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« La théorie, c’est quand on sait tout 

et que rien ne fonctionne. La pratique, 

c’est quand tout fonctionne et que 

personne ne sait pourquoi. Ici, nous 

avons réuni théorie et pratique : Rien 

ne fonctionne… et personne ne sait 

pourquoi ! » 

ALBERT EINSTEIN 
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Cette thèse s’inscrit dans la thématique « recyclage de déchets industriels par voie 

chimique et électrochimique dans les milieux aqueux et liquides ioniques » de l’équipe Chimie 

et Electrochimie des Matériaux (CEM) de l’Institut Jean Lamour (IJL). 

  

 Deux voies peuvent être envisagées pour recycler un déchet : la pyrométallurgie et 

l’hydrométallurgie. La pyrométallurgie nécessite une grande consommation d’énergie 

entraînant des coûts élevés. L’hydrométallurgie est moins coûteuse en énergie car le travail a 

lieu à des températures proches de l’ambiante. Tout d’abord utilisée pour le traitement des 

minerais, l’hydrométallurgie est de nos jours également employée pour le recyclage des 

déchets. Cette voie nécessite un nombre important d’étapes de traitement [1]. Classiquement, 

la première étape est la lixiviation qui consiste à faire passer en solution une partie ou la totalité 

du déchet, via l’utilisation de réactifs ayant des propriétés acides (acide chlorhydrique, acide 

sulfurique), complexantes (ammoniaque), basiques (soude) ou redox (peroxyde d’hydrogène). 

Le deuxième stade est la séparation du résidu solide de la solution, principalement par 

décantation/filtration ou flottation. Ensuite, le filtrat est purifié par cémentation, extraction 

liquide/liquide, échange d’ions, adsorption ou, avant de récupérer le ou les métaux d’intérêts 

par précipitation ou par électrolyse. 

 

Les procédés hydrométallurgiques génèrent de grandes quantités de rejets liquides et 

solides. Ces industries doivent respecter des réglementations relatives à la gestion des déchets 

et d’une manière générale à la protection de l’environnement de plus en plus strictes. Une des 

voies étudiées pour satisfaire ces contraintes est le développement de nouveaux procédés 

utilisant des réactifs verts, bio-sourcés et notamment les agro-ressources. Celles-ci sont définies 

comme étant des ressources issues de la biomasse agricole, sylvicole et algale, mais 

comprennent également tous les déchets des industries de transformation ainsi que toutes les 

molécules facilement extractibles de ces dites ressources. L’objectif de cette thèse est de trouver 

des réactifs bio-sourcés et plus particulièrement des agro-ressources qui pourraient être utilisées 

dans les différentes étapes clés de l’hydrométallurgie en remplacement des réactifs dits 

« traditionnels ».  

 

Ce mémoire de thèse présente les résultats obtenus sur la mise au point d’un protocole 

de précipitation sélective utilisant de l’acide phytique, réactif bio-sourcé pouvant être 

facilement extrait des végétaux (céréales, fruits et légumes) par simple trempage à l’eau.  
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Ce travail s’est focalisé sur l’étude de la précipitation de cinq cations métalliques (Al3+, 

Fe3+, Pb2+, Cu2+ et Zn2+). Les trois premiers métaux sont souvent considérés comme indésirables 

en hydrométallurgie. En effet, l’étape de lixiviation des minerais ou des déchets génèrent des 

lixiviats contenant les métaux d’intérêts (comme le cuivre et le zinc), mais également d’autres 

métaux initialement présents dans le solide. Ces métaux pouvant interférer sur la récupération 

du métal d’intérêt, il est nécessaire de les éliminer. Il s’agit de la purification des lixiviats.  

 

 Le premier chapitre de ce manuscrit présente quelques généralités sur 

l’hydrométallurgie et les agro-ressources avant de réaliser un recensement des réactifs bio-

sourcés issus d’agro-ressources, utilisés dans les différentes étapes clés de l’hydrométallurgie. 

 

 Un second chapitre présente les propriétés physico-chimiques de l’acide phytique ainsi 

que la voie de synthèse des phytates métalliques mise en place. La détermination des formules 

des phytates de fer, d’aluminium, de plomb, de cuivre et de zinc a ensuite été réalisée 

par analyse élémentaire et analyse thermogravimétrique couplée à la spectrométrie de masse. 

 

 Le troisième chapitre se concentre sur la détermination de la solubilité et du produit de 

solubilité des différents phytates métalliques étudiés. Les diagrammes de solubilité 

conditionnelle en fonction du pH pour les différents phytates métalliques ont été établis. Ces 

diagrammes sont des outils de prévision, permettant d’envisager des applications de l’acide 

phytique en hydrométallurgie comme réactif de précipitation sélective. 

 

 Le quatrième chapitre présente une utilisation de l’acide phytique comme réactif de 

précipitation sélective du fer dans les lixiviats sulfuriques de calcine de l’hydrométallurgie du 

zinc. Pour ce faire, la méthodologie des plans d’expériences a été utilisée afin de déterminer les 

paramètres influençant la précipitation sélective du phytate de fer et de les optimiser.  

 

 Dans le cinquième chapitre, l’acide phytique a été utilisé pour un second cas concret : 

l’élimination des ions Fe3+, Pb2+ et Al3+ dans les lixiviats nitriques de cartes de circuits imprimés 

par précipitation sélective des phytates de fer, de plomb et d’aluminium. Afin d’étudier cette 

séparation sélective et d’en optimiser les facteurs, un plan d’expériences a également été mis 

en place. 
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Un sixième et dernier chapitre présente des expériences réalisées au stade pilote pour la 

précipitation sélective du phytate de fer dans les lixiviats de calcines. Ces essais ont eu lieu au 

sein du Laboratoire Réactions et Génie des Procédés (LRGP) à Nancy. 
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Utilisation de réactifs 

issus d’agro-

ressources pour une 

hydrométallurgie 

verte 
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 La chimie durable a pour objectif de rendre les industries plus éco-responsables en limitant 

leur impact environnemental avec, entre autres, l’utilisation de réactifs moins polluants. Dans 

ce premier chapitre, nous avons fait un inventaire bibliographique de l’utilisation d’agro-

ressources dans les étapes clés des procédés hydrométallurgiques.  

 

I) Principes de l’hydrométallurgie  

 

Un procédé hydrométallurgique est constitué d’une succession d’étapes de traitements 

chimiques et de séparation allant de la mise en solution d’un ou plusieurs métaux à partir d’un 

minerai ou d’un déchet, jusqu’à leur récupération (Figure 1). Les trois grandes étapes clés sont : 

la lixiviation, la purification et la récupération du métal.  
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Figure 1 : étapes clés des procédés hydrométallurgiques 

 

1. Préparation et pré-traitement 
 

Avant l’étape de lixiviation, il est quelques fois nécessaire de réaliser des étapes de 

préparation physique du solide (broyage, séparation physique) et/ou des étapes de prétraitement 

chimique (grillage). Ces deux étapes permettent de rendre le solide plus facilement lixiviable 

et de le concentrer en métal d’interêt. 

Cémentation 
Précipitation 
Extraction Liquide/Liquide 
Echange d'ions 

Solide 
Minerai ou déchet 

Préparation/prétraitement --+ 

Lixiviation 

Broyage 
Lavage 
Séparation physique 

),,, Tri grossier 
),,, Séparation par densité 
),,, Flottation 
),,, Séparation magnétique 

),,, Séparation électrostatique 

Grillage 

Décantation 
Séparation Solide/Liquide ..... Filtration 

Centrifugation 

Purification 

Récupération du métal 

Métal sous forme métallique ou 
engagé dans un précipité 

Cémentation 
Précipitation 
Extraction Liquide/Liquide 
Echange d'ions 
Electrolyse 
Cristallisation 
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2. Lixiviation 
 

La lixiviation est une des étapes clés, elle est définie comme étant la solubilisation d’une 

partie ou de la totalité des constituants d’un solide. En fonction de la composition des solides 

et de l’étape de récupération envisagée, plusieurs types de lixiviation peuvent être mis en place : 

 à l’eau ; 

 acide : acide sulfurique (H2SO4), acide chlorhydrique (HCl), eau régale 

(mélange : HNO3 + HCl) ; 

 alcaline : soude (NaOH) ; 

 complexante : ammoniac (NH3), cyanures (CN-), thiosulfates (S2O3
2-) ; 

 oxydante : ions hypochlorites (ClO-), ions ferriques (Fe3+), peroxyde 

d’hydrogène (H2O2) ; 

 réductrice : peroxyde d’hydrogène, dioxyde de soufre (SO2) ;  

 biolixiviation : thiobacillus thiooxidans, ferrobacillus ferroxidans. 

 

3. Séparation Solide/Liquide 
 

Cette étape permet de séparer le résidu solide du lixiviat. Trois techniques sont 

classiquement utilisées : 

 la décantation : sous l’action de la pesanteur, les particules solides vont 

sédimenter au fond du décanteur. Cette étape nécessite souvent l’ajout de 

coagulants et de floculants. Les boues extraites doivent être filtrées ; 

 la filtration : cette étape peut être réalisée de manière continue sur des filtres à 

bandes ou de manière discontinue grâce à des filtres presses. Il s’agit de la 

technique de séparation la plus efficace et la plus utilisée ; 

 la centrifugation : c’est une séparation mécanique par application d’un champ 

de force centrifuge. Cette technique, plus coûteuse, n’est utilisée que dans le cas 

où les deux premières sont inefficaces. 
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4. Purification 
 

La lixiviation est rarement totalement sélective. Les lixiviats obtenus contiennent des 

impuretés empêchant la récupération directe du métal d’intérêt. Il est par conséquent nécessaire 

de les extraire du lixiviat. Pour cela, différentes techniques peuvent être utilisées : la 

cémentation, la précipitation, l’adsorption, l’échange d’ions et l’extraction liquide/liquide. 

 

A. Cémentation 

 

Cette opération consiste à réduire les cations métalliques par ajout d’un réducteur 

métallique. Les réducteurs les plus utilisés sont le fer, le zinc et l’aluminium. Cette opération 

est principalement utilisée pour le traitement de solution diluée, afin de limiter la quantité de 

cément produit. 

 

B. Adsorption 

 

L’adsorption consiste à fixer des molécules contenues dans un fluide (liquides ou gaz) 

sur la paroi d’un solide généralement pulvérulent ou poreux [2]. Les molécules retenues sont 

appelées solutés ou adsorbats et le solide est appelé adsorbant. Il existe principalement deux 

phénomènes de rétention des molécules :  

- L’adsorption physique ou physisorption : les adsorbats sont retenus à la surface du 

solide en raison des forces de Van der Waals et des forces électrostatiques de polarisation. Ce 

type de phénomène est complétement réversible ; après adsorption, il est possible de récupérer 

facilement l’adsorbat. 

- L’adsorption chimique ou chimisorption : les molécules sont retenues à la surface du 

solide en formant des liaisons chimiques. Ces liaisons sont plus fortes que les forces engagées 

au cours de la physisorption et sont plus difficiles à rompre. L’adsorption chimique est 

considérée comme un phénomène moins réversible voire irréversible. 

 

 D’un point de vue industriel, la physisorption est la plus utilisée de par sa réversibilité. 

Les solides utilisés doivent permettre d’adsorber un maximum d’ions métalliques et doivent 

posséder par conséquent des surfaces spécifiques élevées.  
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C. Précipitation 

 

La précipitation consiste en la formation d’un solide par l’association d’un ou de 

plusieurs cations avec un ou plusieurs anions par ajout d’un agent de précipitation en solution. 

Lorsqu’un solide se forme, un équilibre chimique se met en place (Eq.1) : 

 

a Mz+
(aq) + b Xx- 

(aq)        MaXb (s) 

 

Eq. 1 

 M représente le cation métallique à précipiter et z sa charge. X représente l’anion. 

Les précipitations des hydroxydes et des carbonates métalliques sont les réactions les 

plus utilisées.  

 

D. Extraction liquide/liquide (ELL) 

 

L’extraction liquide/liquide est une opération permettant, par la mise en contact de deux 

liquides non miscibles (la majeure partie du temps : l’un aqueux et l’autre organique) d’extraire 

un ou plusieurs cations dissouts. Pour cela, des extractants sont ajoutés à la phase organique 

permettant d’améliorer cette extraction en formant des complexes avec les ions à extraire. Cette 

étape est caractérisée par un coefficient de partage noté Kp (Eq.2), qui correspond au rapport de 

concentration de l’ion à extraire dans la phase organique et la phase aqueuse. 

 

Kp = [A]org

[A]aq

 Eq. 2 

 

Où [A]org est la concentration du soluté dans la phase organique et [A]aq est la 

concentration du soluté dans la phase aqueuse. 

 L’extraction liquide/liquide nécessite une étape de désextraction, réalisée à l’aide d’une 

solution aqueuse dont la composition permet de récupérer le ou les cation(s) métallique(s).  

 

E. Echange d’ions 

 

L’échange d’ions est une opération durant laquelle les ions contenus dans une solution 

se retrouvent adsorbés à la surface d’un matériau (échangeur d’ions) et sont remplacés par des 

ions libérés par ce solide. Les échangeurs d’ions sont classiquement utilisés pour des solutions 

--
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diluées, avec une concentration en ions inférieure à 1 g.L-1. Ils sont caractérisés par deux 

constantes : la capacité totale et la capacité utile. La première représente le nombre total de sites 

actifs de l’échangeur d’ions, c’est-à-dire la quantité maximum d’ions pouvant être retenus par 

la résine. La seconde représente la capacité réelle de rétention de l’échangeur au cours de 

l’opération. Elles sont exprimées en équivalents par unité de masse ou de volume. 

L’étape d’échange d’ions est suivie d’une étape de récupération des métaux à l’aide 

d’une solution de régénération et d’un rinçage. 

 

5. Récupération du métal 
 

La plupart des techniques présentées dans la partie purification sont également 

applicables pour la récupération du métal. Deux autres techniques peuvent être utilisées pour la 

récupération du métal d’intérêt : la cristallisation et l’électrolyse. La première méthode est basée 

sur la différence de solubilité des sels en fonction de la température. Certains métaux peuvent 

être directement récupérés sous forme de sels en refroidissant les lixiviats. La seconde méthode 

consiste à effectuer le dépôt du métal d’intérêt sur une électrode par application d’un champ 

électrique dans une solution contenant ce métal sous forme ionique. 

 

II)  Utilisations industrielles non-alimentaires des agro-

ressources  

 

1. Définition des agro-ressources  
 

Les agro-ressources [3] sont définies comme étant des matières premières qui peuvent 

être issues de l’agriculture, de la sylviculture ou de l’algoculture, mais également toutes les 

matières secondaires et déchets issus de la transformation de ces produits et toutes les molécules 

facilement extractibles. 

 

 Tous les produits de l’agriculture sont considérés comme des agro-ressources. 

Cependant, pour les deux autres domaines, il est nécessaire de définir ce qui entre dans le cadre 

des agro-ressources : 
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 La sylviculture [4] regroupe toutes les actions humaines d’entretien, de culture, 

d’exploitation et de reboisement des forêts. Seuls les produits issus de la culture et de 

l’exploitation de toutes les plantes, arbustes ou encore champignons sont considérés 

comme agro-ressources.  

 L’algoculture est la culture des plantes aquatiques, c’est-à-dire des algues et végétaux 

marins, considérés comme des agro-ressources.  

 

Les agro-ressources représentent aussi toutes les matières secondaires ou déchets des 

industries de transformation de ces matières premières. La notion de matières premières 

secondaires (MPS) regroupe tous les produits issus de la transformation d’une matière première, 

pouvant remplacer celle-ci dans un procédé de production. Il s’agit souvent d’un déchet qui a 

été transformé.  

 

Les molécules facilement extractibles contenues dans les différentes ressources 

primaires, secondaires ou les déchets, font également partie des agro-ressources. Ces ressources 

possèdent une large palette de molécules naturelles comme les acides carboxyliques ou les 

sucres.  

 

2. Utilisations industrielles des agro-ressources 
 

L’utilisation d’agro-ressources s’inscrit dans le cadre du développement durable, soit 

« un mode de développement qui répond aux besoins du présent sans compromettre la capacité 

des générations futures à répondre aux leurs » [5]. De nombreuses industries utilisent des 

produits biosourcés dans différents secteurs, comme par exemple :   

 La cosmétique : avec l’utilisation de tensio-actifs naturels comme le glutamate1,i. Ils 

peuvent être extraits des sucres, des huiles végétales ou des algues. D’autres 

molécules aux propriétés intéressantes en cosmétique (antioxydants, anticoagulants, 

antimicrobiens…) peuvent être biosourcés. 

 La parfumerie : utilisation des huiles essentielles. 

 La pharmaceutique : de nombreuses plantes et algues ont prouvé leur efficacité 

comme le romarin pour ces effets antioxydants ou les feuilles d’artichaut pour le 

transit intestinal. 

                                                 
i Les formules semi-développées des réactifs sont proposées dans un formulaire en annexe I.  
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 Les matériaux : l’utilisation des bioplastiques, biopolymères ou encore des 

biocomposites se développe pour remplacer les plastiques. Ces nouveaux matériaux 

sont bio-sourcés et sont généralement bio-dégradables. Ils peuvent être classés en 

trois familles : les biopolymères naturels comme l’amidon2 ou la cellulose3, les 

polymères synthétisés à partir de monomère naturel comme l’acide polylactique4 

(PLA) et les polymères synthétisés à partir de micro-organismes comme les 

polyhydroxyalcanoates5 (PHA). 

 Les biocarburants : il existe trois générations de biocarburants. La première est 

dérivée des huiles végétales (colza et tournesol) ou d’éthanol obtenu lors de la 

transformation de certaines agro-ressources (betteraves ou blé). La seconde 

génération est issue de composés lignocellulosiques provenant de la sylviculture et 

la troisième est issue de la transformation de micro-algues. 

 L’énergie : le bois et la paille peuvent être utilisés comme combustibles. 

 Le biogaz : de nombreuses plantes peuvent être utilisées pour produire du biogaz 

dans les usines de méthanisation. 

 Le textile : utilisation du coton, du lin ou du chanvre pour la fabrication de vêtements 

ou d’accessoires de vie. 

 Les lubrifiants : utilisation d’huiles végétales comme l’huile de colza comme 

graisses, huiles, fluides hydrauliques naturels.  

 La papeterie : fabrication de papier à partir de cellulose issue de la sylviculture. 

 

 Ces exemples présentent quelques utilisations possibles des agro-ressources dans divers 

secteurs d’activité. Ces agro-ressources intéressent de plus en plus d’industries en raison de la 

large palette de molécules extractibles. 

 

3. Cas des déchets de l’industrie agro-alimentaire 
 

Les agro-ressources sont déjà très utilisées industriellement dans de nombreux domaines 

mais une grande quantité reste encore sous ou non exploitée. C’est surtout le cas des coproduits 

de l’industrie agro-alimentaire. En effet, la société Réséda [6] a réalisé une enquête en 2017 

afin de déterminer le volume de coproduits générés par an sur le territoire français par l’industrie 

agro-alimentaire. Plus de 12,1 millions de tonnes en matière sèche de coproduits ont été 

recensés, nombre qui augmente au cours des années. Le secteur des oléagineux est le secteur 
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qui connait la plus forte évolution avec une augmentation de 100 % des volumes de coproduits 

générés entre 2007 et 2016. Ces coproduits sont issus principalement de trois filières : 

oléagineux (29 %), sucrerie (14 %) et amidonnerie (13 %). Ces trois secteurs représentent 

jusqu’à 50 % des coproduits générés. Cinq autres secteurs génèrent chacun 7 à 9 % du volume 

: la distillerie, la meunerie, l’industrie de la viande et de la transformation des produits de la 

pêche et de l’aquaculture et enfin l’industrie laitière et du vin. 

 

76 % de ces coproduits sont réservés à l’alimentation animale, 15 % des coproduits sont 

utilisés comme matières premières dans d'autres industries (alimentation humaine, 

biocarburants, cosmétique). Enfin, 6 % du tonnage est destiné à des valorisations agronomiques 

(épandage, fertilisation, compostage) et 3 % à des valorisations énergétiques (combustion). 

 

Les coproduits et les déchets des industries agro-alimentaires représentent un gisement 

très important, qui reste encore peu utilisé dans le domaine de la chimie.  

 

III) Utilisation de réactifs bio-sourcés en hydrométallurgie 

 

Afin de réaliser le choix du réactif et de l’étape clé à étudier, un état de l’art de 

l’utilisation des agro-ressources dans le domaine de l’hydrométallurgie a été réalisé. La plupart 

des ressources citées dans cette partie n’ont pas été utilisées au stade industriel. Néanmoins, de 

nombreuses études ont montré que certaines agro-ressources conduisent à des résultats 

intéressants et pourraient être une alternative aux réactifs classiques. 

 

1. Lixiviation 
 

En fonction des réactifs choisis, des lixiviations sélectives de métaux ou des lixiviations 

totales sont réalisables. Pour ce faire, il est possible d’envisager des lixiviations acides, 

complexantes, réductrices ou encore oxydantes. Dans la nature, de très nombreuses molécules 

peuvent être extraites et utilisées pour la lixiviation mais également certains déchets et 

coproduits de l’agro-alimentaire et de la sylviculture. 
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A. Utilisation de molécules issues des agro-ressources 

 

Dans les agro-ressources, de nombreuses molécules comme des acides ou des sucres 

peuvent être extraites. En ce qui concerne les acides, la présence des fonctions carboxylates leur 

confère des propriétés complexantes, en plus de leurs propriétés acido-basiques. Dans certains 

cas, ces acides possèdent également des propriétés réductrices comme les sucres également 

nommés glucides. Ces différentes propriétés peuvent être mises à profit pour réaliser des 

lixiviations de minerais ou de déchets. 

 

a. Lixiviation réductrice 

 

Ce type de lixiviation est souvent utilisé pour des minerais et des déchets contenant du 

manganèse, généralement présent sous sa forme pyrulosite MnO2, extrêmement stable dans de 

nombreux milieux. Afin de le solubiliser, il est nécessaire de réduire Mn+IV en Mn+II. 

 

i. Les glucides 

 

Les glucides sont les constituants essentiels des êtres vivants car ils sont les principaux 

intermédiaires biologiques du stockage et de la consommation d’énergie. Les oses ou 

monosaccharides sont les glucides les plus simples. Ils peuvent contenir entre trois et neuf 

carbones. Les hexoses, tels que le glucose ou le fructose, sont constitués de six carbones. 

Naturellement présents dans les végétaux, ce sont les plus connus. Ces oses peuvent 

polymériser pour former des oligosaccharides et des polysaccharides, caractérisés par le nombre 

d’oses qu’ils contiennent. Les oligosaccharides sont constitués de trois à dix oses. Si la molécule 

contient plus d’oses, il s’agit d’un polysaccharide. 

 

Quelques exemples d’utilisation de glucides sont présentés dans le Tableau I. 
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Tableau I : utilisation des glucides comme réducteurs 

Glucides étudiés Solides traités Conditions opératoires 
Rendement de 

lixiviation (%) 
Réf. 

Glucose6 

(C6H12O6) 

E° (CO2/C6H12O6) 

= -0,02 V/ENH 

Nodules de 

manganèse 

4 h, 85°C, [NH3] = 2,5 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,044 mol.L-1 

Cu : 100, Ni : 90, 

Co : 60 
[7] 

Minerais 

manganoferreux 

6 h, 70 °C, [H2SO4] = 1,12 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,1 mol.L-1 

Mn : 77,9,  

Ca : 4,5, Fe : 9,0 
[8] 

4 h, 70 °C, [H2SO4] = 6 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,1 mol.L-1 

Mn : 100,  

Zn : 100 
[9] 

Poudres de 

batteries Zn/MnO2 

3 h, 90 °C, [H2SO4] = 2 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,1 mol.L-1 

Mn : 100,  

Zn : 100 
[10] 

Oxydes de 

manganèse 

6 h, 90 °C, [H2SO4] = 0,2 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,02 mol.L-1 
Mn : 100 [11] 

1 h 30, 90 °C, [H2SO4] = 2 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,5 mol.L-1 
Mn : 70 [12] 

40 h, 90 °C, [H2SO4] = 1,2 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,1 mol.L-1 
Mn : 100 [13] 

Poudres 

cathodiques de 

batteries lithium-

ion 

2 h, 80 °C, [H2SO4] = 2 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,3 mol.L-1 
Co : 88, Li : 92 [14] 

Minerais de 

manganèse 

1 h, 70 °C, [H2SO4] = 1,5 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,17 mol.L-1 
Mn : 98 [15] 

1 h, 80 °C, [H2SO4] = [C6H12O6] =  1,5 

mol.L-1 
Mn : 100 [16] 

23 h, 90 °C, [HNO3] = 1,15 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,1 mol.L-1 

Mn : 99,  

Fe < 0,05 
[17] 

Batteries lithium-

ion 

2 h, 90 °C, [H2SO4] = 2 mol.L-1, 

[C6H12O6] = 0,25 mol.L-1 
Co : 100, Li : 100 [18] 

Sucrose7 

(C12H24O11) 

(CO2/C6H12O6) 

Pyrolusite (MnO2) 
30 min, 90 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, 

[C12H24O11] = 0,22 mol.L-1 
Mn : 95 [19] 

MnO2 
2 h 30, 50 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1 , 

[C12H24O11] = 0,06 mol.L-1 
Mn : 94 [20] 

Minerais de 

manganèse 

15 min, 80 °C, [H2SO4] = [C12H24O11] 

= 1,8 mol.L-1 
Mn : 100 [16] 
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2 h, 70 °C, [H2SO4] = 2 mol.L-1, 

[C12H24O11] = 0,06 mol.L-1 
Mn : 100 [15] 

Minerais 

manganoferreux 

1 h, 70 °C, [H2SO4] = 1,5 mol.L-1, 

[C12H24O11] = 0,06 mol.L-1 
Mn : 97 [21] 

Minerais oxydés de 

manganèse 

1 h, 90 °C, [H2SO4] = 5 mol.L-1, 

[C12H24O11] = 0,04 mol.L-1 
Mn : 91,8 [22] 

Minerais de zinc - 

manganèse 

45 min, 80 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, 

[C12H24O11] = 0,06 mol.L-1 

Mn : 98,3,  

Zn : 99,6 
[23] 

Lactose8 

(C12H22O11) 

(CO2/C6H12O6) 

Minerais de 

manganèse 

2 h, 84 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, 

[C12H22O11] = 0,11 mol.L-1 
Mn : 100 [15] 

15 min, 80 °C, [H2SO4] = [C12H22O11] 

= 1,0 mol.L-1 
Mn : 100 [16] 

Minerais 

manganoferreux 

2 h, 84 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, 

[C12H22O11] = 0,17 mol.L-1 
Mn : 100 [24] 

25 h, 70 °C, [H2SO4] = 1,25 mol.L-1, 

[C12H22O11] = 0,33 mol.L-1 
Mn : 98 [25] 

3 h, 80 °C, [H2SO4] = 2 mol.L-1, 

[C12H22O11] = 0,07 mol.L-1 
Mn : 95 [26] 

5 h, 90 °C, [H2SO4] = 0,75 mol.L-1, 

[C12H22O11] = 0,07 mol.L-1 
Mn : 84 [27] 

Pyrolusite (MnO2) 
1h, 70°C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, 

[C12H22O11] = 0,12 mol.L-1 
Mn : 90,5 [28] 

Cellulose3 

(C6H10O5)n 

(nCO2/(C6H10O5)n) 

Minerais de 

manganèse  

2 h 30, 95 °C, [H2SO4] = 2,7 mol.L-1, 

[(C6H10O5)n] = 0,3 mol.L-1 
Mn : 90 [29] 

  

Les lixiviations réalisées à l’aide de sucre conduisent à des rendements de lixiviation 

proches des 100 % pour le manganèse. Le glucose utilisé est du glucose de pureté insuffisante 

pour une utilisation alimentaire. L’inconvénient majeur de l’utilisation industrielle de ces 

glucides réside dans le fait qu’ils sont ajoutés en fort excès (entre 50 et 300 %). Les rejets 

liquides générés présentent de fortes valeurs de demande chimique en oxygène (DCO). 

L’utilisation de ces sucres nécessite donc un traitement des effluents issus de la récupération 

des métaux avant rejet dans le milieu naturel. 
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ii. Les acides organiques  

 

Les principaux acides naturels utilisés en hydrométallurgie sont les acides gras issus des 

huiles végétales et les acides dicarboxyliques. Certains d’entre eux possèdent des propriétés 

réductrices intéressantes. Le Tableau II présente quelques exemples de l’utilisation de ces 

acides. 

 

Tableau II : acides organiques utilisés comme réducteurs 

Acides organiques  Solides traités Conditions opératoires 
Rendement de 

lixiviation (%) 
Réf. 

Acide oxalique9 

(C2H2O4) 

E° (CO2/C2H2O4) =  

- 0,48 V/ENH 

Minerais 

manganèse 

30 min, 40 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, 

[C2H2O4] = 0,25 mol.L-1 
Mn : 75 [30] 

1 h 45, 85 °C, [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, 

[C2H2O4] = 0,34 mol.L-1 

Mn : 98,4,  

Fe : 8,7 
[31] 

1 h 45, 85 °C, [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, 

[C2H2O4] = 0,25 mol.L-1 

Mn : 98,  

Zn : 94, Cu : 92 
[32] 

Quartz (SiO2) 
5 h, 90 °C, [H2SO4] = 0,03 mol.L-1, 

[C2H2O4] = 0,05 mol.L-1 
Fe : 45 [33] 

Minerais 

manganoferreux 

1 h 30, 70 °C, [H2SO4] = 2 mol.L-1, 

[C2H2O4] = 0,31 mol.L-1 
Mn : 100 [34] 

Batteries 

Zn/MnO2 

3 h, 45 °C, n(HCl) = stoechiometrie + 30 

%, n(C2H2O4) = - 30 % 

Mn : 86,  

Zn : 95 
[35] 

3 h, 90 °C, n(H2SO4) = stoechiometrie + 30 

%, n(C2H2O4) = - 30 % 

Mn : 91,2,  

Zn : 100 
[36] 

5 h, 60 °C, n(H2SO4) = stœchiométrie + 20 

%, n(C2H2O4) = - 50 % 

Mn : 72,7, 

 Zn : 97,2 
[37] 

Acide formique10 

(CH2O2)  

E° (CO2/CH2O2) =  

- 0,11 V/ENH 

Pyrolusite 

(MnO2) 

2 h, 90 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, [CH2O2] = 

1,5 mol.L-1 

Mn : 90,1,  

Fe : 80,7,  

Al : 31,6 

[38] 

Acide lactique11 

(C3H6O3)  

E° (C2H4O3/C3H6O3) 

= - 0,11 V/ENH 

Minerais de 

manganèse 

3 h 30, 90 °C, [H2SO4] = 1,2 mol.L-1, 

[C3H6O3] = 0,1 mol.L-1 
Mn : 94 [39] 



19 
 

Acide malonique12 

(C3H4O4)  

E° (CO2/C3H4O4) = 

0,31 V/ENH 

1 h 30, 80 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, 

[C3H4O4] = 0,05 mol.L-1 
Mn : 97 [40] 

Acide ascorbique13 

(C6H8O6) 

E° (C6H6O6/C6H8O6) 

= - 0,20 V/ENH 

Batteries 

lithium-ion 

20 min, 70 °C, [H2SO4] = [C6H8O6] = 1,25 

mol.L-1 

Co : 94,8,  

Li : 98,5 
[41] 

Pyrolusite 

(MnO2) 

5 h, 60 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, [C6H8O6] = 

0,1 mol.L-1 
Mn : 100 [42] 

Batteries zinc-

manganèse 

3 h, 90 °C, n(H2SO4) = stoechiometrie + 30 

%, n(C6H8O6) = + 30 % 

Mn : 87,  

Zn : 100 
[36] 

 

Des rendements de lixiviation du manganèse proches des 100 % ont été obtenus par 

utilisation d’acide oxalique et d’acide ascorbique. Les principaux verrous à leur utilisation sont 

le prix des réactifs et pour certains acides les temps de lixiviation. 

 

b. Lixiviation complexante 

 

Les bases conjuguées des acides carboxyliques sont connues pour former des complexes 

avec de nombreux métaux. Cette propriété couplée aux propriétés acido-basiques de ces 

composés, peut être mise à profit pour la lixiviation. 

 

i. Les acides carboxyliques  

 

Les bases conjuguées de ces acides forment des complexes stables avec de nombreux 

cations définis par des constantes de formation (log β) représentant l’équilibre de formation des 

complexes (Eq.3) : 

 

a Mz+
(aq) + x Xy- 

(aq)        MaXx
(az-xy)+ (aq) 

 

Eq. 3 

Le Tableau III présente des constantes de formation pour trois dicarboxylates : les 

oxalates, les acétates et les tartrates. 
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Tableau III : constantes de formation de quelques complexes métalliques avec des 
dicarboxylates [43] 

Dicarboxylate Cations 
métalliques Log β1 Log β1,2 Log β1,2,3 Log β1,2,3,4 

Oxalate9 
(C2O4

2-) 

Al3+ 7,3 13,0 16,3  

Cd2+ 4,0 5,77   

Ce3+ 6,52 10,48 11,30  

Co2+ 4,7 6,7 9,7  

Cu2+ 6,7 10,3   

Mn2+ 3,82 5,25   

Ni2+ 5,3 6,51 14  

Pb2+  6,54   

Zn2+ 5,00 7,36 8,15  

Acétate14 
(CH₃COO-) 

Fe3+ 3,2    

Cd2+ 1,30 2,28 2,42 2,20 

Ce3+ 1,68 2,65 3,23  

Cu2+ 2,24 3,30   

Mn2+ 1,2    

Ni2+ 1,12 1,81   

Pb2+ 2,52 4,0 6,4 8,5 

Zn2+ 1,57    

Tartrate15 
(C4H4O6

2-) 

Cu2+ 3,00 5,11 5,76 6,20 

Fe3+ 7,49    

Pb2+ 3,78    

Zn2+ 2,68    
 

Le Tableau IV présente quelques exemples d’utilisation d’acides organiques naturels 

pour la lixiviation. 
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Tableau IV : utilisation des acides organiques comme complexants 

Acides 

carboxyliques  
Solides traités Conditions opératoires 

Rendement de 

lixiviation (%) 
Réf. 

Acide oxalique9 

(C2H2O4) 

LiCoO2 24 h, 25 °C, [C2H2O4] = 1 mol.L-1 Li : 96 [44] 

Minerais 

nickélifères  
20 h, 50 °C, [C2H2O4] = 0,5 mol.L-1 Ni : 0,7 , Fe : 40,3 [45] 

Boues d’épuration 

du traitement de 

l’eau  

18 h, 23 °C, [C2H2O4] = 0,5 mol.L-1 

Zn : 58, Cu : 65, 

Pb : 5, As : 75, 

Ni : 64 

[46] 

Catalyseur HDS 

(hydrodésulfuration) 

(Ni-Mo/Al2O3) 

3 h, 40 °C, [C2H2O4] = 1 mol.L-1 
Mo : 92, Ni : 86, 

Al : 30 
[47] 

3 h, 70 °C, [C2H2O4] = 0,5 mol.L-1, 

[H2O2] = 0,66 mol.L-1  

Mo : 92, Ni : 66, 

Al : 58, V : 80 
[48] 

Catalyseurs 

d’hydrotraitement 

usés 

1 h, 100 °C, [C2H2O4] =  

0,45 mol.L-1, [H2O2] = 1,67 mol.L-1 
Mo : 70, Ni : 25 [49] 

6 h, 50 °C, [C2H2O4] = 1,12 mol.L-1 
Mo : 97, V : 97, 

Ni : 25 
[50] 

Catalyseurs de 

reformage usés 
24 h, 80 °C, [C2H2O4] = 0,3 mol.L-1 Pt : 90, Al : 100 [47] 

Catalyseurs de 

désulfurisation usés 
1 h, 100 °C, [C2H2O4] = 0,9 mol.L-1 V : 90 [51] 

Catalyseurs de 

vanadium usés 

2 h, 50 °C, [C2H2O4] = 0,5 mol.L-1,  

[H2O2] = 2 mol.L-1 
V : 68 [52] 

Catalyseurs de 

dénitrification RCS 

(réduction 

catalytique 

sélective) usés 

3 h, 90 °C, [C2H2O4] = 1 mol.L-1 V : 84, Fe : 96 [53] 

Latérites  

20 jours, 50 °C, [C2H2O4] = 0,5 

mol.L-1 
Fe : 40,3, Ni : 0,7 [54] 

6 h, 90 °C, [C2H2O4] = 0,5 mol.L-1 
Fe : 52, Ni : 20, 

Co : 20 
[55] 

20 min, 121 °C, [C2H2O4] = 0,015 

mol.L-1 
Ni : 18,5 [56] 

Scheelite (CaWO4) 3 h, 55 °C, [C2H2O4] = 1 mol.L-1 W : 99 [57] 
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Acide acétique14 

(CH₃COOH) 

Résidus d’aimant 

(Nd-Fe-B) 

4 h, 80 °C, [CH₃COOH] = 0,4    

mol.L-1, pH = 4,4 - 4,9 
Nd : 100 [58] 

Sols contaminés 
16 h, 20 °C, [CH₃COOH] = 0,11 

mol.L-1 
Pb : 100 [59] 

Minerais 

nickélifères  

20 h, 90 °C,  

[CH₃COOH] = 2 mol.L-1 

Ni : 45,6 , Fe : 

56,2 
[45] 

Acide malique16 

(C4H6O5) 

LiCoO2 
2 h, 90 °C, [C4H6O5] = 1,25 mol.L-1, 

[H2O2] = 0,2 mol.L-1 
Li : 99, Co : 93 [60] 

Batteries lithium ion 30 min, 50 °C, [C4H6O5] = 1 mol.L-1, Li : 100, Co : 100 [61] 

Sols contaminés 240 h, 20 °C, [C4H6O5] = 1 mol.L-1 
Pb : 38, Mn : 99, 

Al : 3, Fe : 20 
[59] 

Batteries lithium ion 

40 min, 90 °C,  

[C4H6O5] = 1,5 mol.L-1, [H2O2] = 0,2 

mol.L-1 

Li : 100, Co : 90 [62] 

Acide aspartique17 

(C4H7NO4) 

LiCoO2 

2 h, 90 °C, [C4H7NO4] = 1,25 mol.L-1, 

[H2O2] = 0,4 mol.L-1 
Li : 60, Co : 60 [60] 

Acide maléique18 

(C4H4O4) 
2 h, 90 °C, [C4H4O4] = 1,25 mol.L-1 Li : 100, Co : 97 [60] 

Acide succinique19 

(C4H6O4) 

40 h, 70 °C, [C4H6O4] = 1,5 mol.L-1,  

[H2O2] = 0,4 mol.L-1 
Li : 96, Co : 100 [63] 

2 h, 90 °C, [C4H6O4] = 1,25 mol.L-1,  

[H2O2] = 0,4 mol.L-1 
Li : 100, Co : 96 [60] 

Acide tartrique15 

(C4H6O6) 

Batteries lithium-

ion 

30 min, 70 °C, [C4H6O6] = 2 mol.L-1, 

[H2O2] = 0,4 mol.L-1 

Mn : 99,3 ; Li : 

98,6 ; Co : 99,3 
[64] 

Ustensiles en acier 

inoxydable 

10 min, 100 °C, [C4H6O6] = 0,2 

mol.L-1 

Cr : 120 ppm, Ni : 

70 ppm 
[65] 

Sols contaminés 240 h, 20 °C, [C4H6O6] = 1 mol.L-1 Pb : 2 [59] 

Acide salicylique20 

(C7H6O3) 

Minerais 

nickélifères  
40 h, 30 °C, [C7H6O3] = 0,5 mol.L-1 

Ni : 14,3 , Fe : 

22,4 
[45] 

Acide lactique11 

(C3H6O3) 

Ustensiles en acier 

inoxydable 

10 min, 100 °C, [C3H6O3] = 0,1 

mol.L-1 

Cr : 90 ppm, Ni : 

20 ppm 
[65] 

Sols contaminés 240 h, 20 °C, [C3H6O3] = 1 mol.L-1 Pb : 2 [59] 

Latérites 
20 min, 121 °C, [C3H6O3] = 0,015 

mol.L-1 
Ni : 3,4 [56] 

Minerais 

nickélifères  
20 h, 50 °C, [C3H6O3] = 1,5 mol.L-1  

Ni : 48,6 , Fe : 

47,2 
[45] 
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Acide glutamique21 

(C5H9NO4) 

Boues d’épuration 

du traitement de 

l’eau 

24 h, 28 °C, [C5H9NO4] = 1,5 mol.L-1 

Cd : 83,9 ; Co : 

87,3 ; Cu : 81,2 ; 

Zn : 85,6 

[66] 

Latérites 
20 min, 121 °C, [C5H9NO4] = 0,015 

mol.L-1 
Ni : 1,7 [56] 

Acide gluconique22 

(C6H12O7) 
Latérites 

20 min, 121 °C, [C6H12O7] = 0,015 

mol.L-1 
Ni : 0,6 [56] 

 

L’acide oxalique est l’acide le plus étudié pour ses très bons rendements de lixiviation 

de différents métaux quels que soient les « déchets » traités. Cependant, les ions oxalates 

forment des précipités avec les métaux lixiviés. D’autres acides comme l’acide maléique et 

l’acide succinique permettent d’obtenir des rendements de lixiviation de 100 % dans le cas du 

traitement des batteries au lithium. Les principaux verrous de l’utilisation de ces acides restent 

leur disponibilité et leur prix. 

 

ii. Les acides aminés 

 

Les acides aminés sont composés d’une ou plusieurs fonctions amines et d’une ou 

plusieurs fonctions acides carboxyliques. Ils sont nécessaires aux êtres vivants car ils rentrent 

dans la composition des protéines. Il existe des centaines d’acides aminés mais seulement 22 

sont naturels. Ils possèdent des propriétés complexantes et acido-basiques et peuvent être 

envisagés pour la lixiviation de solides métallifères. Le Tableau V présente quelques exemples 

d’acides aminés pouvant être utilisés en lixiviation. 
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Tableau V : utilisation des acides aminés comme complexants 

Acides 

aminés 
Solides traités Conditions opératoires 

Rendement de 

lixiviation (%) 
Réf. 

