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Introduction générale

Introduction génerale

La these de doctorat décrite dans ce manuscrit s’inscrit dans le cadre d’une convention
industrielle de formation par la recherche (CIFRE) entre I’entreprise Eramet Research, filiale
du groupe Eramet et I’institut de recherche de Chimie ParisTech (IRCP). Le périmétre
d’étude de cette thése est la chimie du niobium (Nb) et du tantale (Ta) au sein des procédés

hydrométallurgiques.

Le niobium (Z = 41) et le tantale (Z = 73) sont deux éléments du groupe V tout comme le
vanadium (Z = 23) mais, contrairement a ce dernier, le Nb et le Ta sont généralement peu
connus du grand public. Le niobium est pourtant utilisé dans de nombreux secteurs clés
comme les alliages a destination des industries de 1’automobile, de ’aéronautique, de la
construction et du nucléaire. Dans une moindre mesure, il est également utilisé dans la
fabrication d’aimants supraconducteurs, de composants électroniques, de catalyseurs ou de
lentilles optiques. Le tantale est, quant a lui, majoritairement consommé pour la fabrication
de condensateurs électroniques mais il entre aussi dans la composition de certains outils de
découpe, d’implants médicaux ou de projectiles militaires. La production mondiale de
niobium est de I’ordre de 100 000 t/an et celle du tantale oscille entre 1 000 et 2 000 t/an. La
production minére de ces deux éléments est inexistante en Europe ce qui fait du Nb et du Ta
des matiéres dont I’approvisionnement est stratégique. Par exemple, I’importance
économique du tantale est jugée équivalente a celle du fer par 1’Union Européenne. Le
niobium fait, quant a lui, partie des 27 matiéres «critiques » identifiées par 1’Union
Européenne en 2010 puis 2014, au méme titre que le charbon a coke, les platinoides, le

germanium, 1’indium ou encore les terres rares.

Le Nb et le Ta n’existent qu’au degré d’oxydation +V en solutions aqueuses et ont un rayon
ionique identique. Cela leurs confere des propriétés chimiques trés voisines. De plus, le Nb et
le Ta sont présents au sein des mémes minéraux dans la nature. La production de composes
purs de Nb ou de Ta, indispensables a certaines applications, requiére donc inévitablement un
procédé de séparation Nb-Ta

Actuellement, les seuls procédés industrialisés pour la séparation Nb-Ta sont des procédés
d’extraction liquide-liquide opérés en présences d’un acide minéral concentré et d’un sel de
fluorures ou d’acide fluorhydrique concentré. En effet, le Nb et le Ta sont insolubles dans les

acides minéraux usuels (HCI, H,SO,4, HNO3) et les solutions fluorées font parties des rares
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Introduction générale

milieux ou le Nb et le Ta sont solubles en gquantité pondérable et ou la spéciation de ces
derniers est différente, ce qui permet de les séparer. Néanmoins, les contraintes
environnementales et la toxicité des milieux fluorés poussent les industriels a rechercher de
nouveaux procédés, plus respectucux de 1’environnement et nécessitant des conditions moins

drastiques.

Depuis les années 2000, Eramet Research développe un procédé visant a récupérer le
niobium présent dans un gisement de classe mondiale situé a Mabounié au Gabon. Ce projet
minier, nomm¢é Maboumine, permettrait a I’heure actuelle de récupérer le niobium mais le
tantale, contenu également dans le gisement de Mabounié, ne serait pas separé du niobium.
Le produit final de Nb aurait alors une pureté permettant de produire uniquement des aciers
de qualité standard et la valeur du gisement liée au tantale serait perdue. L’objectif majeur
de cette these est donc de mettre au point un procédé hydrométallurgique n’utilisant
aucun reéactif fluoré, permettant de séparer le niobium et le tantale et utilisable dans le

cadre du projet Maboumine.

Depuis quelques années, les milieux alcalins suscitent un intérét grandissant pour la
récupération conjointe du niobium et du tantale a partir de minerais ou de concentrés. Les
milieux basiques étant 1’une des rares alternatives aux milieux fluorés pour solubiliser le Nb
et le Ta, cette voie est explorée dans le cadre de cette thése. Néanmoins, aucun procédé de
séparation Nb-Ta n’utilise, a I’heure actuelle, des solutions basiques et la spéciation du Nb et
du Ta dans ces milieux reste encore peu connue. C’est pourquoi, le second objectif de cette
thése est d’explorer la spéciation du Nb et du Ta en milieux basiques afin de mieux
appréhender le comportement de ces éléments dans les procédés hydrométallurgiques

en développement, tel que le procédé Maboumine.

Ainsi, le premier chapitre de ce manuscrit présente 1’état de 1’art sur la valorisation du Nb et
du Ta par des procédés hydrométallurgiques. Dans ce chapitre, une vision d’ensemble des
marchés du Nb et du Ta est proposée en détaillant leurs applications, les acteurs et les prix du
marché ainsi que les projets miniers en développement. Les procédés actuellement
industrialisés pour la production et la purification du Nb et du Ta sont également passes en
revue. Ensuite, le procédé Maboumine, actuellement mis au point par Eramet Research, est
détaillé. Enfin, la derniere partie du chapitre I est un état de 1’art sur la chimie du niobium et

du tantale dans les differents milieux aqueux, acides et basiques, d’intérét industriel.
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Le chapitre Il de ce manuscrit est focalisé sur les résultats expérimentaux obtenus sur la
spéciation du Nb et du Ta dans les solutions aqueuses basiques. Dans ce chapitre, des études
de spéciation sont menées au travers de syntheses et de caractérisations de composés de
niobate et de tantalate. La solubilité du Nb(V) et du Ta(V) en milieux alcalins est ensuite
¢tudiée afin de compléter et d’améliorer les modeéles de spéciation actuels. Les ions formés
par le Nb et le Ta en milieux basiques sont également sondés au travers d’études par
spectrophotométrie UV-visible, par spectroscopie Raman et par électrophorese capillaire.
Enfin, la derniére partie du second chapitre met en application et en perspective les données
fondamentales obtenues sur solutions synthétiques vis-a-vis du procédé Maboumine

développé par Eramet Research.

Le troisieme et dernier chapitre de cette these concerne quant a lui la séparation niobium-
tantale par hydrométallurgie. L’élaboration d’un nouveau procédé de séparation niobium-
tantale, a partir de solutions alcalines et sans utiliser de réactif fluoré, est détaillée. Les
performances du procédé sont abordées au travers d’essais en laboratoire, puis une validation
du procédé a 1’échelle pilote sur solutions industrielles est présentée. Enfin, une évaluation
des codts opératoires liés aux procedés développés est réalisée. L’évaluation technico-
économique est également effectuée pour les procédés opérant en milieux fluorés afin de

confronter les procédés industriels existants avec le procédé développé durant cette these.
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Chapitre 1. Etat de D’art sur la valorisation du niobium et du tantale par des procédés
métallurgiques

Chapitre 1. Etat de ’art sur la valorisation du niobium et

du tantale par des procédés métallurgiques

Ce chapitre a pour ambition d’éclairer le lecteur dans 1’univers, trés discret, du niobium et du

tantale.

La premicre partie de ce chapitre propose une vision d’ensemble des marchés du niobium et
du tantale. Les données technico-économiques (applications, prix, productions, gisements,
producteurs actuels, projets miniers en développement), propres a ces deux métaux meconnus

du grand public, sont présentées.

La seconde partie détaille les procédés industriels permettant d’obtenir les produits
commerciaux de niobium et de tantale a partir de leurs minerais. Les procédés classiques,

utilisés industriellement pour la séparation niobium-tantale, y sont également détaillés.

La troisiéme partie de ce chapitre présente le projet minier d’Eramet, nommé Maboumine,
sur lequel est centrée cette these de doctorat. Les différentes étapes du procédé Maboumine
sont détaillées et un état de I’art de la chimie du niobium et du tantale au sein de ce procédé

est établi.

Quant a la quatrieme et derniere partie, elle présente 1’état de I’art sur la chimie du niobium et
du tantale en solutions aqueuses. Les milieux chlorhydriques, nitriques, sulfuriques,
fluorhydriques et oxaliques sont d’abord abordés afin de donner une vision globale des
propriétés de ces deux éléments. Enfin, la spéciation du niobium et du tantale en milieux

basiques est passée en revue afin d’améliorer notre compréhension du procédé Maboumine.
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Chapitre 1. Etat de D’art sur la valorisation du niobium et du tantale par des procédés
métallurgiques

1. Le marché du niobium et du tantale

1.1. Histoire et données de base

Le niobium (Nb, Z = 41) et le tantale (Ta, Z = 73) appartiennent au groupe V du tableau
périodique. Le vanadium (V, Z = 23) et le Dubnium (Db, Z = 105) sont les deux autres
membres de ce groupe. La découverte du niobium fit un peu confuse mais est attribuée

aujourd’hui au chimiste britannique Charles Hatchett (Charles Hatchett Award, 2015).

En 1801, le chimiste londonien et membre de la Royal Society travaillait pour le British
Museum sur une collection de minéraux venant d’Amérique de Nord (Griffith & Morris,
2003 ; Fontani et al., 2015). Il prouva ’existence d’un nouvel élément dans ces minéraux
mais sans pouvoir I’isoler et le nomma « colombium » en I’honneur de Christophe Colomb,

qui découvrit le continent américain.

En 1802, le chimiste suédois Anders Gustaf Ekeberg (1767 — 1813) isole un autre élément et
le nomme tantale en raison des difficultés rencontrées lors de ses travaux et en référence au

demi-dieu grec « Tantale » condamné par les dieux au supplice éternel.