Glycine23 

(C2H5NO2) 

Azurite (Cu₃(CO₃)₂(OH)₂) 6 h, 22 °C, pH = 11  Cu : 94  [67] 

Minerais cuivre-or 

2 j, 25 °C, pH = 11,  

[CN-] = 0,05 mol.L-1 
Cu : 100, Au : 72 [68] 

2 j, 35 °C, pH = 11,  

[CN-] = 0,12 mol.L-1 
Cu : 13,0, Au : 90,3 [69] 

2 j, 20 °C, pH = 10,5 Cu : 98 [70] 

Chalcopyrite (CuFeS2) 2 j, 60 °C, pH = 11,5 Cu : 75 [71] 

Malachite (Cu2CO3(OH)2) 30 min, 50 °C, pH = 11 Cu : 100 [72] 

Minerais d’or 14 j, 25 °C, pH = 12,5 Au : 85 [73] 

Or  

7,5 j, 60 °C, pH 11,   

[H2O2] = 0,1 mol.L-1 
Au : 11,8 mg.L-1 [74] 

1 j, 20 °C, pH = 9,5, 

[(NH4)2S2O3] = 0,2 mol.L-1 
Au : 55 [75] 

Hystidine24 

(C6H9N3O2)  

7,5 j, 60 °C, pH 11,  

[H2O2] = 0,1 mol.L-1 
Au : 6,5 mg.L-1 [74] 

1 j, 20 °C, pH = 9,5, 

[(NH4)2S2O3] = 0,2 mol.L-1 
Au : 65 [75] 

Alanine25 

(C3H7NO2) 

7,5 j, 60 °C, pH 11,  

[H2O2] = 0,1 mol.L-1 
Au : 1,0 mg.L-1 [74] 

1 j, 20 °C, pH = 9,5, 

[(NH4)2S2O3] = 0,2 mol.L-1 

Au : 56 [75] 

Valine26 

(C5H11NO2) 
Au : 59 [75] 

 

Les acides aminés et notamment la glycine représentent une des alternatives aux 

cyanures pour la lixiviation de l’or. Cependant, ils ont actuellement un coût très élevé et 

nécessitent des temps de lixiviation généralement longs de l’ordre de plusieurs jours. 

 

c. Lixiviation réductrice et complexante  

 

Pour réaliser la lixiviation des différents métaux contenus dans certains minerais ou 

déchets, il est nécessaire de réaliser simultanément des lixiviations complexantes et réductrices. 
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Pour ce faire, il est possible d’utiliser des acides organiques présentant ces deux propriétés ; ce 

qui est le cas des citrates ou de certains mélanges de molécules naturelles. 

 

i. Les citrates 

 

L’acide citrique25 est un acide dicarboxylique insaturé de formule C6H8O7. Cet acide se 

trouve en forte quantité dans les agrumes et notamment dans les citrons d’où son nom. Il peut 

être produit à partir de la précipitation du citrate de calcium dans les jus d’agrumes ou par 

fermentation du glucose ou du saccharose via l’utilisation de bactéries (aspergillus niger). Il 

s’agit d’une agro-ressource facilement extractible, dont la base conjuguée présente des 

propriétés complexantes vis-à-vis de nombreux cations métalliques, mais également des 

propriétés réductrices (E° (C5H8O4/C6H8O7) = - 0,38 V/ENH). Le Tableau VI présente quelques 

utilisations de l’acide citrique.  

 

Tableau VI : utilisation des citrates  

Solides traités Conditions opératoires 
Rendement de 

lixiviation (%) 
Réf. 

Batteries lithium-ion 

30 min, 90 °C, [C6H8O7] = 1,25 mol.L-1 Co : 90, Li : 100 [76] 

1 h 40, 70 °C, [C6H8O7] = 1,5 mol.L-1 Co : 98, Li : 99 [77] 

10 min, 150 °C, [C6H8O7] = 0,4 mol.L-1 Co : 90, Li : 90 [78] 

1 h 20, 80 °C, [C6H8O7] = 2 mol.L-1 Co : 93, Li : 99 [79] 

Résidus de l’industrie du zinc 1 h 15, 95 °C, [C6H8O7] = 1 mol.L-1 
Co : 96,4, Mn : 90,3, 

 Ni : 64,1 
[80] 

Sols contaminés 

2 h, 50 °C, [C6H8O7] = 2 mol.L-1 
Cu : 86,5, Zn : 88,9,  

Pb : 83,3 
[81] 

24 h, 20 °C, [C6H8O7] = 0,5 mol.L-1 
Cd : 100, Cu : 50, Zn : 57, 

Pb : 87 
[82] 

Batteries au plomb 10 min, 25 °C, [C6H8O7] = 0,7 mol.L-1 Pb : 97,4 [83] 

Poussières d’aciérie électrique 168 h, 20 °C, [C6H8O7] = 1 mol.L-1 Zn : 75, Fe : 15 [84] 

Ferrocolumbite 

((Mn0,46Fe0,54)(Nb0,65Ta0,35)2O6) 
30 min, 220 °C, [C6H8O7] = 1 mol.L-1 

Ta : 85, Nb : 91, Mn : 91, 

Fe : 87 
[85] 

Boues d’épuration du 

traitement de l’eau 
5 jours, 20 °C, [C6H8O7] = 0,1 mol.L-1 

Cr : 100, Cu : 88, Ni : 98, 

Zn : 100 
[86] 

Cu : 86, Zn : 88, Cr : 90, 

Ni : 96 
[87] 
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24 h, 28 °C, [C6H8O7] = 1,5 mol.L-1 
Cd : 80, Co : 76, Cu : 72, 

Zn : 65 
[66] 

1 h, 70 °C, [C6H8O7] = 0,33 mol.L-1 Cu : 57, Ni : 74 [88] 

Latérites (argiles rouges) 

20 min, 121 °C, [C6H8O7] = 0,015 mol.L-1 Ni : 20,2 [56] 

3 jours, 50 °C, [C6H8O7] = 1,5 mol.L-1 Ni : 47,3 ; Fe : 57,5 [89] 

1 h, 90 °C, [C6H8O7] = 0,5 mol.L-1 Fe : 8, Ni : 28, Co : 60 [54] 

Résidus d’épuration des 

fumées d’incinération des 

déchets non dangereux 

(REFIDND) 

1 h, 25 °C, [C6H8O7] = 0,1 mol.L-1 
Al : 100, Fe : 67, Cu : 

100, Zn : 100 Pb : 97 
[46] 

12 h, 25 °C, [C6H8O7] = 0,1 mol.L-1 Zn : 100 Pb : 96 [90] 

Catalyseur ZnO/Al2O3 1 h, 50 °C, [C6H8O7] = 0,05 mol.L-1 Zn : 90,4 [91] 

Minerais limonite 

(5Fe2O3.2SiO2.9H2O) 

61 jours, 30 °C, [C6H8O7] = 0,1 mol.L-1 Co : 95,6 ; Ni : 91,4 [92] 

2 h, 20 °C, [C6H8O7] = 0,16 mol.L-1 Co : 84,5 [93] 

Déchets riches en cobalt 2 h, 85 °C, [C6H8O7] = 2,5 mol.L-1 
Co : 99, Ni : 65, Fe : 70, 

Mn : 82, Cu : 35 
[94] 

Minerais saprolitiques (nickel) 15 jours, 60 °C, [C6H8O7] = 1 mol.L-1 Ni : 80, Fe : 30 [95] 

Catalyseur CuO/Al2O3 2 h, 80 °C, [C6H8O7] = 0,5 mol.L-1 Cu : 99 [96] 

Minerais de manganèse 6 jours, 20 °C, [C6H8O7] = 2 mol.L-1 Mn : 40 [97] 

Déchets de pâte de batterie au 

plomb 
5 h, 20 °C, [C6H8O7] = 1,5 mol.L-1 Pb : 80 [98] 

Cartes de circuits imprimés 
4 h, 30 °C, [C6H8O7] = 0,5 mol.L-1, 

[H2O2] = 1,8 mol.L-1 
Métaux : 100 [99] 

 

 Les citrates représentent une des ressources les plus étudiées pour l’étape de lixiviation, 

en raison de leur triple propriété réductrice et complexante (en plus des propriétés acido-

basiques). En effet, une très grande quantité de minerais ou déchets peuvent être traités à l’aide 

des citrates avec des rendements de lixiviation des métaux proches des 100 % dans de nombreux 

cas. Des auteurs affirment que l’acide citrique est souvent plus efficace que l’acide sulfurique. 

Cependant cet acide n’est pas stable en solution, il est rapidement oxydé.  

 

ii. Mélange de molécules naturelles  

 

Dans certains cas, un mélange de composés issus d’agro-ressources peut être utilisé pour 

obtenir un réactif lixiviant combinant les propriétés acido-basiques, réductrices et 

complexantes. Quelques exemples de mélanges sont présentés dans le Tableau VII. 
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Tableau VII : utilisation de mélange d'acides 

Complexants Réducteurs 
Solides 

traités 
Conditions opératoires 

Rendement de 

récupération (%) 
Réf. 

Acide citrique27 

(C6H8O7) 

Acide 

ascorbique13 

(C6H8O6) 

LiCoO2 

6 h, 80 °C, [acides] = 0,1 

mol.L-1 
Li : 100, Co : 78 [100] 

Acide tartrique15 

(C4H6O6) 

Acide 

ascorbique13 

(C6H8O6) 

5 h, 80 °C, [acides] = 0,4 

mol.L-1 
Li : 100, Co : 95 [101] 

Acide maléique18 

(C4H4O4) 

Acide 

ascorbique13 

(C6H8O6) 

6 h, 80 °C, [acides] = 1 

mol.L-1 
Li : 100, Co : 97 [102] 

Glycine23 

(C2H5NO2) 

Acide 

ascorbique13 

(C6H8O6) 

6 h, 80 °C, [C2H5NO2] = 

0,5 mol.L-1, [C6H8O6] = 

0,02 mol.L-1 

Li : 100, Co : 95 [103] 

Acide citrique27 

(C6H8O7) 

Glucose6 

(C6H12O6) 

Batteries 

lithium-

ion 

2 h, 80 °C, [C6H8O7] = 

1,5 mol.L-1, [C6H12O6] = 

0,02 mol.L-1 

Li : 99, Ni : 91, 

Co : 92, Mn : 94 
[104] 

Acide citrique27 

(C6H8O7) 

Déchet de thé 

(cellulose) 2 h, 60 °C, [C6H8O7] = 1 

mol.L-1 

Co : 96, Li : 98 [77] 

Acide citrique27 

(C6H8O7) 

Grappe de raisin 

(cellulose) 
Co : 83, Li : 96 [77] 

  

Les mélanges d’acides ont principalement été utilisés dans le cas des batteries au lithium 

et permettent de récupérer la quasi-totalité du lithium et du cobalt. Comme dans les parties 

précédentes, les limites de ces procédés sont les prix des réactifs et leur disponibilité. 

 

B. Utilisation de déchets et coproduits de l’agro-alimentaire et de la 

sylviculture 

 

Certains déchets et coproduits des ressources agricoles, sylvicoles ou encore aquacoles 

peuvent être directement utilisés comme réducteurs, en raison de la présence de nombreuses 

molécules d’intérêt dans ces matériaux, que ce soient des sucres comme la cellulose ou certains 

acide organiques. Le Tableau VIII présente quelques exemples d’utilisation directe de ces 
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déchets et coproduits utilisés pour la lixiviation de minerai de manganèse. Les « principes 

actifs » sont notés entre parenthèse en dessous de l’agro-ressource. 

 

Tableau VIII : utilisation directe de déchets et coproduits comme réducteurs pour la 
lixiviation de minerais de manganèse 

Agro-ressources Conditions opératoires 

Rendement de 

récupération 

(%) 

Réf. 

Sciure de bois 

(cellulose, 

hémicellulose) 

1 h 30, 90 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, m(sciure) = 0,5 g.g-1 

de minerai 
Mn : 92,5 [105] 

2 h, 70 °C, [H2SO4] = 3 mol.L-1
, m(sciure) = 0,25 g Mn : 96,0 [106] 

8 h, 90 °C, [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, m(sciure) = 0,5 g.g-1  Mn : 97,7 [107] 

8 h, 95 °C, [H2SO4] = 1,7 mol.L-1, m(sciure) = 0,4 g.g-1  Mn : 97,6 [108] 

1 h, 120 °C, [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, m(sciure) = 0,5 g.g-1  Mn : 88,9 [109] 

1 h 30, 90 °C, [H2SO4] = 3 mol.L-1, m(sciure) = 0,2 g.g-1 Mn : 98,0 [110] 

3 h, 90 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, m(sciure) = 0,5 g.g-1 Mn : 88,9 [111] 

Mélasse* 

(glucose) 

2 h, 90 °C, [H2SO4] = 1,9 mol.L-1, m(mélasse) = 0,3 g.g-1 
Mn : 97,0 [112] 

Mn : 93,0 [113] 

2 h, 80 °C, [H2SO4] = 2 mol.L-1, m(mélasse) = 0,6 g.g-1 Mn : 90,0 [114] 

6 h, 70 °C, [H2SO4] = 0,6 mol.L-1, m(mélasse) = 1 g.g-1 Mn : 95,3 [115] 

6 h, 90 °C, [H2SO4] = 2 mol.L-1, m(mélasse) = 0,5 g.g-1 Mn : 97,6 [116] 

2 h, 95 °C, [HNO3] = 2,7 mol.L-1, m(mélasse) = 0,2 g.g-1 

Mn : 98 [117] 

Mn : 98,0,  

Fe : 12,9 
[118] 

Epi de maïs 

(glucose) 

1 h, 85 °C, [H2SO4] = 1,9 mol.L-1, m(épi) = 0,3 g.g-1 Mn : 92,8 [119] 

2 h, 80 °C, [HNO3] = 1,2 mol.L-1, m(épi) = 2,5 g Mn : 90,0 [120] 

1 h, 90 °C, [H2SO4] = 1,9 mol.L-1, m(épi) = 0,4 g.g-1 Mn : 92,5 [121] 

40 min, 50 °C, [H2SO4] = 3 mol.L-1, m(épi) = 3,3 g.g-1  Mn : 90,2 [122] 

Feuilles de banyan 

séchés (figuier) 

(cellulose) 

8 h, 95 °C, [H2SO4] = 0,5 mol.L-1, m(feuilles) = 0,5 g.g-1 Mn : 98,0 [123] 

Branche de raisin 

(cellulose) 
8 h, 95 °C, [H2SO4] = 2,3 mol.L-1, m(branche) = 0,4 g.g-1 Mn : 99,5 [124] 

Peau de banane 

(cellulose) 
6 h, 80 °C, [H2SO4] = 1,7 mol.L-1, m(peau) = 0,4 g.g-1 Mn : 91,3 [125] 
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Déchets de thé 

(cellulose) 
8 h, 95 °C, [H2SO4] = 1,7 mol.L-1, m(déchets) = 0,1 g.g-1 Mn : 99,8 [126] 

Paille d’avoine 

(cellulose) 
5 h, 90 °C, [H2SO4] = 5 mol.L-1, m(paille) = 0,3 g.g-1 Mn : 97,7 [127] 

Bagasse de canne à 

sucre** (cellulose) 

40 min, 50 °C, [H2SO4] = 3 mol.L-1,  

m(bagasse) = 0,1 g.g-1 
Mn : 97,8 [128] 

Coque de noix 

(cellulose) 
5 h, 90 °C, [H2SO4] = 1 mol.L-1, m(coque) = 30 g Mn : 95,0 [129] 

* mélasse : sirop de grande viscosité, résidu de la fabrication du sucre  

** bagasse : résidus fibreux issu du pressage des cannes à sucre 

 

 L’utilisation directe des déchets et coproduits permet d’obtenir des rendements de 

lixiviation du manganèse proches de 100 % en fonction des conditions opératoires. Le principal 

avantage de ces coproduits est leur très faible coût. Cependant, ces traitements nécessitent 

l’utilisation en grande quantité de coproduits qui sont souillés en fin de lixiviation. Ces déchets 

doivent donc être traités. De plus, l’utilisation de ces déchets nécessite généralement de 

travailler à forte température, en grande concentration d’acide et pendant des temps assez longs 

pour que les principes actifs (cellulose et glucose) aient un effet sur la lixiviation.  

 

2. Adsorption 
 

Les solides utilisés doivent permettre d’adsorber un maximum d’ions métalliques ; il 

faut donc qu’ils aient des surfaces spécifiques élevées.  

 

Les adsorbants sont caractérisés par une constante notée Qmax, qui correspond à la 

quantité de cations métalliques que le solide peut adsorber par unité de masse. Plus cette 

constante est élevée et plus le solide étudié aura d’intérêt pour l’adsorption. L’objectif est 

d’avoir un adsorbat léger (masse faible) qui peut retenir un maximum de cations métalliques, 

avec un coût le plus faible possible. 

 

De très nombreuses études ont été réalisées sur l’utilisation des agro-ressources solides 

et notamment sur les déchets. Il est possible de trouver dans la bibliographie des centaines de 

déchets étudiés. Ces adsorbants ont été étudiés afin de réaliser l’élimination des métaux à l’état 

de traces dans les eaux contaminées.  
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La rétention des cations à la surface de ces matériaux est principalement due à des 

phénomènes d’adsorption physique, de chélation et d’échange d’ions. Ces phénomènes 

dépendent fortement de la composition de l’agro-ressource et des fonctions à sa surface. La 

majorité des agro-ressources sont considérées comme des adsorbants cellulosiques. 

L’adsorption est principalement due à l’interaction des cations métalliques avec quatre 

molécules : 

 La cellulose3 : il s’agit d’un polysaccharide à longue chaîne. La cellulose est considérée 

comme le biopolymère le plus abondant sur terre car elle constitue la paroi des cellules 

des végétaux et des arbres.  

 Les hémicelluloses28 : il s’agit d’une famille de polysaccharides essentiels aux plantes 

car ils contiennent une grande quantité de sucres. 

 La lignine : il s’agit du second biopolymère le plus abondant sur terre se trouvant dans 

les parois secondaires des végétaux. Cette molécule est essentielle aux végétaux car elle 

leur confère des propriétés mécaniques comme la rigidité. 

 Les molécules facilement extractibles : ce sont les acides gras, les tannins29 ou encore 

les alcools. 

 

 Les tableaux suivants présentent des exemples d’adsorbants potentiels pour différents 

cations métalliques : le cadmium, le plomb, le chrome, le zinc, le nickel, le cuivre, le mercure 

et l’arsenic. Pour chacun des adsorbants utilisés, les Qmax ont été calculés. Les adsorbants ont 

été classés en différentes catégories : 

 Les adsorbants à forte concentration en tannins (Tableau IX) qui sont des déchets de la 

sylviculture. Les tannins sont des polyphénols et jouent un rôle essentiel dans 

l’adsorption des métaux pour ces différents adsorbants. 

 Les feuilles et plantes (Tableau X) utilisées telles quelles. 

 Les déchets de fruits et légumes (Tableau XI) : principalement la peau, les déchets issus 

de la transformation du fruit comme les résidus après extraction du jus ou encore les 

noyaux. 

 Les algues (Tableau XII) qui peuvent être classées en trois groupes : les micro-algues 

(vertes ou d’eau fraiche), les macro-algues (brunes ou marines) et les algues rouges. 

 Des gâteaux de pressage issus de la fabrication d’huiles végétales (Tableau XIII) 

 D’autres adsorbants naturels (Tableau XIV) comme le coton, la lignine ou la chitine30. 
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Tableau IX : capacité d’adsorption Qmax (mg.g-1) pour des déchets contenant des tannins 

 Cd Pb Cr(III ou VI) Zn  Hg As Références 

Écorce de chêne noir  2,95     [130] 

Écorce de sapin  25,9 153,3   400  [130] 

Écorce de pin   8,49 - 9,77    [131] 

Écorce de séquoia 32 182   175 - 250  [130, 132] 

Epine de séquoia     175  [130] 

Sciure de bois  7,3 - 24 4,44 – 16,05 97,39 8,5 - 18  [133–137] 

Coque de cacahuètes 74  33,1    [138] 

Coque de noix 1,3  1,47 - 200    [139] 

Coque d’amande  8,08     [140] 

Coque de noisette  28,18     [140, 141] 

Cuir de noix de coco   165 - 196   13,75 [142, 143] 

Marc de café 1,48 – 15,65  1,42  100  [139] 

Café turc 1,17  1,43    [139] 

Déchet de thé 1,63  1,55    [139] 
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Tableau X : capacité d’adsorption Qmax (mg.g-1) pour des feuilles et plantes 

 Pb Cr(III ou VI) Cu As Références 

Feuille de tournesol   89,37  [144] 

Feuille de nénuphar  8,44   [145] 

Feuille de mangrove  8,87   [145] 

Pétale de rose 99,72 57,6   [146, 147] 

Herbe grasse  75,8 58,34  [148, 149] 

Persil    0,19 – 18,17 [150] 

 

Tableau XI : capacité d’adsorption Qmax (mg.g-1) pour des déchets de fruits et légumes 

 Cd Pb Cr(III ou VI) Zn  Ni Cu As Références 

Peau d’ananas 34,18 70,29    27,68  [151] 

Peau d’orange 13,7 – 293,3 73,53 – 476,1 125 - 275 56,18 15,8 – 162,6 15,27 – 70,73  [130, 152–157] 

Peau de pastèque   98,06    111,10  [158, 159] 

Peau d’oignon  200      [160] 

Peau de mangue 68,92 99,02  28,21 39,75 46,09  [161] 

Déchet de citron (pressage)      70,40 0,47 [162, 163] 

Déchet de banane (pressage) 67,20     36,00  [163] 

Déchet d’orange (pressage)  76,80  43,16  67,20  [163, 164] 

Noyau d’abricot   111,11      [165] 

Noyau de datte  39,5     35,9  [166] 
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Tableau XII : capacité d’adsorption Qmax (mg.g-1) pour des algues 

  Cd Pb Cr(III ou VI) Zn  Ni Cu Hg Références 

Micro-algues 

(algues 

vertes) 

Chlorella vulgaris 33,7 97,4 27,6 – 78,0 24,2 11,7 – 59,9 15,9 – 48,3  [167–170] 

Ascophylhum 

nodosum 
114,9 204,1  53,2 50,0 70,9  [171] 

Cladophora 

fasicularis 
20,0 20,0    

 
20,0 [171] 

Codium taylori  373,0   5,9   [172] 

Macro-

algues 

(algues 

brunes) 

Sargassum fluitants  331,5   24,1   [172] 

Sargassum hystrix  285,9      [173] 

Sargassum natans 131,5 227,9 – 248,6    24,1   [172–174] 

Fucus vesiculosus 73,1 228 – 600,9   22,9   [172, 174] 

Algues 

rouges 

Graciliara corticata  41,4 – 62,2      [173] 

Graciliara changui 25,9       [175] 

Graciliara edulis 27,0       [175] 

Chondrus crispus  194,8   25,8   [172] 
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Tableau XIII : capacité d’adsorption Qmax (mg.g-1) pour des gâteaux de pressage (fabrication d’huiles végétales) 

 Cd Pb Cr(III ou VI) Cu Références 

Tourbe 39,8 81,3 8,02 – 18,75 18,2 [176, 177] 

Gâteau d’huile de sésame  105,26 – 114,94   [178] 

Gâteau aux graines de moringa   3,191  [179] 

Gâteau de soja   0,288  [180] 

 

Tableau XIV : capacité d’adsorption Qmax (mg.g-1) pour divers adsorbants 

 Cd Pb Cr(III ou VI) Zn  Ni Cu Hg Références 

Enveloppe du riz 8,58- 21,36 11,40 0,32 - 164,31  0,15 - 102 7,1 - 30  [181–190] 

Paille de blé 14,56 – 39,22  47,16  41,84 11,43  [191] 

Paille d’orge  23,2    4,64  [140] 

Tige de mais 12,73 -21,37       [192, 193] 

Tige de tournesol 42,18 – 69,8 182,90 25,07 30,73  29,3  [194, 195] 

Son de blé  62      [196–199] 

Fibre de coton   69,15     [200] 

Laine 87 135 17 – 330,97    632 [201, 202] 

Chitine30,*       100 [130] 

Lignine  1587     150 [130] 

*Chitine : biopolymère naturel remplaçant la cellulose dans les parois cellulaires des champignons et algues. 
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Les phénomènes d’adsorption nécessitent d’être plus étudiés afin de mieux comprendre 

les mécanismes associés. Certaines agro-ressources peuvent adsorber d’importantes quantités 

de cations métalliques et présentent un fort potentiel pour une utilisation en hydrométallurgie. 

Nous pouvons ainsi prendre l’exemple de la lignine qui peut retenir 1,587 g de plomb pour un 

gramme de lignine ou encore certaines écorces comme celle de sapin qui peut retenir jusqu’à 

400 mg.g-1 de mercure. Un des adsorbants les plus utilisés en industrie est le charbon actif, 

celui-ci permet de retenir environ 3 mg de plomb par gramme de charbon. Nous pouvons ainsi 

voir le fort potentiel des agro-ressources.  

Ces résultats ont été obtenus avec des agro-ressources sans modification. Les capacités 

d’adsorption de ces matériaux peuvent être améliorées en réalisant des modifications 

chimiques, comme par exemple, l’ajout de fonctions sulfuhydrile ou tétraméthylammonium. 

 

3. Extraction Liquide/Liquide (ELL) 
 

Il n’y a que très peu de recherches dans le développement de procédés à partir d’agro-

ressources dans l’étape d’ELL. Les deux domaines de recherche sont soit l’utilisation de 

certaines ressources comme solvant organique (huiles végétales [203]), soit l’utilisation de 

certains acides carboxyliques [204] comme extractants verts.  

  

A. Solvants organiques verts   

 

De nombreux composés issus des agro-ressources ne sont pas miscibles dans l’eau.  

Le « biodiésel » est le solvant le plus présent dans la littérature. Ce solvant est composé de 

plusieurs esters dérivés d’acides carboxyliques (palmitique31, stéarique32, oléique33, 

linoléique34, linolénique35…). Il est obtenu par trans-estérification des triglycérides en mélange 

avec du glycérol36. Scott et al [205] ont étudié l’extraction de certains cations de métaux de 

transition (Fe3+, Co2+, Ni2+) et d’ actinides (UO2
2+, Am3+) dans ce type de solvant. Ils ont mis 

en évidence que le biodiésel seul ne permettait pas d’extraire les cations métalliques. 

Cependant, en travaillant à pH 7 avec du 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN37) et du (1-

thiazolylazo)-2-naphthol (TAN38), des rendements de récupération de 99 % pour le cobalt sont 

obtenus alors que des rendements de 90 % sont difficilement atteignables pour les deux autres 

cations. Pour les actinides, le biodiésel en présence de 0,2 mol.L-1 d’octyl(phenyl)-N,N-

diisobutylcarbamoylmethyl phosphine oxide (CMPO39) et de 5 mol.L-1 d’ions NO3
- à pH acide, 
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permet d’extraire plus de 99,9 % de UO2
2+ en solution sans que l’américium ne soit extrait. Le 

comportement de ce solvant est ainsi comparable aux solvants classiques, c’est-à-dire qu’il ne 

peut être utilisé seul, il est nécessaire d’ajouter des extractants.  

 

Les autres types de solvant étudiés sont les huiles végétales. Chang et al [203] ont 

montré les propriétés d’extraction de quatre huiles végétales vis-à-vis du cuivre : huiles de maïs, 

de canola, de tournesol et de soja. Pour cela, ils ont mélangé 10 mL d’huile avec 10 mL d’une 

solution de cuivre, en milieu Na2SO4 250 mmol.L-1 à pH = 4,5 pendant six minutes. Par ajout 

d’extractants tels que l’acide di-2-ethylhexylphosphorique (D2EHPA40) et le tributylphosphate 

(TBP41), jusqu’à 98 % du cuivre peut être extrait dans les quatre solvants étudiés. 

 

Cependant, il existe encore des difficultés à leur utilisation à grande échelle notamment 

le prix relativement élevé comparé aux solvants traditionnels comme le kérosène (1 euros le 

litre pour le bio-diesel contre 0,46 euros le litre de kérosène) et la disponibilité insuffisante de 

ces solvants. 

 

B. Extractants verts 

 

De nombreux auteurs ont étudiés l’utilisation des agro-ressources comme extractants 

verts. La principale famille étudiée est celle des acides carboxyliques. Les acides gras contenus 

dans les huiles végétales et plus particulièrement leurs bases conjuguées ont déjà prouvé leur 

capacité à former des complexes avec une large quantité de cations métalliques. En raison de 

leur forte solubilité dans certains solvants organiques, ils peuvent également être utilisés comme 

extractants. Deux types de recherches ont été menés : en utilisant les acides gras seuls ou en 

mélange synergétique avec d’autres composés afin d’augmenter la capacité d’extraction des 

métaux. D’autres acides carboxyliques naturels ont également été étudiés comme l’acide 

citrique ou l’acide malonique. Le Tableau XV présente les résultats obtenus. 
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Tableau XV : acides carboxyliques comme extractants verts 

Solvants Extractants 
Conditions 

opératoires 

Ions 

extraits 

Rendements 

d’extraction 
Réf. 

Chloroforme 42 

(CHCl3) 

Acide oléique33 

(C18H36O2) 1 h 15, T = 50 °C, 

5 mL d’acide et 

[Th4+] = 10-3 

mol.L-1 

Th4+ 

86,0 % 

[204] 
Acide laurique43 

(C12H24O2) 
86,4 % 

Acide palmitique31 

(C16H32O2) 
98,3 % 

1-2-

dichloroéthane
44 (C2H4Cl2) 

Acide laurique43 

(C12H24O2) 

3 h, T = 25 °C, 10 

mL d’acide et 

[Mz+] = 10-3 

mol.L-1, pH = 6 - 7 

Ce3+, Eu3+, 

Gd3+ 

Ce3+ : 94,5 %, 

Eu3+ : 89 %,  

Gd3+ : 91 % 

[206] 

Chloroforme42 

(CHCl3) 

Acide palmitique31 

(C16H32O2) 

3 h, T = 25 °C, 5 

mL d’acide et 

[Mz+] = 2 . 10-3 

mol.L-1, pH = 5,8 

Ag+, Cu2+ 
Cu2+ : 85 %,  

Ag+ : 70 %  
[207] 

Acide salicylique20 

(C7H6O3) 
Ag+, Cu2+ Cu2+ : 82 %  

Hexane45 

(C6H14) 

Acide laurique43 

(C12H24O2) 

T = 25 °C, [Ni2+] 

= 0,1 mol.L-1, pH 

= 3,6 

Ni2+ Ni2+ : 99 % 
[208, 

209] 

Heptane46 

(C7H16) 

Acide acétique14 

(C4H4O2) 

T = 25°C, [Y3+] = 

7,5 . 10-3 mol.L-1, 

en [DTPA]47 = 1,7 

. 10-2 mol.L-1, 

[acide] = 0,1 

mol.L-1,  

Y3+ 

2,64 . 10-11 

mol/(cm².s) 

[210] 

Acide formique10 

(CH2O2) 

3,66 . 10-11 

mol/(cm².s) 

Acide malonique12 

(C3H4O4) 

3,96 . 10-11 

mol/(cm².s) 

Acide lactique11 

(C3H6O3) 

1,01 . 1010 

mol/(cm².s) 

Acide citrique27 

(C6H8O7) 

3,31.10-10 

mol/(cm².s) 
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L’ajout d’acides organiques aux extractants classiques permet d’augmenter 

considérablement les rendements d’extraction des métaux. Cependant, comme l’a démontré 

Matsuyama [210], la sélectivité est moindre dans des solutions contenant plusieurs métaux. 

 

4. Echange d’ions 
 

Les cations métalliques sont retenus dans les résines par des phénomènes d’adsorption 

chimique des métaux sur un matériau qui est l’échangeur d’ions. Pour ces matériaux, il est 

nécessaire de distinguer le squelette de la résine qui est souvent un polymère et tous les groupes 

fonctionnels actifs « greffés » à la résine permettant de réaliser l’échange d’ions. Cette 

modification chimique s’appelle la fonctionnalisation. Dans le cadre des agro-ressources, la 

rétention des ions à la surface des matériaux est due à deux phénomènes : l’échange d’ions et 

la chélation par les groupes fonctionnels.    

 

Il existe peu d’études sur l’utilisation des agro-ressources dans ce domaine. Néanmoins, 

il est possible de classer les recherches selon trois thématiques : l’utilisation directe de résines 

naturelles sans fonctionnalisation, l’utilisation de résines synthétiques fonctionnalisées par des 

molécules naturelles et enfin des résines dont le squelette est naturel. 

 

A. Les plantes comme échangeurs d’ions   

 

Les plantes représentent un réservoir important d’échangeurs d’ions naturels. De plus, 

de nombreuses études ont montré que ces ressources ont de bonnes capacités d’adsorption. 

Apiratikul et al [211] ont démontré que, pour les macro-algues, les processus de rétention des 

ions sont dus à 83 % à l’échange d’ions et à 17 % à de la physisorption. Ce processus de 

rétention est le même pour toutes les plantes. Ces phénomènes d’échange d’ions peuvent être 

expliqués par la présence de nombreux groupements fonctionnels à la surface de ces plantes. 

 

Arief et al [212] ont également répertorié les groupements fonctionnels d’un grand 

nombre d’agro-ressources comme des fonctions hydroxyl (-OH), carboxyl (-COOH), amine (-

NH2), imine (-N=CRR’) ou oxime (-HO-N=CRR’). Cette diversité de fonctions à la surface des 

plantes leur confère des pouvoirs de rétention très intéressants, par échange d’ions ou par 

complexation. 
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B. Squelette synthétique fonctionnalisé par des molécules naturelles        

 

L’ajout de groupements carboxyliques est la méthode la plus réalisée à l’heure actuelle. 

Tsao et al [213] ont modifié une résine Poly 4-vinyl pyridine48 (PVP) à l’aide d’acide phytique. 

Malgré un mécanisme de fixation de la molécule à la surface du PVP48 peu connu, l’acide 

phytique permet d’augmenter les capacités de chélation. Ces auteurs ont démontré que la 

fonctionnalisation de la résine permettait de doubler, à pH 5,5, la capacité de rétention de la 

résine vis-à-vis de certains cations métalliques comme le cuivre dont la capacité augmente de 

3,6 à 7,0 mg.g-1 de résine ou le zinc dont la capacité augmente de 3,6 à 7,7 mg.g-1. 

 

 D’autres composés et notamment certaines bases ont été étudiés pour leurs propriétés 

de chélation des métaux. Malakul et al [214] ont ainsi modifié un échangeur d’ions minéral 

(montmorillonite) en le fonctionnalisant avec de l’acide palmitique27. A partir d’une solution 

commerciale à 4,7 mol.L-1 en cuivre, en milieu NaCl 50 mmol.L-1, à pH 7 et à 25 °C, la résine 

a permis la récupération de plus de 97 % du métal. Les résultats sont comparables à ceux 

obtenus par des résines industrielles et synthétiques comme la Chelex 100 (Bio-Rad).  

 

Paull et al [215] ont étudié une résine synthétique PRPX800 en polystyrène et 

divinylbenzène (PS-DVB49) fonctionnalisée par de l'acide itaconique50 (fermentation du 

glucose). La résine obtenue permet de séparer les ions alcalino-terreux de ceux des métaux de 

transition à l'état de traces.  

 

C. Squelette naturel fonctionnalisé par des molécules naturelles ou 

synthétiques 

 

Les résines naturelles peuvent être modifiées par des molécules synthétiques ou 

naturelles pour augmenter leur capacité de rétention. Dong et al [216] ont prouvé qu’il était 

possible d’utiliser des tiges de colza comme résine échangeuse d’ions. Afin d’améliorer cet 

échange, ils ont greffé à la surface de la cellulose des tiges des molécules d’acide citrique. Ces 

tiges ainsi fonctionnalisées peuvent être utilisées pour récupérer des ions Cu2+ par échange avec 

des ions Na+ et H+. D’autres échangeurs d’ions ont également été développés et ont nécessité 

des fonctionnalisations pour augmenter leurs performances et ainsi permettre la récupération 

de cations métalliques. Ces résines sont présentées dans le Tableau XVI. 
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Tableau XVI : échangeurs d’ions naturels fonctionnalisés 

Type de résine 
Molécule de 

fonctionnalisation 
Milieu Ions 

Rendement de 

récupération (%) 
Réf. 

Tige de colza 
Acide citrique27 

(C6H8O6) 

50 min, 25 °C,  

pH = 5, [Cu2+] = 

0,001 mol.L-1 

Cu2+ Cu2+ : 70 [216] 

Tige de mais 

EDTA 

((Éthylènediaminet

étraacétique)51 

9 min, 25 °C,  

pH = 5, [Cr6+] = 

0,004 mol.L-1 

Cr6+ Cu2+ : 92 [217] 

Billes d’alginates53 

(C6H9NaO7) 

PEI 

(poly(ethyleneimin

e))52 

48 h, 25 °C, pH = 

4, [Cu2+] = 8 . 10-

4 mol.L-1, [Pb2+] = 

5 . 10-4 mol.L-1 

Cu2+, 

Pb2+ 
Cu2+ : 66, Pb2+ : 85 [218] 

Cellulose3 
Acide succinique19 

(C4H6O4) 

45 min, 25 °C,  

pH = 5,5 

Cd2+, 

Pb2+ 

Récupération jusqu’à 

109 mg.g-1 de Cd2+ et 

208 mg.g-1de Pb2+ 

[219] 

Cellulose3 
Acide 

hydroxamique54 

2 h, 25 °C, pH = 

5,5, [Cu2+] = 

0,0016 mol.L-1, 

[Pb2+] = 5 . 10-4 

mol.L-1 

Cu2+, 

Pb2+ 

Cu2+ : 36,3 ; Pb2+ : 99,4 

[220] 

Chitine30 (et dérivé 

carboxyméthylique) 

Acide 

hydroxamique54 
Cu2+ : 44,0 ; Pb2+ : 91,5  

Acide alginique53 

(C6H8O6)n Acide 

hydroxamique54 

Cu2+ : 36,4 ; Pb2+ : 94,9  

Alginate53 

(C6H9NaO7) 
Cu2+ : 26,4 ; Pb2+ : 85,5  

Acide téréphtalique55 

(C8H6O4) 

Acide 

hydroxamique54 
Cu2+ : 72,7 ; Pb2+ : 28,8  

Acide lactique11 

(C3H6O3) 

Oxychlorure de 

zirconium et acide 

phosphorique 

(ZrOCl et H3PO4) 

24 h, 25 °C,  

pH = 1 

Al3+, 

Cu2+, 

Mg2+, 

Cd2+, 

Ni2+, 

Zn2+, 

Pb2+ 

Al3+ : 77, Cu2+ : 72, 

Mg2+ : 47, Cd2+ : 83 , 

Ni2+ : 62, Zn2+ : 54, 

Pb2+ :72 

[221] 
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Chitosane56 
Glycine23  

(C6H8O6) 
4 h, 25 °C, pH = 2 

Au3+, 

Pd2+, 

Pt4+ 

Pt(IV) : 122,5 mg.g-1, 

Pd(II) : 120,4 mg.g-1 et 

Au(III) 170,0 mg.g-1 

[222, 

223] 

Chitosane56  
L-lysine57 

 (C6H8O6) 

4 h, 25 °C, pH = 1 

pour Pt4+ et pH = 

2 pour Au3+, Pd2+ 

Au3+, 

Pd2+, 

Pt4+ 

Pt(IV) : 129,3 mg.g-1, 

Pd(II) : 109,5 mg.g-1 et 

Au(III) 70,34 mg.g-1 

[223, 

224] 

Charbon 
Fe3O4 et alginate53 

(C6H9NaO7) 

50 min, 25 °C,  

pH = 5, [Cu2+] = 

0,001 mol.L-1 

Cu2+ 
Récupération jusqu’à 

40,4 mg.g-1 
[225] 

 

 Ces études ont permis de mettre en évidence que l’étape de fixation par des résines 

échangeuses d’ions est possible grâce à des agro-ressources. Les propriétés de rétention de ces 

agro-ressources peuvent être améliorées par fonctionnalisation avec des molécules naturelles 

ou des molécules synthétiques. La chitine et la chitosane, échangeurs d’ions naturels, 

permettent de retenir des quantités conséquentes de métaux, notamment quand ces échangeurs 

sont fonctionnalisés par des acides aminés, jusqu’à 129,3 mg.g-1 de Pt(IV), 120,4 mg.g-1 de 

Pd(II) et 170 mg.g-1 de Au(III) . Cependant, en raison de la faible production de chitine (2000 

tonnes/an) et le prix très élevé de la chitosane (6350 euros/kg), il est difficile d’imaginer des 

applications industrielles. 

 

5. Précipitation 
 

Les bases conjuguées de trois groupes d’acides peuvent être utilisées comme réactifs de 

précipitation : les acides gras, les acides dicarboxyliques et certains acides organiques comme 

les acides sucrés. 
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A. Bases conjuguées des acides gras 

 

Ce sont des acides carboxyliques avec une chaîne aliphatique pouvant comporter entre 

4 et 36 carbones pour les acides gras naturels. Ils sont présents dans les graisses animales et 

végétales, les huiles ou les cires, sous forme estérifiés. Les acides gras sont présents en faible 

quantité de manière libre dans les graisses ou dans les huiles. Au niveau industriel, ils sont 

obtenus par hydrolyse des triglycérides, qui sont des esters d’acides gras. Ces molécules sont 

caractérisées par la longueur de leur chaîne aliphatique mais également par la présence de 

doubles liaisons. Elles sont divisées en deux groupes : les acides gras saturés et insaturés. 

Quelques exemples d’utilisation des bases conjuguées d’acide gras comme réactifs de 

précipitation sont présentés dans le Tableau XVII. 

 

Tableau XVII : acides gras (bases conjuguées) comme réactifs de précipitation 

Acides gras Conditions opératoires Cations  
Solide précipité et conditions de 

pH 
Réf. 

Acide énanthique58 

(C7H14O2) 

(origine : huile de ricin) 

1 h, 20 °C,  

[C7H14O2] = 1 mol.L-1, 

[Mz+] = 0,1 mol.L-1 

Cd2+, Mn2+, 

Co2+, Ni2+, 

Cu2+, Zn2+, 

Pb2+ 

pH = 5,3 – 6,9 ; M(C7H13O2)2 et 

Co(C7H13O2)2, 2H2O  

[226] 
Acide caprylique59 

(C8H16O2) 

(origine : huile de coco) 

1 h, 20 °C, 

 [C8H16O2] = 1 mol.L-1, 

[Mz+] = 0,1 mol.L-1 

pH = 4,6 – 7,5 ; M(C8H15O2)2 et 

Co(C8H16O2)2, 2H2O 

Acide pélargonique60 

(C9H18O2) 

(origine : huile de 

pélargonium) 

1 h, 20 °C,  

[C9H18O2] = 1 mol.L-1, 

[Mz+] = 0,1 mol.L-1 

pH = 4,1 – 6,9; M(C9H17O2)2 et 

Co(C9H17O2)2, 2H2O  
[227] 

Acide caprique61 

(C10H20O2) 

(origine : huile de  coco) 

1 h, 20 °C,  

[C10H20O2] = 1 mol.L-1, 

[Mz+] = 0,1 mol.L-1 

pH = 4,6 – 6,6 ; M(C10H19O2)2 et 

Co(C10H19O2)2, 2H2O  
[228] 

24 h, 24 °C, [C10H20O2] 

= 0,14 mol.L-1,  

[Mz+] = 0,28 mol.L-1 

Pb2+ 

A pH = 4,4, 99,5 % du plomb 

précipite sous forme 

Pb(C10H19O2)2 

[229] 

1 h, 20 °C, [Ni2+] = 0,1 

mol.L-1, [Cd2+] = 0,15 

mol.L-1 

Ni2+, Cd2+ 

pH = 5,5, précipitation sélective 

du cadmium sous forme 

Cd(C10H19O2)2,  

[230] 
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1 h, 20 °C,  

[M2+] = 0,1 mol.L-1 

Cd2+, Mn2+, 

Ni2+, Cu2+, 

Zn2+, Pb2+ 

pH = 4,6 – 6,6, M(C10H19O2)2 et 

Co(C10H19O2)2, 2H2O 
[231] 

1 h, 25 °C, [C10H20O2] = 

0,2 mol.L-1,  

[Mz+] = 0,1 mol.L-1 

Cu2+, Zn2+, 

Pb2+, Cd2+, 

Co2+, Ni2+, 

Mn2+, Hg2+, 

Fe3+, Cr3+, 

Al3+ 

Précipitation de M(C10H19O2)2 

(métaux divalents) et de 

M(C10H19O2)3 (métaux trivalents)  

[232] 

Acide laurique41 

(C12H24O2) (origine : 

huile de coco) 

1 h, 25 °C, [C12H24O2] = 

0,2 mol.L-1,  

[Mz+] = 0,1 mol.L-1 

Précipitation de M(C12H23O2)2 

(métaux divalents) et de 

M(C12H23O2)3 (métaux trivalents)  

[232] 

20 °C, [C12H24O2] = 5 

mmol.L-1,  

[Mz+] = 0,5 mol.L-1 

Ag+ pH = 10,4 ; Ag(C12H23O2) [233] 

20 °C, [C12H24O2] =  

1, 2, 3 [Mz+] 
Cr3+ 

En fonction du rapport 

acide/Cr3+ : 

CrCl2(C12H23O2), CrCl(C12H23O2)2 

et Cr(C12H23O2)3 

[234] 

Acide myristique62 

(C14H28O2) (origine : 

huile de coco) 

1 h, 25 °C, [C14H28O2] = 

0,2 mol.L-1,  

[Mz+] = 0,1 mol.L-1 

Cu2+, Zn2+, 

Pb2+, Cd2+, 

Co2+, Ni2+, 

Mn2+, Hg2+, 

Fe3+, Cr3+, 

Al3+ 

Précipitation de M(C14H27O2)2 

(métaux divalents) et de 

M(C14H27O2)3 (métaux trivalents)  

[232] 

Acide palmitique31 

(C16H32O2) (origine : 

huile de palme) 

1 h, 25 °C, [C16H32O2] = 

0,2 mol.L-1,  

[Mz+] = 0,1 mol.L-1 

Cu2+, Zn2+, 

Pb2+, Cd2+, 

Co2+, Ni2+, 

Mn2+, Hg2+, 

Fe3+, Cr3+, 

Al3+ 

Précipitation de M(C16H31O2)2 

(métaux divalents) et de 

M(C16H31O2)3 (métaux trivalents)  

[232] 

20 °C, [C16H32O2] =  

1, 2, 3 [Mz+] 
Cr3+ 

En fonction du rapport 

acide/Cr3+ : 

CrCl2(C16H31O2), CrCl(C16H31O2)2 

et Cr(C16H31O2)3 

[234] 

Acide stéarique32 

(C18H36O2) (origine : 

huile de palme) 

1 h, 25 °C, [C18H36O2] = 

0,2 mol.L-1,  

[Mz+] = 0,1 mol.L-1 

Cu2+, Zn2+, 

Pb2+, Cd2+, 

Co2+, Ni2+, 

Mn2+, Hg2+, 

Précipitation de M(C18H35O2)2 

(métaux divalents) et de 

M(C18H35O2)3 (métaux trivalents)  

[232] 



44 
 

Fe3+, Cr3+, 

Al3+ 

20 °C, [C18H36O2] =  

1, 2, 3 [Mz+]  
Cr3+ 

En fonction du rapport 

acide/Cr3+ : 

CrCl2(C18H35O2), CrCl(C18H35O2)2 

et Cr(C18H35O2)3 

[234] 

Acide béhénique63 

(C22H44O2) (origine : 

huile d’arachides) 

20 °C, [C22H44O2] =  

1, 2, 3 [Mz+] 
Cr3+ 

En fonction du rapport 

acide/Cr3+ : 

CrCl2(C22H43O2), CrCl(C22H43O2)2 

et Cr(C22H43O2)3 

[234] 

Acide oléique33 

(C18H34O2) (origine : 

huile de colza) 

20 °C, [C18H34O2] =  

2 [Mz+] 

Al3+, Ba2+, 

Cr3+, Co2+, 

Cu2+, Hg2+, 

Ni2+, Zn2+, 

Pb2+ 

M(C18H33O2)2, x H2O [235] 

Acide linoléique34 

(C18H32O2) (origine : 

huile de pépins de 

raisin) 

20 °C, [C18H32O2] =  

2 [Mz+] 

Co2+, Pb2+, 

Mn2+ 
M(C18H31O2)2, x H2O [235] 

Acide linolénique35 

(C18H30O2) (origine : 

huile de lin) 

20 °C, [C18H30O2] =  

2 [Mz+] 
Co2+ Co(C18H29O2)2, x H2O [235] 

 

 Certains carboxylates peuvent être utilisés pour réaliser des précipitations sélectives 

comme l’ont démontré Mauchauffée et al [231] avec l’utilisation de l’acide caprique pour la 

précipitation sélective du cadmium dans les lixiviats acides de batteries nickel-cadmium.  

 

B. Bases conjuguées d’acides dicarboxyliques 

 

Les acides dicarboxyliques sont des molécules constituées de deux fonctions acide 

carboxylique. Ils peuvent être sous forme d’une chaîne aliphatique saturéé ou insaturée ou d’un 

cycle aromatique. De nombreux acides dicarboxyliques sont présents à l’état naturel. L’acide 

oxalique est l’acide dicarboxylique le plus simple. Il s’agit également du seul acide déjà utilisé 

industriellement comme réactif de précipitation. Il peut être extrait des racines d’oseille, mais 

pour les utilisations industrielles, cet acide est synthétisé. Ce sont les anions oxalates qui 
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forment des précipités avec les cations métalliques. Les formules générales pour les oxalates 

métalliques sont : [M(C2O4), xH2O], [M2(C2O4)3, xH2O] et [M(C2O4)2, xH2O], respectivement 

pour les métaux divalents, trivalents et tétravalents. M représente le métal engagé dans le 

précipité et x le nombre de molécules d’eau. Quelques exemples d’utilisation des oxalates sont 

présentés dans le Tableau XVIII. 

 

Tableau XVIII : les oxalates comme réactifs de précipitation 

Conditions opératoires Cations  
Rendement de précipitation 

(%) 
Réf. 

2 h, 80 °C, [Fe3+] = 0,04 mol.L-1, 

[Ni2+] = 0,6 mol.L-1, [Co2+] = 0,2 

mol.L-1, [C2H2O4] = 0,05 mol.L-1 

Co2+, Ni2+, Fe3+ Co2+ et Ni2+ : 80, Fe3+ : 52  [236] 

1 h, 80 °C, [C2H2O4] = 0,3 mol.L-1 Fe2+ Fe2+ : 92  [237] 

20 °C, [C2H2O4] = 0,3 mol.L-1, 

[Mz+] = 0,1 mol.L-1 
Co2+, Ni2+, Cu2+ Co2+, Ni2+, Cu2+ : 99 [238] 

30 min, 20 °C, [C2H2O4] = 0,3 

mol.L-1, [Co2+] = 0,1 mol.L-1, 

[Li+] = 0,2 mol.L-1 

Co2+ 

Co2+ : 98,2 [239] 

30 min, 20 °C, [C2H2O4] = [Co2+] 

= [Li+] = 0,02 mol.L-1 
Co2+ : 100 [240] 

20 °C, [C2H2O4] = 0,1 mol.L-1, 

[Co2+] = [Li+] = 0,02 mol.L-1 
Co2+ : 100 [102] 

3 jours, 20 °C, [C2H2O4] = 0,2 

mol.L-1, [Cu2+] = 0,1 mol.L-1 
Cu2+, Ni2+, Zn2+ Cu2+, Ni2+, Zn2+ : 100 [241] 

20 °C, [C2H2O4] = [Mz+] = 0,3 

mol.L-1 
Cu2+, Ni2+, Pb2+ 

Cu2+ : 97,2 ; Pb2+ : 98,9 ; Zn2+ : 

98,2 
[242] 

2,5 h, 50 °C, [C2H2O4] = 1,25 

mol.L-1, [H2O2] = 0,2 mol.L-1 
Ni2+ Ni2+ : 98,4 [243] 

2 h, 20 °C, [C2H2O4] = 2 [Mz+] = 

0,040 mol.L-1 
Lanthanides et actinides  > 98 [244] 

30 min, 20 °C, [C2H2O4] = 2 

mol.L-1, [Mz+] = 0,002 mol.L-1 
La3+, Ce4+, Nd3+ La3+, Ce4+, Nd3+ : 100 [245] 

20 °C, [C2H2O4] = 2 [Mz+] = 

0,040 mol.L-1 
Pr2+,Y3+ Pr2+,Y3+ : 100 [246] 
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30 min, 20 °C, [C2H2O4] = 1,5 

mol.L-1, [Mz+] = 0,1 mol.L-1 

Y3+ 

Y3+ : 100  [247] 

5 min, 30 °C, [C2H2O4] = 0,9 

mol.L-1, [Mz+] = 0,1 mol.L-1 
Y3+ : 100  [248] 

6h, 20 °C, [C2H2O4] =  

2 mol.L-1, [Mz+] = 0,5 mol.L-1 
La3+, Nd3+, Y3+ La3+, Nd3+, Y3+ : 100  [249] 

20 °C, [C2H2O4] = 2 [Mz+] = 0,04 

mol.L-1 

La3+, Ce4+, Pr2+, Nd3+, 

Sm3+ 

La3+, Ce4+, Pr2+, Nd3+, Sm3+ : 

93,6  
[250] 

1h, 20 °C, [La3+] = 0,02 mol.L-1 , 

[Ce4+] = 0,002 mol.L-1 
La3+, Ce4+ La3+, Ce4+ : 100  [251] 

20 °C, [C2H2O4] = 2 [Mz+] La3+, Ce4+, Pr2+, Nd3+ La3+, Ce4+, Pr2+, Nd3+ : 95,2 [252] 

2 h, 20 °C, [C2H2O4] = 2 [Nd3+] = 

0,3 mol.L-1 
Nd3+ Nd3+ : 100  [253] 

2h30, 20 °C, [C2H2O4] = 0,1 

mol.L-1 
Pu4+, Am3+ Pu4+, Am3+ : > 95  [254] 

15 min, 10 °C, [C2H2O4] = 0,1 

mol.L-1, [Cu2+] = 2,4 mol.L-1 
Pu4+ Pu4+ : 100  [255] 

 

L’acide oxalique peut former des précipités avec de nombreux métaux de transition, 

lanthanides et actinides. Il permet également de réaliser des précipitations sélectives, 

notamment pour le recyclage des accumulateurs lithium-cobalt [256]. Le cobalt peut être 

précipité sélectivement vis-à-vis du lithium après lixiviation acide des accumulateurs 

(rendement de précipitation du cobalt > 99 % avec moins de 1 % de lithium). 

 

 L’acide oxalique a également été étudié pour la récupération des lanthanides et des 

actinides, principalement à partir des accumulateurs nickel-métal hydrure (NiMH) en fin de vie. 

Pour ce faire, de nombreuses études ont montré que ces terres rares peuvent précipiter sous 

forme d’oxalates. Zhang et al [250] ont démontré qu’il était possible de récupérer les terres 

rares à plus de 99 % dans ces batteries après lixiviation dans un milieu sulfurique et Extraction 

Liquide/Liquide. 

 

Le Tableau XIX présente des utilisations des bases conjuguées d’autres acides 

dicarboxyliques comme réactifs de précipitation. 
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Tableau XIX : acides dicarboxyliques (bases conjuguées) 

Acide 

dicarboxylique 
Conditions opératoires Cations  Résultats Réf. 

Acide 

malonique12 

(C3H4O4) 

(origine : pomme) 

3 jours, 20 °C, [C3H4O4] = 0,020 

mol.L-1, [Cu2+] = 0,050 mol.L-1 
Cu2+ Cu2+ : 10 % [241] 

20 °C, [C3H4O4] = 0,1 mol.L-1, 

[M4+] = 0,1 mol.L-1 
Zr4+, Th4+ 

Formation de 

(M(C3H2O4)2 
[257] 

48 h, 20 °C, [C3H4O4] = 0,1 

mol.L-1, [Al3+] = 0,03 mol.L-1 
Al3+ 

pH = 3,5 ; 

K[Al(C3H2O4)2(H20)2],2

H20 

[258] 

20 °C 
Mn2+, Fe2+, Co2+, 

Ni2+, Cu2+, Zn2+ 

Formation de 

M(C3H2O4), nH2O 
[259] 

70 °C, [C3H4O4] = [M2+] + 10 % 
Formation de 

M(C3H2O4),2H2O 
[260] 

Acide glutarique64 

(C5H8O4) 

(origine : 

betterave) 

3 jours, 20 °C, [C5H8O4] = 0,020 

mol.L-1, [Cu2+] = 0,050 mol.L-1 
Cu2+ Cu2+ : 20 % [241] 

20 °C, [C5H8O4] = [M2+] = 2 [1,10 

phénantroline]  
Cu2+ 

Formation de 

[Cu(C5H6O4)(phen)2], 

6H2O 

[261] 

Acide subérique65 

(C8H14O4) 

(origine : huile de 

ricin) 

20 °C, [C8H14O4] = [M2+] = 2 

[1,10 phénantroline]  
Cu2+ 

Formation de 

[Cu(C8H12O4)(Phen)2], 

8H2O 

[261] 

Acide azélaïque66 

(C9H16O4) 

(origine : blé) 

1 h, 20 °C, [C9H16O4] = [M2+] = 

0,1 mol.L-1 

Pb2+, Ni2+, Cu2+, 

Zn2+ 

pH = 6,0 – 6,9 ; 

M(CH2)7(COO)2  

[262–

264] 

30 min, 20 °C, [C9H16O4] = 1 

mol.L-1, [M2+] = 0,1 mol.L-1 
Fe3+, Zn2+ 

pH 2 ; Fe3+ : 99 %, 

Zn2+ : 2,1 % 
[265] 

Acide tartrique15 

(C4H6O6) 

(origine : raisin) 

3 jours, 20 °C, [C4H6O6] = 0,04 

mol.L-1, [Mz+] = 0,08 mol.L-1 
Cu2+, Ni2+, Fe2+ 

Cu2+ : 90 %, Zn2+ : 72,5 

%, Fe2+ : 82,5 % 
[241] 

48 h, 20 °C, [C4H6O6] = 0,1 

mol.L-1, [Al3+] = 0,03 mol.L-1 
Al3+ 

pH = 3,7, 

A12(C4H4O6)3(H20)4 
[258] 

Acide 

galactarique67 

C6H10O8 (origine : 

pomme) 

25 °C, [C6H10O8] = 0,1 mol.L-1, 

[Mz+] = 0,02 mol.L-1 

Ni2+, Cd2+, Pb2+, 

Hg2+, Co2+ 

Formation de 

M(C6H8O8),xH2O, x =1 

Pb, Hg, Cd ; x = 6 Co ; 

x= 4 : Ni 

[266] 
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25 °C, [C6H10O8] = 0,02 mol.L-1, 

[Mz+] = 0,02 mol.L-1 
Cu2+ 

Formation de 

Cu(C6H8O8),4H2O 
[267] 

Acide citrique27 

(C6H8O7) 

(origine : citron) 

3 jours, 20 °C, [C6H8O7] = 0,04 

mol.L-1, [Mz+] = 0,08 mol.L-1 
Cu2+, Sn2+ 

Cu2+ : 91,3 %,  

Sn2+ : 75 % 
[241] 

20 °C, [C6H8O7] = 0,005 mol.L-1, 

[Mz+] = 0,04 mol.L-1 
Ni2+ pH = 1,2 : Ni2+ : > 99 % [268] 

 

Parmi ces autres acides carboxyliques, l’acide azélaïque65 semble être celui conduisant 

aux meilleurs rendements de précipitation et permettant également de réaliser des précipitations 

sélectives.  

 

C. Bases conjuguées d’autres acides organiques naturels 

 

D’autres acides qui ne peuvent pas être classés dans les précédentes catégories peuvent 

être utilisés. Nous pouvons citer les acides sucrés qui sont des molécules dérivées du sucre avec 

la présence d’une ou de plusieurs fonctions acides ou d’autres acides complexes comme les 

acides fulviques. Quelques exemples de bases conjuguées d’acides sont présentés dans le 

Tableau XX. 
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Tableau XX : autres acides organiques naturels (bases conjuguées) 

Autres acides Origine Conditions opératoires Cations  Résultats Réf. 

Acide 

gluconique22 

(C6H12O7) Glucose 

(betterave) 

48 h, 20 °C, [C6H12O7] = 

0,1 mol.L-1, [Al3+] = 0,03 

mol.L-1 

Al3+ 
pH = 4,  

Al(C6H11O7)(OH)2 
[258] 

Acide 

lactobionique68 

(C12H22O12) 

25 °C, [C12H22O12] = 0,2 

mol.L-1, [Mz+] = 0,1 

mol.L-1 

Ni2+ 
pH = 5, 

Ni(C12H21O12)2,2H2O 
[269] 

Acide lactique11 

(C3H6O3) 

Chou, betterave, 

myrtille 

48 h, 20 °C, [C3H6O3] = 

0,3 mol.L-1, [Al3+] = 0,1 

mol.L-1 

Al3+ pH = 7, Al(C3H6O3)3 [270] 

Acides 

fulviques69 

Décomposition de 

plantes, de bois 

10 min, 20 °C, [acides] = 

0,1 mol.L-1, [Mz+] = 0,1 

mol.L-1 

Cd2+ pH = 6, Cd-FA [271] 

Acide 

glucoheptonique70 

(C7H14O8) 

Sirop de mais 

20 °C, [acides] = [Mz+] = 

0,02 mol.L-1 

Cu2+ Cu(C7H13O8)2 [272] 

Zn2+ 

 

Zn(C7H13O8)2 3H2O [273] 

Acide 

galacturonique71 

(C6H10O7) 

Jus de fruit Zn(C6H9O7)2 3H2O [273] 

Acide ribonique72 

(C5H10O6) 

Glucose 

(betterave) 
Zn(C5H9O6)2 H2O [273] 

 

 Ces acides et leurs bases conjuguées permettent de former des précipités avec quelques 

métaux comme l’aluminium. Ils sont encore très peu étudiés notamment pour des raisons de 

disponibilité et de prix (l’acide lactobionique (2770 €/kg) ou l’acide galacturonique (7880 

€/kg), il s’agit des prix « catalogues » de ces acides. 

 

Conclusion 

 

Cet état de l’art non exhaustif montre que de nombreuses agro-ressources ont été 

étudiées pour une application potentielle en hydrométallurgie. Cependant, très peu d’entre elles 

sont utilisées industriellement et ce pour plusieurs raisons. Il se pose tout d’abord un problème 

de disponibilité de certains de ces réactifs bio-sourcés. Certaines molécules d’intérêt doivent en 
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effet pouvoir être extraites facilement des agro-ressources sans quoi le coût de ces réactifs 

risque de ne pas être concurrentiel vis-à-vis des réactifs traditionnels. Dans le cas de 

l’utilisation, non plus de molécules, mais de déchets bruts issus de l’agriculture ou de la filière 

agro-alimentaires, se pose le problème de leur devenir après utilisation. Enfin, 

l’hydrométallurgie est un secteur où il est assez difficile de sortir des sentiers battus notamment 

lorsqu’on s’attaque à des procédés éprouvés. 

 Parmi tous les réactifs recensés, l’un d’entre eux a particulièrement retenu notre 

attention. Il s’agit de l’acide phytique ou acide myo-inositol hexaphosphorique (Figure 2). 

Contrairement à la plupart des autres agro-ressources présentées précédemment, cet acide est 

présent en forte quantité dans les déchets agricoles (eau de lavage de céréales) et n’a pas 

d’application à l’heure actuelle. 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : molécule d'acide phytique [274] 

 

Très répandu dans la nature, il représente 80 % du phosphore contenu dans les végétaux 

(céréales, fruits et légumes) et se trouve soit sous sa forme acide ou sous forme de phytates de 

potassium, magnésium ou calcium. L’acide phytique est considéré comme un agent 

antinutritionnel [275–277] en raison de l’interaction entre les phytates et les ions Ca2+, Fe3+ et 

Zn2+ qui conduit à la formation de complexes voire de précipités [278] qui empêchent 

l’assimilation par l’organisme de ces oligo-éléments. Pour pallier ce problème, il est possible 

de diminuer la teneur des céréales en acide phytique et en phytates par simple trempage à l’eau 

[279] conduisant à des effluents contenant jusqu’à 0,04 mol.L-1 en acide phytique.  

La seule utilisation envisagée de cet acide dans le domaine de l’hydrométallurgie est la 

fonctionnalisation d’une résine PVP en mettant à profit le caractère chélatant des anions 

phytates [213]. En 1997, Tsao et al ont estimé qu’il était possible, compte tenu de la production 

américaine de maïs, de récupérer plus de 52 Mt d’acide phytique. Transposé à la production 

française (12,7 Mt en 2019), la disponibilité de l’acide phytique serait de 81700 t. 

 

X 
X 

X 

XX 
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Bien que l’acide phytique forme des composés insolubles avec les métaux de transition, 

il ne semble pas avoir été envisagé en tant que réactif de précipitation. 

Nous avons donc choisi d’étudier les possibilités d’utiliser l’acide phytique comme 

réactif de précipitation sélective des cations présents dans les filtrats issus des opérations de 

lixiviation. En faisant une analogie avec les phosphates minéraux, il est vraisemblable que les 

phytates métalliques soient des composés insolubles ne permettant pas une valorisation des 

précipités. Ce réactif bio-sourcé a donc été étudié pour l’élimination de cations indésirables 

potentiellement présents dans les lixiviats comme Al3+, Fe3+ et Pb2+. 

Pour que l’acide phytique soit utilisable en hydrométallurgie, il faut que : 

 ce réactif soit facilement extractible à un coût économique faible ; 

 les précipités formés aient une très faible solubilité pour permettre une élimination 

quantitative des cations métalliques indésirables ; 

 que la précipitation soit sélective ; 

 que les solides obtenus soient aisément filtrables. 
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L’acide phytique, présent dans les déchets de l’agro-alimentaire, a été sélectionné 

comme réactif de précipitation sélective de cations métalliques, en vue d’applications en 

hydrométallurgie.  

 

 Après une présentation des propriétés chimiques de l’acide phytique et des phytates, ce 

chapitre est consacré dans un premier temps à son dosage. Ensuite, nous nous sommes 

intéressés à la synthèse et à la détermination de la formule de cinq phytates métalliques : les 

phytates de fer, de zinc, d’aluminium, de cuivre et de plomb. 

 

I) Propriétés chimiques de l’acide phytique et des phytates  

 

1. Généralités 
 

L’acide phytique ou acide myo-inositol hexaphosphorique (dont la base conjuguée sera 

notée ϕ dans ce manuscrit) est un polyacide qui possède une structure de cyclohexane avec une 

fonction dihydrogénophosphate sur chaque carbone. Emsley et Niazi [280] ont déterminé que 

la conformation chaise de l’acide phytique était la plus stable ; les formes en position axiale et 

en position équatoriale sont présentées sur la Figure 3. Les groupements dihydrogénophosphate 

(OPO3H2) sont symbolisés par la lettre X. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : conformation chaise de l'acide phytique, a) en position équatoriale  et b) en 
position axiale 

 

 La forme A en position équatoriale (5 groupements dihydrogénophosphates en position 

équatoriale) est la forme la moins encombrée et est donc la forme prédominante de l’acide 

phytique. Cependant quand cet acide et ses bases vont intéragir avec des cations, la forme B 

a) b) H X4 X1 H 
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sera prédominante car elle facilite les intéractions entre les groupements 

dihydrogénophophates. 

 

L’acide phytique est naturellement présent dans les végétaux (céréales, fruits et 

légumes) et se trouve concentré dans l’enveloppe des légumineuses, dans les graines et les 

pépins de fruits. Cet acide peut se trouver directement sous sa forme acide ou sous forme de 

phytates de potassium, magnésium ou calcium. Selon les végétaux, la concentration en acide 

phytique ou en phytates peut atteindre 3 g pour 100 grammes de végétaux. Pour une même 

céréale, la concentration en phytates peut varier en fonction de sa provenance ou de sa variété. 

Le Tableau XXI présente les quantités d’acide phytique contenues dans différents végétaux 

[281]. 

 

Tableau XXI : quantité d'acide phytique contenue dans quelques céréales et légumes 

Sources  
Concentration d’acide phytique en g pour 

100 g de végétaux 
Références 

Maïs 0,72 – 2,22 [282–292] 

Sorgho 0,57 – 3,37 
[287, 289, 290, 293, 

294] 

Triticale 
(hybride entre blé et seigle) 

0,50 – 1,89 [295] 

Millet 0,18 -1,67 [289, 290, 296] 

Haricot rouge 0,61 – 2,38 
[284, 285, 286, 290, 

292, 297–303] 

Fèves 0,51 – 1,77 [299, 304–311] 

Pois chiche 0,28 -1,60 
[289, 292, 303–305, 

312–314] 

Germe de maïs 6,39 [315] 

Farine de tournesol 3,9 – 4,3 [287] 

  

Les phytates posent un problème d’un point de vue sanitaire car ce sont des agents anti-

nutritionnels [275–277]. En effet, à l’intérieur du corps humain, les phytates forment des 

complexes et des précipités [278] avec les ions Ca2+, Fe3+ et Zn2+, empêchant ainsi leur 
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assimilation par l’organisme. Depuis des années, de nombreuses études ont été menées afin de 

réduire les teneurs en phytates et en acide phytique dans les céréales (279,316–321).  

 

2. Techniques de diminution de la teneur en phytates des céréales 
 

Afin de diminuer les teneurs en acide phytique (et phytates) dans les végétaux, trois 

procédés sont utilisés : le trempage des céréales, la fermentation et la germination. Le premier 

procédé est un procédé d’extraction des phytates alors que les deux autres sont des procédés 

d’élimination. 

 

La voie la plus simple est le trempage des céréales dans de l’eau. Certains travaux 

montrent que plus de 50 % des phytates présents initialement dans les pois chiches peuvent être 

récupérés en solution en trempant les légumineuses dans l’eau à température ambiante pendant 

12 h [316], 20 % en trempant de l’orge soudanais dans l’eau pendant 24 h [317], 28 % pour le 

millet ou 21 % pour le maïs [318]. Cette eau peut contenir jusqu’à 2 % en masse d’acide 

phytique, soit une concentration maximale de 0,04 mol.L-1.  

 

 La fermentation est un processus métabolique par lequel les glucides s’oxydent et 

libèrent de l’énergie sans avoir besoin d’un couple oxydo-réducteur (actions de micro-

organismes : levures, moisissures ou levures). Durant cette fermentation, un processus naturel 

de dégradation enzymatique des phytates s’opère. Cette transformation entraîne la perte des 

fonctions dihydrogénophosphates de la molécule. Sans ces fonctions, il ne reste plus qu’un 

myo-inositiol, c’est-à-dire un cyclohexane avec une fonction alcool sur chaque carbone. Cette 

molécule étant peu réactive vis-à-vis des cations métalliques, la biodisponibilité des éléments 

comme le fer, le zinc ou le calcium augmente [319]. 

 

 Lors de la germination des céréales et des graines de légumineuses, on note une 

dégradation de la molécule de phytate [320]. Demir et Elgün [321] ont même démontré que des 

germinations en autoclave ou sous micro-ondes permettent de diminuer la teneur en phytates 

de plus de 65 %. 
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3. Comportement de l’acide phytique en solution aqueuse 
 

A. Propriétés physico-chimiques de l’acide phytique  

 

L’acide phytique commercial se présente sous forme d’un liquide jaunâtre de densité 

1,432. Sa formule brute est C6H18024P6. Il possède 18 protons : 6 protons ayant un caractère 

acide extrêmement faible car ils sont sur le cycle cyclohexane et 12 protons possédant des 

propriétés acides (fonctions dihydrogénophosphates).  

 

Ces 12 protons peuvent être cédés pour former l’anion phytate qui sera nommée ϕ12-. La 

déprotonation de l’acide peut être définie par l’équilibre suivant (Eq.4) : 

 

H12ϕ                         H(12-x)ϕ(x-) + x H+ Eq. 4 

 

L’acide phytique est caractérisé par 12 pKa. De nombreux auteurs se sont intéressés à la 

détermination de ces valeurs [322–330] (Tableau XXII). Costello et al [331] ont déterminé ces 

constantes par Résonance Magnétique Nucléaire; les autres auteurs ont utilisé quant à eux des 

techniques potentiométriques. 
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Tableau XXII : constantes d'acidité (pKa) de l'acide déterminées par différents auteurs 

 

Les constantes obtenues varient énormément d’un auteur à l’autre, de 110 % pour les 

premiers pKa et de 50 % pour les derniers pKa. Il est à noter que ces valeurs ont été déterminées 

dans des conditions différentes, c’est-à-dire à des températures variant entre 20 et 37 °C et pour 

des forces ioniques et tampons ioniques variables. Le choix du tampon ionique est très 

important, la présence d’ions alcalins pouvant interférer au cours du dosage de l’acide. Li et al 

[325] et Bieth et al [322] ont mené leurs études avec un tampon ionique contenant des ions 

sodium qui forment des complexes avec les phytates. Les constantes de formation (log β) des 

Ref. 
T 

(°C) 
Milieu 

LH12/

LH11 

LH11/

LH10 

LH10

/LH9 

LH9/

LH8 

LH8/

LH7 

LH7/

LH6 

LH6/

LH5 

LH5/

LH4 

LH4/

LH3 

LH3/

LH2 

LH2/

LH 

LH/

L 

[331] 28 nBu4N 0,01 M 1,1 1,5 1,5 1,7 2,1 2,1 5,7 6,85 7,6 10 10 12 

[332] 25 KCl 0,2 M 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51 3,13 6,18 7,79 9,68 9,68 9,68 9,68 

[333] 25 KCl 0,2 M 1,92 1,92 1,92 2,38 2,38 3,16 5,20 6,25 7,98 9,19 9,53 9,53 

[334] 25 KCl 0,2 M 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 3,28 5,42 6,40 8,44 9,52 9,52 9,52 

[322] 25 
(n-C4H9)4NBr 

0,1 M 
< 1,5 < 1,5 < 1,5 1,8 2,68 4,00 6,51 8,12 11,5 > 12 > 12 > 12 

[335] 25 NaClO4 3 M < 1,5 < 1,5 < 1,5 < 1,5 1,60 1,54 3,88 5,06 6,63 8,06 8,65 8,29 

[336] 25 NaClO4 0,2 M      2,65 4,96 6,23 8,02 9,39 9,41 9,61 

[337] 25 NaClO4 0,1 M  1,2 2,48 2,82 3,43 3,89 4,36 4,88 6,03 8,03 8,4 10,6 

[323] 25 
Bu4NClO4 0,5 

M 
- 0,15 0,41 0,85 1,84 2,61 3,72 5,99 7,11 8,96 10,4 11.0 11,8 

[324] 20 
(C2H5)4NCLO4 

0,2 M 
<1 <1 1,0 2,4 2,0 3,59 6,13 7,12 9,92 12,3 > 13 > 13 

[327] 25 LiCl 1 M      1,92 4,15 5,40 6,67 7,69 8,57 8,83 

[327] 25 Et4NI 0,15 M      3,53 6,11 7,52 9,90 12,1 14,2 16,4 

[328] 25 KCl 1 M      2,28 4,54 5,77 7,45 8,99 8,61 9,35 

[328] 25 NaCl 1 M      2,22 4,42 5,65 7,21 8,56 8,95 8,69 

[326] 37 
0,15 M 

NaClO4 
  1,7 2,06 3,01 5,06 5,91 7,06 8,33 9,22 9,3 9,4 

[326] 37 
0,15 M 

Me4NCl 
   1,9 1,9 3,1 5,72 6,9 8,79 10,3 10,5 10,8 

[329] 25 NaNO3 1 M      2,52 4,39 5,66 7,34 8,51 9,22 8,36 

[330] 25 CsCl 1 M      2,33 4,34 5,57 7,77 9,41 9,38 9,82 

[338] 25 1 M NaCl < 1,5 < 1,5 < 1,5 < 1,5 1,92 2,73 4,96 6,23 7,95 9,4 9,3 9,6 
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complexes [Na(H5ϕ)]6- et [Na(H6ϕ)]5- sont respectivement de 67,4 et de 72,4 [330]. Marolt et al 

[338] ont montré que la formation de complexes entre les ions sodium et les phytates augmente 

le caractère acide des derniers protons de l’acide phytique. Cette complexation influe donc 

fortement sur la détermination des pKa.  

 

Emsley et Niazi [280] ont pu identifier l’ordre de déprotonation des fonctions acides en 

réalisant des analyses par Résonance Magnétique Nucléaire à différents pH. Ces résultats sont 

présentés dans le Tableau XXIII. 

 

Tableau XXIII : pH de libération des protons en fonction du groupement 
dihydrogénophosphate (noté Xi sur la molécule) [280] 

pH Numéro de la fonction acide 
perdant un proton Molécule d’acide phytique 

1,5 - 2 Premiers protons de X1 et X3 

 

2 6 - 2,5 Premiers protons de X4 et X6 

2,5 Premier proton de X2 

3 – 5 Premier proton de X5 

6 Second proton de X5 

7 Second proton de X2 

8 Second proton de X4 ou X6 

9,5 Seconds protons de X1 et X3 

10,5 Second proton de X4 ou X6 
 

B. Complexation des cations métalliques par les phytates 

 

 Crea et al [330] ont déterminé les constantes d’équilibre des complexes cations alcalins-

proton-phytate (logβMLH) pour les ions Li+, Na+ et K+qui sont définis par l’équation 5 :  

 

βMLH = [MmLlHh]
[M]m[L]l[H]h Eq. 5 

 

Le logβ115 varie entre 67,8 pour le lithium et 67,3 pour le potassium et le logβ116 varie 

entre 72,8 et 72,4 en fonction des alcalins étudiés. Ces valeurs de constantes démontrent la 

H X4 

H 
X3 

X2--,r---1--r_---, H 
X1 ---_r_---, , ___ 

1--L--Xs 
x6 H 

H H 
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stabilité des complexes formés entre les métaux alcalins et les différentes formes acido-basiques 

de l’acide phytique.  

 

Le Tableau XXIV présente les constantes de formation des complexes avec les phytates 

pour quelques cations [324]. 

 

Tableau XXIV : constantes de formation des complexes (log β) de phytates métalliques 

  Milieu [M(H2ϕ)]
12-z-2 

[M(H3ϕ)]
12-z-3 

[M(H4ϕ)]
12-z-4 

[M(H5ϕ)]
12-z-5 

[M(H6ϕ)]
12-z-6 

Ref. 

Mg2+ NaNO3 0,1 mol.L-1  7,82 6,66 6,03  [339] 
NaClO4 0,15 mol.L-1 10,6 10,5 9,8 8,8 7,3 [326] 

Ca2+ NaNO3 0,1 mol.L-1  7,64  5,82 5,41  [339] 
NaClO4 0,15 mol.L-1   8,3 8,4 7,4 [326] 

Mn2+ NaClO4 0,15 mol.L-1   8,8 8,4 7,2 [326] 
Fe2+ NaClO4 0,15 mol.L-1 11,4 10,5 9,0 7,7 6 [326] 
Co2+ NaClO4 0,15 mol.L-1 9,7 9,1 7,9 7 6,3 [326] 

Ni2+ 

KCl 0,1 mol.L-1  7,3 6,0 5,2 5,1 [340] 
KCl 0,1 mol.L-1 9,78 9,27 7,96 7,18 7,05 [340] 

NaClO4 3 mol.L-1    3,8  [341] 
(C2H5)4NClO4 0,2 

mol.L-1 12,3 9,67 7,9 6,5 5,2 [324] 

NaNO3 0,13 mol.L-1 7,3 6,1 4,5 3,9 2,3 [342] 
NaClO4 0,15 mol.L-1   8,8 8,4 7,2 [326] 

Cd2+ NaCl 0,15 mol.L-1   5,3 4,7 4,4 [343] 
NaClO4 0,15 mol.L-1 9,5 9,7 8,8 7,5 6,9 [326] 

Zn2+ 

(C2H5)4NClO4 0,2 
mol.L-1 10,7 9,5 7,6 5,8 5,1 [324] 

NaNO3 0,13 mol.L-1 8,8 7,0 5,4 4,0 3,3 [342] 
NaClO4 0,15 mol.L-1  11,3 10,3 8,5 6,9 [326] 

Pb2+ NaNO3 0,13 mol.L-1 9,0 7,4 6,0 4,5 3,2 [342] 
Sn2+ NaCl 0,1 mol.L-1  14,01 11,6 12,2 8,48 [344] 
Hg2+ NaCl 1 mol.L-1  14,7 15,2 15,5 15,7 [345] 

Cu2+ 

NaNO3 0,13 mol.L-1 9,4 7,5 5,9 4,5 3,3 [342] 
(C2H5)4NClO4 0,2 

mol.L-1 11,1 9,3 7,5 6,0 5,19 [324] 

NaNO3 0,1 mol.L-1   10,3 7,8  [329] 
NaClO4 0,15 mol.L-1  13,5 12,2 9,1 5,7 [326] 

Al3+ NaNO3 0,1 mol.L-1 15,8 12,3 9,3 6,6 4,1 [346] 
NaClO4 0,15 mol.L-1 23,7 20,1 16,4 12,2 8,5 [326] 

Fe3+ NaNO3 0,1 mol.L-1 20,6 15,42 10,23   [346] 
NaClO4 0,15 mol.L-1 19,2 18,2 12,7 9,0  [326] 

Cr3+ NaNO3 0,1 mol.L-1 16,7 14,7 9,8 6,2 3,0 [346] 
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Ces constantes varient entre chaque auteur en raison du milieu de travail et donc des 

autres ions en solution. 

Siddiqi et al [337] se sont intéressés aux propriétés complexantes des phytates envers 

certains lanthanides et ont ainsi pu classer ces cations par ordre de stabilité des complexes : 

 

Ho3+ > Dy3+ > Tb3+ > Sm3+ > Gd3+ > Nd3+ > Pr3+ > Ce3+ 

 

A pH 6,0, les constantes de formation des complexes obtenus (log β) sont proches de 2 

(variant entre 2,39 pour Ho3+ et 1,98 pour Ce3+).  

 

C. Précipitation des phytates métalliques 

 

Les phytates forment également des précipités avec de nombreux cations métalliques en 

fonction des conditions de travail. Cependant, peu de travaux se sont intéressés à la 

caractérisation des phytates métalliques produits. Certains auteurs ont déterminé des rapports 

molaires métal/phytate pour différents précipités. Evans et Martin ont observé par calorimétrie 

un rapport métal/phytate de 4,1 pour le phytate de fer [347] et de 6 pour les phytates de cobalt, 

nickel et cuivre [348]. Evans et Pierce Jr [349] ont, quant à eux, estimés par analyses 

calorimétriques des rapports de 1,1 pour le phytate de cuivre, de 2,5 pour le phytate de fer et de 

1,1 pour le phytate de cobalt. Après avoir réalisé des analyses thermogravimétriques et infra-

rouge, De Carli et al [340] ont estimé un rapport de 1 pour le phytate de nickel. 

 

Les phytates présents dans les végétaux empêchant l’assimilation du zinc dans 

l’organisme, le phytate de zinc a été le plus étudié. Certains auteurs ont déterminé des 

stœchiométries de 4:1 [350], de 5:1 [351–353], alors que d’autres auteurs affirment que le 

rapport zinc/phytate est de 6 [341]. 

 

Vasca et al [341] ont déterminé la formule de six phytates métalliques divalents : les 

phytates de manganèse, cobalt, nickel, cuivre, zinc et étain. Pour ce faire, ils ont précipité à pH 

6 les phytates métalliques en milieu chlorure. Après des analyses thermogravimétriques, 

élémentaires et CHNS (Carbone, Hydrogène, Azote, Soufre), ils ont pu déterminer les formules 

des différents précipités : Mn6H4ϕCl4,2H2O, Co6H4ϕCl4,2H2O, Ni6H4ϕCl4,2H2O, 

Cu6H2ϕCl2,2,5H2O, Zn6H2ϕCl2,H2O et Sn6H6ϕCl6,6H2O. 
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D. Dosage de l’acide phytique  

 

Nous avons décidé dans un premier temps de vérifier la concentration de l’acide 

phytique commerciale par dosage pH-métrique. Le Tableau XXII faisant état d’un nombre 

conséquent de valeurs de pKa différentes, le second objectif de l’exploitation de la courbe de 

dosage est de sélectionner les constantes les plus en accords avec l’allure de cette courbe. 

L’acide phytique utilisé est commercialisé par Acros-organics (Tableau XXV). 

 

Tableau XXV : caractéristiques physiques de l'acide phytique 

Nom chimique Acide myo-inositol hexaphosphorique 

Nom usuel Acide phytique 

Formule brute C6H18024P6 

Ecriture simplifiée H12ϕ 

Pureté 50 % en masse dans l’eau 

Masse molaire (g.mol-1) 660 

Densité 1,432 

Point d’ébullition (°C) 105 
 

a. Matériel et méthodes 

 

La détermination de la concentration en acide phytique a été réalisée par dosage pH-

métrique, grâce à un titrateur Tiamo Titrando 809 titrator Metrohm muni d’une sonde de 

température Pt 1000 du même fournisseur. Les solutions sont introduites par des burettes 

internes en verre de 20 mL (précision ± 0,5 µL). Les suivis pH-métriques ont été réalisés à 

l’aide d’une électrode de pH combinée Metrohm. 