En 1809, un autre chimiste britannique, William Hyde Wollaston, découvreur du palladium et
du rhodium, réexamine des minerais de colombium et de tantale et annonce que ces deux
éléments sont finalement identiques. Les travaux de Hatchett sont alors mis en doute et la
découverte du tantale reste attribuée a Ekeberg pour sa caractérisation plus poussée que celle
de Hatchett. Les conclusions de Wollaston s’avéreront finalement erronées, ce dernier ayant

été induit en erreur par les propriétés chimiques tres voisines des deux éléments.

Ensuite, en 1844, le chimiste et minéralogiste allemand Heinrich Rose analyse des minerais
de tantale et de colombium et conclut qu’ils contiennent tous deux du tantale mais également
deux autres éléments (Britannica Encyclopedia, 2015). S’appuyant sur les conclusions de
Wollaston, il exclut la présence de colombium et nomme alors les deux autres éléments
« niobium » et « pelopium », respectivement, fille et fils du demi-dieu Tantale (Rose, 1845).

Le pelopium s’avéra finalement étre un mélange de niobium et d’impuretés.

Les doutes sur les conclusions de Wollaston commenceérent a s’élever, et en 1854, le chimiste

écossais Arthur Connel fut le premier a supposer que le colombium de Hatchett et le niobium
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de Rose étaient en fait un seul et méme élément. La preuve expérimentale fut finalement
apportée par le chimiste suisse Jean-Charles Galissard de Marignac (Marignac et al., 1866 ;
Marignac, 1866 ; Jefferson Lab, 2015), inventeur du procédé de cristallisation fractionnée des

fluorures de niobium et de tantale.

Les noms colombium, donné par le britannique Hatchett, et niobium, donnée par 1’allemand
Rose, furent utilisés en paralléle pendant plus d’un siécle pour désigner I’élément 41. L union
internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) a finalement clos le débat en 1950 en
officialisant le nom niobium. La racine du nom colombium reste cependant encore présente,
particulierement dans les pays anglo-saxon, pour désigner les minerais de niobium comme la
colombite (ou niobite) ou le « coltan », abréviation de colombo-tantalite. Le Tableau 1 donne

un apercu des caractéristiques physiques du V, du Nb et du Ta..

Tableau 1 : Propriétés physiques pour le vanadium, le niobium et le tantale.

Vanadium Niobium Tantale
Symbole \YJ Nb Ta
Numéro atomique 23 41 73
Configuration électronique [Ar] 3d® 4s? [Kr] 4d* 5s* [Xe] 4f* 5d° 65°
Masse molaire 50,942 g/mol 92,906 g/mol 180,948 g/mol
Degré d’oxydation le plus
courant en solution +IV et +V +V +V
aqueuse
36 pm (CN = 4) 48 pm (CN = 4)
Rayon ionique au degré 54 pm (CN = 6) 64 pm (CN = 6) 64 pm (CN = 6)
d’oxydation +V* 69 pm (CN =7) 69 pm (CN =7)
74 pm (CN = 8) 74 pm (CN = 8)
Vv 0,25 % 9 189"T3 0,012 %
Isotope(s) naturel(s) 51/ 99 75 % Nb 100 % 18175 99 988 %%
Sectlon_efful:)ace e ey 5,08 barns 1,15 barns 20,6 barns
neutronique
Point de fusion du métal 1910°C 2468 °C 3017 °C
Point d’ébullition du métal 3407 °C 4927 °C 5458 °C
Masse volumique du métal 6,0 /m* 8,6 t/m* 16,7 t/m°
C C C
Abondance dans la cro(te 163 ppmd 17,6 pprrd1 1,83 pprdn
terrestre 13 o 2 ppme 2 [ 5
- 8 ppm 0,7 ppm

CN = nombre de coordinence. a: Shannon (1976). b:

08/04/2015). ¢ : BRGM, 2012. d :Taylor, 1964. e : British Geological Survey, 2011.

http://www.ncnr.nist.gov/resources/n-lengths/ (consulté le

Les débuts chaotiques de la chimie du niobium et du tantale sont dus, en grande partie, au fait
que ces deux éléments sont souvent présents dans un méme minéral et qu’ils possédent des
propriétés physico-chimiques trés voisines. A 1’état métallique, Nb et Ta sont ductiles

(possibilité de les étirer) et possedent des points de fusion et d’ébullition tres €levés.
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On remarquera que le tantale est le plus rare des métaux du groupe V, avec seulement
1,83 ppm en moyenne dans la crolte terrestre (Tableau 1). Avec cette abondance, le tantale
est au 51°™ rang des éléments naturels classés par ordre d’abondance décroissante (BRGM,
2012). A titre de comparaison, la croGte terrestre contient en moyenne 24,0 ppm de scandium,
17,0 ppm de lithium, 6,1 ppm de samarium, 5,9 ppm de dysprosium et de gadolinium,
~3 ppm d’erbium et d’ytterbium, 2,12 ppm d’étain, 1,90 ppm de césium et 1,75 ppm
d’uranium. A D’instar des terres rares, le niobium et le tantale sont donc des métaux

relativement peu abondants sur terre.

Enfin, il convient de noter que le niobium et le tantale n’ont aucun réle biologique connu a ce
jour ; aussi bien pour les étres vivants que pour les végétaux. L’Homme a néanmoins su leurs

trouver de nombreuses applications, comme développé dans les parties suivantes.

1.2. Applications et produits commerciaux pour le niobium

Les premiéres applications pour le niobium remontent aux années 1930 mais il aura fallu
attendre les années 1960 et la découverte de vastes gisements au Brésil pour que 1’industrie
de cet élément se développe réellement. Le niobium est aujourd’hui trés majoritairement
consomme¢ par I’industrie métallurgique car I’ajout de quelques ppm de niobium a un acier
permet de rendre ce dernier plus résistant a la corrosion et améliore fortement ses propriétés
mécaniques. La production mondiale de niobium était estimée, en 2009, a 1’équivalent de
110 000 t de Nb (British Geological Survey, 2011).

La répartition des différentes utilisations du niobium est donnée sur la Figure 1. La grande
majorité du niobium produit sert a la manufacture d’aciers & faible teneur en Nb
(<1 %m Nb), consommés principalement dans le secteur de la construction, de 1’automobile,

du nucléaire et dans la fabrication de pipelines pour les industries gaziére et pétroliére.
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Figure 1. Répartition de la consommation de niobium dans le monde en 2007 par gamme de produits
(gauche) et par secteur d’utilisations (droite). Sources: lamGold Corporation, 2012 et Roskill
Information Services, 2009.

La matiére commerciale utilisée pour la production des aciers a faible teneur en Nb (~90 %
du marché) est le ferroniobium. Le ferroniobium est donc, de loin, le principal produit
commercial a base de niobium et sa consommation refléte la tendance générale du marché du
niobium. On désigne par « ferroniobium » un alliage bimétallique fer-niobium contenant
entre 55 et 70 % massiques en niobium. Les producteurs de Nb le fabriquent par
pyrométallurgie a partir de concentrés issus des mines de niobium lorsque les caractéristiques
physicochimiques de ces derniers le permettent (granulométrie, concentration en

impuretés...).

La majeure partie de marché du niobium reposant sur des secteurs clés pour I’économie
comme 1’automobile, le batiment et les hydrocarbures, la consommation mondiale de
ferroniobium suit généralement les indicateurs macro-économiques comme la production
d’aciers ou le PIB a I’échelle mondiale (Figure 2). Du fait de I’industrialisation de pays trés
peuplés comme la Chine, les perspectives de croissance du marché du niobium sont bonnes.
En effet, la croissance d’un pays augmente sa consommation d’aciers d’une part, et intensifie
sa demande en aciers de haute qualité d’autre part (Figure 2). Ces deux facteurs vont dans le
sens d’une augmentation de la demande en niobium dans le monde pour les années a venir.
Aprés un ralentissement en 2009 suite a la crise financiére, la production de ferroniobium est
repartie a la hausse et tire vers le haut I’ensemble du marché du niobium. Les prévisionnistes
estiment que la production mondiale de niobium pourrait atteindre 600 000 t de Nb en 2030
(BRGM, 2011), soit 8,7 fois plus qu’en 2007 et une augmentation annuelle moyenne de
8,4 %.
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Figure 2. Gauche : Production mondiale d’aciers et consommation mondiale de ferroniobium de 2000 a
2010. Droite : Concentration moyenne en ferroniobium dans les aciers au niveau mondial et PIB mondial
de 2000 & 2011. Sources : lamGold Corporation, 2012 et International Monetary Fund, 2014.

Environ 90 % du niobium échangé sur les marchés est sous la forme de ferroniobium de
qualité standard. Celui-ci contient entre 60 et 70 %m de Nb, du fer et également des
impuretés comme le silicium (< 2,5 %m), I’aluminium (< 1%m), le titane (< 0,4%m) et du
tantale (< 0,5 %m) (Norme ISO 5453). Lorsque le fer ou les impuretés sont génantes pour
I’application visée, le pentoxyde Nb,Os, est utilise comme matiere premiéere. Nb,Os couvre
alors directement ou indirectement 10 % de la consommation mondiale en niobium. Il est
vendu avec une pureté variable selon 1’utilisation finale, allant de 98,5 % a plus de 99,995 %,
avec au maximum 0,1 a 0,2 %m de Ta (Roskill Information Services, 2009 ; H.C. Starck,
2015).

Les spécifications commerciales pour Nb,Os sont fixées par les fournisseurs eux-mémes ; par
contre les spécifications concernant les différentes qualités de ferroniobium sont régies par la
norme internationale 1SO 5453 (International Organization for Standardization, 1980). Il est

important de distinguer deux types de ferroniobium commerciaux :

- le ferroniobium « standard », produit directement a partir des concentrés miniers;

- le ferroniobium « vacuum-grade », produit a partir d’oxyde Nb,Os de haute pureté.
Ce type de ferroniobium est produit en plus petites quantités pour des applications

spécifiques.

Les derivés de niobium produits a partir de Nb,Os ou de ferroniobium de qualité standard
incluent : les aciers a base de Nb, le niobium métallique, les carbures de Nb, les hydrures de
Nb, les béryllures de Nb, les niobates alcalins (LiNbO3;, NaNbO3z;, KNbO3), les dérivés
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halogénés comme NbCls, les oxalates de Nb, etc. Un apercu des diverses utilisations du

niobium est donne ci-apres.

e Les aciers a base de niobium

On distinguera deux classes d’aciers niobés, toutes deux utilisant le ferroniobium standard

comme matiére premiere :

- les aciers « micro-alliés » comportant jusqu’a 0,05 % de Nb ;

- les aciers inoxydables comportant jusqu’a 1% de Nb ;

Bien qu’a faible teneur en Nb, les aciers micro-alliés représentent la plus importante
utilisation pour le ferroniobium standard (~80 % du marché selon le BRGM) et donc du
niobium en général. Les aciers micro-alliés sont utilisés dans les secteurs de la construction,
de I’automobile et du nucléaire. L’exemple phare est le Viaduc de Millau, dans le sud de la
France, qui contient 0,025 % de niobium. Cette faible addition de niobium a permis de
réduire de pres de 60% le poids de la structure tout en gardant la méme résistance mécanique.
Le secteur automobile utilise les aciers micro-alliés a base de Nb également dans le but de
réduire la masse des véhicules, et indirectement, pour réduire leur consommation en
carburant. La World Steel Association estime a 100 kg la réduction de poids engendrée par
’utilisation d’aciers niobés dans un véhicule classique (lamGold Corporation, 2012). Les
aciers micro-alliés servent aussi a fabriquer les pipelines pour le transport du gaz. L’arrivée
du niobium dans ce secteur a permis de multiplier par 4 le diamétre des pipelines depuis 1930
(BRGM, 2011).

Les aciers inoxydables a base de Nb représentent environ 10 % de la consommation mondiale
en ferroniobium. Ils sont eux aussi consommes par le secteur automobile, notamment pour

produire les pots d’échappement, dans le but d’allonger la durée de vie des matériaux.

e Lessuperalliages a base de Nb

Les « superalliages » de Nb comportent jusqu’a ~5 % en Nb et d’autres éléments comme le
hafnium, le tungsténe, le zirconium, etc. On les produit a partir de ferroniobium standard ou
« vacuum-grade » selon les spécifications visées. Les superalliages sont réservés a des

secteurs aux technologies trés exigeantes comme 1’aéronautique, le nucléaire ou la médecine.
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Leur consommation, pour 1’année 2010, correspondait a 3 000 tonnes de Nb (BRGM, 2011)
mais ce chiffre est amené a augmenter du fait de I’expansion ou du renouvellement du parc

aéronautique.

Ces superalliages de Nb sont utilisés, par exemple, dans les turbines des centrales électriques
ou des aéronefs, tant militaires que civils. Au niveau de I’industrie nucléaire, le niobium est
aussi un é€lément clé car il combine des propriétés mecaniques et anticorrosion
exceptionnelles avec une section de capture neutronique faible (Tableau 1). Il peut ainsi étre
utilisé au cceur des réacteurs sans empoisonner la réaction en chaine. L’alliage M5™
développé par Areva NP, contient environ 1 % de niobium et sert de gaine au combustible

nucléaire. L’utilisation d’alliages niobium-titane pour la fabrication d’implants médicaux est

également courante du fait de la stabilité et biocompatibilité du niobium (Dsouki et al., 2014).

e Lessupraconducteurs a base de Nb

Le niobium de trés haute pureté, en alliage avec le titane (NbTi) ou I’étain (NbzSn), est un
matériau supraconducteur, c’est-a-dire un matériau ayant une résistance électrique nulle
lorsqu’il est refroidi a basse température et pouvant étre utilisé pour produire des champs
magnétiques intenses. Les domaines d’applications pour les supraconducteurs niobés sont
I’imagerie par résonance magnétique (IRM et RMN), les accélérateurs de particules et les

réacteurs a fusion nucléaire.

Les supraconducteurs représentent, a I’heure actuelle, une part faible de la consommation de
niobium (< 1 000 t/an d’aprés le BRGM) mais reste néanmoins un secteur stratégique pour
les pays développés. Un exemple phare pour ce secteur est le réacteur expérimental de fusion
nucléaire ITER, dans le sud de France, qui a nécessité prés de 600 tonnes d’alliage NbsSn
(ITER Organization, 2015). Ces bobines supraconductrices permettent de confiner le plasma

nécessaire a la réaction de fusion nucléaire.

Le second exemple, qui montre a quel point le niobium est un élément particuliérement
indispensable, est le grand accélérateur de particules du CERN (LHC), situé a la frontiere
franco-suisse. Celui-ci comporte actuellement des aimants supraconducteurs en niobium-
titane. La longueur totale de cables en NbTi du LHC est de 7 600 km (LHC superconducting
cable, 2015), pour un poids de 1 200 tonnes. On peut noter qu’il est envisagé de remplacer

ces cables en NbTi, qui générent un champ magnétique d’environ 9 Teslas, par des cables en
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NbsSn afin d’augmenter I’intensité du champ a environ 15 Teslas (Fermilab/SLAC, 2014 ;
CERN, 2015).

e Autres matériaux a base de niobium

Le niobium est également consommé, de maniére minoritaire, sous forme métallique ou de
composés divers comme les carbures de Nb ou les niobates. D’autres dérivés sont également
produits en trés faible tonnage pour la R&D. Ces dérivés sont pour la plupart obtenus a partir

du pentoxyde Nb,Os.

Le Nb,Os de tres haute pureté (> 99,9 %), dit «optical grade », peut aussi étre utilisé
directement dans la fabrication de lentilles pour caméras et appareils photos. Le pentoxyde de
niobium sous sa forme hydratée (Nb,Os,nH,O ; également appelé «acide niobique ») est
actuellement étudié pour la catalyse de réactions organiques, tout comme NbCls,
Nb(OCH,CHz3)s, NbH, NbN et NbS,. Cette nouvelle opportunité est tres attendue notamment

pour la transformation des huiles de palme.

Les niobates de plomb ou d’alcalins, comme Pb3sMgNb,Og ou LiNbO3 servent
essentiellement dans les domaines des composants électroniques ou des filtres acoustiques.
Les carbures de niobium contiennent environ 87 %m de Nb et sont utilisés pour fabriquer des
matériaux tres durs dans le secteur des outils de coupe. Les béryllures de niobium (NbBej,
NbBei7) sont utilisés pour leurs points de fusion élevés (> 3 000 °C) dans certaines

applications de niche.

Le niobium métallique de haute pureté est, quant a lui, utilisé dans les condensateurs
électroniques. Les performances des condensateurs au niobium n’atteignent pas encore celles
des condensateurs au tantale mais le niobium semble étre un substitut intéressant du fait de
son plus faible prix. Ce secteur pourrait s’avérer trés porteur pour le marché du niobium dans

les années a venir.

Enfin, de maniére anecdotique, 1’Autriche, la Chine et le Canada commercialisent chaque
annee des pieces de monnaies commémoratives bimétalliques argent-niobium, avec environ

9 g de Nb par piéce et un cceur a 99,8 % en Nb (pieces autrichiennes).
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e Prix des concentrés de niobium

Les concentrés de Nb ne sont pas cotés sur les marchés traditionnels comme le London Metal
Exchange. Un concentré de Nb est commercialisable s’il contient, au minimum, 35 %m
en Nb (Tantalum-Niobium International Study Center, 2015). Si le concentré contient
également un peu de tantale, le tantale est vendu au prix du niobium. Les prix ne sont
généralement pas divulgués mais négociés entre clients et producteurs sur la base de contrats
a long terme. Quelques informations sont néanmoins publiées a posteriori. Le Département
National de la Production Minérale au Brésil (DNPM) publie chaque année le prix moyen des
ventes du ferroniobium standard, qui est un trés bon indicateur des prix du marché, car le
Brésil est, de loin, le premier production mondial (cf. partie 1.3).

La Figure 3 montre que les prix du ferroniobium sont assez stables, avec néanmoins deux

périodes distinctes, avant et apres la crise financiére de 2008.

M Prix FeNb 66 % ($/kg Nb) Prix du ferroniobium standard sur le marché européen
Année 2014 (S/kg Nb)
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Figure 3. Gauche : Prix a I’export depuis le Brésil (en US $/kg de Nb contenu) pour le ferroniobium
standard (66 %om Nb) entre 1997 et 2010 (BRGM, 2011 ; Minérale Info - BRGM, 2011). Droite : Prix de
vente moyen du ferroniobium standard sur le marché européen pour I’année 2014 (Source interne
Eramet — Revues de Presse, Xavier Revest, 2014). Les barres d’erreur correspondent aux valeurs haute et
basse observées sur la période considérée.

Avant 2008, les prix sont restés treés stables en dépit d’une demande et d’une inflation
croissantes (Figure 2). Dans la méme période, les producteurs ont di investir massivement
pour augmenter leur capacité de production. L’arrivée de la crise et la baisse de la demande
les ont obligés a reajuster leur prix, comme ce fut le cas pour d’autres matiéres premiéres. Un
retour en arriere semble désormais peu probable selon les experts (Roskill Information
Services, 2009 ; lamGold Corporation, 2012). Le prix du ferroniobium standard oscille
autour de 40 $/kg de Nb depuis environ 3 ans (British Geological Survey, 2011). Le prix de
I’oxyde Nb,Os est plus difficile a évaluer car celui-ci est trés dépendant de la pureté du
produit et de la quantité achetée. En avril 2014, le prix de Nb,Os 99,5 % était d’environ
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70 $/kg de Nb sur le marché chinois (Source interne Eramet — Revue de presse, Xavier
Revest, 04/04/2014).