Pour réaliser les dosages, 2,5 mL d’acide phytique commercial ont été introduits dans 

la cellule avec de l’eau permutée pour compléter à 50 mL. Ces analyses ont été réalisées dans 

une cellule thermostatée à 20 °C. De la soude a été utilisée pour le dosage. Celle-ci a été 

préalablement dosée par de l’hydrogénophtalate de potassium. Sa concentration exacte est de 

1,53 mol.L-1. Afin de vérifier la répétabilité des dosages, les expériences ont été réalisées cinq 

fois. 
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b. Exploitation des résultats 

 

De nombreux auteurs se sont intéressés au dosage pH-métrique de l’acide phytique, 

notamment pour la détermination des constantes d’acidité. Marolt et al [338] ont mis en 

évidence, qu’en fonction des conditions opératoires et notamment du milieu dans lequel le 

dosage est réalisé, il est possible d’observer entre deux et trois sauts de pH. A partir des pKa 

déterminés au cours de leur étude et à l’aide du logiciel Hyperquad Simulation and Speciation 

(Hyss) [354], nous avons tracé la courbe de dosage théorique de cet acide (Figure 4) . Pour ce 

faire, nous avons considéré 2,725 mmol d’acide phytique et une concentration en soude de 1,53 

mol.L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : courbe de dosage théorique de l’acide phytique tracée par Hyss à partir des pKa de 
Marolt et al [338] 

 

Au cours de leur étude, Marolt et al [338] ont observé trois sauts et ont démontré que la 

première équivalence correspond au dosage de six protons, la deuxième correspond au dosage 

de deux protons et que, dans le cas où un troisième saut est observé, celui-ci correspond au 

dosage des quatre derniers protons de l’acide phytique. Pour observer un troisième saut, il est 

important de se placer dans des milieux concentrés en ions Na+ afin de former des complexes 

avec les phytates et ainsi déplacer l’équilibre de dissociation de l’acide. 

 

2,5 mL de H12ϕ à 1,09 mol.L-1 

[NaOH] = 1,53 mol.L-1 
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La Figure 5 présente la superposition des cinq courbes de dosage obtenues 

expérimentalement avec les formes prédominantes de l’acide phytique au pH de chaque zone 

tampon. X1 correspond à OPO3H2, X2 à OPO3H-
 et X3 à OPO3

2-. 

 

Figure 5 : évolution du pH au cours du dosage de l’acide phytique par la soude avec les 
formes majoritaires de l’acide phytique à chaque plateau de pH 

 

Nous pouvons observer seulement deux sauts distincts. En prenant en considération que 

le premier saut correspond à la perte de six protons, le deuxième saut correspondrait alors à la 

perte de six protons également. En effet, le deuxième volume équivalent correspond exactement 

au double du premier. 

 

A partir des pKa de Marolt et al [338], nous avons tracé la répartition des formes acido-

basiques de l’acide phytique (Figure 6). Pour ce faire, nous avons utilisé le logiciel HYSS. Les 

pKa des quatre premières acidités étant très faibles, nous les avons considérés comme fortes. La 

première forme acido-basique de l’acide phytique en solution serait alors H8ϕ4-. 
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Figure 6 : répartition des formes acido-basiques de l’acide phytique en fonction du pH 

 

 Au début du dosage, le pH de la solution est légèrement inférieur à pH = 2. D’après les 

pKa du Tableau XXII et la Figure 6, l’acide phytique est majoritairement sous les formes H8ϕ4- 

et H7ϕ5- ; le premier volume équivalent correspondrait au dosage des quatre protons libres de 

l’acide phytique et des formes H8ϕ4- et H7ϕ5-. 

 

 Le second saut correspondrait alors à la perte des six derniers protons de l’acide phytique 

pour former la forme totalement déprotonnée ϕ12- à la fin du dosage. Au cours de ce dernier, 

nous arrivons ainsi à accéder aux douze protons de l’acide. Les derniers protons devant être 

suffisamment acides pour être dosés, leur pKa doit être le plus faible possible. Nous serions 

dans le cas où les auteurs ont des pKa inférieurs à 10.  

 

Pour le calcul, une perte totale de 12 protons a été considérée, correspondant au 

deuxième volume équivalent. La concentration en acide phytique est de 1,09 mol.L-1. Cette 

valeur est en accord avec celles annoncées par le fournisseur, qui estime la concentration de 

l’acide phytique à 50 % en masse, soit une concentration de 1,04 mol.L-1. 
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c. Analyses complémentaires 

 

Afin de vérifier la concentration en acide phytique et donc le nombre de protons dosés 

par pH-métrie, nous avons déterminé directement la concentration en acide phytique par deux 

autres techniques analytiques. 

 

L’acide phytique a été analysé par spectrométrie de fluorescence X (Brucker, Axs S4 

Explorer). L’analyse sur liquide en SFX est une analyse semi-quantitative. L’acide est placé 

dans une cuve à échantillon SpectroCup XRF de 35 mm de diamètre recouverte d’un film 

support en prolène. La cuve à échantillon est ensuite introduite dans un support métallique avant 

analyse. La teneur massique en phosphore a ainsi été estimée, ce qui a permis de calculer la 

concentration en acide phytique dans l’eau, en prenant en compte que la molécule d’acide 

phytique est composée de six phosphores (C6H18P6O24). Cette concentration est de 1,04      

mol.L-1. 

 

La deuxième méthode utilisée pour vérifier la concentration en acide phytique est la 

spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP). L’équipement utilisé est une ICP-OES 

(Optical Emission Spectrometry) (Perkin Elmer Avio 2000-OES). Les dilutions ont été 

effectuées dans une matrice eau-acide nitrique à 2 %. Les analyses ont été menées à l’aide d’un 

plasma à 1500 watts sous argon et avec l’ajout d’un standard interne d’yttrium pour vérifier et 

corriger les dérives durant les analyses. Un étalonnage a été réalisé avec des solutions de 

concentrations comprises entre 0,1 et 20 mg.L-1, préparées à partir d’une solution mère 

commerciale multi-éléments (PerkinElmer Pure) à 100 mg.L-1. La concentration en acide 

phytique calculée à partir de la concentration en phosphore mesurée est de 1,10 mol.L-1 soit 

52,9 %. 

 

Ces deux méthodes ont permis de valider le dosage pH-métrique. Le nombre de protons 

dosés au cours de celui-ci est bien de douze. Nous avons donc décidé de prendre en compte les 

données pour lesquelles les derniers pKa de l’acide sont inférieurs à 10 comme ceux déterminés 

dans l’étude de Marolt et al [338].  
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II)  Synthèse des phytates métalliques 

 

1. Préparation des solutions mères de cations métalliques 
 

Les solutions de cations métalliques ont été préparées à partir de sels métalliques listés 

dans le Tableau XXVI. Ces derniers ont été dissouts dans de l’eau permutée ayant une 

conductivité inférieure à 1 µS.cm-1, afin d’obtenir des solutions avec une concentration en 

métaux de 1,09 mol.L-1 (concentration de l’acide phytique commerciale). Afin de s’affranchir 

de toute acidification pour stabiliser les solutions mères (éviter la précipitation d’hydroxydes 

métalliques lors du « vieillissement » des solutions), celles-ci sont préparées juste avant 

utilisation. 

 

Tableau XXVI : sels métalliques utilisés pour la synthèse des phytates métalliques 

 Fe+III Al+III Cu+II Pb+II Zn+II 

Sels utilisés Chlorure de 
fer  

Chlorure 
d’aluminium 
hexahydraté 

Chlorure de 
cuivre, 

dihydraté 

Nitrate de 
plomb 

Sulfate de zinc, 
heptahydraté 

Formule 
chimique FeCl3 AlCl3,6H2O CuCl2,2H2O Pb(NO3)2 Zn(SO4),7H2O 

Fournisseur Sigma-
Aldrich Fluka VWR Sigma-

Aldrich VWR 

Pureté 99 % 99 % 99 % 99 % 99,5 % 

Masse molaire 
(g.mol-1) 162,2 241,43 170,48 331,21 287,54 

 

2. Etude de la faisabilité de la précipitation des phytates métalliques 
 

Afin de mettre en place un protocole de synthèse des phytates métalliques, un premier 

test de faisabilité de précipitation a été réalisé. Pour cela, une solution d’acide phytique et une 

solution de cations métalliques ont été introduites dans un bécher, avec un rapport molaire de 

1. Ensuite de l’hydroxyde de sodium a été ajouté en réalisant un suivi du pH, jusqu’à 

l’apparition d’un trouble. Ces précipitations ont été réalisées à température ambiante. Les 

précipités ont été récupérés après filtration, lavés et séchés à l’étuve à 105 °C. Le Tableau 
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XXVII présente le pH de début de précipitation pour chaque phytate métallique ainsi qu’une 

photographie de ces solides. 

 

Tableau XXVII : premiers tests de précipitation des phytates métalliques 

 pH d’apparition d’un trouble Photographie du précipité 

Phytate de fer 0,4 

 

Phytate de plomb 0,9 

 

Phytate d’aluminium 1,8 

 

Phytate de zinc 2,8 

 

Phytate de cuivre 3,0 

 
   

Ces tests de faisabilité montrent que la précipitation sélective de certains phytates 

métalliques semble réalisable étant donné les différences de pH de début de précipitation 
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observés. On peut, par exemple, envisager la précipitation sélective du phytate de fer dans un 

mélange Fe3+/Zn2+ ou Fe3+/Cu2+. 

 

3. Protocole de synthèse des phytates  
 

A. Protocole de synthèse 

 

Le protocole mis en place est présenté sur la Figure 7. 

 

Figure 7 : protocole de synthèse des phytates métalliques 

 

Ces concentrations en cations métalliques et en acide phytique permettent de synthétiser 

entre trois et cinq grammes de précipité, quantité de solide suffisante pour permettre leur 

caractérisation. L’acide phytique et la solution de cations métalliques ont été introduits de 

manière à avoir un rapport molaire cations/acide de 1, afin d’être a priori en défaut de cations, 

selon les stœchiométries des phytates métalliques déterminées par Vasca et al [341] et Martin 

et al [349], pour éviter une éventuelle co-précipitation d’hydroxydes métalliques lors de 

l’augmentation du pH. 

 

Dans une cellule à double paroi de verre 

thermostatée à 20 •c : 
40 ml d'eau permutée 

10 ml de M•· à 1,09 mol.l ·1 

l 
Addition d'acide phytique : 

10 ml à 1,09 mol.l·1 

l 
Ajustement du pH par ajout de 

NaOH : 
Température : 20 °c 

Temps d'attente : 30 min 

Filtration sur 
membrane 

l 
Filtrat 

M is en fiole et 
acidifié 

Précipité lavé x fois 
par repulpage 

Zinc, fer, cuivre, 
aluminium, plomb et 

phosphore dosé par ICP
OES 

Analyse du solide : 
Diffraction des rayons X (DRX) 

Spect rométrie de Fluorescence X {SFX) 
Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

) 
Séchage 

105 °c pendant 24 h 

l 
Minéralisation par HCI 

---- 6 mol.L·1 (rapport l/S 
= 100) 
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Le pH du mélange étant inférieur à 1, il est nécessaire d’ajuster ce paramètre par ajout 

d’hydroxyde de sodium 4 mol.L-1 pour réaliser la précipitation des différents phytates 

métalliques. Le pH a été optimisé pour les différents phytates métalliques durant les tests de 

faisabilité. En effet, après l’apparition d’un trouble, les pH ont été augmentés jusqu’à ce que 

nous constations visuellement la formation d’une grande quantité de précipité. Les pH de fin 

de précipitation sont de 1 pour le phytate de fer, 1,2 pour le phytate de plomb, 2,1 pour le 

phytate d’aluminium, 3,0 pour le phytate de zinc et 3,2 pour le phytate de cuivre. 

 

Le temps d’attente avant la filtration et après ajustement du pH a été fixé à 30 minutes. 

Après précipitation, lavage et filtration sur membrane avec un filtre en acétate de cellulose de 

porosité 0,45 µm (Sartorius), les solides sont séchés pendant 24 heures à 105 °C, broyés 

manuellement dans un mortier et homogénéisés. Afin d’être analysés, les précipités sont 

minéralisés dans de l’acide chlorhydrique 6 mol.L-1 à froid avec un rapport liquide/solide de 

100. Cependant, dans le cas du phytate de plomb, la minéralisation en milieu chlorhydrique 

peut entraîner la précipitation du chlorure de plomb PbCl2. Pour ce phytate, la minéralisation 

est donc réalisée en milieu nitrique. 

 

B. Optimisation du lavage des phytates métalliques 

 

Afin de déterminer les formules des phytates, il est nécessaire d’avoir des précipités les 

plus purs possibles. Pour ce faire, le lavage mis en place est un lavage par repulpage (ou lavage 

par dilution), qui consiste à faire passer en solution les solutés provenant du solide imbibé. 

 

Pour déterminer le nombre de lavages à effectuer, un suivi du pH, de la conductivité 

ainsi que de la concentration en cation des eaux de lavage de chaque phytate métallique a été 

réalisé. La Figure 8 présente l’évolution de ces trois paramètres en fonction du nombre de 

lavages, dans le cas du phytate de zinc. 
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Figure 8 : optimisation du nombre de lavages du phytate de zinc 

 

Les différents paramètres suivis se stabilisent à partir de cinq lavages. Ce nombre de 

lavages a donc été adopté pour tous les phytates métalliques. 

 

III) Caractérisation des phytates métalliques 

 

Les protocoles opératoires et les méthodes mis en place sont identiques pour tous les 

phytates métalliques. Afin d’expliquer la procédure menant à la détermination de la formule 

des précipités, un exemple, celui du phytate de zinc, sera détaillé avant de présenter les résultats 

obtenus pour les autres phytates. 
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1. Détermination des rapports molaires métal/phytate 
 

A. Analyse élémentaire du phytate de zinc 

 

 Les solides obtenus ont tous été séchés à 105 °C pendant 24 heures, puis broyés et 

homogénéisés avant d’être stockés dans un dessicateur sous vide pour éviter leur éventuelle 

réhydratation.  

   

Afin de réaliser l’analyse élémentaire, entre 0,3 et 0,5 grammes de précipité ont été 

minéralisés par HCl 6 mol.L-1 (ou HNO3) avec un rapport Liquide/Solide de 100. Les solutions 

obtenues sont analysées par ICP-OES afin de déterminer les concentrations en zinc et en 

phosphore. 

 

Trois précipités différents ont été synthétisés et chacun d’entre eux a été analysé. Le 

Tableau XXVIII présente les teneurs massiques élémentaires en zinc et phosphore obtenues 

pour chaque phytate de zinc précipité. 

 

Tableau XXVIII : teneurs massiques en zinc et en phosphore des précipités 

 

A partir de ces résultats (répétables), nous avons pu déterminer le rapport molaire 

métal/phytate du solide. Tout d’abord, comme Vasca et al [341], nous avons considéré que le 

précipité n’est constitué que d’une molécule de phytate et de cations métalliques. La réaction 

de précipitation peut alors s’écrire (Eq.6) : 

 

 1er précipité 2ème précipité 3ème précipité 

Teneur massique en  

zinc (%) 
35,6 34,6 33,7 

Teneur massique moyenne 

en zinc (%) 
34,6 ± 0,6 

Teneur massique en  

phosphore (%) 
15,7 15,1 16,6 

Teneur massique moyenne 

en phosphore 
15,8 ± 0,5 
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x Mz+
(aq) + C6H(18-y)P6O24 (l) + n H2O (l)        MxC6H(18-zx)P6O24, nH2O(s) + (zx-y) H+

(aq) Eq. 6 
 

Où x correspond au rapport molaire cation/phytate, M au cation métallique, z à sa charge 

et n au nombre de molécules d’eau. C6H(18-y)P6O24
y- représente la forme acido-basique de l’acide 

phytique au pH de précipitation.  

 

La formule générale des précipités formés est MxC6H(18-zx)P6O24,nH2O. Nous avons 

calculé les teneurs massiques théoriques en métal et en phosphore pour différentes valeurs de x 

(entre 0 et 6) et n (entre 0 et 20). Deux tableaux, présentés en annexe II, montrent l’évolution 

théorique des teneurs massiques en zinc et en phosphore en fonction des compositions 

supposées du précipité. Les tableaux XXIX et XXX sont extraits des tableaux présentés en 

annexe II. 

 

Tableau XXIX : évolution des teneurs massiques théoriques en zinc en fonction de la 
composition du précipité 

Znxϕ,nH2O 
n H2O 

3 4 5 6 7 8 

x 
Z

n 
II

 

5 31,71 31,17 30,64 30,14 29,64 29,17 
5,2 32,58 32,03 31,49 30,98 30,48 29,99 
5,4 33,43 32,87 32,33 31,80 31,30 30,80 
5,6 34,26 33,69 33,14 32,61 32,09 31,60 
5,8 35,06 34,49 33,93 33,40 32,87 32,37 
6 35,85 35,27 34,71 34,17 33,64 33,13 

 

Tableau XXX : évolution des teneurs massiques théoriques en phosphore en fonction de la 
composition du précipité 

Znxϕ,nH2O 
n H2O 

3 4 5 6 7 8 

x 
Z

n 
II

 

5 18,03 17,72 17,42 17,13 16,85 16,58 
5,2 17,81 17,51 17,21 16,93 16,66 16,39 
5,4 17,59 17,30 17,01 16,74 16,47 16,21 
5,6 17,38 17,10 16,82 16,55 16,29 16,03 
5,8 17,18 16,90 16,63 16,36 16,11 15,86 
6 16,98 16,71 16,44 16,18 15,93 15,69 

 

En comparant les données théoriques avec les valeurs expérimentales (valeurs 

surlignées en jaune), le rapport molaire zinc/acide a pu être déterminé. Ce rapport est de six 
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pour le phytate de zinc, la formule du précipité est la suivante : Zn6φ,xH2O. Cette méthode a 

également permis d’avoir une estimation du nombre de molécules d’eau qui serait compris entre 

5 et 7.  

 

B. Rapports molaires phytate/métal pour les cinq phytates métalliques 

 

Les teneurs massiques en métaux et en phosphore pour tous les phytates métalliques, 

obtenues après dosage en ICP, sont présentées dans le Tableau XXXI. Comme pour le phytate 

de zinc, trois précipités ont été analysés pour chaque phytate métallique. Les valeurs 

correspondent aux moyennes des teneurs massiques. 

 

Tableau XXXI : teneurs massiques en métaux et en phosphore des phytates métalliques 

 Zn2+ Cu2+ Pb2+ Al3+ Fe3+ 

Teneur massique moyenne en cation 

métallique (%) 
34,6 ± 0,6 36,2 ± 0,2 58,3 ± 0,1 9,5 ± 0,3 17,4 ± 0,3 

Teneur massique moyenne en  

phosphore (%) 
15,8 ± 0,5 15,9 ± 0,2 8,9 ± 0,1 15,9 ± 0,2 16,5 ± 0,2 

 

Tout d’abord, nous observons une bonne répétabilité des résultats. 

 

Comme dans le cas du phytate du zinc, il est possible de calculer pour chaque phytate 

métallique le rapport stoechiométrique. Trois cas différents ont été identifiés : 

 Pour les trois cations divalents (zinc, plomb et cuivre), le rapport molaire est de 

six cations métalliques pour un phytate. Les formules des précipités sont les 

suivantes : 

o Zn6ϕ, nH2O 

o Cu6ϕ, nH2O 

o Pb6ϕ, nH2O 

Dans ce cas, le phytate dans le précipité est sous forme ϕ12- : les douze protons 

de l’acide ont été échangés au cours de la précipitation. Ces résultats sont en 

accords avec les rapports molaires déterminés par Vasca et al [341]. 
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 Pour le phytate d’aluminium, un rapport molaire de trois cations métalliques 

pour un phytate a été déterminé. La formule du précipité est Al3H3ϕ,nH2O. Le 

phytate est sous la forme H3ϕ9- dans le précipité.  

 Dans le cas du phytate de fer, un rapport molaire de 3,5 cations métalliques pour 

un phytate a été déterminé. La formule du précipité est Fe3,5H1,5phy,nH2O, 

formule différente de celle proposée proposée par Martin et al [349]. Deux 

hypothèses peuvent être formulées : 

o Le précipité serait sous la forme d’un polymère où plusieurs cations 

ferriques sont liés à plusieurs phytates, c’est-à-dire un solide de formule 

Fe3,5kH1,5kϕk,nH2O, où k représente le nombre de molécules de phytate. 

o Le précipité serait composé de deux molécules de phytates pour sept 

atomes de fer, c’est-à-dire un précipité de formule Fe7H3ϕ2,nH2O.  

Pour la suite de cette étude, la deuxième hypothèse a été considérée. 

 

2. Détermination du nombre de molécules d’eau de constitution  
 

Pour établir la formule complète des phytates métalliques, il est nécessaire de déterminer 

le nombre exact de molécules d’eau de constitution des précipités. Pour ce faire, tous les 

précipités ont été étudiés par analyse thermogravimétique couplée à la spectrométrie de masse.  

 

A. Préparation des échantillons et méthode mise en place 

 

L’analyseur thermogravimétrique utilisé est couplé à un spectromètre de masse ; il s’agit 

d’un Setsys Ev 1750 Tga - Setaram / Ms Omnistar Gsd 301c - Pfeiffer Vacuum. Les analyses 

ont été réalisées au sein de l’équipe Surface et Interface, Réactivité Chimique des Matériaux 

(SIRCM) de l’Institut Jean Lamour à Nancy. 

 Une faible masse de solide, entre 10 et 20 mg, a été introduite dans un creuset en platine 

et insérée dans le four. La vitesse de montée en température du four a été ajustée à 10 °C.min-1 

jusqu’à atteindre une température consigne de 800 °C, qui est maintenue pendant dix minutes. 

Tous les échantillons ont été analysés sous hélium. L’eau, le dioxyde de carbone et le monoxyde 

de carbone ont été analysés par spectrométrie de masse. 
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B. Thermogramme du phytate de zinc 

 

La Figure 9 présente le thermogramme obtenu pour le phytate de zinc. La ligne bleue, 

qui diminue avec la température, correspond à la perte en masse. Les trois autres courbes 

correspondent à l’intensité du signal obtenu par spectrométrie de masse pour l’eau (rouge), le 

monoxyde de carbone (orange) et le dioxyde de carbone (vert). En suivant le signal pour chaque 

gaz, il est possible de déterminer quel gaz est libéré à chaque perte en masse. En effet, quand 

l’intensité du signal augmente au cours de l’analyse, cela correspond à la libération du gaz 

correspondant au signal. Si le signal ne varie plus, cela indique que ce gaz n’est pas ou plus 

libéré.  

 

 
Figure 9 : analyse thermogravimétrique couplée à la spectrométrie de masse du phytate de 
zinc 

 

Avant 200 °C, seul le signal correspondant à l’eau varie, ce qui correspond à sa 

disparition du solide. Entre 200 °C et 400 °C, de l’eau et du CO2 sont libérés. Le CO2 est issu 

de la dégradation de la molécule d’acide phytique. Le rapport des intensités des signaux de 

l’eau et du CO2 permet de calculer les pourcentages d’eau et de dioxyde de carbone rejetés. 
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Dans notre cas, 90 % de la perte en masse est due à la libération d’eau. À des températures plus 

élevées, le signal de l’eau ne varie plus ; il n’y a donc plus de molécules d’eau libérées. 

 

90 % de la perte en masse à 400 °C correspond aux molécules d’eau de constitution.  Le 

nombre de molécules peut être calculé à l’aide de cette valeur selon l’équation (Eq.7) : 

 

n = M (précipité)/(1 - Pm) - M (précipité )
18

 = 6,1 Eq. 7 

 

 Où M (précipité) correspond à la masse molaire du phytate de zinc anhydre, c’est-à-dire 

la masse molaire de Zn6ϕ et Pm correspond à la perte en masse (en %) déterminée par les 

analyses thermogravimétriques. Le nombre de molécules d’eau est de 6 ; la formule Zn6ϕ,6H2O 

a pu être déterminée.  

 

C. Quantité d’eau de constitution des phytates métalliques. 

 

Chaque phytate métallique a été analysé de la même manière. Les thermogrammes 

obtenus présentent tous la même évolution (Annexe III). En déterminant la perte en masse 

associée à la perte en eau pour chacun des solides, il a été possible de déterminer le nombre de 

molécules d’eau de constitution contenues dans les solides. Le nombre de molécules d’eau est 

de 6 pour le phytate de zinc, 7 pour le phytate d’aluminium, 8 pour le phytate de cuivre, 10 pour 

le phytate de plomb et 30 pour le phytate de fer. 

 

3. Vérification de la formule des phytates métalliques 
 

Vasca et al [341], ayant travaillé en milieu chlorhydrique avec des sels de chlorures 

métalliques, ont déterminé que les précipités formés ont comme formule générale : 

M6HtLClt·xH2O. Afin de vérifier l’absence d’ions chlorures dans les phytates métalliques 

synthétisés dans nos conditions opératoires, nous avons analysé les précipités par Spectrométrie 

de Fluorescence X. Ces données sont présentées dans le Tableau XXXII. 
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Tableau XXXII : analyse SFX des phytates métalliques 

Précipité Teneur massique en métal Teneur massique en phytates 

Phytate de fer 19,4 81,2 

Phytate de zinc 37,2 66,0 

Phytate de cuivre 40,3 59,9 

Phytate de plomb 65,8 34,5 

Phytate d’aluminium 11,2 88,6 

 

 Pour les différents phytates, seuls les cations métalliques et le phosphore sont observés 

lors des analyses, mettant en évidence l’absence de chlorure dans nos précipités. 

 

Lors des analyses SFX, l’eau de constitution n’est pas observée. Les teneurs massiques 

en métal et en phytate correspondent aux teneurs massiques du précipité MxC6H(18-zx)P6O24. Ces 

teneurs massiques sont en accord avec les résultats obtenus en ICP et confirment les formules 

des précipités proposées au cours de cette étude. 

 

4. Analyse cristallographique des phytates métalliques 
 

A. Diffraction des Rayons X 

 

Chaque phytate métallique a été analysé par Diffraction des Rayons X (DRX) à l’aide 

d’un diffractomètre D8 Advance Bruker équipé d'un détecteur lynseyes. Les phytates, après 

séchage à 105 °C et broyage manuel, ont été introduits sur un support en INOX et analysés. La 

Figure 10, présente le diffractogramme obtenu lors de l’analyse du phytate de zinc. 
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Figure 10 : diffractogramme du phytate de zinc 

 

 L’absence de pic sur le diffractogramme démontre que le phytate de zinc est amorphe. 

Tous les phytates étudiés sont également amorphes. Plusieurs essais de précipitation ont été 

réalisés afin d’obtenir des solides cristallisés, à chaud pendant des durées de 30 minutes à 16 

heures avec des ajouts rapides et des ajouts lents de réactifs. Cependant, quelles que soit les 

conditions opératoires, les solides restent amorphes. 

 

B. Microscopie Electronique à Balayage 

 

Afin d’observer la morphologie des précipités, des images ont été obtenues à l’aide d’un 

Microscope Electronique à Balayage (MEB) TESCAN VEGA 3. Les phytates métalliques étant 

des poudres non conductrices, une préparation spécifique a été mise en place. Nous avons tout 

d’abord mélangé 0,2 g de précipité dans 5 mL d’éthanol. Trois gouttes de cette pulpe ont alors 

été prélevées à l’aide d’une pipette pasteur et déposées sur un plot d’analyse (stub) recouvert 

d’une pastille de carbone double face (agar scientific). Après évaporation de l’éthanol, le stub 

a été métallisé en déposant une couche de carbone à la surface à l’aide d’un métalliseur Agar 

Auto Carbon. La Figure 11 présente l’image obtenue pour le phytate de zinc. 
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Figure 11 : image du phytate de zinc en microscopie électronique à balayage 

 

 Les images MEB pour les différents phytates métalliques présentent les mêmes 

caractéristiques : les phytates précipitent sous forme d’agglomérat avec un aspect laineux. Leur 

aspect confirme le caractère amorphe de ces composés. 

 

Conclusion 

 

A l’issue des analyses élémentaires (rapport molaire métal/phytate) et 

thermogravimétriques (nombre de molécules d’eau de constitution), les formules des phytates 

métalliques étudiés dans ce travail peuvent être proposées (Tableau XXXIII). 

 

Tableau XXXIII : formules des précipités proposées au cours de cette étude 

Précipité Formule  brute  Notation simplifiée 

Phytate de fer Fe7C12H15P12O48,30H2O Fe7H3ϕ2,30H2O 

Phytate de zinc Zn6C6H6P6O24,6H2O Zn6ϕ,6H2O 

Phytate de cuivre Cu6C6H6P6O24,8H2O Cu6ϕ,8H2O 

Phytate de plomb Pb6C6H6P6O24,10H2O Pb6ϕ,10H2O 

Phytate d’aluminium Al3C6H9P6O24,7H2O Al3H3ϕ,7H2O 
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 La formule étant établie pour les cinq phytates métalliques, la suite de l’étude a été 

consacrée à la détermination de la solubilité de ces solides dans l’eau afin de calculer les 

produits de solubilité et d’établir, pour chacun des phytates, leur diagramme de solubilité 

conditionnelle en fonction du pH. 
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Chapitre 3 : 

Détermination de la 

solubilité des phytates 

métalliques 
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La solubilité est définie comme étant la composition analytique d’une solution ou d’un 

mélange saturé par un de ses composants. Elle est exprimée en proportion du composant 

désigné dans le mélange ou la solution désignée [355]. Cette grandeur est notée « s ». Elle peut 

être déterminée à partir de données expérimentales et dépend des conditions opératoires comme 

la température, la pression et bien évidemment du solvant étudié.  

 

 La solubilité dans l’eau et le produit de solubilité ont été déterminés pour chaque phytate 

métallique afin d’établir les diagrammes de solubilité conditionnelle en fonction du pH. Ces 

diagrammes sont des outils de prévision permettant d’évaluer les possibilités de séparation des 

cations métalliques étudiés. Toutes les expériences décrites figurant dans ce chapitre ont été 

réalisées avec des précipités fraichement synthétisés, afin d’éviter toute modification des 

solubilités lors de leur vieillissement.  

 

La démarche mise en place au cours de cette étude pour établir les diagrammes de 

solubilité conditionnelle en fonction du pH est la suivante : 

 

 Détermination des temps de mise à l’équilibre de solubilisation des phytates dans 

l’eau 

 Détermination des solubilités conditionnelles des différents phytates métalliques 

dans l’eau au pH d’équilibre à partir des concentrations des cations métalliques 

en solution. 

 Calcul du produit de solubilité conditionnelle (Ks
cond) au pH d’équilibre à partir 

des solubilités conditionnelles. 

 Calcul des coefficients de réaction (α) des phytates et des cations métalliques à 

partir des répartitions des formes de ces deux espèces, obtenues grâce au logiciel 

HYSS (Hyperquad Simulation and Speciation), au pH d’équilibre. 

 Calcul du produit de solubilité (Ks) des différents phytates métalliques à partir 

du Ks
cond et des valeurs de α. 

 Etablissement des diagrammes de solubilité conditionnelle en fonction du pH à 

partir des valeurs de produits de solubilité et de la répartition des formes des 

phytates et des cations, pour les différents phytates métalliques. 
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Les répartitions des formes des cations métalliques et des phytates tiennent compte des 

formes acido-basiques, ainsi que des complexes répertoriés entre les cations métalliques et les 

différentes formes acido-basiques de l’acide phytique. 

 

I) Détermination des temps de mise à l’équilibre de 

solubilisation des phytates métalliques dans l’eau 

 

Lorsqu’un phytate métallique est introduit dans l’eau, un équilibre se met en place. Il 

est défini par la réaction suivante, présentée en Eq.8 : 

 

MxC6H(18-zx)P6O24,nH2O (s)          xMz+ 
(aq) + C6H(18-zx)P6O24

xz- 
(aq) + n H2O 

 

Eq. 8 

Pour cette première équation, nous avons tenu compte de la quantité d’eau de 

constitution des phytates. Dans la suite de ce chapitre, par soucis de simplicité, des équations 

simplifiées seront présentées en omettant l’eau de constitution des phytates. Lorsque l’équilibre 

est atteint, les concentrations en éléments métalliques et en acide phytique dissouts deviennent 

stables. 

 

La méthode utilisée pour déterminer ces temps, appelée méthode quasi-statique [355], 

consiste à suivre la dissolution des phytates métalliques dans l’eau par conductimétrie. 

 

1. Protocole opératoire  
 

Le même protocole opératoire a été mis en place pour la détermination des temps de 

mise à l’équilibre des cinq phytates métalliques. 0,3 g de phytate fraichement synthétisé 

(quantité suffisante à la saturation de la solution) ont été introduits dans 50 mL d’eau ultrapure, 

dans une cellule à double paroi de verre thermostatée à 20 °C (Ti ) par un cryostat Bioblock. La 

solution a été mise sous agitation magnétique à 400 rpm. Les suivis conductimétriques ont été 

réalisés à l’aide d’une cellule de conductivité Pt 1000 Metrohm reliée à une unité « 856 

conductivity module » connectée au titrateur automatique Metrohm. La solution a été 

thermostatée jusqu’à ce que l’équilibre thermodynamique de solubilisation des phytates soit 

atteint, c’est-à-dire lorsque la conductivité devient stable. Le système est alors chauffé à 30 °C 
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(Ti + 10 °C), puis refroidi à 20°C (Ti) en suivant la conductivité de la solution. Dès que 

l’équilibre de solubilisation est de nouveau atteint, le système est refroidi à 10 °C (Ti - 10 °C) 

avant d’être réchauffé à 20° C en suivant la conductivité. Le temps à partir duquel la différence 

de conductivité entre les courbes à 10 °C, 20 °C et 30 °C (représenté par l’écart N et N’) devient 

négligeable ou inférieur à une valeur seuil fixée par l’utilisateur correspond au temps de mise à 

l’équilibre du précipité. La Figure 12 présente les suivis de conductivité théoriques pour un 

solide type. 

 

 
Figure 12 : suivi conductimétrique théorique – méthode quasi-statique [355] 

 

2. Temps de mise à l’équilibre des phytates métalliques 
 

La Figure 13 présente les suivis conductimétriques obtenus pour la précipitation du 

phytate de zinc. A partir de 2000 secondes, soit 33,3 minutes, les trois courbes de conductivité 

en fonction du temps tendent vers la même valeur, ce qui correspond au temps de mise à 

l’équilibre du phytate de zinc. 

 

a -- T > T 1 

-- T 1 

-- T<T 1 

N 

Temps (s) 
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Figure 13 : suivis conductimétriques de la solubilisation du phytate de zinc  

 

Généralement (Figure 12), la conductivité de la solution augmente avec l’augmentation 

de la température car la plupart des solides sont plus solubles à chaud. Cependant, nous pouvons 

remarquer (Figure 13) que la conductivité du phytate de zinc est plus élevée à froid qu’à chaud. 

Le phytate de zinc est donc plus soluble à froid. Il s’agit d’une caractéristique atypique qui ne 

concerne que 10 % des solides. Cette spécificité a également été observée pour les autres 

phytates métalliques étudiés. 

 

Les mêmes suivis ont été réalisés pour chaque phytate métallique. Les temps de mise à 

l’équilibre sont de 21,7 minutes pour le phytate de cuivre, de 22 minutes pour le phytate de 

plomb, de 26,7 minutes pour le phytate de fer et de 30 minutes pour celui d’aluminium. 

 

 Ces temps, assez courts, ont donc été appliqués pour la détermination expérimentale des 

solubilités. 
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II)  Détermination des solubilités conditionnelles 

 

1. Méthode  
 

Pour déterminer la solubilité des phytates métalliques, nous avons mis en place une 

méthode simple et rapide : la méthode analytique [356]. Les phytates utilisés pour la 

détermination de cette grandeur ont été fraichement précipités et non séchés. De plus, nous 

avons fait le choix de travailler sans tampon de force ionique, couramment utilisé pour la 

détermination de la solubilité. La force ionique de la solution après filtration a été calculée à 

partir des concentrations des espèces en solution. 

 

Cinq pulpes de chaque précipité ont été préparées en ajoutant 0,3 g de précipité à 50 mL 

d’eau pure. Elles ont été maintenues à 20 °C à l’aide de la cellule thermostatée. Une 

photographie du montage expérimental est présentée en Figure 14. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 14 : montage expérimental pour la détermination de la solubilité des phytates 
métalliques 

 

 Les pulpes ont été mélangées avec un agitateur magnétique à 400 tr.min-1 durant les 

temps de mise à l’équilibre déterminés précédemment. Pour limiter les interactions avec le CO2, 

du parafilm a été utilisé pour « isoler » la cellule. Ensuite, les pulpes ont été filtrées à travers 
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un filtre à membrane de porosité 0,45 µm. Le pH a été déterminé à l’aide d’une électrode de 

pH Metrohm et la concentration de chaque cation métallique a été mesurée par ICP.  

 

2. Détermination de la solubilité des phytates métalliques dans l’eau 
 

En prenant en considération les rapports molaires cation/phytate (x) présentés dans le 

chapitre 2, ainsi que l’équation de dissolution des phytates dans l’eau (Eq.9), la solubilité 

conditionnelle au pH d’équilibre peut être calculée à partir des concentrations en cations 

métalliques ([M]) mesurées par ICP, en mol.L-1 (Eq.10). 

 

MxC6H(18-zx)P6O24 (s)          xMz+ 
(aq) + C6H(18-zx)P6O24

xz- 
(aq) 

 

Eq. 9 

S = [M]
x

 Eq. 10 

 

Pour chaque phytate métallique, les expériences ont été répétées cinq fois. Le Tableau 

XXXIV présente les concentrations en cations obtenues expérimentalement, au pH d’équilibre, 

ainsi que les solubilités conditionnelles en mol.L-1  et en g.L-1  calculées à partir de ces données 

pour les cinq phytates métalliques, avec les erreurs relatives pour chaque valeur. 

 

Tableau XXXIV : solubilités conditionnelles des phytates métalliques dans l'eau, au pH 
d’équilibre 

 pH d’équilibre 
Concentration en 

métal (mol.L-1) 
Solubilité (mol.L-1) Solubilité (g.L-1) 

Fe7H3ϕ2,30H2O 3,92 ± 0,02 
8,60 . 10-6 

± 0,42 . 10-6 

2,46 . 10-6  

± 0,12 . 10-6  

2,74 . 10-3  

± 0,14 . 10-3 

Zn6ϕ,6H2O 6,80 ± 0,03 
1,28 . 10-4 

± 0,24 . 10-5 

2,14 . 10-5  

± 0,04 . 10-5 

2,42 . 10-2  

± 0,04 . 10-2 

Pb6ϕ,10H2O 4,25 ± 0,04 
1,55 . 10-5  

± 0,90 . 10-6 

2,59 . 10-6  

± 0,15 . 10-6 

5,36 . 10-3  

± 0,30 . 10-3 

Cu6ϕ,8H2O 6,53 ± 0,02 
1,38 . 10-6  

± 0,18 . 10-6 

2,31 . 10-6  

± 0,03 . 10-6 

2,71 . 10-3  

± 0,04 . 10-3 

Al3H3ϕ,7H2O 3,52 ± 0,01 
8,90 . 10-6  

± 0,75 . 10-6 

2,97 . 10-6  

± 0,25 . 10-6 

2,55 . 10-3  

± 0,21 . 10-3 
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 Les résultats des cinq essais pour les différents phytates métalliques sont très répétables, 

que ce soit pour le pH ou pour les valeurs de solubilité, avec une erreur moyenne de 5 %.  

 

 Les solubilités des différents solides dans l’eau sont donc très faibles, de l’ordre de   

2.10-6 mol.L-1, sauf pour le phytate de zinc qui est dix fois plus soluble. 

 

III) Calcul des produits de solubilité 

 

Nous avons ensuite calculé les coefficients de réaction des phytates et des cations 

métalliques ainsi que leur produit de solubilité conditionnelle dans le but de déterminer le 

produit de solubilité de chaque phytate métallique.  

La réaction simplifiée (en ne considérant pas les molécules d’eau de constitution) 

correspondant à l’équilibre de solubilité du phytate métallique dans l’eau est (Eq.9) : 

 

MxC6H(18-zx)P6O24 (s)                xMz+ 
(aq) + C6H(18-zx)P6O24

xz- 
(aq) Eq. 9 

  

Dans ce cas, le produit de solubilité Ks est donné par (Eq.11) :  

 

Ks = (aM
z+)x(aϕ

xz-) Eq. 11 

 

aM
z+ et aϕ

xz- sont les coefficients d’activité du cation métallique et des phytates qui 

peuvent être calculés selon l’équation suivante (Eq.12) : 

 

ai = γi Ci Eq. 12 

 

 Ci et γi sont respectivement la concentration molaire (mol.L-1) et le coefficient d’activité 

de l’élément i, de charge zi. Pour des forces ioniques inférieures à 10-2 mol.L-1, les coefficients 

d’activité peuvent être calculés selon l’équation de Debye-Hückel [357] (Eq.13) : 

 

log γi = -0.5 zi² √I Eq. 13 

  

-
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 I est la force ionique en mol.L-1. Celle-ci n’a pas été fixée au cours des mesures de 

solubilité. Elle a été calculée dans chaque cas d’après les concentrations mesurées selon la 

relation (Eq.14) : 

 

I = 1

2
 ∑ Cizi²n

i  Eq. 14 

  

  Dans l’eau pure, en introduisant l’équation 11 dans l’équation 10, le produit de solubilité 

peut s’écrire (Eq.15) : 

 

Ks = (γM
z+)x (γϕ

xz-) [Mz+]x [ϕxz-] Eq. 15 

 

En fonction du pH, les phytates et les cations métalliques peuvent se trouver sous 

différentes formes acido-basiques et/ou complexées. Les valeurs de pKa de l’acide phytique 

obtenues par Marolt et al [338] sont rappelées dans le Tableau XXXV.  

 

Tableau XXXV : pKa de l'acide phytique à 25 °C par Marolt et al [338] 

Milieu LH12/
LH11 

LH11/
LH10 

LH10/
LH9 

LH9/
LH8 

LH8/
LH7 

LH7/
LH6 

LH6/
LH5 

LH5/
LH4 

LH4/
LH3 

LH3/
LH2 

LH2/
LH LH/L 

1 mol.L-1 NaCl < 1,5 < 1,5 < 1,5 < 1,5 1,92 2,73 4,96 6,23 7,95 9,4 9,3 9,6 

 

 Le Tableau XXXVI présente les valeurs des constantes d’acidité pour les différents 

cations métalliques. 