Pour certaines applications, le niobium pourrait étre remplacé par d’autres éléments,
notamment le tantale et le vanadium. Cependant, le tantale étant plus rare et plus cher que le
niobium c’est généralement le niobium qui est substitué au tantale et non I’inverse. Le
niobium est remplacé par du vanadium lorsque que les prix du marché le permettent mais le
prix du ferrovanadium est beaucoup plus volatile que celui du ferroniobium. Par exemple,
entre 2002 et 2008, le ferrovanadium s’est négocié entre 10 et 150 $/kg de vanadium contenu
aux USA (Roskill Information Services, 2009). Le prix du FeV en Europe a également oscillé
entre 26 et 105 $/kg de vanadium entre 2005 et 2015. Enfin la consommation mondiale de
vanadium étant presque équivalente a celle du niobium, avec 88 700 t de vanadium en 2013
(VanadiumCorp, 2015), la substitution niobium-vanadium demanderait alors un doublement
de la production pour le métal en question. Un équilibre entre les marchés du niobium et du

vanadium semble donc plus crédible qu’un remplacement de 1’un des deux métaux.

Le risque a long terme de substitution du niobium est donc faible d’autant plus que les
propriétés intrinséques du niobium (section de capture neutronique faible, supraconductivité,
point de fusion élevé) rendent la substitution impossible pour certaines applications. La
stabilité des prix sur le marché du niobium est un avantage considérable qui est due, en partie,

au nombre restreint de producteurs ; comme développé dans la partie suivante.

1.3. Gisements et producteurs de niobium

Le niobium existe dans la nature uniquement au degré d’oxydation +V. Plus de 150 minéraux
contenant du niobium ont déja été répertoriés et, pour la plupart d’entre eux, le niobium est
accompagne du titane et du tantale. Les principales sources minérales de niobium dans le
monde sont données dans le Tableau 2. La production mondiale de Nb provient
essentiellement des gisements de pyrochlores (Figure 4). Les pyrochlores représentent une
famille de minéraux, de formule générale A,«<,B20¢(0O,0H,F),nH,0 (avec A = Ba, Bi, Ca,
Ce, Cs, K, Na, Pb, Sh, Sn, Sr, Th, U, Y, Zr et B = Fe, Nb, Sn, Ta, Ti, W). Du fait des
similarités chimiques entre Nb et Ta, la famille des pyrochlores au sens large, s’étale du

microlite (avec 69 %m de Ta) au pyrochlore au sens stricte (avec 52 %m de Nb).

CONFIDENTIEL 23



Chapitre 1. Etat de D’art sur la valorisation du niobium et du tantale par des procédés

métallurgiques

Tableau 2 : Principaux minéraux porteurs de niobium dans le milieu naturel.

Minéral

Formule générale

Pyrochlore (Na,Ca),;Nb,0¢(0,0H,F) 1-4

Struvérite (Ti,Ta,Nb,Fe),0¢ 7-11 25-41 18-30 7-21
Colombo-tantalite (Fe,Mn)(Ta,Nb),04 18-42 16-41 03-2 20-41
(ou coltan)

Colombite (ou niobite)  (Fe,Mn)(Ta,Nb),Os 30-50 1-33 03-2 20-41
Tantalite (Fe,Mn)(Ta,Nb),0s 1-28 34-69 03-2 20-41
Loparite de cérium (Ce,Na,Ca),(Ti,Nb),O¢ 11,3 traces 23,3 trace

Sources : BRGM, 2012 ; British Geological Survey, 2011 ; Webmineral, 2014.

L’exploitation mini¢re du coltan vise en premier lieu a produire du tantale et le niobium est
alors un sous-produit de la production de Ta. Ce type d’exploitation est artisanal et opéré
principalement dans les pays d’Afrique comme le Rwanda, le Mozambique, le Nigeria et le

Burundi. Des mines de petites tailles, situées en Russie, produisent aussi du Nb mais a partir

de la loparite.
W Autres H Coltan Pyrochlores
0.05% 0.03% 0.04%  0.10% 0.34% 0.10% 0.08% 0.06%
99.1% 99.3% 99.4%
98.4%  98.5%
98.0% 98.0%
97.3%
. - o - - o - -
|-| 0 0 =) [ m o~ n
) ] - - [t © ) <
L) < o o ~ 00 L) <
n s o ~ a o n )
o0 < < o0 © ~ 0

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Figure 4: Répartition de la production mondiale de minerais de niobium entre 2000 et 2007.
Verticalement est indiquée la production totale, tous minerais confondus, en tonnes de minerai (U.S.
Geological Survey, 2010).

Il est a noter 1’absence de données au niveau mondial pour la filiére du recyclage du niobium.
Le département des mines américain (USGS) estimait en 2010 la part de Nb recyclé a 20 %
de la consommation apparente de Nb aux USA (U.S. Geological Survey, 2010). Ce recyclage
vient uniquement de la production d’aciers ou de superalliages (chutes lors des découpes). Il

n’existe pas a I’heure actuelle de filiére de recyclage du Nb a partir des produits finis.

Selon le British Geological Survey (2011), les reserves (partie éeconomiquement exploitable

de la ressource) de niobium correspondent a 8 millions de tonnes de Nb uniquement pour le

Brésil et le Canada. Selon I’entreprise lamGold, 3% producteur mondial de Nb, les réserves
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mondiales en minerais de Nb s’¢léveraient a plus 1 200 millions de tonnes (Tableau 3). On
notera que ces estimations ne considérent que le Brésil et le Canada. Une estimation du
BRGM (2011) montre que les autres gisements de Nb dans le monde sont minoritaires par
rapport a ceux de ces deux pays. En termes de ressources, la Chine disposerait de 700 000 t
de Nb, 455 000 t pour la Russie, 220 000 t pour 1’ Australie et 100 000 t pour les USA. Des
gisements de Nb ont également été découverts récemment en Afghanistan par ’USGS, avec

des réserves estimées a plus de 100 millions de tonnes de minerais.

Tableau 3 : Réserves et ressources pour les 3 principaux sites miniers produisant du niobium dans le
monde.

Production
en 2010

(t FeNb a 66
%m Nb)

Teneur
(kg Nb /
t de minerai)

17,5
> 800 000 000° 17,5°

Ressources Réserves
(t de minerai) (t de minerai)

Mine Société

;s = ; a C
Brésil Araxa CBMM 825 000 000 460 000 000° e 64 535
819 000 000° 17,5°
8,7
. « Anglo- . 16 000 000° 8,4° .
Brésil Cataldo American 78 800 000 18 000 000" 9,47 6 164
11 900 000° 8,3°
4,3
23 500 000" 4,1°
Canada Niobec  lamGold=* 18 800 000° 419 208 000° 2,9; 4343°
2,9

10 200 000° 4,3°
a: d’aprés BRGM, 2011. b : d’apres le British Geological Survey, 2011. ¢ : d’aprés lamGold Corporation, 2012.
d : d’aprés le Tantalum-Niobium International Study Center, 2015. e: d’aprés Roskill Information Services, 2009.
*: lamGold a vendu sa mine de Niobec & un groupe Canado-Singapourien-Hong-Kongé, (Magris Resources + Temasek +
CEF Holdings) le 22 janvier 2015 pour 500 millions de dollars américains.

La répartition des gisements de Nb, actuellement exploités dans le monde (Tableau 3),
montre la position monopolistique du Brésil vis-a-vis du marché. Selon son concurrent
canadien lamGold, I’entreprise privée CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo) détenait, a elle seule, 84 % de la production mondiale de niobium en 2011. Méme
si les ressources et réserves géologiques sont suffisantes pour combler la demande mondiale
pour prés de 500 ans, selon le British Geological Survey, la position dominante du Brésil
constitue un risque d’approvisionnement en cas de défaillance technique de CBMM ou de
crise politique avec le Brésil. A ce titre, le niobium est considéré comme une matiére
minérale critique par un grand nombre de pays (sauf le Brésil). En 2010 et 2014, 1’union
européenne a émis un rapport ciblant les matiéres minérales « critiques » (European

Commission, 2010 & 2014). Le niobium fait partie de la vingtaine de matériaux ciblés et
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méme des 3 matiéres dont le risque d’approvisionnement est le plus élevé, juste derriére les
terres rares légeres et les terres rares lourdes. L’importance économique du niobium est

également jugée supérieure a celle de I’or, du titane, du cuivre et des terres rares.

Le niobium est donc un élément critique, utile pour de nombreux secteurs de 1’économie
mondiale, et inégalement réparti sur la surface du globe. Pour toutes ces raisons, de

nombreux projets miniers sont en cours afin de diversifier I’offre sur le marché du niobium.

Tableau 4 : Projets miniers en cours de développement pour le niobium.

Teneur

Mine Société  Xessources oy Statut Produits
(t de minerai) t minerai) principaux
Comil Usine de T T
» omilog démonstration y 1R
Gabon Mabounié (ERAMET) 21 600 000 11,9 B (+ Ta)
2016
Australie  vount Lynas 38 000 000" 75" Préfaisabilite’ TR
Weld Corpoation
Usine de
démonstration
: Alkane 73 000 000 3,28 opereede 7 TR Nb
Australie  Dubbo o) rees 73 200 000° 320 2O0BANT (T4 et H)
prévue en
2016
Production de
: e e ferroniobium
USA Elk Creek NioCorp 102 600 000 45 prévue pour Nb
fin 2016°
Avalon a a .
375 400 000 15 Production en TR, Zr,
Conada Thorlake — Rare g6 000 000" 28° 2017 (+Nb,Ta)
Nemegon- Sarissa 20 000 000% 3,3 b
Canada . jalake Ressources 45000 000° 3,0 Forage Nb
Canada  Aley T'\szre]::;) 285 800 000" 26/ Forage" Nb
. Commerce 36 400 000° 1,2¢ b
Canada  Blue River RESSOUICES 29 000 000" 0.8" Préfaisabilité Ta, Nb
. ) Globe 55 000 000" 2,1° —
Malawi Kanyika Metals 21 000 000° 29 Faisabilité Ta, U, Zr
Arabie Tertiary 385 000 000? 2,0° Lo
Saoudite  CMUAYAN  \rinerals 400 000 000" ggb  Standby' - Ta, Nb, TR
Egypte D?bbbua q Gippsland 44 500 000° 0,08? Faisabilité® Ta

TR =terres rares. a : d’aprés BRGM, 2011 et 2012. b : d’aprés lamGold Corporation, 2012. ¢ : d’apres le British Geological
Survey, 2011. d : http://www.alkane.com.au/index.php/projects/current-projects/dubbo™.
e :http://niocorp.com/index.php/projects/elkcreekniobium*. f : http://www.tasekomines.com/aley/ID539902*.

g: http://avalonraremetals.com/_resources/project_sheet.pdf*.
h : http://www.tertiaryminerals.com/projects/other-projects/ghurayyah*. *: consulté le 16 mai 2015.
i : incertitude sur la valorisation de ces éléments.

Parmi les nombreux projets en cours de développement, on peut noter celui de NioCorp et sa
mine de « EIk Creek » située dans le Nebraska aux Etats-Unis. Ce projet semble étre le plus
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avanc¢é avec une production de ferroniobium annoncée pour fin 2016. NioCorp a d’ailleurs,
d’ores et déja, conclu un accord avec le métallurgiste allemand ThyssenKrupp pour I’achat de
3 750 tonnes de ferroniobium par an et pendant 10 ans. Ces 3 750 t de ferroniobium (66 %m
NDb) correspondent a environ 50 % de la production annuelle prévue pour la mine d’Elk

Creek, qui sera de 5 000 de Nb/an.

Le projet australien d’Alkane Resources semble également trés avancé. Ce projet vise en
premier lieu a produire du zirconium et des terres rares. Une usine de démonstration a
fonctionné entre 2008 et 2013 et a produit environ 15000 t de Zr, 5000 t de terres rares et
2000 t de Nb (Alkane Resources LTD, 2013). La capacité de traitement pour I’usine
commerciale, dont le démarrage est prévu en 2016, sera de 1 million de tonnes de minerais
par an. Ceci représente un potentiel annuel de 15 000 t de Zr, 7 000 t de terres rares et 3 200 t
de Nb (Tableau 4).

Le projet canadien d’Avalon Rare Metals, « Thor Lake », semble aussi bien avancé. Celui-ci
vise premierement a produire des terres rares lourdes et du zirconium mais il produira
également en sous-produits du niobium et du tantale. Selon I’entreprise, ces produits
devraient étre sur le marché des 2017 et la production annuelle devrait atteindre 8 000 t de
terres rares, 15 000 t de Zr, 1 500 t de Nb et 200 t de Ta (Avalon Rare Metals Inc, 2013).

Enfin, le projet gabonais d’Eramet, qui fait I’objet de la présente theése de doctorat, est
également trés prometteur. La mine est située au centre du Gabon, sur le site de Mabounié
d’ou est tiré le nom du projet: « Maboumine ». On peut remarquer que le gisement
qu’Eramet veut exploiter & la teneur en Nb la plus élevée des projets en cours de
développement et fait partie des trois gisements les plus riches du monde (Tableau 3 et
Tableau 4).

Les procédés de production de ferroniobium ou d’oxyde de niobium a partir de minerais,
actuellement utilisés ou en cours de développement sont détaillés dans les parties 2.1 et 2.2

de ce chapitre. Avant cela, un apercu du marche du tantale est donné ci-dessous.
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1.4. Applications et produits commerciaux pour le tantale

Contrairement au niobium qui est utilisé a ~90 % pour la production d’alliages a faible teneur
en Nb, le marché du tantale est beaucoup mieux réparti et les applications sont plus variées
que celles du Nb (Figure 5). Les données concernant le marché du tantale sont cependant plus
difficiles a trouver car les volumes échangés sont beaucoup plus faibles que pour le niobium

(environ 100 fois moins).

2500

6.0%.

8.0%.
2000

1500 M Electronique

11.0%
Outils de découpe 11.0%

W Superalliages
1000

Production (t Ta)

Cibles de pulvérisation
500 ® Autres application métallurgiques

B Composés chimiques

Figure 5. Gauche : Production mondiale de tantale entre 1997 et 2009 (adapté du rapport du British
Geological Survey, 2011). Droite : Répartition de la consommation de tantale dans le monde par secteur
d’utilisation en 2008 (d’aprés BRGM, 2012).

La production mondiale de tantale est comprise entre 500 et 2 000 tonnes de Ta par an
d’apres le British Geological Survey. Ces chiffres varient 1égérement en fonction des sources
(Roskill Information Services, 2009 ; British Geological Survey, 2011 ; BRGM, 2012) et sont
difficiles a vérifier du fait qu’une partie non-négligeable de la production mondiale vient de
petits sites miniers artisanaux qui ouvrent et ferment en fonction des prix du marché (cf.
partie 1.5). Les principaux composés de tantale sont le pentoxyde Ta,Os et le sel fluoré
K,TaF;. D’autres dérivés du tantale sont également commercialisés (Ta métallique, carbures,
nitrures, chlorures, oxalate, tantalate alcalins) mais sont tous produits a partir de Ta,Os ou
K,TaF.

Le tantale est principalement consomme par I’industrie électronique pour la fabrication de
condensateurs miniaturisés. Le pentoxyde de tantale de haute pureté est alors utilisé sous
forme de fines couches diélectriques. La consommation de condensateurs au tantale,
miniaturisables, a été dopée a partir des années 2000 du fait du boom des télécommunications
et de I’arrivée des smartphones. Les condensateurs au Ta occupaient 1/3 du marché des
condensateurs en 2006 (BRGM, 2012), les 2/3 restants étant partagés entre les condensateurs

au Nb et ceux aux céramiques multicouches. La quantité de Ta dans un condensateur est
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inferieure @ 20 mg (environ 1/3 de la masse totale) mais le nombre colossale de

condensateurs utilisés dans le monde fait de ce secteur un pilier de I’industrie du tantale.

Le tantale est également consommeé par 1’industrie électronique indirectement sous la forme
de cible de pulvérisation cathodique (11 % du marché). Cette méthode est utilisée pour faire
des dép6ts de couches minces de tantale métallique de haute pureté, de nitrure de Ta, d’oxyde
de Ta ou d’alliages Ta-Al. Ces couches minces semi-conductrices empéchent la migration du
cuivre dans les circuits électroniques des supports a mémoire flash, imprimantes ou écrans

plats.

A VIinstar des superalliages de niobium, les superalliages de tantale sont utilisés
majoritairement dans 1’industrie aéronautique civile et militaire (75 % du secteur des
superalliages de Ta en 2006 d’apreés le BRGM). Les superalliages de Ta sont préférés aux
autres matériaux pour leur faible dilatation thermique et leur point de fusion élevé. La teneur
en Ta dans ces alliages varie de quelques pourcents a pres de 98 %m pour I’alliage NRC-
79®, commercialisé par le groupe allemand H.C Starck. Ces superalliages sont également

utiles aux secteurs de I’automobile, des pétroles et des turbines électriques.

Tout comme les carbures de niobium, les carbures de tantale sont des matériaux trés durs
entrant dans 1’élaboration des outils de découpes. De nombreuses autres applications
requiérent également du tantale. On peut notamment citer la médecine ou le tantale entre
couramment dans la composition des «stents », implants articulaires ou pacemakers. A
I’opposé des applications médicales, le tantale entre également dans la composition de
certains projectiles militaires comme les missiles anti-blindage « TOW » développés par

[’armée américaine.

e Prix des concentrés de tantale

Tout comme le niobium, le tantale n’est pas coté sur les marchés traditionnels comme le
LME. Le prix d’un concentré de Ta est calculé sur la base de sa teneur en Ta a condition qu’il
contienne au minimum 20 %m de Ta (Tantalum-Niobium International Study Center, 2015).
Si le concentré de Ta en question contient également du niobium, le contenu en Nb est alors
ignoré. Les prix ne sont pas divulgués mais négociés directement entre producteurs et clients.

Selon le BRGM, en 2011, le prix moyen des poudres de qualité électronique était de 660 $/kg
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de Ta. L’USGS a également publié le prix moyen des concentrés de tantale, tous produits
confondus, entre 1940 et 2011 (Figure 6).

500 ~
450 -
400 -
350 -
300 A
250 A
200 A
150 A
100 A
50 A

0 =
1940 1950 1960 1970 1980 199 2000 2010

$/kg de concentré

LI LN B R B B B B B B B B B B B B B B B B B B B B |

Figure 6. Prix moyen des concentrés de tantale entre 1940 et 2011 (adapté des données publiées par I’U.S.
Geological Survey et reprises par le BRGM, 2012).