 

Tableau XXXVI : constantes d'acidité des cations métalliques (pKa) [358] 

 pKa1 
Mz+/MOHz-1 + 

pKa2 
MOHz-1 +/M(OH)2

z-2 + 
pKa3 

M(OH)2
z-2 +/M(OH)3

z-3 + 
pKa4 

M(OH)3
z-3 +/M(OH)4

z-4 + 

Zn2+ 8,997 8,797 10,297 12,397 

Cu2+ 7,497 8,697 10,685 13,101 

Pb2+ 7,597 9,497 10,997 11,608 

Al3+ 4,997 5,097 6,697 5,897 

Fe3+  2,187 2,407 7,966 9,028 
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 Les différentes formes acido-basiques des phytates peuvent former des complexes avec 

les cations étudiés. Les constantes de formation de ces complexes sont présentées dans le 

Tableau XXXVII. 

 

Tableau XXXVII : constantes de formation des complexes entre les phytates et les cations 
métalliques étudiés log(β) [326,342]  

 [M(H2ϕ)]12-z-2- [M(H3ϕ)]12-z-3- [M(H4ϕ)]12-z-4- [M(H5ϕ)]12-z-5- [M(H6ϕ)]12-z-6- 

Zn2+  11,3 10,3 8,5 6,9 

Cu2+  13,5 12,2 9,1 5,7 

Pb2+ 9,0 7,4 6,0 4,5 3,2 

Al3+ 23,7 20,1 16,4 12,2 8,5 

Fe3+  19,2 18,2 12,7 9,0  
 

En considérant toutes les formes acido-basiques et complexées des cations métalliques 

et des phytates, on définit le produit de solubilité conditionnelle (Eq.16) : 

 

Ks
cond = (γM)x (γϕ) [Mz]x [ϕ] Eq. 16 

 

 [Mz] correspond à la somme des concentrations de toutes les formes acido-basiques et 

complexées du cation métallique et [ϕ] correspond à celle des différentes formes de l’acide 

phytique. 

 Le produit de solubilité peut alors s’écrire (Eq.17) :  

 

Ks  = Ks
cond 

αMx αϕ 
 Eq. 17 

 

αM et αϕ correspondent respectivement aux coefficients de réaction du cation métallique 

et de l’acide phytique. Ces coefficients sont calculés en fonction de la forme sous laquelle 

l’espèce est engagée dans le précipité. D’après les formules des précipités, les phytates peuvent 

être sous différentes formes acido-basiques alors que le métal est toujours engagé dans le 

précipité sous la forme Mz+ 

De manière générale, ces coefficients (α) peuvent s’écrire selon les équations (Eq.18, 

Eq.19) :  
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αM = [MZ]

[Mz+]
 = 1 + [MOHZ-1 +]

[Mz+]
 + [M(OH)2Z-2 +]

[Mz+]
 + … + [M(OH)nz-n +]

[Mz+]
 + [M(H2ϕ)12-z-2-]

[Mz+]
 + … + 

[M(H6ϕ)12-z-6-]
[Mz+]

 
Eq. 18 

 

αϕ
 = [ϕ]

[C6H18P6O24]
 = 1 + [C6H17P6O24-]

[C6H18P6O24]
 + [C6H16P6O242-]

[C6H18P6O24]
 + … + [C6H6P6O2412-]

[C6H18P6O24]
 + [M(H2ϕ)12-z-2-]

[C6H18P6O24]
 + … + 

[M(H6ϕ)12-z-6-]
[C6H18P6O24]

 
Eq. 19 

 

 Ces coefficients de réaction sont calculés à l’aide du logiciel HYSS. Ce logiciel permet 

de déterminer la répartition des espèces en fonction du pH. A partir de cette répartition, les 

coefficients ont été calculés à l’aide du logiciel Origin [359]. 

 

1. Produit de solubilité du phytate de zinc  
 

L’équation de solubilisation du phytate de zinc dans l’eau est la suivante (Eq.20) :  

 

Zn6C6H6P6O24 (s)          6 Zn2+ 
(aq) + C6H6P6O24 

12- 
(aq) Eq. 20 

 

 Lors de la dissolution d’une mole de phytate de zinc, six moles de Zn2+ sont produites 

pour une de phytate. Une seule des six moles de zinc peut être engagée dans un complexe avec 

les phytates. Les Figures 15 et 16 présentent respectivement les diagrammes de répartition des 

formes du zinc et des phytates. Ces diagrammes de répartition ont été obtenus par le logiciel 

HYSS en considérant un nombre de moles six fois plus important de zinc que de phytate (feuille 

de calcul en Annexe IV). Pour établir le diagramme de répartition des phytates, les quatre 

premières acidités de l’acide phytique ont été considérées comme fortes. 
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Figure 15 : diagramme de répartition des formes du zinc en fonction du pH 

 

 
Figure 16 : diagramme de répartition des formes du phytate en fonction du pH en présence 
de zinc 
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Le Tableau XXXVIII présente les formes majoritaires du phytate et du zinc, au pH 

d’équilibre à partir des Figures 15 et 16.  

 

Tableau XXXVIII : répartition molaire des formes du zinc et de l'acide phytique au pH 
d’équilibre 

pH 

Répartition des formes de 

l’acide phytique % 
Répartition des formes du zinc % 

[Zn(H3ϕ)]7- Zn2+ Zn(OH)+ [Zn(H3ϕ)]7- 

6,8 100 82,7 0,6 16,7 

 

 Au pH d’équilibre, tous les phytates sont engagés dans un complexe avec le zinc. Pour 

le zinc, 1/6ème du nombre de moles de cation métallique se trouvent sous forme complexée par 

les phytates et le reste est majoritairement sous la forme Zn2+. 

 

 La force ionique de la solution à ce pH peut être calculée selon l’équation (Eq.21) : 

 

I = 1

2
 (2² [Zn2+]  + 1² [Zn(OH)+] +72 [Zn(H3ϕ)]7-] + 7² [Zn(H3ϕ)]7-])  

 

= 1
2
 ((2² 82,7

100
 + 1² 0,6

100
+ 72  

16,7
100

) [ZnII] + 7² [ϕ]) = 1,26 . 10-3 mol.L-1 

Eq. 21 

  

[ZnII] correspond à la concentration en zinc mesurée en ICP au cours des mesures de 

solubilité. Les coefficients d’activité pour le zinc et le phytate ont été calculés, avec les 

équations 22 et 23 : 

 

log γZn = - 0.5 (2² 82,7
100

 + 1² 0,6
100

+ 72 16,7
100

) √I Eq. 22 

  

log γϕ = - 0.5 (7²) √I Eq. 23 

 

 Le produit de solubilité conditionnelle est calculé selon l’équation (Eq.24) : 

 

Ks
cond = (γZn)6(γϕ)[ ZnII]6[ϕ] = 7,57 . 10-31 Eq. 24 
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La forme totalement déprotonnée de l’acide phytique est engagée dans le précipité. Son 

coefficient de réaction peut s’écrire (Eq.25) : 

 

αϕ
 = [ϕ]

[ϕ12-]
 = [ϕ

12-]
[ϕ12-]

 + [Hϕ11-]
[ϕ12-]

 + [H2ϕ10-]
[ϕ12-]

 + [H3ϕ9-]
[ϕ12-]

 + [H4ϕ8-]
[ϕ12-]

 + [H5ϕ7-]
[ϕ12-]

 + [H6ϕ6-]
[ϕ12-]

 + [H7ϕ5-]
[ϕ12-]

 + 
[H8ϕ4-]
[ϕ12-]

 + [Zn(H3ϕ)7-]
[ϕ12-]

 

+ [Zn(H4ϕ)6-]
[ϕ12-]

 + [Zn(H5ϕ)5-]
[ϕ12-]

  + [Zn(H6ϕ)4-]
[ϕ12-]

 = [ϕ
12-]

[ϕ12-]
+

[Zn(H3ϕ)7-]
[ϕ12-]

=  1 + 0,10
6,37 . 10-15 = 1,57 . 1013 

Eq. 25 

  

Le coefficient de réaction pour le zinc est défini par l’équation (Eq.26) : 

 

αZn = [ZnII]
[Zn2+]

 = [Zn2+]
[Zn2+]

 + [Zn(OH)+]
[Zn2+]

 + [Zn(OH)2]
[Zn2+]

 + [Zn(OH)3-]
[Zn2+]

 + [Zn(OH)42-]
[Zn2+]

 + [Zn(H3ϕ)7-]
[Zn2+]

 + [Zn(H4ϕ)6-]
[Zn2+]

 

+ [Zn(H5ϕ)5-]
[Zn2+]

  + [Zn(H6ϕ)4-]
[Zn2+]

 = [Zn2+]
[Zn2+]

 + [Zn(OH)+]
[Zn2+]

 + [Zn(H3ϕ)7-]
[Zn2+]

= 1 + 0,006
0,50

 + 0,10
0,50

 = 1,21 
Eq. 26 

 

Le produit de solubilité peut alors être calculé selon l’équation (Eq.27) : 

 

Ks =  Ks
cond

αZn6 αϕ
 = 7,57 . 10-31

1,216 x 1,57 . 1013 = 1,54 . 10-44 Eq. 27 

 

2. Produit de solubilité du phytate de cuivre  
 

L’équation de solubilisation du phytate de cuivre dans l’eau est la suivante (Eq.28) : 

 

Cu6C6H6O6P24 (s)          6 Cu2+ 
(aq) + C6H6P6O24

12- 
(aq) Eq. 28 

 

 Pour le phytate de cuivre, le rapport stœchiométrique entre le cuivre et les phytates est 

également de six. Le calcul effectué est donc le même que pour le phytate de zinc. Les Figures 

17 et 18 présentent respectivement les diagrammes de répartition des formes du cuivre et de 

l’acide phytique. 
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Figure 17 : diagramme de répartition des formes du cuivre en fonction du pH 

Figure 18 : diagramme de répartition des formes de l'acide phytique en fonction du pH en 
présence de cuivre 
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 Le Tableau XXXIX présente la répartition des formes du cuivre et de l’acide phytique 

au pH d’équilibre mesuré. 

 

Tableau XXXIX : répartition molaire des formes du cuivre et de l'acide phytique au pH 
d’équilibre 

pH 

Répartition des formes de 

l’acide phytique % 
Répartition des formes du cuivre % 

[Cu(H3ϕ)]7- Cu2+ Cu(OH)+ [Cu(H3ϕ)]7- 

6,5 100 74,3 9 16,7 

 

 Les calculs de la force ionique, du produit de solubilité conditionnelle, des coefficients 

de réaction et du produit de solubilité sont identiques aux calculs réalisés pour le phytate de 

zinc et sont présentés dans les équations suivantes (Eq.29-33) : 

 

I = 1

2
 ((2² 74,3

100
 + 1² 9

100
 + 7² 16,7

100
) [CuII] + 7² [ϕ]) = 1,34 . 10-4 mol.L-1 Eq. 29 

  

Ks
cond = (γCu)6(γϕ)[ CuII]6[ϕ] = 3,36 . 10-36 Eq. 30 

 

αϕ
 = [ϕ]

[C6H6P6O2412-]
 = 1,41 . 1013 Eq. 31 

 

αCu = [CuII]

[Cu2+]
 = 1,34 Eq. 32 

 

Ks = Ks
cond

(αCu)6 αϕ
 = 3,36 . 10-36

1,346 x 1,41 . 1013 = 4,11 . 10-50 Eq. 33 

 

3. Produit de solubilité du phytate de plomb  
 

L’équation de solubilisation du phytate de plomb dans l’eau est la suivante (Eq.34) : 

 

Pb6C6H6O6P24 (s)          6 Pb2+ 
(aq) + C6H6P6O24

12- 
(aq) Eq. 34 
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Comme pour les cas précédents, au maximum 1/6ème du plomb peut être engagé dans un 

complexe avec les phytates. Les Figures 19 et 20 présentent les répartitions des formes acido-

basiques du plomb et de l’acide phytique en fonction du pH.  

 

 

Figure 19 : diagramme de répartition des formes du plomb en fonction du pH 

 

 
Figure 20 : diagramme de répartition des formes des phytates en fonction du pH en présence 
de plomb 
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Le Tableau XL présente la répartition des formes acido-basiques du plomb et de l’acide 

phytique au pH d’équilibre.  

 

Tableau XL : répartition molaire des formes du plomb et de l'acide phytique au pH 
d’équilibre 

pH 
Répartition des formes de l’acide phytique % 

Répartition des formes 

du plomb % 

H7ϕ5- H6ϕ6- H5ϕ7- H4ϕ8- Pb2+ 

4,3 2,4 80,9 16,5 0,2 100 

 

A partir des données du Tableau XL, la force ionique de la solution à l’équilibre a été 

calculée (Eq.35) : 

 

I = 1

2
 ((2² [PbII] + (5² 2,4

100
 + 6² 80,9

100
 + 7² 16,5

100
+ 8² 0,2

100
) [ϕ]) = 7,81 . 10-5 mol.L-1 Eq. 35 

 

Le produit de solubilité conditionnelle, les coefficients de réaction et le produit de 

solubilité ont été calculés de manière identique à celle utilisée dans le cas du phytate de zinc et 

de cuivre (Eq.36-39) : 

  

Ks
cond = (γPb)6(γϕ)[ PbII]6[ϕ] = 1,93 . 10-35 Eq. 36 

 

αϕ
 = [ϕ]

[C6H6P6O2412-]
 = 8,20 . 1021 Eq. 37 

 

αPb = [PbII]
[Pb2+]

 = 1,00 Eq. 38 

 

Ks = Ks
cond

αPb6  αϕ
 = 1,93 . 10-35

1,006 x 8,20 . 1021 = 9,26 . 10-50 Eq. 39 

 

4. Produit de solubilité du phytate d’aluminium 
 

L’équation de solubilisation du phytate d’aluminium dans l’eau est la suivante (Eq.40) : 

Al3C6H9O6P24 (s)         3 Al3+ 
(aq) + C6H9O6P24

9- 
(aq) Eq. 40 
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 Le rapport molaire AlIII/ϕ est de 3, trois fois plus d’aluminium que de phytate est produit 

lors de la solubilisation du phytate d’aluminium. Les Figures 21 et 22 présentent les 

diagrammes de répartition des formes de l’aluminium et des phytates. 

 
Figure 21 : diagramme de répartition des formes de l'aluminium en fonction du pH 

 
Figure 22 : diagramme de répartition des formes de l'acide phytique en fonction du pH en 
présence d’aluminium 
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Au pH d’équilibre mesuré, l’acide phytique et l’aluminium ne forment pas de 

complexes ; ils sont donc sous leurs différentes formes acido-basiques, présentées dans le 

Tableau XLI. 

 

Tableau XLI : répartition molaire des formes de l'aluminium et de l'acide phytique au pH 
d’équilibre 

pH 
Répartition de forme de l’acide phytique % 

Répartition des formes de 

l’aluminium  % 

H8ϕ4- H7ϕ5- H6ϕ6- H5ϕ7- Al3+ Al(OH)2+ Al(OH)2
+ 

3,5 7,0 56,9 35,9 0,1 96,7 3,2 0,1 

 

 La force ionique associée au pH d’équilibre peut être calculée par l’équation (Eq.41) : 

 

Les expressions des coefficients d’activité des constituants du phytate d’aluminium sont 

données par les équations (Eq.42) et (Eq.43) : 

 

log γAl = - 0.5 (3² 96,7
100

 + 2² 3,2
100

 + 1² 0,1
100

) √I Eq. 42 

 

log γϕ = - 0.5 (4² 7,0

100
 + 5² 56,9

100
 + 6² 35,9

100
+ 7² 0,1

100
) √I Eq. 43 

 

 A partir de ces données, le produit de solubilité conditionnelle peut être calculé selon 

l’équation (Eq.44) : 

  

Ks
cond = (γAl)3(γϕ)[AlIII]3[ϕ] = 1,18 . 10-21 Eq. 44 

 

La forme H3ϕ9- est l’espèce constitutive du phytate d’aluminium. Son coefficient de 

réaction peut alors s’écrire (Eq.45) : 

 

αH3ϕ
 = [ϕ]

[C6H9P6O249-]
 = 4,18 . 1014 Eq. 45  

I = 1

2
 ((3² 96,7

100
 + 2² 3,2

100
 + 1² 0,1

100
) [AlIII] + (4² 7,0

100
 + 5² 56,9

100
 + 6² 35,9

100
+ 7² 0,1

100
) [ϕ])  

= 7,38 . 10-5 mol.L-1 
Eq. 41 
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 Le coefficient de réaction pour le cation métallique est défini par l’équation (Eq.46) : 

 

αAl = [AlIII]
[Al3+]

 = 1,55 Eq. 46 

 

 Le produit de solubilité du phytate d’aluminium peut alors être calculé selon 

l’équation (Eq.47) : 

 

Ks = Ks
cond

αAl3  αH3ϕ
 = 1,18 . 10-21

1,553 x 4,18 . 1014 = 7,64 . 10-37 Eq. 47 

 

5. Solubilité conditionnelle du phytate de fer  
 

Le phytate de fer est le cas le plus compliqué, étant donné que le rapport molaire 

fer/phytate est de 3,5. Pour simplifier les différents calculs, la formule Fe3,5ϕ,15H2O a été 

considérée. L’équation de solubilisation simplifiée de ce phytate dans l’eau est alors la suivante 

(Eq.48) : 

 

Fe3,5C6H7,5P6O24 (s)          3,5 Fe3+ 
(aq) + C6H7,5P6O24

10,5-
 (aq) Eq. 48 

 

Les Figures 23 et 24 représentent les diagrammes de répartition des formes du fer et de 

l’acide phytique. 
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Figure 23 : diagramme de répartition des formes du fer en fonction du pH 

 

 
Figure 24 : diagramme de répartition des formes de l'acide phytique en fonction du pH en 
présence de fer 
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Au pH d’équilibre du phytate de fer, le fer et l’acide phytique se trouvent sous leurs 

différentes formes acido–basiques, présentées dans le Tableau XLII. 

 

Tableau XLII : répartition molaire des formes du fer et de l'acide phytique au pH d’équilibre 

pH 
Répartition des formes de l’acide phytique % Répartition des formes du fer % 

H8ϕ4- H7ϕ5- H6ϕ6- H5ϕ7- Fe3+ Fe(OH)2+ Fe(OH)2
+ 

3,9 1,8 37,8 59,9 0,5 0,1 3 97 

 

 La force ionique à ce pH peut être calculée par l’équation (Eq.49) :  

 

Les coefficients d’activité pour le fer et le phytate ont ensuite pu être calculés selon les 

équations (Eq.50 et Eq.51) : 

 

log γFe = - 0.5 (3² 0,1
100

 + 2² 3
100

 + 1² 97
100

) √I Eq. 50 

  

log γϕ = - 0.5 (4² 1,8
100

 + 5² 37,8
100

 + 6² 59,9
100

+ 7² 0,5
100

) √I Eq. 51 

 

 Le produit de solubilité conditionnelle peut alors être calculé selon l’équation (Eq.52) : 

  

Ks
cond = (γFe)3,5(γϕ)[FeIII]3,5[ϕ] = 3,33 . 10-24 Eq. 52 

 

La forme H1,5ϕ10,5- est la forme des phytates engagés dans le phytate de fer. Le 

coefficient de réaction de l’acide phytique peut alors s’écrire (Eq.53) : 

 

αH1,5ϕ
 =  [ϕ]

[C6H7,5P6O2410,5-]
 = 8,40 . 1012 Eq. 53 

 

 Le coefficient de réaction pour le cation métallique est défini par l’équation (Eq.54) : 

 

I = 1

2
 ((3² 0,1

100
 + 2² 3

100
 + 1² 97

100
) [FeIII] + (4² 1,8

100
 + 5² 37,8

100
 + 6² 59,9

100
+ 7² 0,5

100
) [ϕ]) =  

8,30 . 10-5 mol.L-1 
Eq. 49 
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αFe = [FeIII]
[Fe3+]

 = 2,54 . 103 Eq. 54 

 

 Le produit de solubilité peut alors être calculé selon l’équation (Eq.55) :  

 

Ks = Ks
cond

(αFe)3,5 (αH1,5ϕ)
 = 3,33 . 10-24

(2,54 . 103)3,5 x 8,40 . 1012 = 4,80 . 10-49 Eq. 55 

 

6. Produits de solubilité des différents phytates métalliques 
 

Les valeurs des forces ioniques, des coefficients d’activité, des coefficients de réaction 

et des produits de solubilité sont regroupées dans le Tableau XLIII pour les cinq phytates 

métalliques étudiés. 

 

Tableau XLIII : solubilités et produits de solubilité des phytates métalliques 

  Fe3,5ϕ,15H2O Zn6ϕ,6H2O Cu6ϕ,8H2O Pb6ϕ,10H2O Al3ϕ,7H2O 
pH 

d’équilibre 3,92 6,80 6,53 4,25 3,52 
[Mz+] 

(mol.L-1) 8,60 . 10-6 1,28 . 10-4 1,38 . 10-6 1,55 . 10-5 8,90 . 10-6 
Solubilité 
(mol.L-1) 2,46 . 10-6 2,14 . 10-5 2,31 . 10-6 2,59 . 10-6 2,97 . 10-6 

I (mol.L-1) 8,30 . 10-5 1,26 . 10-3 1,34 . 10-4 8,02 . 10-5 7,38 . 10-5 

γM 0,991 0,625 0,860 0,960 0,912 

γϕ 0,751 0,135 0,520 0,676 0,745 

Ks
cond 3,33 . 10-24 7,57 . 10-31 3,36 . 10-36 1,93 . 10-35 1,18 . 10-21 

αM 2,54 . 103 1,21 1,34 1,00 1,55 

αϕ 8,40 . 1012 1,57 . 1013 1,41 . 1013 8,20 . 1021 4,18 . 1014 

Ks 4,80 . 10-49 1,54 . 10-44 4,11 . 10-50 2,36 . 10-57 7,64 . 10-37 

pKs 48,3 43,8 49,4 56,6 36,1 
 

 Les phytates de cuivre et de zinc possèdent les même rapports molaires métal/phytate et 

ces deux cations sont dans les colonnes 11 et 12 du tableau période, il est ainsi étonnant de 

constater une grande différence entre leur produit de solubilité. Cette différence peut 

s’expliquer par la série d’Irwing Willams qui démontre que les complexes avec le cuivre sont 
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plus stables que les complexes avec le zinc. Trois explications peuvent être avancées afin 

d’expliquer cette série : 

 Le rayon ionique (taille des ions) du cuivre est supérieur à celui du zinc. 

 L’énergie de stabilisation du champ cristallin du cuivre est supérieure à celui du zinc 

qui est nul.  

 Les complexes du cuivre sont généralement soumis à l’effet Jahn-Teller (distorsion de 

la géométrie des molécules) qui augmente la stabilité des complexes. 

 

IV) Etablissement des diagrammes de solubilité 

conditionnelle en fonction du pH : phytates de zinc, … 

 

Après avoir calculé les produits de solubilité de chaque phytate métallique et établi les 

coefficients de réaction, les diagrammes de solubilité conditionnelle en fonction du pH ont été 

tracés. La relation entre la solubilité (en mol.L-1) et le produit de solubilité est donnée par les 

équations (Eq.56 et Eq.57) : 

 

S = √
Ks

xx
 

x+1
  Eq. 56 

 

Scond = √Ks
cond

xx  
x+1

    
Eq. 57 

 

Où x correspond au rapport molaire cation métallique/phytate dans les précipités. 

En remplaçant le produit de solubilité conditionnelle par son expression (Eq.16), cette 

dernière peut alors s’écrire (Eq.58) : 

 

Scond = √
Ks αMx αϕ 

xx  
x+1

    Eq. 58 

 

 Le logarithme de cette équation s’exprime donc sous la forme suivante (Eq.59) :  

 

Log (Scond) = log ( √
Ks αMx αϕ 

xx  
x+1

)    Eq. 59 
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La Figure 25 présente l’évolution de la solubilité conditionnelle en fonction du pH pour 

le phytate de zinc et pour l’hydroxyde de zinc. Deux zones sont observées. Une première zone 

entre pH 0 et 8,7 où la solubilité du phytate de zinc est inférieure à la solubilité de la forme 

hydroxyde du cation. Le phytate de zinc est donc la forme prédominante dans cette zone de pH. 

A partir de pH 8,1, l’hydroxyde de zinc devient la forme prédominante. 

 

 

 

 

 

 

Figure 25 : solubilité conditionnelle du phytate de zinc et de l’hydroxyde de zinc en fonction 
du pH 
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zones de prédominance des formes phytates et des formes hydroxydes sont représentées par des 

traits verticaux en pointillés. Pour le cas du fer trivalent la forme goethite FeOOH a été 

considérée. 

 

 

Figure 26 : diagrammes de solubilité conditionnelle en fonction du pH des cinq phytates 
métalliques 

 

Ces diagrammes sont des outils de prévision permettant d’évaluer les possibilités de 

séparation sélective de certains cations par précipitation.  

 

Afin d’estimer la possibilité de séparer ces cations, nous avons considéré des mélanges 

M1 – M2, où M1 est un cation indésirable (fer, aluminium et plomb) et M2 est un métal d’intérêt 

(zinc et cuivre). Pour définir les meilleures conditions de sélectivité de la précipitation, nous 

devons trouver les plus grandes différences possibles (log SM1 – log SM2). La zone de pH 

comprise entre la plus grande différence de solubilité et l’apparition des hydroxydes métalliques 

est la zone optimale de précipitation. Le Tableau XLIV présente les meilleures conditions pour 
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Tableau XLIV : faisabilité de la séparation de mélange de cations M1 – M2 

Mélange M1 + M2  Valeur absolue de log SM1 – log SM2 Domaine de pH 

Al3+ + Cu2+ 1,84 4 < pH < 6 

Fe3+ + Cu2+ 3,71 1,4 < pH < 2,5 

Pb2+ + Cu2+ 1,91 < 7,3 

Al3+ + Zn2+ 2,64 4 < pH < 6 

Fe3+ + Zn2+ 4,50 1,4 < pH < 2,5 

Pb2+ + Zn2+ 2,56 7,3 < pH < 8,1 

Zn2+ + Cu2+ 0,80 0 < pH < 7,3 
 

D’un point de vue purement théorique, trois cas peuvent être distingués : 

 log SM1 – log SM2 > 2 : plus de 99 % du premier cation pourra être précipité 

sélectivement sans co-précipiter plus de 1 % du second. C’est le cas pour les 

mélanges : Fe3+/Cu2+, Al3+/Zn2+, Fe3+/Zn2+ et Pb2+/Zn2+. L’acide phytique 

semble être un réactif de précipitation envisageable pour l’élimination de métaux 

indésirables (fer, plomb et aluminium) dans des lixiviats de zinc. Il serait, par 

exemple, possible d’utiliser l’acide phytique pour l’élimination du fer dans les 

lixiviats acides de l’hydrométallurgie du zinc [360]. 

 1 < log SM1 – log SM2 < 2 : la précipitation sélective du premier cation est possible 

et peut être étudiée expérimentalement. C’est le cas des mélanges Al3+/Cu2+ et 

Pb2+/Cu2+.  

 log SM1 – log SM2 < 1 : la séparation des deux cations semble impossible ou sera 

très difficile à mettre en œuvre. Le premier cation pourrait entièrement précipiter 

mais la précipitation risque d’entraîner plus de 10 % du second cation. La 

séparation du cuivre et du zinc est impossible en se basant sur la valeur de 0,9 

calculée. Il serait ainsi impossible d’utiliser l’acide phytique pour la séparation 

de ces deux cations dans les bains de décapage chlorhydrique de laiton par 

exemple [361]. 
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Conclusion 

 

 La détermination de la solubilité a été réalisée en mettant en place une méthode dite 

analytique. Les solubilités des différents phytates sont extrêmement faibles dans l’eau à 20 °C 

(de l’ordre de 10-5 mol.L-1 pour le phytate de zinc et 10-6 mol.L-1 pour les autres). A l’aide de 

ces données expérimentales, il a été possible de calculer les produits de solubilité et de tracer 

les diagrammes de solubilité conditionnelle en fonction du pH des phytates de zinc, de fer, de 

plomb, d’aluminium et de cuivre.  

 

Ces diagrammes ont mis en évidence que l’acide phytique peut être utilisé pour 

précipiter sélectivement le fer, le plomb et l’aluminium dans les lixiviats de zinc. Ces trois 

cations sont généralement considérés comme des cations indésirables dans de nombreux 

procédés hydrométallurgiques et nécessitent d’être éliminés. L’acide phytique pourrait ainsi 

trouver de nouvelles applications industrielles. 

 

C’est dans cette optique que nous avons étudié des applications concrètes de l’acide 

phytique, pour la déferrisation des lixiviats de calcine dans un premier temps et, dans un second 

temps, pour l’élimination du fer, de l’aluminium et du plomb dans les lixiviats nitriques de 

cartes de circuits imprimés. 
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Chapitre 4 : 

Utilisation de l’acide 

phytique pour la 

déferrisation d’un 

lixiviat de calcine 

synthétique 
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Nous avons choisi d’étudier la séparation fer/zinc dans les lixiviats de calcine provenant 

de l’hydrométallurgie du zinc par précipitation sélective du phytate de fer. 

 

Dans ce chapitre, une première partie présente les procédés mis en place pour la 

séparation fer/zinc dans les lixiviats issus du traitement hydrométallurgique des minerais 

zincifères. La seconde partie porte sur la mise au point d’un protocole de précipitation sélective 

du phytate de fer en utilisant la méthodologie des plans d’expériences.  

 

I) Séparation fer/zinc dans l’hydrométallurgie du zinc 

 

1. Procédé hydrométallurgique de récupération du zinc contenu dans 

les minerais 
 

Quatre principaux minéraux sont utilisés dans la métallurgie extractive du zinc : la 

blende (ZnS), le smithsonite (ZnCO3), la willémite (Zn2SiO4) et l’hémimorphite 

(Zn4Si2O7(OH)2,H2O). La blende, également appelée sphalérite, est le minéral le plus répandu 

dans la croute terrestre et est, de ce fait, le plus utilisé industriellement, à hauteur de 95 %. Une 

sphalérite contient en moyenne 64,6% en masse de zinc, 1,5 % de fer, 0,07 % de cuivre, 0,03 

% de plomb et différents éléments à l’état de traces (Ag, Cd, Ge, In…) [362]. Le minerai utilisé 

dans la métallurgie du zinc est composé de sphalérite associée à de la gangue et des sulfures de 

plomb, de fer et plus rarement de cuivre. La teneur en zinc dans les minerais varie entre 0,77 et 

12,9 % en fonction des exploitations minières [363]. 

 

Le schéma de principe (Figure 27) présente les différentes étapes du procédé 

hydrométallurgique de production du zinc. 
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Figure 27 : procédé de production du zinc par voie hydrométallurgique 

 

Le minerai subit une étape de broyage puis est concentré par flottation. Le concentré 

minier ainsi obtenu contient entre 40 et 60 % en masse de zinc. Ce concentré subit une étape de 

grillage entre 900 et 1000 °C durant laquelle le sulfure de zinc est converti en oxyde suivant la 

réaction (Eq.60) : 

 

ZnS (s) + 3/2 O2 (g)   ZnO (s) + SO2 (g) Eq. 60 
 

 Le dioxyde de soufre libéré lors du grillage est utilisé pour la production d’acide 

sulfurique, réactif de lixiviation.  

 

La calcine ainsi formée contient des impuretés telles que du sulfate de plomb PbSO4 ou 

du ferrite de zinc (ZnFe2O4). Sa composition dépend de la provenance du minerai mais 

également des étapes de pré-traitement. Le Tableau XLV présente les compositions de calcines 

d’après la fiche de sécurité REACH de ce solide [364]. 
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l 
Calcine 
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---- Lixiviations à 
H2S04 

l 
Lixiviat 

[Zn] : 90 - 140 g.L·1 

[Fe] : 25 - 50 g.L·1 

[Cu] : 1,2 - 2,4 g.L·1 

[Cd] : 0,2 - 0,4 g.L·1 

[Co] : 0,007 g.L·1 

[Ni] : 0,013 g.L·1 

[H2504] : 12,5 - 80 g.L·1 

f---+ Récupération du 
fer 

Déchet ferreux 

Cémentation 
(avec de la poudre de zinc) 

Cd, Cu, Co, Ni, Zn 

Electrolyse 

Zinc métal 
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Tableau XLV : composition moyenne des calcines [364] 

Eléments 
Formes 

minéralogiques 
majoritaires 

Concentration 
moyenne 

(% massique) 

Gamme de 
concentration 
(% massique) 

Zinc ZnO, ZnFe2O4, ZnSO4 59,91 50,0 – 80,0 

Fer ZnFe2O4 5,54 2,0 – 15,0 

Plomb PbO, PbS et PbSO4 3,16 1,0 – 5,0 

Cuivre CuO 0,36 0,1 – 2,0 

Cadmium CdO 0,27 0,1 – 1,0 

Silicium SiO2 1,70 0,1 – 6,0 

Aluminium Al2O3 0,43 0,1 – 5,0 

Calcium CaO 0,76 0,1 – 10,0 

Arsenic FeAsO4, As2O3 0,09 0,01 – 0,5 

Antimoine Sb2O3 0,04 0,0 – 0,3 

Magnésium MgO 0,25 0,0 – 0,6 

Manganèse MnO 0,18 0,0 – 0,8 
 

Le procédé hydrométallurgique à proprement dit intervient après le grillage. La 

première étape est la lixiviation de la calcine qui se déroule en deux temps.  

 

Une première lixiviation, appelée lixiviation neutre, est réalisée à pH 4,5 - 5 et à 60 °C. 

Afin d’ajuster le pH, de l’acide sulfurique et de la calcine sont ajoutés en continu. L’oxyde de 

zinc, qui représente 90 % du zinc contenu dans la calcine, est alors dissout suivant la réaction 

(Eq.61) :  

 

ZnO (s) + H+
(aq) + HSO4

-
 (aq)     Zn2+

(aq) + SO4
2-

(aq) + H2O (l) Eq. 61 

 

Afin de lixivier le zinc contenu dans le ferrite de zinc, une seconde lixiviation avec une 

concentration en acide plus élevée (100 - 150 g.L-1) à une température proche de 90 °C est 

réalisée. La réaction de solubilisation du ferrite de zinc est alors (Eq.62) : 

 

ZnFe2O4 (s) + 4 H+
(aq) + 4 HSO4

-
 (aq)  Zn2+ 

(aq) + 4 SO4
2- 

(aq) + 2 Fe3+ 
(aq)

 + 4 H2O (l) Eq. 62 
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Les deux lixiviats produits contiennent du zinc et d’autres cations métalliques, 

notamment du cuivre, du nickel, du cobalt et du cadmium. Le second lixiviat est concentré en 

acide sulfurique et en fer trivalent. Les compositions moyennes des deux types de lixiviats sont 

présentées dans le Tableau XLVI. 

 

Tableau XLVI : composition des lixiviats de calcines [365–367] 

Eléments Concentrations élémentaires en g.L-1 
(lixiviat « neutre ») 

Concentrations élémentaires en g.L-1 
(lixiviat « acide ») 

Zn 130 – 170 70 – 140 

Fe  25 – 50 

Cu 0,1 – 1 1,2 - 2,4 

Cd 0,1 – 0,5 0,2 – 0,4 

Mn 2 – 10  

Mg 5 – 15  

Co 0,001 – 0,02 0,007 

Ni 0,002 – 0,01 0,013 

Ge 10-5 – 10-4  

F 0,005 – 0,05  

Cl 0,005 – 0,5  
 

 En fin de procédé, le zinc est récupéré par électrolyse. La présence d’impuretés entraîne 

la co-réduction d’autres métaux diminuant la pureté du zinc produit. Afin d’éviter ce problème, 

deux étapes de purification des lixiviats sont réalisées avec tout d’abord une étape d’élimination 

du fer trivalent. Industriellement, trois procédés sont utilisés : les procédés jarosite, goethite et 

hématite. Les autres impuretés (cuivre, cobalt et nickel) sont ensuite éliminées par cémentation 

à la poudre de zinc.  
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2. Procédés d’élimination du fer dans les lixiviats de calcine 
 

A. Procédé jarosite 

 

Le procédé jarosite (Figure 28) [368], développé au début des années 1960, est le plus 

couramment utilisé pour sa facilité de mise en oeuvre et son faible coût économique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 28 : procédé jarosite 

 

 Le lixiviat de calcine est maintenu à 95 °C, à un pH de 1,5 en présence d’un cation 

monovalent qui peut généralement être NH4
+ ou K+. La jarosite précipite selon l’équation 

(Eq.63). 

 

3 Fe3+
(aq) + 2 SO4

2-
(aq) + M+

(aq) + 6 H2O (l)  MFe3(SO4)2(OH)6 (s) + 6 H+ 
(aq)

 Eq. 63 
  

M représente le cation monovalent.  

 

Au cours de cette réaction, des protons sont libérés. De grandes quantités de calcine sont 

ajoutées afin d’augmenter le pH en cours de précipitation. L’excédent de calcine se retrouve 

dans le résidu, entraînant des taux élevés de zinc perdu.  
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Pour éviter ce phénomène, ce procédé a généralement lieu en deux étapes. Tout d’abord, 

une pré-neutralisation avec de la calcine est effectuée pour atteindre un pH de 1,5. Le résidu 

solide résultant de cette étape est ré-introduit dans l’étape de lixiviation à chaud. Puis, l’étape 

de précipitation a lieu. Le résidu obtenu est ensuite lavé en milieu sulfurique dilué. La jarosite 

étant stable dans ce milieu, très peu de fer est solubilisé, contrairement au zinc contenu dans la 

calcine. Le lixiviat est réutilisé dans l’étape de pré-neutralisation. Ce type de procédé permet 

d’abattre entre 95 et 99 % du fer mais provoque la perte de 4 à 6 % du zinc, entraînés dans le 

précipité de jarosite.  

 

B. Procédé goethite 

 

Le procédé goethite [369] (Figure 29) a été développé en Belgique par la société Vieille 

Montagne en 1968.  

 
Figure 29 : procédé goethite 

 

Les ions Fe3+ issus du lixiviat sont précipités sous forme de goethite FeOOH. Ce procédé 

a lieu en trois étapes. Tout d’abord, le fer trivalent est réduit en fer divalent par ajout de sulfure 

de zinc dans le lixiviat maintenu à 90 °C, selon la réaction (Eq.64) : 
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2 Fe3+
(aq) + ZnS (s)      2 Fe2+

(aq) + Zn2+ 
(aq) + S0

 (s) Eq. 64 

 

 Cette étape permet de diminuer la concentration en ions ferriques (< 1 g.L-1). Ropenack 

[370] a tracé le diagramme de phase pour le système Fe-SO4-H2O et a pu mettre en évidence, 

qu’étant donné la composition des lixiviats (forte concentration en acide sulfurique et en fer 

trivalent), le solide le plus stable pouvant se former est une jarosite d’hydronium 

(H3O[Fe3(SO4)2(OH)6]). Pour éviter la formation de ce solide, il est nécessaire de diminuer la 

concentration en fer trivalent. Pour des concentrations en FeIII comprises entre 2 et 12 g.L-1, un 

solide intermédiaire se forme (Fe4(SO4)(OH)10) et pour des concentrations en FeIII inférieures à 

2 g.L-1, le solide obtenu est la goethite. 

 

Le résidu solide de lixiviation subit une étape de grillage pour obtenir de l’oxyde de zinc 

et du dioxyde de soufre. Le lixiviat acide est pré-neutralisé par ajout de calcine comme dans le 

cas du procédé jarosite. La dernière étape du traitement consiste à précipiter la goethite à pH = 

3 et à 90 °C. De l’air est alors injecté dans la solution afin d’oxyder le fer divalent et de former 

de la goethite selon la réaction (Eq.65) : 

 

4 Fe2+ 
(aq) + O2 (g) + 6 H2O      4 FeOOH (s) + 8 H+ 

(aq)
 Eq. 65 

 

Contrairement au procédé jarosite, le précipité ne peut être pas être lavé à l’acide pour 

récupérer le zinc non dissout car la goethite n’est pas stable en milieu sulfurique. Ce type de 

procédé permet d’abattre plus de 96 % du fer mais entraîne également du zinc dans le précipité 

(5 à 8 %). 

 

C. Procédé hématite  

 

Le procédé hématite [371] (Figure 30) est le procédé le plus récent ; il a été développé 

en 1972 au Japon par la compagnie Akita.  
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Figure 30 : procédé hématite 

 

Le procédé hématite modifie la deuxième étape de lixiviation. Il est également plus 

complexe car il nécessite cinq opérations de traitement dont une réalisée en autoclave. Lors de 

la première étape, le ferrite de zinc issu de la première lixiviation est lixivié en milieu sulfurique 

avec ajout de dioxyde de soufre selon la réaction (Eq.66) : 

 

ZnFe2O4 (s) + SO2 (g) + 2 H+
(aq) + 2 HSO4

-
 (aq)  Zn2+ (aq) + 2 Fe2+ (aq) + 3 SO4

2-
 (aq) + 2 H2O(l) Eq. 66 

 

 Cette lixiviation a lieu en milieu réducteur afin de réduire le FeIII en FeII. En effet, 

comme dans le procédé goethite, la précipitation du composé final est impossible à trop forte 

concentration en FeIII. La deuxième étape consiste à injecter du sulfure d’hydrogène gazeux en 
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solution afin de précipiter le sulfure de cuivre. Le lixiviat subit alors une étape de neutralisation 

par ajout de calcaire afin d’ajuster le pH à 2, durant laquelle le calcium précipite sous forme de 

gypse. Cette opération se déroule à 100 °C. Le pH est ensuite ajusté à 4,5 de manière à précipiter 

le reste de calcium sous forme de gypse, ainsi qu’une partie du fer et des impuretés sous forme 

hydroxyde. La précipitation de l’hématite a lieu à 200 °C et sous une pression de 2 MPa. De 

l’air est injecté dans la solution pour oxyder le Fe+II, selon la réaction (Eq.67) : 

 

2 Fe2+ (aq) + 2 SO4
2-

 (aq) + 2 H2O (l) + 0,5 O2 (g)  Fe2O3 (s) + 2 H+
(aq) + 2 HSO4

-
 (aq) Eq. 67 

 

Le filtrat récupéré est réutilisé pour la lixiviation. Ce procédé permet d’abattre en 

moyenne 91 % du fer avec 0,5 à 1 % du zinc entraîné dans le précipité.  