On remarquera que le prix des concentrés de Ta est beaucoup plus volatile que celui du
niobium. Le pic observé au debut des années 2000 est di & la forte hausse de la demande
suite a I’explosion du marché des télécommunications. Dans cette période, la demande
mondiale était supérieure aux capacités de production ce qui a entrainé une flambée des prix
en quelques mois. L’éclatement de la «bulle internet » et I’ouverture de petits sites de
productions artisanaux en Afrique ont permis de rééquilibrer le marché. Une nouvelle crise
est apparue en 2011 suite a la fermeture de 2 importants sites de production en Australie pour
des raisons de conjoncture économique et de maintenance. La demande en Ta étant haussiere
et le marché relativement petit, celui-ci peut é&tre déstabilisé assez facilement. Le
développement d’un projet minier basé uniquement sur la production de tantale semble donc

tres risqué.

1.5. Gisements et producteurs de tantale

Environ une centaine de minéraux contenants du tantale ont été recensés dans la nature. Les
oxydes représentent la majeure partie de ces minéraux (~85 %). Le tantale se trouve
¢galement a 1’état naturel sous forme de silicates mais leur concentration en Ta est

géneralement trop faible pour en développer une activité industrielle.
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Le principal minéral tantaliféere est la tantalite, qui appartient a la famille des colombo-
tantalites au sens large (Tableau 5). Le tantale se trouve aussi sous forme de microlite, qui est
le pyrochlore ayant la teneur la plus élevée en Ta. A I’image du niobium, le tantale est
souvent associé¢ avec d’autres éléments comme I’étain, le titane, le fer et le niobium. En
revanche, la ou les ressources de niobium se trouvent majoritairement au Brésil, celles de
tantale sont réparties sur les cing continents. Les ressources mondiales de Ta sont estimeées a
environ 250 000 tonnes de Ta, avec 41 % pour le Brésil, 21 % pour 1’Australie, 15 % pour
I’Afrique, 10 % pour la Russie, 10 % pour 1’Asie et 3 % pour I’Amérique du Nord et
I’Europe (British Geological Survey, 2011). Les gisements de Ta sont cependant de petite

taille et d’autres ressources restent sans doute a découvrir.

Tableau 5 : Principaux minéraux porteurs de tantale dans le milieu naturel
Ta Nb Ti

Minéral Formule générale (%m) (%m) (%m)
Colombo-tantalite (Fe,Mn)(Ta,Nb),O¢ 16 - 41 18 — 42 03-2 20-41
(ou coltan)

Tantalite (Fe,Mn)(Ta,Nb),O¢ 34 -69 1-28 03-2 20-41
Microlite (Na,Ca),Ta,Og(0,0H,F) 68 traces traces traces
Struvérite (Ti,Ta,Nb,Fe),0s 25-41 7-11 18-30 7-21
Wodginite Mn(Sn,Ta)(Ta,Nb),Os 57 59 traces 0,9

Sources : Roskill Information Services, 2009 ; British Geological Survey, 2011 ; BRGM, 2012.

Les minerais naturels de tantale (appelés « concentrés primaires ») ne représentent que 60 %
de la production mondiale de tantale. Le recyclage des rebuts métalliques équivaut a 20 % et
la récupération de Ta a partir de scories d’étain a 10%. Les concentrés secondaires, qui sont
des concentrés synthétiques obtenus par hydrométallurgie a partir de scories d’étain pauvres
en Ta, représentent les 10 % restants.

Les acteurs industriels majeurs sur le marché du tantale sont donnés ci-apres. Il est a noter
que les capacités de production sont 10 a 100 fois plus petites que pour le niobium (Tableau 3
et Tableau 6). Le plus important acteur industriel est, historiquement, Global Advanced
Metals qui exploite les mines de Wodgina et Greenbusches (Australie). Le Brésil et
I’Ethiopie ont cependant surpassé 1’ Australie ces derniéres années du fait de la fermeture des
mines australiennes de fin 2008 a début 2011 puis & nouveau en 2012. De plus, une part
importante de la production mondiale de tantale (de 10 a 60 % entre 2005 et 2009, selon le
British Geological Survey) provient de petites exploitations artisanales, dont les statistiques
de production ne sont pas publiées. Ces exploitations artisanales ouvrent et ferment au gres

des prix du marche. Malheureusement, ces mines sont localisées dans des zones instables
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comme le Rwanda, le Congo ou le Nigéria et posent de sérieux probléemes éthiques pour la
filiere du tantale. En 2010, les Etats-Unis ont adopté la loi « Dodd-Franck » qui oblige les
entreprises utilisatrices de tantale a auditer annuellement leurs chaines d’approvisionnement
et a ne pas utiliser de ressources venant des zones de conflits. Néanmoins 1’application de
cette loi reste difficile du fait des nombreux intermédiaires sur la chaine de valeur. A titre
d’exemple, la société américaine Apple n’a pu revendiquer la « propreté » de son tantale
qu’en février 2014 (Apple INC, 2014) et cette annonce est encore sujette a débats aujourd’hui
(NewsWeek, 2015).

Tableau 6 : Principaux sites miniers produisant du tantale dans le monde.

Teneur Capacité de

((CREY production
t minerai) (MEYED)

Ressources
(t de minerai)

Société

. . Global Advanced 205
Australie Wodgina Metals ? ? 5203
Australie  Greenbushes  C'oPal Advanced — oq5 554 goge 0,205° 450,

Metals 370
Volta Advance:d 6 320 000° 0,307° 11(?

Brésil Grande Metallurgical 20
Group 14 700 000° 0,260° 110°

Pitinga Mineracdo Taboca ? ? 75°

Tanco 65P

Canada Bernic Lake (Cabot > 2100 000 0,177 -

Corporation)

_ _ Noventa 11 000 OOOZ 0,1922 75"b
Mozambique  Marropino RESSOUTCES 7 400 000 0,183 115
8 100 000° 0,180° 235°

Ethiopie Kenticha EMDSC 116 000 000° 0,164° 90°

a: http://www.globemetalsandmining.com.au/Commodities/Tantalum.aspx (consulté le 16 mai 2015).
b: U.S. Geological Survey, 2013. ¢c: AMG Advanced Metallurgical Group, 2013. d: Global Advanced Metals, 2010.
e: BRGM, 2012 f: GSWA Mineral Resources Bulletin 22, n.d.

Le tantale, tout comme le niobium, est considéré comme un élément critique. L’Union
Européenne avait classeé, en 2010, le tantale parmi les 14 matiéres premiéres critiques pour
son économie (European Commission, 2010). L’approvisionnement en tantale était jugé
risqué, non pas en raison des ressources, mais du fait de la volatilité des prix engendrée par
des penuries ponctuelles comme observées en 1980, 2000 et 2010 (Figure 6). Dans la seconde
¢tude de I’Union Européenne, parue en 2014, le tantale a été exclu de cette liste du fait de la
réouverture des mines de Wodgina et Greenbusches en Australie et de I’augmentation de la
production de tantale au Brésil (European Commission, 2014 ; Roskill Information Services
Ltd., 2014). Les mines australiennes ont a nouveau fermé depuis, ce qui montre le caractére

instable du marché du tantale. Au-dela des risques d’approvisionnement, 1’Union Européenne
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jugeait, en 2014, I’'importance économique du tantale égale a celle du fer et méme supérieure

a celles des lanthanides, des platinoides, de I’or, du cuivre, du lithium et du niobium.

Du fait de son importance économique et des nombreuses ressources éparpillées a travers le
globe, de plus en plus de projets miniers visent a récupérer le tantale ; le plus souvent comme

sous-produit. Les projets les plus prometteurs sont décrits dans la Tableau 7.

Tableau 7 : Projets miniers en cours de développement pour le tantale.

Teneur Pr i
Sociéte  ROSSOUTCES  g7a)  statur  FTOMUNS
t minerai) P P
Comil Usine de Nb. TR
L/ omilog démonstrati )
Gabon Mabounié (ERAMET) 66 000 000 0,270 on prévue (+ Ta)‘
pour 2016
Usine de
démonstrati
on opérée
Australie Dubbo Alkane 73 000 000° 0,245% de 2008 & Zr, TR, Nb
Resources 73 200 000° 0,245" 2013.° (+ Ta et Hf )’
Production
prévue en
2016
Avalon
9 g Production TR, Zr,
Canada Thor Lake MR:t;e;S 66 000 000 0,330 en 20179 (+ Nb, Ta)
. Commerce 26 400 000 a Préfaisabilit
Canada Blue River Ressources 29 000 000° 0,155 & Ta
Groenland  Motzfeldt Res§g$ces 500000000°  0,100°  Faissbilite TR, Nb, Ta
. ) Globe 55 000 000° 0,145° I
Malawi  Kanyika Metals ~ 21000000° 01450  asailie” Ta, U, Zr
Arabie Tertiary 385 000 000? 0,200% "
Saoudite  CMUTAYAN  wrinerals  400000000" 000" @4y’ TaNb TR
Egypte D?bbbua q Gippsland 44 500 000° 0,205° Faisabilité® Ta

a: d’aprés BRGM, 2011 et 2012. b : d’aprés lamGold Corporation, 2012. ¢ : d’apres le British Geological Survey, 2011.

d : http://www.alkane.com.au/index.php/projects/current-projects/dubbo.

e :http://niocorp.com/index.php/projects/elkcreekniobium.  f: http://Aww.tasekomines.com/aley/ID539902.

g : http://avalonraremetals.com/_resources/project_sheet.pdf h : http://www.tertiaryminerals.com/projects/other-
projects/ghurayyah. i : incertitude sur la valorisation de ces éléments.

Comme dans le cas du niobium, le projet Dubbo d’Alkane Resources semble le plus avancé
avec une production attendue pour 2016. Ce projet étant basé principalement sur le
zirconium, les terres rares et le niobium, il n’est pas clair si du tantale sera produit dés 2016.
En 2013, Alkane Resources annongcait avoir lancé un programme de recherche pour récupérer
le tantale de son gisement (Alkane Resources LTD, 2013). Vu les teneurs du minerai et la
production de niobium annonceée, la production de tantale pourait étre de 1’ordre de 150 t de

Ta par an.
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Le projet Canadien d’Avalon Rare Metals a des ressources similaires au projet australien et sa
production est censée démarrer en 2017. Ce projet est centré sur la récupération des terres
rares mais ’entrée en production de 2017 concerne également 1 550 t de Nb et 200 t de Ta

comme sous-produits.

Le projet saoudien de Tertiary Minerals est moins avance que les deux projets précédemment
cités mais celui-ci est a surveiller de prés. En effet, la teneur en tantale et la taille du gisement
pourrait faire passer I’ Arabie Saoudite au premier rang des producteurs de tantale. L’¢tude de
cadrage du projet a été complétée avec succes en 2003 et Tertiary Minerals est actuellement
dans I’attente du renouvellement de sa licence d’exploitation du gisement (Tertiary Minerals

plc, 2015).

Enfin le projet d’Eramet, appelé Maboumine, pourrait également produire du tantale. La
production de tantale n’est, pour I’instant, pas envisagee au niveau de 1’usine pilote prévue
pour 2016. Cependant, a la vue des ressources en Ta que possede le gisement de Mabounié,
la récupération du tantale constituerait une plus-value conséquente pour le projet. La
production d’un concentré de tantale commercialisable passerait inévitablement par un
procédé hydrométallurgique de séparation niobium-tantale, comme celui développé durant
cette these.
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2. Procédes existants pour la production et la separation du

niobium et du tantale

2.1. Traitement des minerais de niobium et de tantale

Les mines de Nb et Ta sont quasiment toutes exploitées a ciel ouvert, sauf celle du canadien
lamGold qui opéere sa mine de Niobec de fagon souterraine. Méme si les minéraux porteurs
sont assez concentrés en Nb et Ta (Tableau 2 et Tableau 5), les minerais bruts le sont peu et
contiennent moins de 2 %m en Nb et moins de 0,03 %m en Ta (Tableau 3 et Tableau 6). Pour
cette raison, les minerais excavés sont d’abord enrichis par des techniques physiques
(separation magnétique, gravitaire, flottation...) afin d’obtenir des concentrés titrant environ
~35 %m en Nb ou 20 %m en Ta. A titre d’exemples, la Figure 7 illustre les procédés
d’enrichissement de minerais de Nb et Ta, utilisés par lamGold dans sa mine souterraine de

Niobec et par Global Advanced Metals dans sa mine de Greenbushes.

Tantalite
(ex: Greenbushes)

Mise en forme et

Pyrochlore
(ex: Niobec)

Mise en forme et
déschlammage

séparations gravitaires

Flottation des Séchage a l'aide ‘

carbonates d’hydrocyclones
! !
Séparation magnétique Fraction ;
basse intensité magnétite Séchage par chauffage
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I Flottation des Résidu sans
Diamines — —

!

Pré-concentré (Ta3 a5 %m)
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Séparation magnétique Fraction non-
haute intensité magnétique

}

Grilla Antimoine et
ge sulfures

Concentré (Ta 15 a 25 %m)

pyrochlores pyrochlores

Xanthanes — Flottation des sulfures — Sulfures

|

Concentré (Nb ~35 %m)

Figure 7. Schéma des procédés d’enrichissement des minerais utilisés dans les mines de Niobec et de
Greenbushes. Adapté de British Geological Survey (2011).

Une fois le minerai de Nb enrichi, celui-ci est traité, soit par aluminothermie, afin de produire

du ferroniobium standard (~90 % du marché), soit par hydrométallurgie afin de produire de
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I’oxyde purifi¢é Nb,Os, qui sert ensuite a produire les autres dérivés de niobium. Pour le
tantale, le traitement du concentré est uniquement réalisé par hydrométallurgie suivant un
procédé similaire a celui mis en ceuvre pour le niobium. Il est & souligner que
I’enrichissement physique et les traitements pyrométallurgiques ne permettent pas de séparer
Nb et Ta. C’est pour cette raison que les concentrés de tantale, qui contiennent également du

Nb, sont uniquement traités par hydrométallurgie afin de séparer les deux éléments.

La Figure 8 montre le principe du procédé visant a produire du ferroniobium de qualité
standard (Nb ~ 66 %m). Le niobium, présent au degré d’oxydation +V a 1’état naturel, est
réduit a 1’état métallique par la poudre d’aluminium. Le fer, présent dans le concentré de
départ et ajouté sous forme d’oxyde, est également réduit jusqu’au degré d’oxydation zéro ce
qui produit un alliage fer-niobium. La réaction a lieu aux alentours de 2 400 °C et est auto-
entretenue du fait de 1’exothermicité de la réaction. Le brésilien CBMM utilise également un
four électrique ce qui permet de remplacer une partie de la poudre d’aluminium par du
ferrosilicium qui est un réactif moins colteux. Un fondant est également ajouté dans certains
cas afin de diminuer la température de fusion du mélange. Le fondant le plus courant est la

chaux vive CaOys).

Poudre Concentré Oxyde
d’aluminium de niobium de fer

Fondant

Y

Mélange

Compression

Ignition

Réduction

l l

Ferroniobium Laitier

Figure 8. Schéma simplifié pour la production de ferroniobium par aluminothermie.
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2.2. Procédés pour la séparation niobium-tantale

Les procédés industrialisés pour récupérer separément le niobium et le tantale a partir de
minerais ou de concentrés sont majoritairement des procedés hydrométallurgiques en milieux
fluorés (Agulyanski, 2004). Accessoirement, des procédés de séparation Nb-Ta en phase
gazeuse ont également été développés et opérés industriellement ; principalement en Russie.
Ce type de procedé, nommé « carbochloration », est basé sur la chloration des concentrés a
I’aide de Cly(g), suivi d’une distillation des oxychlorures et chlorures NbOCl3, NbCls et TaCls.
Ces derniers ayant des points d’ébullition différents (400 °C, 248 °C et 234 °C,
respectivement) (Zelikman et al., 1964), le niobium peut étre séparé du tantale. Cette

méthode est cependant colteuse et ne permet pas une production a grande échelle.

Le premier procédé industriel de séparation Nb-Ta a été décrit par Marignac (1866). Ce
procédé consiste a dissoudre le concentré de Nb-Ta dans ’acide fluorhydrique ~1 % puis a
précipiter sélectivement le tantale par ajout de KCI. Le tantale est recupéré sous forme de
fluorotantalate de potassium solide K,TaF; alors que le niobium reste en solution sous la
forme d’ions [NbOFs]*. K,TaF; est environ 10 fois moins soluble que le sel de niobium
K2NbOFs,H,O (Cf. partie 4.1). Ceci implique que plusieurs cycles de cristallisation sont
nécessaires pour atteindre une pureté suffisante dans les produits finaux. Le procédée de
Marignac a été utilisé industriellement jusqu’au milieu du 20°™ siécle. Celui-ci a ensuite été

progressivement remplacé par des procédés d’extraction liquide-liquide.

Le procédé actuellement utilisé pour la séparation du niobium et du tantale a été réellement
popularisé dans les années 80 par I’entreprise CBMM, actuel leader mondial de la production
de Nb. Ce procédé a contribué a I’expansion des marchés du niobium et du tantale en
diversifiant les applications grace a la production de composés de haute pureté. Le procédé
permet de produire des oxydes de haute pureté Nb,Os et Ta,Os et également du
fluorotantalate de potassium K,TaF;. Ces trois produits servent ensuite a produire les autres

dérivés de Nb et Ta. Le procéde en question est décrit sur la Figure 9.
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HF + H,SO,
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Figure 9. Schéma simplifié du procédé conventionnel utilisé pour la séparation niobium-tantale. Les
fleches bleues symbolisent les flux aqueux, les fleches vertes les flux organiques et les fleches grises les flux
solides. Adapté de Roskill Information Services (2009) et de SGS Canada INC (2014).

Le procédé est opéré en milieu acide et présence d’ions fluorures (HF ou NH4F + un acide
minéral) car c’est I’un des rares milieux ou le niobium et le tantale sont solubles. Les
concentrations en Nb et Ta peuvent atteindre plusieurs dizaines de grammes par litre ce qui
est économiquement intéressant. Néanmoins, ce procédé requiere des concentrations en fluor
assez élevées (jusqu’a 13 M en fluor total) ce qui induit des risques HSE (hygiéne, sécurité et
environnement) trés importants. En plus du milieu aqueux acide et fluoré, le solvant
classiquement utilisé pour la séparation Nb-Ta est la méthylisobutylcétone pure (en anglais
MethyllsoButyl Ketone, notée MIBK). La MIBK est a la fois toxique et inflammable (point
éclair = 14 °C) ce qui accroit les risques industriels liés au procédé. Des efforts de recherches
sont en cours pour remplacer la MIBK par I’octan-2-0l (Agulyansky et al., 2004; Kabangu &

Crouse, 2012) mais le milieu acide et fluoré reste, jusqu’a présent, irremplagable.
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L’extraction liquide-liquide en milieu fluoré reste donc, a I’heure actuelle, le procédé de

référence pour la séparation du niobium et du tantale.

La base du procédé de séparation Nb-Ta en milieux fluorés est la formation de complexes
différents en phase aqueuse, qui sont alors extraits de maniére distincte par la MIBK ou
I’octan-2-ol. En effet, le niobium ne forme que les complexes [NbOFs]* & acidité faible et
[NbFg] & acidité élevée. Le tantale forme quant & lui, [TaF;]* & acidité faible et [TaFg] &
acidité élevée (Cf. partie 4.1). La MIBK et I’octan-2-0l n’extrayant que trés peu le complexe
[NbOFs)?, il est alors possible de trouver les conditions d’acidité ou seul 1’un des deux
éléments est extrait ou désextrait. La modification de I’acidité de la phase aqueuse est

généralement réalisée via I’ajout d’un acide minéral ; le plus souvent H,SO,.