 

D. Comparatif des trois procédés industriels de séparation Fer/Zinc 

 

Le Tableau XLVII présente une comparaison des conditions opératoires et des 

performances des différents procédés industriels d’élimination du fer. 
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Tableau XLVII : comparaison des procédés jarosite, goethite et hématite [369,372–374] 

Procédé Jarosite Goethite Hématite 

Précipité 
MFe3(SO4)2(OH)6 

(M = NH4
+ ou K+) 

α-FeOOH α-Fe2O3 

pH 1,5 3,0 Deux étapes (2 et 4-5) 

Température (°C) 95 90 200 

Pression (bar) 1 1 20 

Temps (h) 3 3 – 3,5 3 

Nombre d’étapes  3 3 5 

Taux d’élimination du fer 

(%) 
95 > 96 91 

Teneur en fer dans le 

précipité (%) 
25 – 30 40 – 45 50 – 60  

[Fe] dans le filtrat (g.L-1) < 1 (souvent < 0,05) 1 – 5   3  

Masse de résidu (t) /tonne 

de zinc produit 
0,5 0,32 0,2 

Pourcentage de zinc co-

précipité (%) 
4 – 6 5 – 8 0,5 – 1 

  

Le procédé jarosite est le procédé le plus utilisé et représente environ 80 % de la 

production mondiale en zinc. Le principal avantage de ce procédé est de permettre la 

précipitation du fer à très faible pH. Cependant, comme la teneur en fer dans la jarosite est assez 

faible (25-30 %), les quantités de solide produit sont importantes (0,5 t de jarosite produite par 

tonne de zinc). D’après Kangas et al [375], entre 5 et 6 millions de tonnes de jarosite ont été 

produites en 2017. Ce résidu de l’hydrométallurgie du zinc est considéré comme un déchet 

dangereux à cause de sa forte acidité, de sa faible stabilité et de la présence de métaux lourds 

comme le zinc (7 %), le plomb (4 %), le cadmium (0,11 %) et d’autres éléments toxiques 

comme l’arsenic (0,18 %) [376]. Son code déchet en Europe est 11.02.02*, correspondant à une 

« boue issue de l’hydrométallurgie du zinc (incluant la jarosite et la goethite) ». Ce type de 

solide nécessite d’être stocké dans des installations de stockage pour déchets dangereux. 

 

 Le procédé goethite permet la récupération du fer sous forme de goethite FeOOH. Ce 

type de procédé présente un faible coût économique mais nécessite un contrôle particulier du 
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pH pour le maintenir entre 3,0 et 3,5. Comme la teneur en fer dans le précipité est plus élevée 

que dans le procédé jarosite, les quantités de solide sont moins importantes et le bilan 

environnemental est meilleur. Cependant, la quantité de zinc co-précipité est plus importante 

que pour le procédé jarosite. La goethite est également considérée comme un déchet dangereux 

et possède le même code déchet. 

 

 Le procédé hématite nécessite des conditions opératoires spécifiques dues au travail en 

autoclave (T = 200 °C, P = 2 MPa), influençant par conséquent le coût économique. Le solide 

formé contient entre 50 et 60 % de fer, diminuant ainsi les quantités de solide produit avec 

également très peu de zinc co-précipité (0,5 à 1 %). Etant donné le faible taux de zinc co-

précipité, l’hématite obtenue est souvent réutilisée dans la sidérurgie. 

 

E. Procédés alternatifs  

 

Depuis les années 1970 [360], des procédés d’extraction liquide/liquide ont été étudiés 

mais non développés au niveau industriel en raison de problèmes relatifs à la désextraction du 

fer dans le solvant organique. Delmas et al [377] ont montré qu’il était possible de séparer le 

fer et le zinc avec un rapport molaire fer/zinc de 4000 à 5000 dans la phase organique, en 

utilisant de l’alkylamine phosphonométhylée73 comme extractant et du kérosène comme 

solvant. Demopoulos et al [378] obtiennent un ratio de 3000 en utilisant l’acide mono(2-

éthylhexyl)phosphorique74 (MEHPA) comme extractant dans un solvant organique composé 

d’alcool tridécylique et de solvant Varsol 140. Les solutions contenant le fer peuvent être 

utilisées pour produire de l’hématite, celle-ci pouvant être dirigée vers la sidérurgie. De 

nombreux travaux portent sur l’utilisation d’extractants pour l’élimination du fer comme 

certains acides organophosphorés (ex : MEHPA74 [378] et DEHPA75 [379] (acide mono-di(2-

éthylhexyl)phosphorique)), des mélanges de différents extractants (ex : DEHPA75/Primene 

JMT76/2-octanol77 dilué dans Shellsol T [380]), des acides amino-phosphoriques (ex : EU2, 

alkylamine phosphonométhylée73,  140R2NCH2PO-(OH)2, R = hydrocarbures [381]), amines 

(ex : Primene 81R78 ou diméthyloctyl amine79 [382]) et des acides carboxyliques (ex : acide 

versatique80 [383]).  

En dehors des procédés jarosite, goethite et hématite aucun autre procédé n’a été 

industrialisé.   
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II)  Etude de la déferrisation d’un lixiviat de calcine synthétique  

 

La Figure 31 présente la comparaison des diagrammes de solubilité conditionnelle en 

fonction du pH du fer et du zinc en présence d’acide phytique. Théoriquement, les phytates 

peuvent permettre de précipiter sélectivement le phytate de fer dans un mélange fer-zinc, étant 

donné la forte différence de solubilité entre les deux phytates métalliques entre pH 0 et 3. 

 

Figure 31 : comparaison des diagrammes de solubilité conditionnelle des phytates de zinc et 
de fer en fonction du pH 

 

Afin d’étudier cette séparation, un lixiviat de calcine synthétique a été préparé. Les 

concentrations en fer, en zinc et en acide sulfurique ont été choisies en se basant sur les 

compositions recensées dans la littérature (Tableau XLVIII). La présence des cations divalents 

dans les lixiviats a été délibérément « occultée » pour cette étude. 
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Tableau XLVIII : composition de quelques lixiviats sulfuriques de calcine 

 [384] [385] [378] [386] [387] 

[Fe3+] (g.L-1) 25 25 50 25 42,7 35,7 

[Zn2+] (g.L-1) 90 90 110 140 91,2 70 

[H2SO4] (g.L-1) 12,5 - 50 50 50 40 56,1 79,6 

Rapport molaire de 

Zn/Fe 
3,1 3,1 1,9 4,8 1,8 1,8 

 

La précipitation sélective du phytate de fer a été optimisée en utilisant la méthodologie 

des plans d’expériences. 

 

1. Présentation des plans d’expériences 
 

Ces plans permettent l’étude de l’influence d’un grand nombre de facteurs et de leurs 

interactions tout en limitant le nombre d’expériences (388,389). Ils correspondent à des modèles 

mathématiques où le résultat déterminé (nommé réponse) est une fonction des différents 

facteurs. Ils permettent ainsi de déterminer facilement l’influence des facteurs, de modéliser et 

d’améliorer les résultats afin d’en déduire les conditions optimales de traitement. 

 

Dans le cas simple d’un plan factoriel à deux niveaux, le nombre d’expériences est égal 

à 2k où k correspond au nombre de facteurs à étudier. Pour un nombre de facteurs limité, le 

nombre d’expériences reste assez faible. Cependant, pour l’étude de huit facteurs, par exemple, 

le nombre d’expériences à réaliser est de 256. Afin de limiter ce nombre, Yates [390] a mis au 

point, en 1937, les plans factoriels fractionnaires 2k-q. Dans cette méthodologie, le nombre 

d’expériences est divisé par 2q, où q correspond à un nombre fixé de manière arbitraire par 

l’utilisateur en fonction du nombre d’expériences souhaité. Comme le nombre d’expériences 

est limité, tous les facteurs ne sont plus étudiés séparément mais par groupe de facteurs. Les 

facteurs et leurs interactions sont dits aliasés et ce type de plan nécessite des calculs 

complémentaires. 
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2. Mise en place du plan d’expériences 
 

A. Type de plan d’expériences mis en place 

 

Au cours de cette étude, quatre facteurs ont été étudiés. Un plan d’expériences du 

premier degré à quatre facteurs conduit à la réalisation de seize expériences (24). Afin de limiter 

ce nombre, un plan fractionnaire a été mis en place (plan 24-1), ce qui fait un total de huit 

expériences. La construction de ce type de plan correspond à la mise en place d’un plan 23 avec 

trois facteurs A, B et C dans les trois premières colonnes du plan et une quatrième colonne 

correspondant aux interactions des trois premiers facteurs (interaction ABC, dite d’ordre III) 

associés au facteur D. Le facteur D et l’interaction ABC sont dits aliasés. Dans ce cas, un 

générateur d’aliases est donné par la relation I = ABCD. Ce générateur traduit que les facteurs 

A, B, C et D sont aliasés avec une interaction d’ordre III (interactions BCD, ACD, ABD et 

ABC respectivement). Dans ce type de plan, les interactions d’ordre II (interactions AB, AC, 

AD, BC, BD et CD) sont aliasés deux par deux. Il s’agit ainsi d’un plan d’expériences de 

résolution IV. Ce type de générateur est le plus souvent utilisé dans le cadre des plans 

fractionnaires ; les facteurs sont aliasés avec des interactions du troisième ordre, généralement 

négligeables. Dans ces plans, les effets des facteurs calculés sont aliasés avec l’effet des 

interactions. Dans ce cas, nous ne parlons pas d’effet mais de contraste ou d’alias. Sept 

contrastes (Lx) peuvent être calculés [388] (Eq.68 - 74) : 

 

LA = aA + aBCD  Eq. 68 

LB = aB + aACD  Eq. 69 

LC = aC + aABD  Eq. 70 

LD = aD + aABC  Eq. 71 

LAC = aAC + aBD Eq. 72 

LAB = aAB + aCD Eq. 73 

LBC = aBC + aAD Eq. 74 

  

Les quatre premiers contrastes correspondent à l’effet du facteur et à l’interaction du 

troisième ordre des autres facteurs. Généralement, cette interaction est négligeable : les quatre 

premiers contrastes correspondent donc à l’effet des facteurs. Les autres contrastes 
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correspondent aux interactions du second degré des facteurs deux par deux. Comme ces 

interactions ne sont pas séparables, des étapes de calculs sont nécessaires pour déterminer les 

interactions influentes. 

 

Trois expériences aux points centraux (PC) ont été ajoutées dans le plan d’expériences 

au début, au milieu et à la fin du plan, en prenant les valeurs moyennes des facteurs. Ces 

expériences permettent de déterminer s’il n’y a pas eu de dérive au cours du plan et également 

de vérifier la répétabilité des expériences en calculant les erreurs relatives pour chaque réponse. 

 

B. Facteurs étudiés 

 

Le plan d’expériences choisi pour réaliser cette étude est un plan à deux niveaux ; 

chaque facteur varie entre un niveau haut nommé niveau +1 et un niveau bas -1. Quatre facteurs 

ont été étudiés au cours de ce plan d’expériences : 

 

 pH (facteur A) : il a été étudié entre 1,5 pour le niveau bas, correspondant à une solubilité 

du phytate de fer inférieure à 0,1 g.L-1 (taux d’abattement supérieur à 99 %) et 3,5. Cette 

amplitude de pH permettrait d’éliminer la quasi-totalié du fer pour atteindre une 

concentration résiduelle théorique inférieure à 5 mg.L-1. Le pH doit être suffisamment bas 

pour éviter la précipitation de l’hydroxyde de fer. Les phytates non précipités pourraient 

entrainer la formation de phytate de zinc. Le pH est ajusté par ajout d’une solution 

d’hydroxyde de sodium à une concentration de 4 mol.L-1.  

 Rapport molaire fer/acide phytique (facteur B) : le rapport molaire au niveau bas 

correspond à la stœchiométrie du phytate de fer (Fe3,5ϕ,15H2O), soit 3,5. Le rapport au 

niveau haut correspond à un excès de 10 % en acide phytique, soit 3,15. 

 Température (facteur C) : la température présente une forte influence sur la solubilité des 

solides en solution. Dans le cas des phytates métalliques, plus la température augmente, 

plus la solubilité de ces solides diminue. De nombreuses études ont également démontré 

que l’augmentation de la température permet de diminuer les temps de filtration. De plus, 

les lixiviats industriels sortent de cuve à des températures comprises entre 90 et 100 °C. 

Travailler à haute température pourrait éviter une étape de refroidissement des lixiviats. La 

température au niveau bas correspond à la température ambiante (20 °C) et la température 

au niveau haut a été fixée à 50 °C.  
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 Le rapport molaire Zn/Fe (facteur D) : il se base sur les données obtenues dans la 

littérature (Tableau XLVIII). La concentration en zinc a été fixée à 100 g.L-1. Le rapport 

molaire Zn/Fe dans les lixiviats varie entre 2 et 3. Dans notre cas, nous avons étudié la 

précipitation du fer entre 3 pour le niveau bas et 2 pour le niveau haut, correspondant 

respectivement à des concentrations en fer de 28,5 et 42,7 g.L-1. Pour la préparation des 

lixiviats synthétiques, du sulfate de fer Fe2(SO4)3 (Panreac, 99 %) et du sulfate de zinc 

(Zn(SO4),7H2O (VWR, 99,5 %) ont été dissouts dans de l’eau ultrapure (conductivité < 0,1 

µS.cm-1), acidifiée à 50 g.L-1 par de l’acide sulfurique (H2SO4) (Sigma-Aldrich, 95-97 %). 

 

Le Tableau XLIX présente les valeurs codées et réelles pour les différents facteurs 

étudiés. 

 

Tableau XLIX : valeurs codées et réelles des facteurs 

 pH  Rapport molaire  FeIII/ϕ 
Température 

(°C)  

Rapport molaire         

ZnII/FeIII  

Codage des facteurs A B C D = ABC 

Niveau haut (+1) 3,5 3,15 50 2 

Niveau moyen (0) 2,5 3,33 35 2,5 

Niveau bas (-1) 1,5 3,5  20 3 

  

C. Paramètres fixés 

 

Certains paramètres ont été fixés, soit parce qu’ils ont été considérés comme non 

influents, soit parce qu’il est difficile de les étudier au stade laboratoire. Ces paramètres sont : 

 L’agitation : ce paramètre peut être influent sur la précipitation mais il est difficile à étudier 

au stade laboratoire car les volumes traités sont faibles. L’agitation a été réalisée à l’aide 

d’un agitateur à pale (Ika Labortechnik Rw 20 Dzm.n) à 500 rpm avec une pale à deux 

lames (hélice à vis). 

 Le temps d’attente après précipitation : il correspond au temps entre la fin de l’ajout des 

réactifs (acide phytique et soude) et la filtration de la solution. Ce paramètre a été déterminé 

en amont en réalisant un test de précipitation avec tous les facteurs du plan d’expériences 

fixés au niveau 0. Les concentrations en fer et en zinc ont été suivies en fonction du temps. 
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L’évolution des concentrations (Figure 32) montre, qu’après 30 minutes, les concentrations 

des deux cations deviennent stables. Une durée d’une heure a alors été choisie. 

 
Figure 32 : optimisation du temps d'attente après ajout des réactifs 

 

 Durée d’ajout de l’acide phytique : elle est fixée à dix minutes afin de limiter les 

phénomènes de nucléation et de favoriser les phénomènes de germination, dans le but de 

former de gros grains de précipité plus faciles à filtrer. 

 Volume de lixiviat de calcine synthétique : 50 mL. 

 

D. Réponses étudiées 

 

Deux réponses (Yj) ont été étudiées au cours de ce plan d’expériences : 

 

 Le rendement de précipitation du fer (%) (Eq.75) : 

 

YFe = 100 
n(Fe3+)p

n(Fe3+)i
  Eq. 75 

 

Où n(Fe3+)p correspond à la quantité de fer précipité et n(Fe3+)i correspond à la quantité 

initiale de fer dans le lixiviat synthétique. 
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 Le taux de zinc co-précipité (%) (Eq.76) : 

 

YZn = 100 n(Zn2+)p

n(Zn2+)i
   

 

Eq. 76 

 

E. Méthodologie adoptée 

 

La même méthodologie a été mise en place pour toutes les expériences. Celle-ci est 

présentée sur la Figure 33. 

 

Figure 33 : méthodologie mise en place pour le plan d'expériences 

 

Toutes les solutions ont été filtrées sur membrane avec un filtre en acétate de cellulose 

de porosité 0,45 µm. Les solides, après séchage à l’étuve, broyage manuel et homogénéisation 

ont été minéralisés par HCl 6 mol.L-1 avec un rapport L/S de 100. Les filtrats obtenus ont été 

dosés en ICP-OES afin de déterminer les concentrations en zinc et en fer. 

 

3. Analyse du plan d’expériences 
 

Un total de onze expériences a donc été réalisé. La matrice des expériences avec les 

valeurs des réponses est donnée dans le Tableau L. 

50 ml de lixiviat synthétique de calcine : 
[Zn"] = 100 g.L·' 

[Fel"]= 28 - 43 g.L·1 

[H3 PO4 ] = 50 g.L·' 

l 
Addition d'acide phytique : 

Rapport molaire Fe11/<P : 3,5 - 3,15 

l 
Ajustement du pH par ajout de 

NaOH: 
Température : 20 - 50 °C 

pH : 1,5-3,5 

Temps d'attente : 1 h 

Filtration sur 
membrane 

j 
Filtrat 

Mis en fiole et 
acidifié 

Précipité 
Lavé 5 fois par 

repulpage 

Zinc et fer dosés par 
ICP-OES 

Séchage 
105 °C pendant 24 h 

l 
Minéralisation par 

HCl6mo1.L·1 
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Tableau L : matrice d'expériences avec les réponses associées 

Essais A B C D=ABC 
Réponses 

YFe (%) YZn (%) 

PC 1 0 0 0 0 99,7 1,8 

2 -1 -1 -1 -1 78,6 0 

3 1 -1 -1 1 99,9 18,6 

4 -1 1 -1 1 77,5 0 

5 1 1 -1 -1 99,9 20,6 

PC 6 0 0 0 0 99,7 1,5 

7 -1 -1 1 1 77,1 0,1 

8 1 -1 1 -1 99,1 21 

9 -1 1 1 -1 77,5 0,1 

10 1 1 1 1 99,9 19,1 

PC 11 0 0 0 0 99,7 1,8 

  pH  Rapport 
molaire  FeIII /ϕ 

Température 
(°C)  

Rapport molaire 
ZnII/FeIII    

 A B C D   

1 3,5 3,15 50 2   

0 2,5 3,33 35 2,5   

-1 1,5 3,5 20 3   
 

 Deux points importants peuvent être mis en avant : 

 Les points centraux montrent la bonne répétabilité des résultats pour les deux réponses ; il 

n’y a pas de dérive au cours des expériences.  

 Le pH semble être le facteur le plus influent sur la précipitation sélective du phytate de fer. 

En effet, à pH 1,5, le rendement de précipitation du fer est assez faible (en moyenne 78 %). 

A pH = 3,5, il n’y a quasiment plus de fer en solution, mais 20 % du zinc est co-précipité. 

Comme l’acide phytique est mis en proportion stœchiométrique, il est possible de conclure, 

qu’à ce pH, une partie du fer se trouve sous la forme hydroxyde correspondante 

(probablement sous forme de goethite). Cette hypothèse est confirmée par l’observation de 

la formation d’un précipité rouge brique au cours de l’ajout de l’hydroxyde et par 

l’obtention d’un précipité séché beaucoup plus foncé lorsque le pH augmente (Tableau LI). 

A pH 3,5, les phytates n’ayant pas formé de précipité avec le fer vont en former avec le 
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zinc. D’après les diagrammes de solubilité conditionnelle en fonction du pH, la solubilité 

du phytate de zinc est de 10-3 mol.L-1 à ce pH ; ce qui valide notre hypothèse. 

 

Tableau LI : évolution de la couleur des précipités en fonction du pH de précipitation 

pH = 1,5 pH = 2,5 pH = 3,5 

  
 

 

A. Répétabilité des expériences 

 

La première étape de l’interprétation des plans d’expériences est le calcul de l’écart-

type pour chaque réponse à partir des résultats obtenus pour les points centraux. Les réponses 

moyennes obtenues pour les points centraux et les écart-types correspondants sont présentés 

dans le Tableau LII. Les très faibles erreurs montrent la bonne répétabilité des résultats, ce qui 

permet de valider le plan d’expériences. 

 

Tableau LII : vérification de la répétabilité des expériences par calcul de l’écart-type aux 
points centraux 

Essai 
Réponses 

YFe (%) YZn (%) 

PC 1 99,72 1,78 

PC 6 99,74 1,54 

PC 11 99,65 1,79 

Moyenne 99,70 1,71 

Ecart-type 0,05 0,14 

 

., • 
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 Ces écart-types vont permettre de calculer l’intervalle de confiance pour chaque facteur 

et ainsi d’identifier leur influence respective. 

 

B. Détermination de l’influence des facteurs sur les réponses YFe et 

YZn 

 

L’influence de chaque facteur peut être obtenue à partir des colonnes des facteurs et des 

réponses. Pour ce faire, la colonne des réponses est multipliée par le signe du facteur (+1 ou -

1). La valeur du contraste est alors calculée en faisant la demi-somme des moyennes des valeurs 

obtenues au niveau +1 et au niveau -1. Ce contraste doit être calculé pour chaque réponse. Dans 

le cas du contraste A, ce calcul est le suivant (Eq.77), où y correspond à la réponse : 

 

LA = 1
2
   ( (y3+ y5 + y8 + y10) 

4
 −  

(y2+ y4 + y7 + y9)

4
 ) 

 

Eq. 77 

 En remplaçant y par les valeurs correspondantes pour le rendement de précipitation du 

fer, on obtient (Eq.78) :  

 

LA = 1
2
   ( (99,9 + 99,9 + 99,9 + 99,9) 

4
 - (81,6 + 77,5 + 76,1 + 77,5)

4
 ) = 11,1 Eq. 78 

 

 Afin de vérifier l’influence ou non du contraste, il est nécessaire de calculer son 

intervalle de confiance en utilisant l’équation suivante (Eq.79) : 

 

Lx - t2;0,975 
𝑠

√8
 ≤ Lx ≤ Lx + t2;0,975 

𝑠

√8
 Eq. 79 

 

 Où Lx correspond au contraste du facteur ou de l’interaction, S à l’écart-type déterminé 

à l’aide des points centraux et t à la valeur de la loi de Student (loi de probabilité) pour une 

confiance de 95 % (erreur de 5 %, avec 0,975 = 1 - 0,025) et un degré de liberté de 2. Cet 

intervalle de confiance permet de conclure sur l’influence ou non d’un paramètre. En effet, si 

la valeur 0 est comprise dans l’intervalle de confiance d’un facteur, celui-ci est considéré 

comme non influent. Dans le cas contraire, le facteur est considéré comme influent. 
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Ce calcul a été réalisé pour les sept contrastes et les résultats obtenus sont présentés dans 

le Tableau LIII. 

 

Tableau LIII : intervalle de confiance pour les sept contrastes dans le cadre des réponses YFe 
et YZn 

 
Réponses 

YFe (%) YZn (%) 

LA = aA + aBCD 10,89 ≤ LA ≤ 11,31 9,54 ≤ LA ≤ 10,29 

LB = aB + aACD -0,30 ≤ LB ≤ 0,12 -0,73 ≤ LB ≤ 0,01 

LC = aC + aABD -0,38 ≤ LC ≤ 0,03 -0,27 ≤ LC ≤ 0,47  

LD = aD + aABC -0,39 ≤ LD ≤ 0,03 -0,46 ≤ LD ≤ 0,28 

LAC = aAC + aBD -0,02 ≤ LAC ≤ 0,39 -0,29 ≤ LAC ≤ 0,45 

LAB = aAB+aCD -0,14 ≤ LAB ≤ 0,28 -0,73 ≤ LAB ≤ 0,01 

LBC = aBC+aAD -0,02 ≤ LBC ≤ 0,39 -0,45 ≤ LBC ≤ 0,29 

  

En ce qui concerne le facteur A, quand on passe du niveau -1 au niveau 0 ou du niveau 

0 au niveau +1, la réponse YFe obtenue augmente de 11,1. C’est ce que traduit la valeur du 

contraste ainsi que son signe. C’est-à-dire que si la réponse est de 77,5 au niveau -1, cette 

réponse est de 99,7 en moyenne au niveau +1. 

 Au regard des résultats obtenus, seul le contraste LA est influent sur la précipitation du 

phytate de fer. Comme les contrastes des autres facteurs ne sont pas influents, les interactions 

des facteurs B, C et D ne sont pas significatives. Le contraste LA étant constitué de l’effet du 

facteur A et de l’interaction du troisième ordre des autres facteurs, seul l’effet du facteur A est 

significatif. Par conséquent, parmi les facteurs étudiés, seul le pH a une influence sur la 

précipitation sélective du phytate de fer.  

 

Ces conclusions sont également valables pour la co-précipitation du zinc : seul le pH a 

une influence sur cette réponse. 
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4. Bilan  
 

En conclusion de ce plan d’expériences, seul le pH a une influence sur la précipitation 

sélective du phytate de fer, dans le domaine d’étude. La température, le rapport molaire 

fer/acide phytique et le rapport Zn/Fe n’influent pas. Le pH optimal se situe entre pH 1,5 et 2,5. 

Des expériences complémentaires doivent être réalisées pour affiner cette valeur. 

 

Au cours du plan d’expériences, les temps de filtration ont été suivis afin d’avoir une 

idée de la filtrabilité des précipités formés. Les temps de filtration peuvent varier entre des 

temps inférieurs à la minute et supérieurs à une dizaine de minutes. Cette différence est 

principalement due à deux facteurs : le pH et la température. Les pH trop élevés entraînent la 

précipitation d’hydroxyde de fer plus difficile à filtrer, l’augmentation de la température 

accélère quant à elle la vitesse de filtration. De plus, les lixiviats sulfuriques de calcine sortent 

de cuve à 90 °C ; travailler à température élevée permettrait d’opérer directement sur ces 

lixiviats.  

 

Enfin, les rapports molaires Zn/Fe et fer/acide phytique ne jouent aucun rôle sur les deux 

réponses, dans le domaine d’étude. Cela prouve, dans le cadre du premier facteur, que notre 

protocole permettrait de traiter n’importe quel lixiviat, quelle que soit sa composition. Pour le 

deuxième facteur, un excès d’acide phytique n’améliore pas la précipitation ; travailler à la 

stœchiométrie permettrait de limiter les quantités de réactif utilisé. 

 

5. Optimisation du pH de précipitation 
 

Quatre expériences ont été réalisées en faisant varier le pH entre 1,7 et 2,3 par incrément 

de 0,2. Les autres facteurs n’étant pas influents sur la précipitation sélective du phytate de fer, 

ils ont été fixés : température à 50 °C et rapport molaire Zn/Fe à 3. Le rapport molaire fer/acide 

phytique a été fixé à la stœchiométrie du phytate de fer, c’est-à-dire à 3,5 (Fe3,5H1,5ϕ,15H2O).  

 

 L’évolution du rendement de précipitation du fer et du taux de zinc co-précipité en 

fonction du pH est proposée en Figure 34, en incluant les résultats à pH = 1,5 obtenus dans le 

cadre du plan d’expériences. 

 



137 
 

 

Figure 34 : évolution du rendement de précipitation du fer et du taux de zinc co-précipité en 
fonction du pH 

 

 Lorsque le pH augmente, le rendement de précipitation du fer augmente fortement pour 

atteindre une valeur supérieure à 99 % à pH 2,1 puis se stabilise.  

Le taux de zinc co-précipité est très faible et augmente à partir de pH 2,1 pour atteindre 

des taux supérieurs à 1 % à pH 2,3. Un pH de 2,1 semble être un bon compromis entre un 

rendement de précipitation du fer élevé et un taux de zinc co-précipité faible. 

 Afin de vérifier ces observations ainsi que la répétabilité de ces expériences, deux autres 

essais de précipitation ont été réalisés à pH = 2,1 dans les mêmes conditions que précédemment 

(Tableau LIV). 
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Tableau LIV : vérification de la répétabilité des expériences dans les conditions optimales 
déterminées à l’aide du plan d'expériences 

 Taux de fer récupéré (%) Taux de zinc co-précipité (%) 

Essai 1 99,38 0,60 

Essai 2 99,40 0,55 

Essai 3 99,34 0,68 

Moyenne 99,37 0,61 

Ecart-type 0,02 0,04 
 

A ce pH, il ne reste que 0,63 % de fer en solution (correspondant à une concentration de 

0,13 g.L-1), avec seulement 0,60 % de zinc co-précipité ([ZnII] dans le filtrat = 68 g.L-1). 

 

Conclusion 

 

 L’acide phytique a été utilisé comme réactif de précipitation pour l’élimination du fer 

dans les lixiviats acides de l’hydrométallurgie du zinc. Le fer est considéré comme indésirable 

et nécessite d’être éliminé avant de pouvoir récupérer le zinc par électrolyse (problème de co-

réduction de l’ion ferrique diminuant fortement le rendement faradique de cette étape). 

Industriellement, trois procédés sont mis en place mais présentent des inconvénients : les 

procédés jarosite, goethite et hématite. Les principaux inconvénients des deux premiers 

procédés sont le fort taux de zinc co-précipité et la génération d’une grande quantité de 

précipités considérés comme déchets dangereux, posant ainsi un problème environnemental. Le 

dernier procédé permet de limiter la perte du zinc dans le précipité et la quantité de solide généré 

qui peut être revalorisé en sidérurgie. Cependant, la précipitation en autoclave à forte 

température et à forte pression entraîne un coût très élevé. 

D’après les diagrammes de solubilité conditionnelle en fonction du pH, la précipitation 

sélective du phytate de fer vis-à-vis du phytate de zinc est possible. 

 

 Afin d’étudier cette séparation et de déterminer les facteurs influençant la précipitation 

du phytate de fer, un plan d’expériences (24-1) a été mis en place. Quatre facteurs ont été 

étudiés : le pH, le rapport molaire fer/acide phytique, le rapport molaire Zn/Fe et la température. 

Ces expériences ont montré que seul le pH avait une influence sur le taux de fer précipité et le 



139 
 

taux de zinc co-précipité ; il a par ailleurs été optimisé à une valeur de 2,1. La température 

jouant un rôle sur la filtrabilité, elle a été fixée à 50 °C. Le rapport molaire Zn/Fe et le rapport 

molaire fer/phytate ont été respectivement fixés à 3 et à 3,5, n’influençant aucune réponse. Dans 

ces conditions, il a été possible de récupérer 99,4 % du fer initialement présent en solution, avec 

seulement 0,6 % du zinc co-précipité. 
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Chapitre 5 : 

Utilisation de l’acide phytique 

pour l’élimination des cations 

(Al, Fe, Pb) dans les lixiviats 

nitriques de cartes de circuits 

imprimés 
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Forts des résultats obtenus pour la déferrisation des lixiviats de calcine, nous avons 

décidé de complexifier le milieu en travaillant sur l’abattement simultané de trois cations (Al3+, 

Fe3+ et Pb2+) dans les lixiviats nitriques de cartes de circuits imprimés. 

 

 Une première partie de ce chapitre est consacrée à une brève présentation des procédés 

de traitement des cartes de circuit électronique pour la récupération du cuivre. Une seconde 

partie est dédiée à l’utilisation de l’acide phytique pour l’élimination des ions Al3+, Fe3+ et Pb2+ 

dans les lixiviats nitriques des cartes de circuits imprimés. 

 

I) Etat de l’art 

 

1. Composition des cartes de circuits imprimés 
  

Les cartes de circuits imprimés sont des supports permettant de relier électriquement un 

ensemble de composants électroniques entre eux. Ces circuits se retrouvent dans les 

Equipements Electriques et Electroniques, également notés EEE (ordinateur, imprimante, 

appareillage électroménager, téléphones mobiles…).  

 

Il existe de nombreux types de cartes avec des compositions qui peuvent fortement 

varier en fonction des métaux ajoutés pour améliorer la conductivité du circuit, ainsi que le 

substrat polymérique isolant. En moyenne, les auteurs s’accordent sur le fait que les cartes sont 

composées de 30 % de plastique, de 30 % de céramique et de 40 % de métaux. Cui et Zhang 

[391] ont estimé la teneur moyenne des différents métaux constitutifs de ces circuits en fonction 

de trois utilisations (Tableau LV).  

 

Tableau LV : composition moyenne des circuits imprimés en fonction des utilisations 
(391,392) 

 
Teneur massique en métaux (%) 

Fe Cu Al Pb Sn Ni 
Carte mère 
d'ordinateur 4,5 14,3 2,8 2,2  1,1 

Smartphone 5 13 1 0,3 0,5 0,1 

Télévision 28 10 10 1 1,4 0,3 
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Ce tableau présente les principaux métaux constitutifs des cartes. D’autres métaux 

peuvent également être présents en fonction des cartes comme l’or, l’argent, le palladium, 

l’indium, le platine ou certains lanthanides comme le lanthane et le cérium.  

 

2. Le recyclage des cartes par voie hydrométallurgique 
 

Depuis plusieurs décennies, la quantité de déchets d’équipements électriques et 

électroniques (DEEE) ne cesse d’augmenter. En effet, en France, durant l’année 2018, plus de 

796 714 tonnes de DEEE ont été collectées, ce qui correspond à une augmentation de 6 % par 

rapport à 2017 et de 10 % par rapport à 2016 [393]. Ces déchets posent des problèmes 

économiques et environnementaux et nécessitent d’être recyclés. En effet, ils sont considérés 

comme des déchets dangereux, en raison de la présence de métaux lourds et de retardateurs de 

flammes nocifs pour la santé et l’environnement. De plus en plus de recherches sont réalisées 

sur le recyclage des métaux contenus dans ces DEEE, depuis la parution de la directive 

européenne 2002/96/EC [394] relative aux déchets d'équipements électriques et électroniques 

(DEEE).  

 

Plusieurs articles présentent l’avancée des recherches dans les différentes étapes des 

procédés hydrométallurgiques [395–399]. D’une manière générale, les circuits imprimés sont 

pré-traités avant toute attaque chimique. La première étape consiste à retirer tous les 

composants électroniques soudés à la plaque et de mettre cette dernière à nu. La carte est alors 

broyée et dans certains cas, les métaux sont concentrés par différentes techniques de séparation 

physique (tri magnétique, tri par courant de Foucault…). 

 

La seconde étape du procédé consiste à lixivier la poudre obtenue afin de solubiliser une 

partie ou la totalité des métaux. De nombreux milieux ont été étudiés [395] : les acides minéraux 

(HCl, HNO3, H2SO4, HCl/HNO3), les cyanures, la thiourée (en milieu acide et alcalin), le 

thiosulfate, le thiocyanate, l’EDTA51, les liquides ioniques, le CO2 supercritique, ou encore la 

glycine. De manière générale, aucun réactif ne permet la lixiviation totale de tous les métaux. 

Il est donc nécessaire de réaliser plusieurs étapes de lixiviation. En fonction des compositions 

des lixiviats obtenus ainsi que des métaux visés, plusieurs méthodes de purification et de 
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récupération peuvent être mises en place : l’extraction liquide/liquide, la précipitation, 

l’électrodéposition, l’adsorption, l’échange d’ions ou encore la cémentation.  

 Dans les cartes de circuits imprimés, l’un des principaux métaux d’intérêt est le cuivre. 

En effet, ce métal est présent en grande quantité et a une valeur marchande intéressante (6,22 

€.kg-1) [400]. La première étape pour le récupérer consiste à lixivier les cartes de circuits 

électroniques en milieu nitrique. Des exemples de composition de lixiviats nitriques de cartes 

électroniques sont présentés dans le Tableau LVI.  

 

Tableau LVI : composition de lixiviats nitriques de circuits imprimés  

Composés [401] [402] [403] [404] 

Conditions opératoires 
[HNO3] = 3 
mol.L-1, 60 

°C, 5 h 

[HNO3] = 3,5 
mol.L-1, 60 

°C, 1 h 

[HNO3] = 7 
mol.L-1, 60 

°C, 1 h 

[HNO3] = 4 
mol.L-1, 90 °C, 1 

h 

[Cu] (g.L-1) 21,12 42,11 22,97 20,72 

[Fe] (g.L-1) 0,13 2,12 0,01 0,06 

[Al] (g.L-1) 0,91    

[Pb] (g.L-1) 0,52 4,02 1,11 0,05 

[Ca] (g.L-1) 1,70    

[Ni] (g.L-1)  0,4 0,15 0,02 

[Zn] (g.L-1)  1,58   
 

 Les compositions des lixiviats dépendent des cartes traitées, des pré-traitements que 

celles-ci subissent et également des conditions de lixiviation et de la concentration en acide 

utilisé. Kumari et al [404] ont par exemple réalisé l’étape de lixiviation des cartes après pyrolyse 

de celles-ci. Les métaux précieux comme l’or et le palladium ne sont pas lixiviés. Le cuivre 

peut alors être récupéré sélectivement. Cependant, la présence d’autres cations comme le fer, 

l’aluminium et le plomb pose problème pour la récupération du cuivre, qui est principalement 

réalisée par électrolyse (co-réduction du fer et du plomb). Il est alors nécessaire de purifier ces 

lixiviats avant de récupérer le cuivre. 

 

  Long Le et al [402], Choubey et al [403] et Kumari et al [404] ont étudié l’extraction 

liquide/liquide afin de récupérer sélectivement le cuivre. Cependant, le fer se trouvant co-extrait 
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avec le cuivre, il nécessite d’être préalablement éliminé. Pour ce faire, celui-ci est précipité sous 

forme d’hydroxyde en ajustant le pH entre 3,5 et 4. Des exemples d’extraction liquide/liquide 

du cuivre à partir de lixiviats nitriques sont présentés dans le Tableau LVII. 

 

Tableau LVII : extraction liquide/liquide du cuivre  

 [402] [403] [404] 

Solvant organique Kérosène 

Extractant 

LIX 984N (mélange de 

5-nonyl salicyladoxime 

et de l’oxime 2-hydroxy-

5-nonylacetophénone82) 

LIX 84IC (oxime 2-

hydroxy-5-

nonylacetophénone81) 

LIX 84IC (oxime 2-

hydroxy-5-

nonylacetophénone81) 

pH 1,5 2 2,5 

Nombre d’étapes 

d’extraction 
3 2 2 

Taux de 

récupération du 

cuivre (%) 

99,70 99,99 99,99 

Sélectivité 

(concentration des 

cations co-extraits) 

[Fe3+] = 4,31 mg.L-1, 

[Pb2+] = 0,86 mg.L-1, 

[Zn2+] = 0,92 mg.L-1 

Sélectivité non 

renseignée 
[Ni2+] = 3,70 mg.L-1,  

Conditions de 

récupération du 

cuivre du solvant 

organique 

[H2SO4] = 3,7 mol.L-1, en 

quatre étapes 

[H2SO4] = 1,1 mol.L-1, 

en cinq étapes 

[H2SO4] = 1,1 mol.L-1, 

en cinq étapes 

Méthode de 

récupération du 

cuivre métal 

Electrolyse Non étudié Electrolyse 

 

 L’extraction liquide/liquide du cuivre donne d’excellents résultats. Cependant, cette 

extraction nécessite plusieurs étapes pour atteindre des taux de récupération supérieurs à 99 %. 

De plus, le streeping (extraction de la phase organique) du cuivre par de l’acide sulfurique est 

difficile à réaliser dans le solvant organique, en raison des complexes extrêmement stables 

formés entre les extractants et le cuivre. On note également que le solvant organique utilisé est 
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du kérosène, un solvant organique irritant, toxique, inflammable et toxique pour 

l’environnement [405]. 

 

II)  Etude de la précipitation sélective des phytates de fer, de 

plomb et d’aluminium dans les lixiviats nitriques de cartes de 

circuit imprimé  

 

Nous avons décidé d’étudier la précipitation sélective des phytates de fer, d’aluminium 

et de plomb dans les lixiviats nitriques de cartes de circuits imprimés. L’objectif est de 

conserver un maximum de cuivre en solution tout en ayant des rendements de précipitation des 

autres cations les plus élevés possibles. Pour optimiser les différentes conditions opératoires, la 

méthodologie des plans d’expériences a de nouveau été utilisée. 

 

La Figure 35 présente les diagrammes de solubilité conditionnelle en fonction du pH  

pour les phytates de fer, de plomb, de cuivre et d’aluminium. Le Tableau LVIII présente quant 

à lui les différences de solubilité entre les métaux indésirables et le cuivre à différents pH.  

 

 

Figure 35 : comparaison des diagrammes de solubilité conditionnelle en fonction du pH pour 
les phytates de cuivre, de fer, d’aluminium et de plomb 
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Tableau LVIII : différence de solubilité entre les métaux indésirables et le cuivre à différents 
pH 

Mélange M1 - M2 
Valeur absolue de log SM1 – log SM2 

pH = 1,5 pH = 2 pH = 2,5 pH = 3 

Al3+ + Cu2+ 1,34 1,47 1,61 1,72 

Fe3+ + Cu2+ 3,71 3,60 3,31 3,30 

Pb2+ + Cu2+ 1,08 1,08 1,08 1,08 

 

La précipitation sélective du phytate de fer semble être réalisable à pH acide (< 2), mais 

il semble difficile de séparer le cuivre, le plomb et l’aluminium. En augmentant légèrement le 

pH à des valeurs supérieures à 2, la différence de solubilité entre le phytate de cuivre et le 

phytate d’aluminium augmente, laissant présager la possibilité de séparer ce cation du cuivre. 

La précipitation sélective du phytate de plomb semble plus difficile à réaliser, étant donné que 

la différence de solubilité entre le phytate de plomb et celui de cuivre est légèrement supérieure 

à 1 (1,08) entre pH 0 et 6. 

 

1. Préparation des lixiviats synthétiques 
 

L’étude de la précipitation sélective des phytates de fer, de plomb et d’aluminium a été 

réalisée sur des lixiviats synthétiques à partir des concentrations en cations recensées dans la 

littérature (Tableau LVI). Les concentrations en fer, en plomb et en aluminium ont été fixées à 

leurs valeurs maximales, c’est-à-dire respectivement à 2 g.L-1, 4 g.L-1 et 1 g.L-1. La 

concentration en cuivre constituera un des facteurs du plan d’expériences et variera entre 20 et 

40 g.L-1. 

 

Afin de simuler des bains de lixiviation nitrique, tous les sels métalliques utilisés sont 

des nitrates. Pour ce faire, des quantités nécessaires de nitrate de fer Fe(NO3)3 (Normapur, >98 

%), de cuivre Cu(NO3)2,3H2O (Prolabo, >98 %), de plomb Pb(NO3)2 (Sigma-Aldrich, >99 %), 

et de nitrate d’aluminium Al(NO3)3,9H2O (Merck, >98,5 %) ont été dissoutes dans de l’eau 

ultra-pure (< 0.2 µS.cm-1) acidifiée à 1,5 mol.L-1 d’acide nitrique HNO3 (Merck, 95-97 %). 
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2. Détermination du domaine de pH 
 

Pour déterminer la gamme de pH de l’étude, des tests de précipitation sur un lixiviat 

synthétique composé de 20 g.L-1 de cuivre, 4 g.L-1 de plomb, 2 g.L-1 de fer et 1 g.L-1 

d’aluminium ont été menés entre pH 1,5 et pH 4,0 par incréments de 0,5. Pour ce faire, 100 mL 

de ce lixiviat ont été introduits dans une cellule thermostatée à 20 °C. De l’acide phytique a été 

ajouté afin d’obtenir un rapport molaire correspondant à la stœchiométrie des phytates de fer, 

d’aluminium et de plomb (Fe3,5ϕ,15H2O; Al3ϕ,7H2O; Pb6ϕ,10H2O), soit 3,57. Le pH a été ajusté 

par ajout d’une solution d’hydroxyde de sodium à 4 mol.L-1. La pulpe obtenue a été filtrée. 

Après séchage et broyage, le précipité est minéralisé dans l’acide nitrique 7 mol.L-1. Les 

concentrations en plomb, cuivre, aluminium et fer dans le lixiviat et le filtrat ont été mesurées 

par ICP-OES. L’objectif étant de précipiter les phytates de fer, de plomb et d’aluminium en 

maintenant le cuivre en solution, quatre rendements sont calculés : 

 

 le rendement de précipitation de l’aluminium ; 

 le rendement de précipitation du plomb ; 

 le rendement de précipitation du fer ; 

 le taux de cuivre co-précipité. 

 

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau LIX. 

 

Tableau LIX : expériences préliminaires de détermination du domaine de pH à étudier  

 

Rendement de 

précipitation du 

fer (%) 

Rendement de 

précipitation de 

l’aluminium (%) 

Rendement de 

précipitation du 

plomb  (%) 

Taux de 

cuivre co-

précipité (%) 

pH = 1,5 99,2 79,9 4,8 3,0 

pH = 2 99,6 92,3 7,4 3,1 

pH = 2,5 99,9 96,1 14,1 2,5 

pH = 3 99,9 98,1 37,6 5,7 

pH = 3,5 100,0 98,6 78,8 10,2 

pH = 4 100,0 99,7 98,5 67,3 
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 Les rendements de précipitation du fer sont en accord avec les diagrammes de solubilité 

; c’est-à-dire qu’à partir de pH 1,5, la quasi-totalité du fer se trouve précipité. Des rendements 

de précipitation supérieurs à 90 % sont obtenus pour l’aluminium à partir de pH = 2. Comme 

nous pouvions le prévoir grâce aux courbes de solubilité, il semble difficile de séparer le plomb 

du cuivre. Le taux d’abattement du plomb atteint difficilement 80 % à partir de pH = 3,5 alors 

qu’à ce pH, plus de 10 % du cuivre est précipité.  

 

3. Mise en place du plan d’expériences 
 

A. Choix du type de plan d’expériences  

 

Comme pour la déferrisation des lixiviats de calcine, quatre facteurs ont été étudiés entre 

un niveau haut (+1) et un niveau bas (-1), préalablement fixés. Un plan fractionnaire 24-1 a été 

mis en place, comptabilisant un total de huit expériences ainsi que trois expériences aux niveaux 

centraux des facteurs au début, milieu et fin du plan. Dans cette seconde étude, le lixiviat à 

traiter est plus complexe car il y a quatre cations en présence et l’objectif est d’en éliminer trois. 

La première expérience au niveau central a donc été répétée deux fois. Après analyse de ces 

deux résultats et vérification de la bonne répétabilité de la précipitation, la suite du plan 

d’expériences a été réalisée. 

 

Sept contrastes peuvent être calculés : LA, LB, LC, LD, LAC, LAB et LBC. Ces contrastes 

ont été définis dans le chapitre 4. 

 

B. Facteurs étudiés 

 

Quatre facteurs, potentiellement influents sur les réponses, ont été étudiés entre un 

niveau haut et un niveau bas : 

 

 Le pH (facteur A) : il est égal à 2 au niveau +1 et à 3 au niveau -1. 

 Le rapport molaire métaux (fer, plomb, aluminium)/acide phytique (facteur B) : le rapport 

molaire au niveau -1 correspond à la stœchiométrie des trois phytates métalliques, soit 3,57 

(Fe3,5ϕ,15H2O; Al3ϕ,7H2O; Pb6ϕ,10H2O), de manière à ce que la quantité d’acide phytique 

ajoutée soit suffisante pour précipiter ces trois composés (Eq.80) : 
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n(H12ϕ) = n(Fe3+)
3,5

 + n(Al3+)
3

 + n(Pb2+)
6

 Eq. 80 
 

Le rapport au niveau +1 correspond à ce rapport avec un excès de 10 % d’acide phytique, soit 

3,21. 

 La température (facteur C) : 20 °C au niveau -1 et 50 °C au niveau +1. 

 La concentration en cuivre (facteur D) : 20 g.L-1 au niveau -1 et 40 g.L-1 au niveau +1. 

 

Le Tableau LX présente les codages des facteurs avec les valeurs aux niveaux +1, 0 et 

-1 pour chacun d’eux. 

 

Tableau LX : valeurs des facteurs aux différents niveaux, avec leur code respectif 

 pH Rapport molaire métaux 
indésirables/acide phytique 

Température 
(°C) 

Concentration 
en cuivre (g.L-1) 

Codage des 
facteurs A B C D =ABC 

+ 1 3 3,21 50 40 

0 2,5 3,39 35 30 

- 1 2 3,57 20 20 
 

C. Paramètres fixés 

 

Ces paramètres sont : 

 L’agitation (nature et vitesse) : réalisée à l’aide d’un agitateur à pale à 500 rpm avec une 

pale à deux lames (hélice à vis). 

 Le temps d’attente après précipitation : il est nécessaire que ce temps soit suffisant pour 

que le précipité se forme et que les concentrations en éléments métalliques n’évoluent plus. 

Nous avons suivi les concentrations en fer, plomb, aluminium et cuivre en fonction du 

temps pour un test de précipitation à pH = 2. Le temps initial correspond à la fin de l’ajout 

des réactifs (acide phytique et soude). L’évolution des concentrations (Figure 36) montre, 

qu’après 30 minutes, les concentrations des quatre cations deviennent stables. Un temps de 

précipitation de 30 minutes a donc été retenu.  
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Figure 36 : optimisation du temps de réaction après ajustement du pH 

 

 La durée d’ajout de l’acide phytique : une addition lente de l’acide en 5 minutes a été 

choisie afin de favoriser les phénomènes de germination et de croissance dans le but d’avoir 

plus de grosses particules plus faciles à filtrer.  

 Le volume de lixiviat synthétique : 100 mL. 

 

D. Réponses étudiées 

 

Quatre réponses (Yj) ont été étudiées au cours de ce plan d’expériences : 

 

 Le rendement de précipitation du fer (%) (Eq.81) : 

 

YFe = 100 n(Fe3+)p

n(Fe3+)i
  Eq. 81 

  

Où n(Fe3+)p correspond à la quantité de fer dans le précipité à la fin de la précipitation 

et n(Fe3+)i correspond à la quantité initiale de fer dans le lixiviat. 
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 Le rendement de précipitation de l’aluminium (%) (Eq.82) : 
 

YAl = 100 n(Al3+)p

n(Al3+)i
 Eq. 82 

  

 Le rendement de précipitation du plomb (%) (Eq.83) : 

 

YPb = 100 n(Pb2+)p

n(Pb2+)i
  Eq. 83 

  

 Le taux de cuivre co-précipité (%) (Eq.84) : 

 

YCu = 100 n(Cu2+)p

n(Cu2+)i
  

 

Eq. 84 

 

E. Protocole expérimental 

 

Pour les douze expériences réalisées, le même protocole a été mis en place. Celui-ci est 

présenté Figure 37. Les paramètres en rouge correspondent aux facteurs étudiés. 
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Figure 37 : protocole mis en place au cours du plan d’expériences 

 

 Toutes les solutions ont été filtrées à l’aide d’un système de filtration sur membrane 

avec un filtre en acétate de cellulose de porosité 0,45 µm. Les filtrats ont tous été acidifiés à 2 

% en masse d’acide nitrique avant analyse par ICP-OES. Les solides après séchage à l’étuve, 

broyage et homogénéisation ont été minéralisés dans de l’acide nitrique. Pour ce faire, 0,5 g de 

solide ont été lixiviés dans 50 mL d’acide nitrique et mis en fiole avant d’être dosés en ICP-

OES. 

100 ml de lixiviat synthétique: 
[Cu11] = 20; 30 ou 40 g.L-1 

[Al'II] = 1 g.L-1 
(Pb11] = 4 g.L·1 

(Fe111] = 2 g.L·1 

[HN03] = 1,5 mol.L·1 

l 
Addition d'acide phytique : 

Rapport molaire métaux indésirables/<!> : 
3,57 ; 3,39 ou 3,21 

! 
Ajustement du pH par ajout de NaOH 4 

mol.L·1 : 

Temps d'attente : 30 min 
Température: 20 ; 35 ou 50 •c 

pH : 2 ; 2,5 ou 3 

! 
Filtration sur 
membrane -----+ 

l 
Filtrat 

Mis en fiole et acidifié -----+ 

Précipité 
Lavé 5 fois par repulpage 

Aluminium, fer, cuivre, 
plomb et phosphore 
dosés par ICP-OES 

+---

Séchage 
105 ·c pendant 24 h 

l 
Minéralisation par HNO3 7 

mol.L-1 
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4. Analyse du plan d’expériences 
 

Les réponses des 12 expériences réalisées sont présentées dans le Tableau LXI. 

 

Tableau LXI : matrice des expériences utilisée dans le cadre de la méthodologie des plans d'expériences avec les réponses (YFe, YAl, YPb, YCu) 

Numéro 

d'essai 
A B C D=ABC 

YFe : rendement de 

précipitation de Fe3+ 

(%) 

YAl : rendement de 

précipitation de Al3+ 

(%) 

YPb : rendement de 

précipitation de Pb2+ 

(%) 

YCu : taux de Cu2+  

précipité (%) 

1 0 0 0 0 100,0 97,8 50,7 1,3 
2 0 0 0 0 100,0 97,6 48,7 1,0 
3 -1 -1 -1 -1 100,0 91,8 37,9 0,7 
4 1 -1 -1 1 100,0 98,7 45,5 0,9 
5 -1 1 -1 1 100,0 92,2 31,5 0,7 
6 1 1 -1 -1 100,0 98,8 65,9 1,4 
7 0 0 0 0 100,0 97,4 42,8 1,0 
8 -1 -1 1 1 99,9 93,5 44,3 0,5 
9 1 -1 1 -1 100,0 99,3 62,6 1,4 
10 -1 1 1 -1 100,0 93,4 45,2 1,1 
11 1 1 1 1 100,0 98,9 53,5 1,7 
12 0 0 0 0 100,0 97,7 48,4 0,9 
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On constate que le rendement de précipitation du fer n’est pas dépendant des conditions 

opératoires (dans notre domaine d’étude) et est toujours supérieur à 99,9 %. 

 

A. Exploitation du plan d’expériences 

 

Les écart-types pour les points centraux permettant de vérifier la répétabilité des 

expériences sont présentés dans le Tableau LXII. 

 

Tableau LXII : valeur des réponses (YFe, YAl, YPb, YCu) au niveau central et calcul des écart-
types 

Numéro 

d'essai 

YFe : rendement 

de précipitation 

du fer (%) 

YAl : rendement de 

précipitation de 

l’aluminium (%) 

YPb : rendement 

de précipitation 

du plomb (%) 

YCu : taux de 

cuivre  précipité 

(%) 

1 99,99 97,80 50,7 1,29 

2 99,99 97,58 48,7 1,01 

7 99,97 97,44 42,8 1,00 

12 99,99 97,66 48,4 0,91 

Moyenne 99,98 97,62 47,65 1,05 

Ecart-type 0,01 0,15 3,38 0,17 

 

 Les résultats sont répétables pour toutes les réponses, ce qui valide le plan 

d’expériences, malgré un écart-type plus élevé dans le cas du plomb. Ces valeurs permettent 

également de vérifier l’influence des facteurs étudiés.  

 

B. Influence des facteurs sur les réponses YFe, YAl, YPb, YCu 

 

Le calcul du contraste A est présenté par l’équation (Eq.85) : 

 

LA = 1
2
   ( (y4 + y6 + y9 + y11) 

4
 −  

(y3 + y5 + y8 + y10)

4
 ) Eq. 85  

  

 Pour la réponse YAl, cette relation peut s’écrire (Eq.86) : 
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LA = 1
2
   ( (98,7 + 98,8 + 97,4 + 99,3)

4
 −  

(91,8 + 92,2 + 93,5 + 93,4) 
4

 ) = 3,1 

 

Eq. 86 

En utilisant la loi de Student avec un degré de liberté de 2 et en considérant une erreur 

de 5 %, l’intervalle de confiance pour chaque facteur peut être calculé. Les contrastes pour 

chaque facteur ainsi que leur intervalle de confiance sont présentés dans le Tableau LXIII. 

 

Tableau LXIII : détermination de la valeur des contrastes pour chaque facteur et interaction  

 

YFe : taux 

d’abattement du fer 

(%) 

YPb : taux 

d’abattement de 

l’aluminium (%) 

YAl : taux 

d’abattement du 

plomb(%) 

YCu : taux de 

cuivre  précipité 

(%) 

LA = aA + 

aBCD 
-0,006 ≤ LA ≤ 0,009 2,82 ≤ LA ≤ 3,42 3,88 ≤ LA ≤ 9,53 0,14 ≤ LA ≤ 0,41 

LB = aB + 

aACD 
-0,005 ≤ LB ≤ 0,010 -0,27 ≤ LB ≤ 0,33 -1,48 ≤ LB ≤ 4,17 -0,01 ≤ LB ≤ 0,27 

LC = aC + 

aABD 
-0,008 ≤ LC ≤ 0,007 -0,01 ≤ LC ≤ 0,59 -0,36 ≤ LC ≤ 5,28 -0,06 ≤ LC ≤ 0,21 

LD = aD + 

aABC 
-0,010 ≤ LD ≤ 0,005 -0,28 ≤ LD ≤ 0,32 -5,54 ≤ LD ≤ 0,11 -0,27 ≤ LD ≤ 0,01 

LAC = aAC 

+ aBD 
-0,006 ≤ LAC ≤ 0,009 -0,55 ≤ LAC ≤ 0,04 -5,38 ≤ LAC ≤ 0,27 -0,10 ≤ LAC ≤ 0,18 

LAB = 

aAB+aCD 
-0,009 ≤ LAB ≤ 0,006 -0,35 ≤ LAB ≤ 0,24 -0,11 ≤ LAB ≤ 5,54 -0,15 ≤ LAB ≤ 0,13 

LBC = 

aBC+aAD 
-0,007 ≤ LBC ≤ 0,009 -0,42 ≤ LBC ≤ 0,17 -3,74 ≤ LBC ≤ 1,90 -0,10 ≤ LBC ≤ 0,18 

 

 Dans le cas du fer, les taux d’abattement sont supérieurs à 99,9 %, quelles que soient les 

conditions opératoires. Aucun facteur n’est donc influent sur cette réponse. Pour les trois autres 

réponses, le seul facteur influent dans le domaine d’étude est le pH. Ce facteur est aliasé avec 

l’interaction BCD. Cependant, ces trois facteurs étant tous non influents, leur interaction n’est 

pas influente. 

 

 D’après ces données et les résultats du plan d’expériences, nous pouvons remarquer que 

travailler à pH = 3 permet d’améliorer les rendements de précipitation du plomb et de 

l’aluminium. Cependant, le taux de cuivre co-précipité atteint des valeurs supérieures à 1,5 % 
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en moyenne. Un pH de 2,5 semble être un bon compromis pour conserver en solution plus de 

99 % du cuivre tout en ayant des rendements de précipitation élevés pour les autres phytates 

métalliques. 

 

5. Bilan  
 

Le plan d’expériences a pu mettre en évidence que seul le pH a une influence sur la 

précipitation sélective du fer, de l’aluminium et du plomb vis-à-vis du cuivre dans les lixiviats 

nitriques de cartes de circuits imprimés. Un pH de 2,5 semble être le meilleur compromis entre 

des rendements de précipitation des phytates de plomb, d’aluminium et de fer les plus élevés 

possibles tout en conservant plus de 99 % du cuivre en solution. 

 

Au cours des expériences du plan, nous avons suivi les temps de filtration afin d’avoir 

une estimation de la filtrabilité du précipité formé. Une température de 50 °C a été choisie pour 

la suite de l’étude, permettant de diminuer les temps de filtration.  

 

La concentration en cuivre dans les lixiviats synthétiques et le rapport molaire métaux 

indésirables/acide phytique n’ont aucune influence sur la sélectivité de la précipitation. Pour la 

suite de l’étude, le premier paramètre a été fixé à 20 g.L-1 et le second à la stœchiométrie, soit 

3,57 pour limiter la quantité de réactifs consommés.  

 

6. Vérification de la répétabilité 
 

Trois expériences ont été réalisées dans les conditions optimales déterminées au cours 

du plan d’expériences, avec un pH de 2,5, une concentration en cuivre de 20 g.L-1, une 

température de 50 °C et un rapport molaire métaux indésirables/acide phytique fixé à 3,57. Les 

résultats sont présentés dans le Tableau LXIV. 
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Tableau LXIV : vérification de la répétabilité des résultats dans les conditions optimales 
déterminées au cours du plan d'expériences 

 

Rendement de 

précipitation 

du fer  (%) 

Rendement de 

précipitation de 

l’aluminium (%) 

Rendement de 

précipitation du 

plomb (%) 

Taux de cuivre  

co-précipité 

(%) 

1ère expérience 100,0 97,8 51,6 1,0 

2ème expérience 100,0 98,0 52,8 0,9 

3ème expérience 100,0 97,8 49,7 1,0 

Moyenne 100,0 97,9 51,4 1,0 

Ecart-type 0,0 0,1 1,1 0,1 

Concentration dans 
le filtrat  

1,48 mg.L-1 15,6 mg.L-1 1,44 g.L-1 14,7 g.L-1 

 

 L’utilisation de l’acide phytique permet la précipitation de la quasi-totalité du fer et de 

98 % de l’aluminium. En revanche, la précipitation réalisée à pH = 2,5 ne permet d’éliminer 

que la moitié du plomb. 

 

7. Optimisation de la précipitation du phytate de plomb 
 

Afin d’améliorer l’abattement du plomb, nous avons voulu vérifier si une augmentation 

du pH au-delà de 3 aurait une influence positive. Nous avons montré dans le chapitre 4 que, si 

le pH était trop élevé, l’hydroxyde de fer précipitait et que l’excédent de phytates pouvait 

entraîner la co-précipitation du métal d’intérêt. Afin d’éviter ce phénomène, une des meilleures 

solutions est de réaliser la précipitation sélective des phytates de fer, de plomb et d’aluminium 

en deux étapes. Tout d’abord, une première étape de précipitation d’un lixiviat synthétique a 

lieu à pH 2,5. Pour ce faire, 100 mL de lixiviat sont placés dans la cellule thermostatée. Un 

volume suffisant d’acide phytique est ajouté pour précipiter l’intégralité du fer, de l’aluminium 

et du plomb. Le pH de la solution est alors ajusté à 2,5 par ajout d’hydroxyde de sodium 4 

mol.L-1. Après 30 minutes, la pulpe est filtrée. Le solide est lavé 5 fois par repulpage et séché. 

Le filtrat est réintroduit dans la cellule et le pH est ajusté à 3,5 par ajout de soude. Après 30 

minutes, la pulpe est filtrée.  
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 Nous avons comparé ce protocole en deux étapes à une précipitation en une étape 

(précipitation directe à pH = 3,5). Le Tableau LXV présente les résultats obtenus. 

 

Tableau LXV : rendements de précipitation du plomb, de l’aluminium et taux de cuivre co-
précipité  

 

Rendement de 

précipitation du fer  

(%) 

Rendement de 

précipitation de 

l’aluminium (%) 

Rendement de 

précipitation du 

plomb (%) 

Taux de cuivre  

co-précipité (%) 

pH 3,5 en 

deux étapes 
100  99,7 98,1 2,3 

pH 3,5 en 

une étape 
100 99,7 97,0 8,8 

 

 Dans les deux cas, la précipitation des phytates de fer et d’aluminium est totale. Le 

plomb est précipité à hauteur de 97,5 % en moyenne. La principale différence est le taux de 

cuivre co-précipité qui est nettement plus important lors de l’augmentation du pH à 3,5 en une 

seule étape. En effet, dans ce cas, de l’hydroxyde de fer se forme et l’excès de phytate forme 

un précipité avec le cuivre augmentant ainsi son rendement de précipitation. Il est par 

conséquent nécessaire de précipiter les phytates de fer et d’aluminium à pH 2,5 avant de réaliser 

une seconde précipitation à pH 3,5. 

 

Conclusion 

 

 Les lixiviats nitriques des cartes de circuits imprimés sont concentrés en cuivre, en 

aluminium, en fer et en plomb. Il est nécessaire d’éliminer ces trois derniers métaux afin de 

pouvoir récupérer le cuivre par électrolyse. L’acide phytique a été étudié pour précipiter ces 

trois cations indésirables de manière sélective. Pour ce faire, un plan d’expériences a été mis en 

place. Quatre facteurs ont été étudiés : le pH, la température, le rapport molaire métaux 

indésirables/acide phytique et la concentration en cuivre. Ce plan a permis de mettre en 

évidence que seul le pH avait une influence sur la précipitation des trois phytates métalliques. 

Un pH de 2,5 semble être un bon compromis pour limiter le taux de cuivre co-précipité et avoir 

des taux d’élimination des autres cations les plus élevés possibles. A ce stade de l’étude, le 

problème majeur était le taux d’abattement du plomb de seulement 50 %.  
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Afin de vérifier la répétabilité du protocole, trois expériences ont été réalisées avec une 

température fixée à 50 °C (permettant d’améliorer la filtrabilité), un rapport molaire métaux 

indésirables/acide phytique fixé à 3,57, une concentration en cuivre de 20 g.L-1 (afin de limiter 

la quantité de réactifs utilisés) et un pH de 2,5. La totalité du fer, 98 % de l’aluminium et 60 % 

du plomb ont pu être éliminés du lixiviat avec seulement 1 % du cuivre co-précipité. Les 

résultats ont également montré une très bonne répétabilité. Afin d’éliminer le plomb restant, il 

est nécessaire de réaliser une seconde étape de précipitation à pH 3,5 sans changer les conditions 

opératoires. Le taux d’abattement est alors de 98 % avec seulement 2,5 % du cuivre co-

précipité. La Figure 38 présente le protocole opératoire mis en place avec les compositions des 

solides et des lixiviats ainsi que les rendements de précipitation.  

 

Nous pouvons comparer notre protocole avec les procédés d’ELL recencés dans la 

littérature. Du point de vue des résultats, la sélectivité lors de l’extraction du cuivre est meilleure 

par ELL, avec des taux de récupération du cuivre de 99 % en moyenne. Dans notre cas, nous 

avons précipité la quasi-totalité du fer et de l’aluminium, mais 2 % du plomb reste encore en 

solution et 2,3 % du cuivre se trouve co-précipité. Cependant notre précipitation a lieu en deux 

étapes avec un réactif vert. Les procédés ELL nécessitent une première étape d’élimination du 

fer avec plusieurs étapes d’extraction et de strippage. En moyenne ces extractions nécessitent 

huit étapes pour récupérer le cuivre. De plus ces procédés utilisent le kérosène comme solvant 

organique, qui est nocif et toxique pour l’environnement. Notre protocole semble être par 

conséquent plus simple à mettre en place et plus écologique. 
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Figure 38 : synoptique récapitulatif du protocole de traitement avec les principaux résultats 

100 ml de lixiviat nitrique synthétique de 
cartes de circuits imprimés : 

[Cu11] = 20 g.L·1 

[Fe111] = 2 g.l·1 

[Pb11 ] = 4 g.l ·1 

[Al111) = 1 g.l·1 

[HNO3] = 1,5 mol.l·1 

Etape 1 : addition de 2,4 ml d'acide phytique : 
Rapport molaire métaux à abattre /<P : stœchiométrie 

! 
Etape 2 : ajustement du pH à 2,5 par ajout de 46 ml de 

NaOH 4 mol.L·1 : 

Température : 50 °c 

! 
Séparation Liquide/Solide 

5 lavages par repulpage 
Séchage à 105 °C 

'' 
135 ml de filtrat : 
[Cu11] = 14,7 g.l ·1 

[Pb11 ) = 1,44 g.l·1 

2,33 g de précipité sec : 
11,5 % de fer 

[Fe111) = 1,48 mg.l ·1 

[Al111] = 15,6 mg.l·1 

Rendement de précipitation du fer : 99,9 %, rendement de 

précipitation de l'aluminium : 97,9 %, rendement de 

précipitation du plomb : 51,4% 1 

6,9 % d'aluminium 
13,5 % de plomb 
4,6 % de cuivre 

Taux de cuivre co-précipité : 0,6 % 

Etape 3 : ajustement du pH à 3,5 par ajout de 13 ml de 
-+ NaOH 4 mol.L·1 : 

Température: 50 °c 

! 5 lavages par repulpage r- Séparation Liquide/Solide ~ Séchage à 105 °C 

! ______ ----- ! ------
142 ml de filtrat : 
[Cu11] = 13,8 g.l·1 

[Pb 11] = 56,9 mg.l·1 

[Fe111) = 0,1 mg.l·1 

[Al 111) = 1,7 mg.l·1 

Rendement de précipitation total de l'aluminium : 99,7 

%, rendement de précipitation total du plomb : 98,1 % 

0,8 g de précipité sec : 
0,1 % de fer 

2,0 % d'aluminium 
48,5 % de plomb 
8,2 % de cuivre 

Taux de cuivre co-précipité : 1,7 % 
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Chapitre 6 : 

Développement au stade 

pilote de l’utilisation de 

l’acide phytique pour la 

déferrisation des lixiviats de 

calcine  
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La déferrisation des lixiviats de calcines par précipitation sélective du phytate de fer 

ayant donné de très bons résultats au stade laboratoire, nous avons souhaité effectuer un 

changement d’échelle. Pour ce faire, des essais au stade pilote ont été réalisés au sein du 

Laboratoire Réactions et Génie des Procédés (LRGP) à Nancy, sous la tutelle d’Hervé Muhr. 

 

I) Développement du procédé au stade pilote 

 

1. Matériel  
 

L’objectif de ces essais est de réaliser tout d’abord un changement d’échelle avec le 

traitement d’un litre de lixiviat synthétique dans une cellule de deux litres. Les essais ont permis 

de travailler également avec une agitation proche de celle mise en place industriellement en 

utilisant un agitateur muni d’une pale à quatre lames réglé à 300 rpm. Cette vitesse relativement 

élevée a été choisie pour maintenir une bonne agitation lors de la précipitation du phytate de 

fer. Le Tableau LXVI présente le comparatif des conditions opératoires entre le stade pilote et 

le stade laboratoire. 
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Tableau LXVI : comparaison des conditions expérimentales aux stades laboratoire et pilote 

 Stade laboratoire Stade pilote 

Taille du réacteur 250 mL 2 L 

Volume de lixiviat 

synthétique traité 
50 mL 1 L 

Mobile d’agitation 

Hélice à vis 

 

Mobile à 4 pales inclinées 

 

Facteurs étudiés 

pH, température, rapport molaire 

fer/acide phytique, 

rapport molaire Zn/Fe 

Débit d’hydroxyde de sodium  

 

La Figure 39 présente le dispositif expérimental mis en place. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 39 : montage du dispositif pilote 

 

Mobile à 4 pales inclinées-----

Électrode de pH ----i'IW 

Cellule à double 
paroi de verre 
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2. Paramètres étudiés 
 

L’un des intérêts de ces expériences, en plus du changement d’échelle, est de pouvoir 

étudier l’influence de certains paramètres qui auraient été difficilement maîtrisables au stade 

laboratoire. Le débit d’hydroxyde de sodium 4 mol.L-1 pour ajuster le pH à 2,1 (pH optimisé 

lors du plan d’expériences) a ainsi été étudié au stade pilote. L’ajout de ce réactif est réalisé à 

l’aide d’un titrateur automatique. Trois essais ont été réalisés pour trois débits de réactifs 

différents : 2,1, 3,5 et 17 mL.min-1.  

Afin de vérifier la répétabilité des résultats, un quatrième essai a été effectué avec un 

débit de réactifs de 17 mL.min-1. Au cours de ce dernier, l’évolution en fonction du temps des 

concentrations en fer et zinc après ajout des réactifs (acide phytique et soude) dans la solution 

a été suivie. Pour ce faire, des prélèvements réguliers ont été réalisés sur une durée d’une heure. 

Environ un millilitre de pulpe a été prélevé directement dans la cellule de travail. Une partie de 

cette pulpe a été filtrée à l’aide d’un filtre à seringue de porosité 0,22 µm et 0,1 mL de ce filtrat 

a été dilué dans une fiole jaugée et acidifié. L’excédent de pulpes et de lixiviat prélevé a été ré-

introduit dans la cellule. 

  

3. Méthodologie mise en place  
 

La méthodologie mise en place, présentée en Figure 40, est similaire à celle appliquée 

au cours des expériences réalisées en laboratoire (Chapitre 4). 
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Figure 40 : méthodologie mise en place  

 

Le paramètre en rouge sur la Figure 40 correspond au paramètre étudié au cours de ces 

essais. Les analyses des métaux et du phosphore dans les filtrats et solutions issues de la 

minéralisation des précipités ont été réalisées par ICP-OES. Des analyses granulométriques (en 

bleu sur la figure) ont été effectuées à l’aide d’un granulomètre laser Malvern MasterSizer 2000. 

 

Le rendement de précipitation du fer et le taux de zinc co-précipité ont été calculés pour 

chaque expérience à partir des mesures ICP. 

 

II)  Analyse des résultats  

 

1. Etude de l’influence du débit d’hydroxyde de sodium  
  

Les rendements de précipitation du fer et du zinc pour les différents essais pilotes 

réalisés sont présentés dans le Tableau LXVII. 

 

 

 

1 L de lixiviat synthétique de calcine : 
[Zn"] = 100 g.L-1 

[Fe"'] = 28 g.L-1 

[H2S04 ] = 50 g.L-1 

! 
Addition d'acide phytique : 
Rapport molaire Fe111/<l> : 3,5 

! 
Ajustement du pH par ajout de 

NaOH 4 mol.L-1
: 

Débit: 2,1 -17 mL.mïn·1 

Température : 50 °C 
pH : 2,1 

Temps d'attente : 1 h 

Filtration sur 
membrane 

l 
Filtrat 

Mis en fiole et 
acidifié 

Analyse granulométrique 

l 
Précipité 

Lavé 5 fois par 
repulpal!e 

Zinc, fer, phosphore 
dosé par ICP-OES 

Séchage 
105 °C pendant 24 h 

l 
Minéralisation par 

HCI 6 mol.L-1 
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Tableau LXVII : rendements de précipitation 

Débit de soude (mL.min-1) 
Rendement de 

précipitation du fer (%) 

Taux de zinc co-précipité 

(%) 

2,1 99,6 0,7 

3,5 99,4 0,6 

16,8 99,3 0,5 

17,4 99,2 0,4 

 

 Deux principaux points peuvent être soulignés : 

 En comparant les résultats obtenus pour les deux essais avec un débit de réactif de 17  

mL.min-1 en moyenne, nous pouvons observer une bonne répétabilité des résultats, ce qui 

valide notre protocole. 

 Au vu des résultats, le débit d’hydroxyde de sodium ne semble pas influencer la 

précipitation sélective du phytate de fer dans les lixiviats de calcine. 

 

2. Etude de l’influence du temps de réaction 
 

Le suivi des concentrations en fer et zinc pour le débit de réactif de 17,4 mL.min-1 est 

présenté sur la Figure 41. 



169 
 

 

Figure 41 : suivi des concentrations en fer et zinc après ajout rapide d’hydroxyde de sodium. 

 

 La concentration en zinc varie très peu en fonction du temps d’attente (entre 0,98 et 0,99 

mol.L-1). Quant à la concentration en fer, elle diminue pendant les 20 premières minutes avant 

de se stabiliser. Un temps d’attente de 20 minutes, après ajout d’hydroxyde de sodium, semble 

donc être suffisant pour réaliser la précipitation sélective du phytate de fer. 

 

 En comparant ces résultats à ceux présentés dans le chapitre 4 (Figure 32), nous pouvons 

constater que dans le cadre des essais pilotes, les concentrations se stabilisent plus rapidement. 

Ceci peut s’expliquer par une agitation plus efficace grâce au changement de géométrie du 

mobile d’agitation. 

 

3. Analyse granulométrique des précipités 
 

 Pour réaliser ces analyses, une partie du précipité synthétisé est « réintroduite » dans le 

filtrat saturé en phytate de fer afin d’éviter sa solubilisation. C’est cette pulpe qui est analysée. 

La répartition granulométrique (la proportion de particules d’un diamètre donné en fonction de 

ce diamètre) est une répartition en volume pour les quatre précipités est présentée sur la Figure 

42. 

1,06 1 1 1 1 1 1 1 0,0034 

• concentration en zinc 
1,04-

concentration en fer -- • ~ '.....J '.....J • - - 0,0032 0 0 1,02- E E ......... ......... 
~ 

(.) ~ C 1,00- • . N C • • • • .,. 0,0030 (1) 
C • • • • 
(1) C 

0,98- • • 0 
C • • • • :.;::::; 
0 ro 

:.;::::; ~ 

ro ..... 
~ 0,96- C ..... (1) 
C - 0,0028 (.) 
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(.) 0 
C 0,94- ü 0 
ü 
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Temps (min) 
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Figure 42 : répartition granulométrique des précipités en fonction du débit d'hydroxyde de 
sodium 

 

 L’influence du débit de soude sur la répartition granulométrique est notable. En effet, 

pour les ajouts rapides, deux types de particules sont formés : des particules très fines avec une 

taille de 0,2 µm et des particules plus grosses de 22 µm (agglomérats). Pour les débits de réactif 

lents, les fines particules ne sont plus observées. Ces particules pouvant gêner la filtration, il est 

important d’éviter leur formation. En effet, lorsque la soude est ajoutée de manière rapide (débit 

de réactif de 17,4 mL.min-1), les phénomènes de nucléation sont prédominants par rapport aux 

phénomènes de croissance, entraînant la formation d’une grande quantité de fines particules 

dans le précipité. Dans le cas contraire, pour des ajouts lents de soude (débit de réactif de 2,1 et 

3,5 mL.min-1), les fines particules ne sont plus détectées en raison, a priori, de phénomènes de 

croissance, prédominant sur la nucléation primaire homogène. 

 

Pour la suite de ce travail et puisque ce paramètre n’a qu’une très faible influence sur la 

sélectivité de la précipitation, nous avons choisi un débit de 17 mL.min-1 pour limiter les temps 

de manipulation. 

 

8 

7 • Débit : 3,5 ml.min-1 .. • • Débit : 2, 1 ml.min-1 • • 
Débit : 17,4 ml.min-1 • 

6 • • • 
Débit : 16,8 ml.min-1 • • • • -5 ~ •• 

• • 
4 0 • ~ • 0 

• 
3 •• 

•• 2 • • - • • • ·-· .. . 
1 • •• ... 

• • • • 
0 

0,1 1 10 100 1000 
Taille des particules (µm) 
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4. Validation et répétabilité  
 

Trois expériences complémentaires ont été réalisées avec un débit d’hydroxyde de 

sodium rapide (17 mL.min-1) et un temps de réaction de 20 minutes. Les résultats de ces 

expériences sont présentés dans le Tableau LXVIII. 

 

Tableau LXVIII : répétabilité des essais pilotes 

 1er essai 2ème essai 3ème essai 

Rendement de précipitation de fer 
(%) 99,55 99,59 99,59 

Moyenne 99,58 ± 0,02 

Taux de zinc co-précipité (%) 0,55 0,66 0,69 

Moyenne 0,63 ± 0,05 

Diamètre moyen des particules 
(µm) 18,2 

Composition du 
filtrat 

[Fe3+] (g.L-1) 
0,13 0,12 0,13 

0,13 ± 0,01 

[Zn2+] (g.L-1) 
68,32 68,51 68,14 

68,32 ± 0,12 

Composition 
des solides 

% Fe 
18,42 18,60 18,59 

18,54 ± 0,08 

% Zn 
0,42 0,38 0,41 

0,40 ± 0,02 

 

Dans ces conditions, 99,6 % du fer a été éliminé de la solution, tandis que seulement 0,6 

% du zinc a été co-précipité. Ces résultats confirment ceux obtenus à l’échelle laboratoire avec 

des temps d’attente après précipitation trois fois plus courts. 
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La bonne répétabilité observée permet de mettre en évidence que l’agitation mise en 

place durant ces expériences est suffisante afin d’avoir une bonne homogénéisation du milieu. 

La puissance dissipée (en W) peut alors être calculée selon l’équation (Eq.87) : 

 

P = Np ρ n d Eq. 87  

Où Np correspond au nombre de puissance (égal à 3 dans le cas d’une hélice à 4 pales 

inclinées, sans dimension), ρ la masse volumique du milieu (kg.m-3), n la vitesse de révolution 

de l’agitateur (s-1) et d le diamètre de l’agitateur (m). La puissance dissipée totale est de 0,6 W 

et en rapportant cette puissance à la masse, celle-ci est de 0,3 W.kg-1 pour 2 L à mélanger. Au 

niveau industriel, cette puissance est souvent comprise entre 0,1 et 0,2 W.kg-1. L’agitation mise 

en place semble être proche des conditions d’agitation idéales utilisés industriellement, ce qui 

valide le protocole de traitement. 

 

5. Impact environnemental du phytate de fer 
 

Selon le catalogue européen des déchets, les résidus issus de l’hydrométallurgie du zinc 

sont considérés comme dangereux ; ils sont répertoriés sous le code 11.02.02* « boue issue de 

l’hydrométallurgie du zinc (incluant la jarosite et la goethite) ». La jarosite, par exemple, doit 

être stockée en Installation de Stockage pour Déchets Dangereux (ISDD). D’après Kangas et al 

[375], entre 5 et 6 Mt de jarosite ont été produites par voie électrolytique en 2017.  

Plusieurs études se sont intéressées à démontrer la disponibilité des métaux contenus 

dans la jarosite, notamment en réalisant la procédure d’extraction séquentielle BCR 

(Community Bureau Reference) [406–409]. Ces extractions permettent d’évaluer le risque 

écologique potentiel de la jarosite en estimant les transferts du solide avec les différents 

compartiments environnementaux. Pour ce faire, quatre lixiviations sont réalisées : une 

première se déroule en milieu acide (acide acétique) pour accéder à la fraction soluble et 

mobilisable. Une seconde étape en milieu réducteur a ensuite lieu pour accéder à la fraction 

réductible avant une troisième lixiviation en milieu oxydant pour avoir la fraction oxydable. Le 

solide résiduel est alors caractérisé après minéralisation à l’eau régale. Les auteurs ont démontré 

le caractère mobilisable des métaux lourds de la jarosite, notamment dans les fractions 

réductibles et oxydables.  

 D’autres tests de lixiviation ont également été pratiqués sur la jarosite. Ils sont présentés 

dans le Tableau LXIX. 



173 
 

Tableau LXIX : protocoles opératoires pour différents tests de lixiviation [410–412] 

Procédé Origine Description Réactifs pH Durée 
(h) 

Rapport 
L/S 

(L/Kg) 
TCLP (Toxicity 
Characteristic  

Leaching 
Procedure) 

USA 

Simulation des 
conditions retrouvées  
dans les stockages des 

ordures ménagères 

NaOH/acide 
acétique  

2,9 ou 
4,9 18 20 

MWLP (Mine 
Water Leaching  

Procedure) 
USA 

Simulation des 
conditions de lixiviation 
par des eaux acides de 

mine 

Eau acide de 
mine/H2SO4 3,5 18 20 

SPLP (Synthetic 
Precipitation  

Leaching 
Procedure) 

USA 
Simulation des 

conditions de lixiviation 
par des pluies acides 

H2SO4/HNO3  4,2 ou 
5 18 20 

EN 12 457 -2 Union 
Européenne Essais de conformité  Eau 

déionisée 5 - 7 24 10 

HJ/T 299-2007 Chine 
Simulation des 

conditions de lixiviation 
par des pluies acides 

H2SO4/HNO3  3,2 18 10 

 

Ces tests permettent d’appréhender le comportement des déchets dans différentes 

conditions (comportement vis-à-vis de l’eau, des pluies acides…). 

 Concernant le phytate de fer, nous avons réalisé le test de lixivation EN 12 457-2 (X30-

40262), consistant en une lixiviation de 24 h dans l’eau déionisée. Pour ce faire, 100 grammes 

de précipité sec ont été introduits dans un flacon hermétique avec un litre d’eau ultrapure. Le 

mélange est laissé sous agitation pendant 24 heures dans un flacon agité grâce à un banc de 

lixiviation (Heidolph Reax 20) à température ambiante (20 °C). La pulpe est filtrée (0,45 µm), 

le pH de la solution est mesuré, et le fer et le zinc sont dosés en ICP.  

 

Le Tableau LXX présente une comparaison des résultats de quelques tests de lixiviation 

réalisés sur la jarosite et des résultats du test de lixiviation EN 12 457-2  pour le phytate de fer. 

Les valeurs seuils présentées dans le Tableau LXX correspondent aux critères d’acceptation en 

Installation de Stockage de Déchets Dangereux [413]. 
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Tableau LXX : comparaison des résultats des tests de lixiviation réalisés sur la jarosite et le 
phytate de fer 

Echantillon Ref. 
Procédure de 

lixiviation 

Zinc Plomb Cuivre Cadmium 

(mg.Kg-1) 

Jarosite 

[411] 
TCLP * 7530 500 20 200 

MWLP * 9560 300 80 120 

[414] 
SPLP  5047,5 135,37 122,41 58,78 

EN 12 457 -2  5060,8 117,46 99,63 57,65 

[409] SPLP  4901,83 120 133,7 63,79 

[408] HJ/T 299-2007*  35000 53 820 680 

[410] 
HJ/T 299-2007*  8230,2 45 206,4 293,7 

TCLP *  57,6  173,3 

Phytate de 

fer 

Ce 

travail 

EN 12 457 -2  

(NF 402-2) 
42,3 ± 5,6    

Valeur seuil du stockage des déchets en ISDD 

en France. [413] 
200 50 100 5 

* calculé d’après les concentrations (mg.L-1) et les rapports L/S pour les tests TCLP (ou MWLP) 

et HJ/T 299-2007 qui sont respectivement de 20 and 10 L.Kg-1. 

 

D’après ce tableau, nous pouvons constater que les concentrations en métaux résultant 

des tests de lixiviation EN 12 457 -2 (eau déionisée) et SPLP (mélange H2SO4/HCl à 4<pH <5) 

sont très proches. Les concentrations en zinc sont de l’ordre de 5000 mg.Kg-1
, celles en plomb 

de 120 mg.Kg-1 et celles en cadmium de 60 mg.Kg-1. Pour tous les tests de lixiviation, les 

concentrations de ces trois métaux sont supérieures aux seuils autorisés pour le stockage des 

déchets en ISDD. La jarosite ne pourrait pas être stockée en l’état et nécessiterait de subir un 

inertage par liants hydrauliques.  

 

En ce qui concerne le phytate de fer, la réalisation du test EN 12 457 -2 conduit à un 

lixiviat contenant 42,3 mg.Kg-1 de zinc. Nous avons travaillé avec un lixiviat synthétique ne 

contenant ni plomb, ni cuivre, ni cadmium. Nous avons déterminé cependant la solubilité des 

phytates de plomb et de cuivre, qui sont respectivement de 2,59 . 10-6 mol.L-1 à pH 4,25, soit 

5,37 mg.Kg-1 et de 2,31 . 10-6 mol.L-1 à pH 6,53, soit 1,47 mg.Kg-1. Les solubilités de ces deux 

phytates métalliques sont dix fois plus faibles que la solubilité du zinc à son pH d’équilibre. 

Les concentrations de ces deux métaux dans le lixiviat issu du test EN 12 457-2 devraient donc 
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être bien inférieures à la concentration en zinc ainsi qu’aux valeurs seuils d’acceptation en 

installation de stockage pour déchets dangereux. Pour le cadmium, il est difficile de se 

prononcer sans résultats expérimentaux car son seuil d’acceptation est beaucoup plus faible que 

les autres métaux. 

 

Conclusion 

 

Les résultats obtenus au stade pilote confirment ceux obtenus en laboratoire. 

Au cours de ces essais, un nouveau paramètre a pu être étudié : le débit d’hydroxyde de 

sodium pour l’ajustement du pH. Ce dernier ayant un très faible impact sur la sélectivité de la 

précipitation, il a été possible de diminuer la durée de l’opération de 1 h 40 à une heure. En 

revanche, en augmentant les débits de soude, nous avons observé la formation d’un précipité 

constitué de fines particules et d’agglomérats. Ces fines particules constituent environ 5 % de 

la totalité du solide et pourraient entraîner des problèmes de filtration au niveau industriel. Il 

serait nécessaire d’optimiser la granulométrie afin d’augmenter les quantités de lixiviat à traiter 

ou travailler avec des réacteurs à classification de particules (réacteur à lit fluidisé ou réacteur 

à forte densité de particules), où les fines particules restent en suspension tandis que les 

agglomérats sont récupérés en cours de traitement. 

Le schéma du procédé suivant (Figure 43) présente un récapitulatif du traitement mis au 

point au cours de cette étude avec les résultats obtenus. 
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Figure 43 : conditions opératoires de la précipitation sélective du phytate de fer avec les 
principaux résultats   

 

Les conditions opératoires mises en place et les résultats obtenus sont comparés aux 

trois procédés déjà mis en place dans l’hydrométallurgie du zinc (Tableau LXXI).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 l de lixiviat synthétique de calcine : 
[Zn11] = 100 g.L-1 

[Fe111] = 28 g.L-1 

[H2S04] = 50 g.L-1 

Etape 1 : Addition de 140 ml d'acide phytique : 
Rapport molaire Fe111/ </J : 3,5 

l 
Etape 2 : Ajustement par ajout de 660 ml de 

NaOH 4 mol.l-1 : 

Débit : 17 ml.min-1, Température: 50 °C, pH : 2,1 

l 
1,45 L de filtrat : 
[Zn 11] = 68,3 g.L·1 

[Fe 111 ] = 0,13 g.L·1 

Abattement du fer : 99,6 % 

l 
Séparation Liquide/Solide 

7 
168,5 g de précipité sec : 

18,5 % de fer 
0,4 % de zinc 

Diamètre des particules : 18,2 ± 0,5 µm 

Taux de zinc co- réci~ité : O 6 % 
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Tableau LXXI : comparaison du protocole "phytate" avec les procédés industriels 

Procédé Jarosite Goethite Hématite Phytate  

Précipité 
MFe3(SO4)2(OH)6 
(M = Na+, NH4

+, 
K+) 

α-FeOOH α-Fe2O3 Fe3,5Φ,15H2O 

pH 1,5 3,0 Deux étapes (2 
et 4-5) 2,1 

Température (°C) 95 90 200 50 
Pression (bar) 1 1 20 1 

Temps (h) 3 3 – 3.5 3 1 
Nombre d’étapes 

hors filtration 3 3 5 1 

Récupération du fer 95 % > 96 % 91 % 99,6 % 

Pourcentage de fer 
dans le précipité 

(%) 
25 – 30 40 – 45 50 – 60   18 - 19 

[Fe] dans le filtrat < 1 g.L-1 (souvent < 
0,05) 1 – 5 g.L-1  3 g.L-1 0,13 g.L-1 

Masse de précipité 
(t) /tonne de zinc 

produit 
0,5 0,32 0,2 1,78 

Pourcentage de 
zinc co-précipité 

(%) 
4 – 6 5 – 8 0,5 – 1 0,4 – 0,7 

 

Les rendements de précipitation du fer sont meilleurs pour notre protocole que dans les 

procédés jarosite, hématite et goethite avec une concentration résiduelle en fer de 130 mg.L-1. 

En considérant le taux de zinc co-précipité, la sélectivité de la précipitation est similaire à celle 

du procédé hématite. 

 

En ce qui concerne les conditions opératoires, le procédé « phytate », est un procédé en 

une étape qui permet un travail à pression atmosphérique, adapté à la température des lixiviats. 

La précipitation est réalisable en une heure et les conditions de pH requièrent des quantités 

modérées d’hydroxyde de sodium. 
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L’inconvénient majeur de notre protocole est la quantité de précipité généré par tonne 

de zinc produit. A partir d’un litre de lixiviat synthétique à 100 g.L-1 de zinc, nous avons généré 

168,5 grammes de phytate de fer. En extrapolant à une tonne de zinc, cette quantité s’élève à 

1,70 tonnes, contre 0,5 tonne pour le procédé jarosite qui est le plus utilisé. Ce problème pourrait 

être résolu si on pouvait prouver le caractère non dangereux de ce précipité, en pratiquant 

notamment des tests éco-toxicologiques liés au critère H 14 [415] de la méthodologie de 

détermination de la dangerosité. 

  



179 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Conclusion 

générale 
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Cette thèse s’est intéressée à l’utilisation de réactifs issus d’agro-ressources dans les 

étapes clés de l’hydrométallurgie. Il s’agit de réactifs bio-sourcés, pouvant être des matières 

premières issues de l’agriculture, de la sylviculture ou de l’aquaculture, mais également des 

coproduits ou des déchets issus de la transformation de ces matières premières. La première 

étape de ce travail a été de réaliser un recensement des agro-ressources qui sont ou pourraient 

être utilisées dans les différentes étapes clés de l’hydrométallurgie. Cette partie a mis en 

évidence que très peu d’agro-ressources sont utilisées industriellement. Ce sont les étapes de 

lixiviation, d’adsorption et de précipitation qui ont été les plus étudiées. 

 

 Nous avons choisi de nous intéresser à l’étape de précipitation en choisissant comme 

réactif bio-sourcé l’acide phytique. Ce dernier représente 80 % du phosphore contenu dans les 

végétaux (céréales, fruits et légumes) et peut être facilement extrait par simple trempage de ces 

derniers dans de l’eau, conduisant à des effluents qui pourraient permettre sa récupération. La 

précipitation sélective de cinq métaux (Al3+, Fe3+, Pb2+, Cu2+ et Zn2+) a été étudiée, les trois 

premiers étant généralement considérés comme indésirables en hydrométallurgie. 

 

 Dans un premier temps, un protocole de synthèse des phytates d’aluminium, de fer, de 

plomb, de cuivre et de zinc a été mis en place. Les formules des phytates métalliques ont été 

établies, en couplant analyses élémentaires et thermogravimétriques : Al3C6H9P6O24,7H2O, 

Fe7C12H15P12O48,15H2O, Pb6C6H6P6O24,10H2O, Cu6C6H6P6O24,8H2O, Zn6C6H6P6O24,6H2O. 

 

 Les solubilités dans l’eau des cinq phytates métalliques ont été déterminées. Elles sont 

très faibles, de l’ordre de 10-6 mol.L-1, sauf pour le phytate de zinc qui est dix fois plus soluble 

(2,14 . 10-5 mol.L-1). A partir des formules des phytates et des solubilités, les produits de 

solubilité ont pu être calculés et les diagrammes de solubilité conditionnelle en fonction du pH 

pour chaque phytate établis. Ces diagrammes ont permis d’envisager deux applications 

potentielles de l’acide phytique en hydrométallurgie : la déferrisation des lixiviats de calcine et 

l’élimination des ions Fe3+, Al3+ et Pb2+ dans les lixiviats nitriques de cartes de circuits 

imprimés. 

 

L’acide phytique a été utilisé pour réaliser la récupération du fer dans les lixiviats de 

calcine de l’hydrométallurgie du zinc. En effet, afin de pouvoir récupérer le zinc par électrolyse, 

il est nécessaire d’abattre le fer. Pour cela, trois procédés ont été développés au stade industriel : 

les procédés jarosite, goethite et hématite. Chacun d’entre eux pose des problèmes 
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environnementaux ou économiques. La déferrisation des lixivats de calcine a été étudiée en 

utilisant la méthodologie des plans d’expériences. Celle-ci a permis de mettre en évidence que 

seul le pH avait une influence sur la sélectivité de la précipitation. Un pH de 2,1 correspond à 

un bon compromis entre un rendement de précipitation de fer le plus élevé possible et un taux 

de zinc co-précipité le plus faible possible. N’ayant pas d’influence sur la précipitation, le 

rapport molaire fer/acide phytique a été fixé à 3,5, la température à 50 °C et le rapport molaire 

Fe/Zn à 3. Dans ces conditions, 99,6 % du fer a pu être éliminé avec seulement 0,6 % de zinc 

co-précipité. 

 

L’élimination des ions Fe3+, Al3+ et Pb2+ dans les lixiviats nitriques de cartes de circuits 

imprimés a ensuite été étudiée. L’acide phytique a été utilisé pour précipiter sélectivement les 

phytates de fer, de plomb et d’aluminium tout en gardant un maximum de cuivre en solution. 

Seul le pH joue un rôle sur la précipitation des métaux indésirables ; celui-ci a été optimisé à 

2,5. La température a été fixée à 50 °C, le rapport molaire métaux indésirables/acide phytique 

à 3,57 et la concentration en cuivre à 20 g.L-1. Dans ces conditions, plus de 99,9 % du fer, 98 

% de l’aluminium et 60 % du plomb ont été éliminés avec seulement 1 % du cuivre co-précipité. 

Afin d’éliminer le plomb restant, il est nécessaire de réaliser une seconde étape de précipitation 

à pH 3,5 sans changer les conditions opératoires. Le taux d’abattement du plomb est alors de 

98 % avec seulement 2,5 % du cuivre co-précipité. 

 

Ayant obtenu des résultats concluants en laboratoire, la déferrisation des lixiviats de 

calcine a été étudiée au stade pilote. Les expériences ont permis de mettre en évidence que le 

débit de réactif n’a qu’un très faible impact sur la précipitation sélective du phytate de fer. En 

une heure de traitement, il est possible de récupérer 99,6 % du fer avec seulement 0,6 % du zinc 

co-précipité. En comparant les résultats obtenus avec ceux des trois procédés connus déjà 

utilisés dans l’hydrométallurgie du zinc, nous pouvons mettre en évidence que le protocole de 

précipitation mis en place au cours de cette étude présente la même sélectivité que le procédé 

hématite, en considérant la teneur en zinc co-précipité. De plus, la récupération du fer dans le 

procédé « phytate » est plus efficace que dans les procédés jarosite, goethite et hématite.  

 

Concernant la déferrisation des lixiviats de calcine, il sera nécessaire d’appliquer le 

traitement optimisé sur lixiviat synthétique à un lixiviat industriel, contenant également les 

éléments minoritaires que sont le plomb, le cuivre, le cadmium, le nickel et le cobalt. Des essais 
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étaient prévus au mois de mars avec un lixiviat fourni par le producteur de zinc NYRSTAR 

(Auby, 59) mais le confinement en a décidé autrement.  

Le principal inconvénient du protocole de précipitation aux phytates est la génération 

d’une grande quantité de précipité. Il sera également nécessaire de caractériser ce précipité en 

dangerosité, par exemple par la réalisation de tests éco-toxicologiques, et de confronter les 

résultats à ceux obtenus sur les solides issus des procédés « classiques ». Pour cela, le solide 

étudié doit être produit à partir de véritables lixiviats pour que les micro-organismes utilisés 

dans les différents tests (daphnies, algues, brachionus…) soient confrontés aux éléments 

métalliques les plus toxiques. Une autre perspective intéressante sera d’utiliser l’acide phytique 

comme réactif de précipitation sélective pour d’autres applications en hydrométallurgie 

traditionnelle (à partir de minerais) mais surtout pour le recyclage des produits enfin de vie où 

malgré la mise en œuvre de procédés physiques de séparation (tri magnétique ou tri par courant 

de Foucault), les lixiviats contiennent souvent des teneurs importantes en aluminium et en fer. 

C’est le cas par exemple des lixiviats de black mass de batteries Li-Ion.  

Enfin, nous avons discuté de la disponibilité de l’acide phytique mais au cours de cette 

thèse, toutes les expériences ont été réalisées avec de l’acide commercial. La disponibilité des 

réactifs bio-sourcés étant souvent un frein à leur l’utilisation, il est primordial à présent 

d’étudier la possibilité d’utiliser de l’acide phytique récupéré à partir des eaux de trempage du 

maïs, cette céréale étant susceptible de fournir le plus gros tonnage de réactif. Il sera donc 

important de travailler directement avec une solution issue du trempage des céréales.  

Lorsque le procédé sera totalement optimisé, une Analyse de Cycle de Vie (ACV) devra 

être menée afin de réaliser un bilan environmental et économique de la précipitation par l’acide 

phytique. Ces données pourront alors être comparées avec celles des procédés utilisés 

industriellement afin d’évaluer l’intérêt de l’utilisation de cet acide au niveau industriel. 
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Annexe I : Formules semi-développés des réactifs 

 

1. Glutamate : 2. Amidon : 3. Cellulose : 

4. PLA

5. PHA

6. Glucose 7. Sucrose : 
8. Lactose

9. Acide oxalique
10. Acide formique : 11. Acide lactique :

12. Acide malonique :
13. Acide ascorbique :

14. Acide acétique :
15. Acide tartrique : 

16. Acide malique :

17. Acide aspartique : 18. Acide maléique :
19. Acide succinique :

20. Acide salicylique : 
21. Acide glutamique : 

22. Acide gluconique : 

23. Glycine : 24. Histidine : 
25. Alanine : 

26. Valine : 

27. Acide citrique : 
28. Hémicelluloses : 

29. Tannins

30. Chitine : 

31. Acide palmitique : 

32. Acide stéarique : 
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33. Acide oléique : 34. Acide linoléique : 35. Acide linolénique : 

36. Glycérol : 37. PAN : 38. TAN : 

39. CMPO : 

40. D2EHPA : 41. TBP : 

42. Chloroforme : 
43. Acide laurique : 

44. 1,2 dichloroéthane : 45. Hexane : 
46. Heptane : 

47. DTPA 48. PVP : 
49. PS-DVB : 

50. Acide itaconique : 

51. EDTA : 

52. PEI : 

53. Alginate : 
54. Acide hydroxamique : 

55. Acide téréphtalique : 

56. Chitosane : 

57. Lysine : 58. Acide énanthique : 

59. Acide caprylique : 

60. Acide pélargonique : 61. Acide caprique : 
62. Acide myristique : 

63. Acide béhénique : 64. Acide glutarique : 
65. Acide subérique : 

66. Acide azélaïque : 67. Acide galactarique : 
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Il I Il I Il 1 
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Il I Il 1 
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H H 

·ooc Ho 
\ \ 
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0 - H< >-0---< > H 

CH-HC CH-0 
/ \ / 

HO OH ·ooc 

NH2 

1 

H2N-f H2C~ CH-COOH 

HOoc-fc H2tCOOH 
7 

H,c --fH,c+--Hc=Hc-H,c- Hc=Hc ---!cH, L cooH tt,c-H,C-HC=Hc-tt,c-HC=HC-H,c-HC=HC-fc",r.coo" 
4 r;- ? 

H 

HC/C~CH 

Il 1 
HC ........ C~N 

N=l 
H 1 

HC/c~c/c~c/OH 

Il 1 1 
HC'-. -9'C'-. .,::t-CH 

~ ~ 

H,C-H2C\ ~ / H,- CH, 
CH- H C- O-P-0 - CH - CH 

/ 2 1 ' H,c-+H,cl, OH ['cH,t:--CH3 
J 

CH2 

Il 
HOOC - CH2- C - COOH 

HC- CH 

HOOc-/1 \-cOOH 

\ / 
Hc=cH 

HOoc-f cH2t COOH 
6 

HC= CH 

/ \ 
S"-. -:PN 

C 

N=! 
H 1 

HC/c~c/c~ c/oH 
Il 1 1 

HC'---c~c'---é-""CH 
H H 

0 

Il 
H,c + H,c-t;-o-1-o-f cH, tcH, 

0 +· 
CH2 

+ CH3 

HOOC-H2C CH, - COOH 

\ / 
N-H2C- CH2- N 

/ \ 
HOOC-H2C CH, - COOH 

0 

Il 
R-C-NH- OH 

HO NH2 HOH2C 
\ / \ 

CH- HC CH- 0 

O- H< >-0 ---< >H 

CH- 0 CH- CH 
/ / \ 

HOH2C HO NH2 

HOOC - H2C-H2C- CH2- COOH 

OH OH 

1 1 
HOOC - CH- CH- CH-CH - COOH 

1 1 
OH OH 
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68. Acide lactobionique : 69. Acide fulvique : 70. Acide galacturonique : 

71. Acide glucoheptonique : 72. Acide ribonique : 

73. alkylamine phosphométhyl

74. MEHPA
75. DEHPA

76. Primène JMT
77. 2-octanol

78. Primène 81 R

79. Diméthyloctylamine 80. acide versatique

81. 5-nonylsalicylidoxime

82. 2-hydroxy-5-nonylacétophénone

OH OH 

1 1 
HO-H,C-CH-CH-CH-CH-CH-COOH 

1 1 1 
OH OH OH 

OH OH 

1 1 
HO- CH2- CH - CH-CH-COOH 

1 
OH 

HO 

\ 
N=CH 

\ 
C-CH 

// ~ 
HO-C c-tcH2f=-CH3 

\ / 8 
Hc=cH 
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Annexe II : Evolution des teneurs massiques théoriques en zinc et phosphore en fonction de la 

composition hypothétique du précipité   

 

Annexe II-1 : évolution théorique de la teneur massique en zinc en fonction de la composition du précipité. 

  

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0.2 1.94 1.89 1.85 1.80 1.76 1.71 1.68 1.64 1.60 1.57 1.53 1.50 1.47 1.44 1.41 1.39 1.36 1.34 1.31 1.29 1.27

0.4 3.82 3.72 3.63 3.54 3.45 3.37 3.30 3.22 3.15 3.09 3.02 2.96 2.90 2.85 2.79 2.74 2.69 2.64 2.59 2.55 2.50

0.6 5.62 5.48 5.34 5.22 5.10 4.98 4.87 4.76 4.66 4.56 4.47 4.38 4.29 4.21 4.13 4.05 3.98 3.91 3.84 3.77 3.71

0.8 7.36 7.18 7.01 6.84 6.68 6.53 6.39 6.25 6.12 5.99 5.87 5.76 5.64 5.54 5.43 5.33 5.24 5.15 5.06 4.97 4.89

1 9.04 8.82 8.61 8.41 8.22 8.04 7.87 7.70 7.54 7.39 7.24 7.10 6.96 6.83 6.70 6.58 6.47 6.35 6.24 6.14 6.04

1.2 10.66 10.41 10.16 9.93 9.71 9.50 9.30 9.10 8.92 8.74 8.57 8.40 8.24 8.09 7.94 7.80 7.66 7.53 7.40 7.28 7.16

1.4 12.23 11.94 11.67 11.40 11.15 10.91 10.69 10.47 10.25 10.05 9.86 9.67 9.49 9.32 9.15 8.99 8.83 8.68 8.53 8.39 8.26

1.6 13.74 13.42 13.12 12.83 12.55 12.29 12.03 11.79 11.56 11.33 11.11 10.90 10.70 10.51 10.32 10.14 9.97 9.80 9.64 9.48 9.33

1.8 15.20 14.86 14.53 14.21 13.91 13.62 13.34 13.08 12.82 12.57 12.34 12.11 11.89 11.68 11.47 11.27 11.08 10.90 10.72 10.55 10.38

2 16.62 16.25 15.89 15.55 15.23 14.92 14.62 14.33 14.05 13.78 13.53 13.28 13.04 12.81 12.59 12.38 12.17 11.97 11.77 11.59 11.40

2.2 17.99 17.60 17.22 16.86 16.51 16.17 15.85 15.54 15.25 14.96 14.69 14.42 14.17 13.92 13.68 13.45 13.23 13.01 12.80 12.60 12.41

2.4 19.32 18.90 18.50 18.12 17.75 17.40 17.06 16.73 16.41 16.11 15.82 15.54 15.26 15.00 14.75 14.50 14.27 14.04 13.81 13.60 13.39

2.6 20.61 20.17 19.75 19.35 18.96 18.58 18.23 17.88 17.55 17.23 16.92 16.62 16.33 16.06 15.79 15.53 15.28 15.03 14.80 14.57 14.35

2.8 21.86 21.40 20.96 20.54 20.13 19.74 19.36 19.00 18.65 18.32 17.99 17.68 17.38 17.09 16.81 16.53 16.27 16.01 15.76 15.52 15.29

3 23.07 22.60 22.14 21.70 21.27 20.87 20.47 20.10 19.73 19.38 19.04 18.72 18.40 18.09 17.80 17.51 17.24 16.97 16.71 16.45 16.21

3.2 24.25 23.76 23.28 22.82 22.38 21.96 21.55 21.16 20.78 20.42 20.07 19.72 19.40 19.08 18.77 18.47 18.18 17.90 17.63 17.37 17.11

3.4 25.39 24.88 24.39 23.92 23.46 23.03 22.60 22.20 21.81 21.43 21.06 20.71 20.37 20.04 19.72 19.41 19.11 18.82 18.53 18.26 17.99

3.6 26.50 25.98 25.47 24.98 24.52 24.06 23.63 23.21 22.81 22.42 22.04 21.67 21.32 20.98 20.65 20.32 20.01 19.71 19.42 19.14 18.86

3.8 27.58 27.04 26.52 26.02 25.54 25.08 24.63 24.20 23.78 23.38 22.99 22.61 22.25 21.89 21.55 21.22 20.90 20.59 20.29 19.99 19.71

4 28.63 28.08 27.55 27.03 26.54 26.06 25.60 25.16 24.73 24.32 23.92 23.53 23.16 22.79 22.44 22.10 21.77 21.45 21.14 20.83 20.54

4.2 29.65 29.09 28.54 28.02 27.51 27.02 26.55 26.10 25.66 25.24 24.83 24.43 24.04 23.67 23.31 22.96 22.62 22.29 21.97 21.66 21.35

4.4 30.64 30.07 29.51 28.98 28.46 27.96 27.48 27.02 26.57 26.13 25.71 25.31 24.91 24.53 24.16 23.80 23.45 23.11 22.78 22.46 22.15

4.6 31.61 31.02 30.46 29.91 29.39 28.88 28.39 27.91 27.45 27.01 26.58 26.17 25.76 25.37 24.99 24.62 24.27 23.92 23.58 23.25 22.93

4.8 32.55 31.95 31.38 30.82 30.29 29.77 29.27 28.79 28.32 27.87 27.43 27.01 26.59 26.19 25.81 25.43 25.06 24.71 24.36 24.03 23.70

5 33.47 32.86 32.28 31.71 31.17 30.64 30.14 29.64 29.17 28.71 28.26 27.83 27.41 27.00 26.60 26.22 25.85 25.48 25.13 24.79 24.45

5.2 34.36 33.75 33.15 32.58 32.03 31.49 30.98 30.48 29.99 29.53 29.07 28.63 28.20 27.79 27.39 26.99 26.61 26.24 25.88 25.53 25.19

5.4 35.23 34.61 34.01 33.43 32.87 32.33 31.80 31.30 30.80 30.33 29.87 29.42 28.98 28.56 28.15 27.75 27.37 26.99 26.62 26.27 25.92

5.6 36.08 35.45 34.84 34.26 33.69 33.14 32.61 32.09 31.60 31.11 30.64 30.19 29.75 29.32 28.90 28.50 28.10 27.72 27.35 26.99 26.63

5.8 36.91 36.27 35.66 35.06 34.49 33.93 33.40 32.87 32.37 31.88 31.40 30.94 30.50 30.06 29.64 29.23 28.83 28.44 28.06 27.69 27.33

6 37.71 37.07 36.45 35.85 35.27 34.71 34.17 33.64 33.13 32.63 32.15 31.68 31.23 30.79 30.36 29.94 29.54 29.14 28.76 28.38 28.02

x 
Zn

 II

Znxφ,nH2O
n H2O
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Annexe II-2 : évolution théorique de la teneur massique en phosphore en fonction de la composition du précipité. 

 

 

 

 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

0 28.16 27.41 26.70 26.03 25.39 24.78 24.20 23.64 23.11 22.61 22.12 21.66 21.21 20.79 20.38 19.98 19.60 19.24 18.89 18.55 18.22

0.2 27.63 26.91 26.22 25.57 24.96 24.37 23.80 23.27 22.76 22.26 21.79 21.34 20.91 20.50 20.10 19.71 19.34 18.99 18.65 18.31 18.00

0.4 27.12 26.42 25.76 25.14 24.54 23.97 23.42 22.90 22.41 21.93 21.48 21.04 20.62 20.21 19.83 19.45 19.09 18.75 18.41 18.09 17.78

0.6 26.62 25.95 25.32 24.71 24.13 23.58 23.06 22.55 22.07 21.61 21.17 20.74 20.33 19.94 19.56 19.20 18.85 18.51 18.18 17.87 17.56

0.8 26.15 25.50 24.89 24.30 23.74 23.21 22.70 22.21 21.74 21.29 20.86 20.45 20.05 19.67 19.30 18.95 18.61 18.28 17.96 17.65 17.36

1 25.69 25.07 24.47 23.91 23.36 22.85 22.35 21.88 21.42 20.99 20.57 20.17 19.78 19.41 19.05 18.71 18.37 18.05 17.74 17.44 17.15

1.2 25.25 24.64 24.07 23.52 23.00 22.50 22.02 21.56 21.12 20.69 20.29 19.90 19.52 19.16 18.81 18.47 18.15 17.83 17.53 17.24 16.95

1.4 24.82 24.24 23.68 23.15 22.64 22.16 21.69 21.24 20.82 20.41 20.01 19.63 19.26 18.91 18.57 18.24 17.93 17.62 17.32 17.04 16.76

1.6 24.41 23.84 23.30 22.79 22.30 21.83 21.37 20.94 20.52 20.12 19.74 19.37 19.01 18.67 18.34 18.02 17.71 17.41 17.12 16.84 16.57

1.8 24.01 23.46 22.94 22.44 21.96 21.51 21.07 20.65 20.24 19.85 19.48 19.12 18.77 18.43 18.11 17.80 17.50 17.21 16.92 16.65 16.39

2 23.62 23.09 22.59 22.10 21.64 21.20 20.77 20.36 19.97 19.59 19.22 18.87 18.53 18.21 17.89 17.59 17.29 17.01 16.73 16.46 16.21

2.2 23.25 22.73 22.24 21.77 21.32 20.89 20.48 20.08 19.70 19.33 18.97 18.63 18.30 17.98 17.67 17.38 17.09 16.81 16.54 16.28 16.03

2.4 22.88 22.39 21.91 21.46 21.02 20.60 20.20 19.81 19.44 19.08 18.73 18.40 18.08 17.76 17.46 17.17 16.89 16.62 16.36 16.10 15.85

2.6 22.53 22.05 21.59 21.15 20.72 20.31 19.92 19.55 19.18 18.83 18.49 18.17 17.86 17.55 17.26 16.97 16.70 16.43 16.18 15.93 15.68

2.8 22.19 21.72 21.28 20.85 20.43 20.04 19.66 19.29 18.93 18.59 18.26 17.95 17.64 17.34 17.06 16.78 16.51 16.25 16.00 15.76 15.52

3 21.86 21.41 20.97 20.55 20.15 19.77 19.40 19.04 18.69 18.36 18.04 17.73 17.43 17.14 16.86 16.59 16.33 16.07 15.83 15.59 15.36

3.2 21.54 21.10 20.68 20.27 19.88 19.50 19.14 18.79 18.46 18.13 17.82 17.52 17.23 16.94 16.67 16.40 16.15 15.90 15.66 15.42 15.20

3.4 21.23 20.80 20.39 19.99 19.61 19.25 18.90 18.56 18.23 17.91 17.61 17.31 17.03 16.75 16.48 16.22 15.97 15.73 15.49 15.26 15.04

3.6 20.92 20.51 20.11 19.72 19.35 19.00 18.65 18.32 18.00 17.70 17.40 17.11 16.83 16.56 16.30 16.05 15.80 15.56 15.33 15.11 14.89

3.8 20.63 20.22 19.84 19.46 19.10 18.75 18.42 18.10 17.79 17.48 17.19 16.91 16.64 16.38 16.12 15.87 15.63 15.40 15.17 14.95 14.74

4 20.34 19.95 19.57 19.21 18.86 18.52 18.19 17.88 17.57 17.28 16.99 16.72 16.45 16.19 15.94 15.70 15.47 15.24 15.02 14.80 14.59

4.2 20.06 19.68 19.31 18.96 18.62 18.29 17.97 17.66 17.36 17.08 16.80 16.53 16.27 16.02 15.77 15.54 15.30 15.08 14.86 14.65 14.45

4.4 19.79 19.42 19.06 18.72 18.38 18.06 17.75 17.45 17.16 16.88 16.61 16.35 16.09 15.84 15.60 15.37 15.15 14.93 14.71 14.51 14.31

4.6 19.53 19.17 18.82 18.48 18.16 17.84 17.54 17.25 16.96 16.69 16.42 16.17 15.92 15.67 15.44 15.21 14.99 14.78 14.57 14.37 14.17

4.8 19.27 18.92 18.58 18.25 17.93 17.63 17.33 17.05 16.77 16.50 16.24 15.99 15.75 15.51 15.28 15.06 14.84 14.63 14.43 14.23 14.03

5 19.02 18.68 18.35 18.03 17.72 17.42 17.13 16.85 16.58 16.32 16.06 15.82 15.58 15.35 15.12 14.90 14.69 14.49 14.28 14.09 13.90

5.2 18.78 18.44 18.12 17.81 17.51 17.21 16.93 16.66 16.39 16.14 15.89 15.65 15.41 15.19 14.97 14.75 14.55 14.34 14.15 13.96 13.77

5.4 18.54 18.21 17.90 17.59 17.30 17.01 16.74 16.47 16.21 15.96 15.72 15.48 15.25 15.03 14.82 14.61 14.40 14.20 14.01 13.82 13.64

5.6 18.31 17.99 17.68 17.38 17.10 16.82 16.55 16.29 16.03 15.79 15.55 15.32 15.10 14.88 14.67 14.46 14.26 14.07 13.88 13.69 13.52

5.8 18.08 17.77 17.47 17.18 16.90 16.63 16.36 16.11 15.86 15.62 15.39 15.16 14.94 14.73 14.52 14.32 14.13 13.93 13.75 13.57 13.39

6 17.86 17.56 17.27 16.98 16.71 16.44 16.18 15.93 15.69 15.46 15.23 15.01 14.79 14.58 14.38 14.18 13.99 13.80 13.62 13.44 13.27

Znxφ,nH2O
n H2O

x 
Zn

 II
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Annexe III : Thermogrammes des phytates métalliques  

Annexe III-1 : analyse thermogravimétrique couplée SM du phytate de fer 

 

 

Annexe III-2 : analyse thermogravimétrique couplée SM du phytate du cuivre 
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Annexe III-3 : analyse thermogravimétrique du phytate du plomb 

 
 

Annexe III-4 : analyse thermogravimétrique du phytate d’aluminium 
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Annexe IV : Feuille de calcul Hyss présentant la répartition du zinc et des phytates  

 

total Zn2+ total φ12- total H+ free Zn2+ free φ12- pH Zn(OH)+ Zn(OH)2 Zn(OH)3
- Zn(OH)4

2-
Hφ11- H2φ10- H3φ9- H4φ8- H5φ7- H6φ6- H7φ5- H8φ4-

OH- [Zn(H3phy)]7- [Zn(H4phy)]6- [Zn(H5phy)]5- [Zn(H6phy)]4-

1 6.00E-01 1.00E-01 1.80E+00 6.00E-01 8.03E-54 0 6.04E-10 9.64E-19 4.87E-29 1.95E-41 3.20E-44 6.38E-35 1.60E-25 1.43E-17 2.43E-11 2.21E-06 1.19E-03 9.88E-02 1.70E-14 1.52E-40 6.81E-42 5.66E-45 2.59E-48

2 6.00E-01 1.00E-01 1.52E+00 6.00E-01 1.05E-52 0.14 8.34E-10 1.84E-18 1.28E-28 7.08E-41 3.04E-43 4.39E-34 8.00E-25 5.16E-17 6.35E-11 4.20E-06 1.63E-03 9.84E-02 2.34E-14 2.00E-39 6.47E-41 3.90E-44 1.29E-47

3 6.00E-01 1.00E-01 1.32E+00 6.00E-01 1.38E-51 0.28 1.15E-09 3.50E-18 3.37E-28 2.57E-40 2.89E-42 3.02E-33 3.98E-24 1.86E-16 1.66E-10 7.95E-06 2.24E-03 9.78E-02 3.24E-14 2.62E-38 6.14E-40 2.68E-43 6.43E-47

4 6.00E-01 1.00E-01 1.18E+00 6.00E-01 1.81E-50 0.42 1.59E-09 6.67E-18 8.85E-28 9.34E-40 2.73E-41 2.07E-32 1.98E-23 6.71E-16 4.33E-10 1.50E-05 3.07E-03 9.69E-02 4.47E-14 3.42E-37 5.82E-39 1.84E-42 3.20E-46

5 6.00E-01 1.00E-01 1.07E+00 6.00E-01 2.35E-49 0.56 2.19E-09 1.27E-17 2.33E-27 3.39E-39 2.58E-40 1.42E-31 9.80E-23 2.41E-15 1.13E-09 2.83E-05 4.18E-03 9.58E-02 6.17E-14 4.46E-36 5.49E-38 1.26E-41 1.58E-45

6 6.00E-01 1.00E-01 9.94E-01 6.00E-01 3.05E-48 0.7 3.03E-09 2.42E-17 6.13E-27 1.23E-38 2.42E-39 9.65E-31 4.84E-22 8.60E-15 2.91E-09 5.30E-05 5.68E-03 9.43E-02 8.51E-14 5.79E-35 5.16E-37 8.56E-41 7.81E-45

7 6.00E-01 1.00E-01 9.37E-01 6.00E-01 3.93E-47 0.84 4.18E-09 4.62E-17 1.61E-26 4.47E-38 2.26E-38 6.53E-30 2.37E-21 3.05E-14 7.50E-09 9.88E-05 7.67E-03 9.22E-02 1.18E-13 7.47E-34 4.82E-36 5.80E-40 3.83E-44

8 6.00E-01 1.00E-01 8.94E-01 6.00E-01 5.04E-46 0.98 5.77E-09 8.79E-17 4.24E-26 1.62E-37 2.10E-37 4.39E-29 1.15E-20 1.08E-13 1.91E-08 1.83E-04 1.03E-02 8.95E-02 1.62E-13 9.55E-33 4.47E-35 3.89E-39 1.86E-43

9 6.00E-01 1.00E-01 8.62E-01 6.00E-01 6.38E-45 1.12 7.96E-09 1.68E-16 1.12E-25 5.89E-37 1.93E-36 2.92E-28 5.56E-20 3.76E-13 4.84E-08 3.35E-04 1.36E-02 8.60E-02 2.24E-13 1.21E-31 4.10E-34 2.59E-38 8.97E-43

10 6.00E-01 1.00E-01 8.36E-01 6.00E-01 7.97E-44 1.26 1.10E-08 3.19E-16 2.93E-25 2.14E-36 1.74E-35 1.91E-27 2.64E-19 1.29E-12 1.21E-07 6.05E-04 1.78E-02 8.16E-02 3.09E-13 1.51E-30 3.71E-33 1.70E-37 4.26E-42

11 6.00E-01 1.00E-01 8.15E-01 6.00E-01 9.79E-43 1.4 1.52E-08 6.08E-16 7.71E-25 7.77E-36 1.55E-34 1.23E-26 1.23E-18 4.37E-12 2.96E-07 1.07E-03 2.30E-02 7.60E-02 4.27E-13 1.86E-29 3.30E-32 1.09E-36 1.99E-41

12 6.00E-01 1.00E-01 7.96E-01 6.00E-01 1.18E-41 1.54 2.10E-08 1.16E-15 2.03E-24 2.82E-35 1.35E-33 7.77E-26 5.63E-18 1.45E-11 7.09E-07 1.86E-03 2.89E-02 6.93E-02 5.89E-13 2.23E-28 2.88E-31 6.90E-36 9.09E-41
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Résumé 
Si de nombreux réactifs issus d’agro-ressources ont déjà été étudiés pour une utilisation 

potentielle en hydrométallurgie, très peu d’entre eux ont trouvé une application industrielle. 
Ces travaux étudient la possibilité d’utiliser l’acide phytique comme réactif de précipitation 
sélective. Cet acide qui constitue la principale source de phosphore présent dans les céréales, 
est considéré comme un agent antinutritionnel qui est éliminé par simple trempage à l’eau.  

La précipitation de cinq cations métalliques (Al3+, Fe3+, Pb2+, Cu2+ et Zn2+) a été étudiée, 
les trois premiers métaux étant souvent considérés comme indésirables en hydrométallurgie. 
Dans un premier temps, les formules des phytates métalliques ont été établies 
(Al3C6H9P6O24,7H2O, Fe7C12H15P12O48,15H2O, Pb6C6H6P6O24,10H2O, Cu6C6H6P6O24,8H2O, 
Zn6C6H6P6O24,6H2O). Ensuite, la solubilité de ces composés a été déterminée dans l’eau à 20°C 
de manière à déterminer leur produit de solubilité puis à établir leur diagramme de solubilité 
conditionnelle permettant d’envisager deux cas d’étude possibles : la déferrisation des lixiviats 
de calcine (hydrométallurgie du zinc) et l’élimination de Fe3+, Al3+ et Pb2+ dans les lixiviats 
nitriques des cartes électroniques. Ces séparations ont été optimisées en utilisant la 
méthodologie des plans d’expériences. Dans les deux cas, seul le pH a une influence sur la 
précipitation. Dans le cas du mélange Fer/Zinc, il est possible d’éliminer plus de 99,6 % du fer 
trivalent en co-précipitant moins de 0,6 % du zinc. Dans le deuxième cas, une précipitation en 
deux étapes permet d’éliminer 100 % du fer, 99 % de l’aluminium, 98 % du plomb avec une 
perte de cuivre inférieur à 2 %. La séparation Fe/Zn a été étudiée au stade pilote. Les résultats 
ont permis de confirmer ceux obtenus au stade laboratoire. Une comparaison avec les trois 
principaux procédés industriels existant a montré que l’acide phytique permettait d’obtenir de 
meilleurs rendements d’élimination du fer et d’entrainer moins de zinc dans le précipité en 
conduisant à un déchet solide ayant un impact environnemental moindre que la jarosite 
considérée comme un déchet dangereux. 
 
Abstract 

Although many agro-resources reagents have already been studied for potential use in 
hydrometallurgy, very few have found industrial application. The possibility of using phytic 
acid as a selective precipitation reagent was investigated in this work. This acid, which is the 
main source of phosphorus present in cereals, is considered as an antinutritional agent, which 
is eliminated by simple water soaking. 

The precipitation of five metal cations (Al3+, Fe3+, Pb2+, Cu2+, and Zn2+) was studied, 
the first three metals being often considered undesirable in hydrometallurgy. First, the formulae 
of the metal phytates were established (Al3C6H9P6O24,7H2O, Fe3,5C6H7,5P6O24,15H2O 
Pb6C6H6P6O24,10H2O, Cu6C6H6P6O24,8H2O, Zn6C6H6P6O24,6H2O). Then, the solubility of 
these compounds was determined in water at 20°C to determine their solubility product and 
establish their conditional solubility diagram to consider two possible study cases: iron removal 
in calcine leachate (zinc hydrometallurgy) and removal of Fe3+, Al3+ and Pb2+ in nitric leachates 
from printed circuit board. These separations were optimized using design of experiment 
methodology. In both cases, only pH influences precipitation. In the case of the Iron/Zinc 
mixture, it is possible to remove more than 99,6 % of the trivalent iron with less than 0,6 % of 
the zinc co-precipitated. In the second case, a two-step precipitation allows to remove 100 % 
of the iron, 99 % of the aluminum, 98 % of lead with less than 2 % copper loss. Fe/Zn separation 
was studied at the pilot step. The results confirmed those obtained at the laboratory step. A 
comparison with the three main existing industrial processes demonstrated that phytic acid 
allowed to obtain better iron removal efficiency and reduced zinc in the precipitate, leading to 
solid waste with a less environmental impact than jarosite considered as hazardous waste. 
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