Le schéma de procédé de la Figure 9 est adapté a un concentré similaire a celui qu’Eramet
aurait a purifier par un tel procédé, c’est-a-dire un concentré de niobium ou le tantale est
considéré comme une impureté valorisable. Le procédé décrit sur la Figure 9 peut étre
modifié en fonction du concentré a traiter (extraction seule du Ta, extraction commune puis
désextraction sélective, etc.) mais la philosophie du procédé reste la méme. La stratégie pour
un tel procédé consiste souvent a extraire sélectivement Ta puis Nb (ou Nb puis Ta) en phase

organique et a laisser les impuretés comme le fer, le titane et le silicium en phase aqueuse.

En réunissant les données de la littérature, les réactions chimiques intervenant aux différentes

étapes du procédé sont données ci-dessous.

Dissolution:  Nb,0s,nH,0(5 + 10 HF = 2 [NbOF5]*~ + 4 H* + (3 4+ n) H,0 (1)

Ta,0s,nH,0() + 14 HF = 2 [TaF,]?>~ + 4 H* + (5 + n) H,0 2)
Extraction du Ta : [TaF,)*~ + 2 H* + MIBK = H,TaF,MIBK (3)
Désextraction du Ta : H,TaF,MIBK + 2 H,0 = MIBK + [TaF,]*~ + 2 H;0% (4)
Acidification: [NbOF5]?*~ + HF + H;0% = [NbF¢]™ + 2 H,0 (5)
Extraction du Nb : [NbF]~ + H* + MIBK = HNbF;MIBK (6)

Désextraction du Nb : HNbFsMIBK + H,0 = [NbOFs]*" + 2 H* + HF + MIBK  (7)

Précipitations :

2 [HzTaF7] + 14 NH40H + nHzo = Ta205, nHzo(s) + 14’ NH4_F + 9 H20 (9)
2 [H,TaF;] + 2 KCl = K,TaF;)+ 2H" +2Cl” (10)
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Aprés obtention d’une solution de désextraction contenant le niobium purifie, celui-ci est
précipité sous forme d’oxyde hydraté et humide qui est, soit séché et vendu sous forme de
Nb,Os,nH,Os), soit calciné (T > 500 °C) et vendu sous forme de Nb,Os). Dans le cas du
tantale, il est également précipité et vendu sous forme de Ta,0s,nH,O) ou de Ta,Oss). Le
tantale peut aussi étre précipité sous forme de K;TaF) qui sert ensuite a produire du Ta’ par
réduction a I’aide de sodium métallique. Les spécifications classiques obtenues pour le
niobium avec ce type de procedé par les entreprises CBMM (Brésil) et HC. Strack

(Allemagne) sont données ci-dessous.

Tableau 8 : Teneur en impuretés (en %om) pour les différents oxydes de niobium vendus par CBMM et
H.C.Starck. Les spécifications du ferroniobium standard sont également données pour comparaison.

Ferroniobium Nb,0Os nH,0 Nb,Os haute Nb,Os haute
standard pureté pureté

Valeurs typiques  Valeurs typiques  Valeurs typiques  Valeurs typiques

CBMM CBMM CBMM H.C. Starck
Pureté® 66,5 99,0 99,7 >99.8
Nb 66,5 69,9° 69,9 69,9
Ta 0,100 0,150 0,150 < 0,025
Perte au feu 0 b 0,1 <0,5
Fe 30 0,050 0,001 < 0,005
Ti 0,020 0,020 < 0,002
Al 0,500
Si 2,0 0,050 0,020 < 0,005
S 0,060 0,005
P 0,080 0,005
C 0,080 0,005
K 0,020 0,020
Na 0,005 0,005 < 0,005

Sources : H.C. Starck (2015) et Roskill Information Services (2009).
a : Pureté = %Nb / [%NDb + %Impuretés métalliques]. b : Le Nb,Os,nH,O de CBMM contient 50 + 5 %m d’eau et
50 £+ 5 %m de Nb,Os. Les pourcentages massiques pour Nb,Os,nH,O sont indiqués apres calcination a 800 °C.

Une évaluation des colts opératoires pour ce procédé de référence a été effectuée et est
proposée dans le Chapitre 11l de ce manuscrit. Méme si la séparation Nb-Ta en milieu fluoré
est opérée industriellement depuis les années 80, il est évident que les réactifs engagés
nécessitent des installations spéciales et une maitrise sans faille du procédé. Dans le cas du
gisement de Mabounié, étudié par Eramet, 1’hydrométallurgic en milieux fluorés a été

proscrite des activités de recherche du fait des contraintes HSE inhérentes a un tel milieu.
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3. Le procédé Maboumine

Le projet Maboumine vise a exploiter un gisement polymétallique situé & Mabounié, dans la
forét gabonaise (Figure 10). La couche exploitable du gisement est située entre 35 et 50 m de
profondeur et a été découvert en 1986 par le BRGM. A I’origine, ce gisement devait étre
exploité pour ses ressources en phosphates mais les études de faisabilité se sont révélées
défavorables. Ce n’est qu’en 1996 que le niobium contenu dans les pyrochlores de Mabounié
commence a susciter I’intérét des autorités gabonaises (Maboumine, 2015). Des études sont
alors lanceées pour produire un concentré de pyrochlores par des méthodes classiques
d’enrichissement comme la flottation. Entre 2000 et 2001, des tests a I’échelle pilote (1000 t
de minerai) sont effectués en Finlande mais s’avérent décevants. En 2005 est alors creée la
société Maboumine qui tenta, de 2005 a 2008, de récupérer le niobium de Mabounié par des
procedés pyrométallurgiques mais sans succés. La sociét¢é Maboumine est aujourd’hui

détenue a 76 % par ’entreprise Comilog, filiale du groupe Eramet.
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Figure 10. Gauche : localisation du gisement de Mabounié. Droite : coupe verticale du gisement. Les
éléments de valeur sont situés dans la partie nommeée « horizon phosphate ».

A partir de 2008, les efforts de R&D sont finalement orientés vers la voie hydrométallurgique
afin de récupérer le niobium mais également les terres rares et I’uranium du gisement de
Mabounié. La mise au point du procédé est alors confiee a Eramet Research, filiale d’Eramet.
Comme mentionné précédemment, les milieux fluorés ont été bannis du développement du
procédé pour des raisons environnementales et sécuritaires. L’objectif principal du projet est
de produire du ferroniobium, des concentrés d’oxydes de terres rares et un concentré

d’uranium commercialisables.
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Le développement du projet est prévu en plusieurs phases avec : la phase R&D et la conduite
du procédé envisagé a I’échelle pilote (phase en cours), la construction d’une usine pilote au
Gabon qui sera opérée pendant 1 & 2 ans et enfin, la construction d’une usine commerciale en
cas de succés pour l'usine pilote. La production de niobium envisagée pour [’usine
commerciale se situe entre 5 000 et 15 000 tonnes de Nb par an. Une telle production pourrait
faire d’Eramet, a travers sa filiale Comilog et I’entreprise Maboumine, le second producteur

de niobium au niveau mondial (Tableau 3).

Tableau 9 : Composition moyenne de I’horizon phosphate du minerai de Mabounié (en kg/t de minerai).

Terres

Fe Al P Nb Ta U
rares

350 61 27 14 12 0,270 0,300

Sources : Donati et al., 2014.

Les teneurs typiques du minerai de Mabounié en éléments de valeur sont données dans le
Tableau 9. Au moment de la rédaction de ce manuscrit, le procédé imaginé par Eramet
Research est divisé en 4 grandes parties (Figure 11):

- une partie « minéralurgique » ou le minerai est broyé, mis en forme, et ou la fraction
magnétique du minerai est éliminée ;

- une partie « Amont du procédé », ou la fraction non-magnétique du minerai est
attaquée par voie hydrométallurgique. Dans cette partie, les terres rares et I’uranium sont
séparés du niobium et du tantale;

- une partie « Aval terres rares », ou le flux de terres rares est purifié afin de produire
un concentré de terres rares et un concentré d’uranium commercialisables ;

- une partie « Aval-Nb », ou un pré-concentré de Nb-Ta-Ti-Fe venant de I’amont du
procédé est purifié afin de produire un concentré Nb-Ta (Nb > 55 %m) pouvant alimenter les

fours de pyrométallurgie qui produiront du ferroniobium de qualité standard.

La thése de doctorat décrite dans le présent manuscrit porte sur la partie « Aval Nb » du
procédé. A des fins de comprehension, la partie amont du procédé est brievement décrite dans

la partie suivante.
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Figure 11. Schéma représentant les différentes parties du procédé Maboumine.

3.1. Partie amont du procédé

La partie amont du procédé vise & la fois & mettre en solution les éléments de valeur
(niobium, terres rares, uranium et tantale) et a séparer ’uranium et les terres rares vis-a-vis
niobium et du tantale. Le procédé est opéré en milieu sulfate et ne contient aucun réactif
fluoré contrairement aux procédés hydrométallurgiques classiques visant a récupérer le

niobium. Cette partie « Amont » du procédé Maboumine est schématisée sur la Figure 12.

La premiére étape du procédé consiste a attaquer le minerai non-magnétique a I’aide d’acide
sulfurique concentreé et de SO, gazeux. A cette étape, la majeure partie des éléments de valeur
reste dans le solide. L’ajout de SO, permet de réduire le Fe(l11) en Fe(ll) et de diminuer la

consommation d’acide sulfurique du fait des équilibres suivants :

Dissolution de la goethite : 2 FeOOH + 3 H,S0, = Fe,(S04); + 4 H,0 (11)
Réduction du fer : Fe,(S04)3 + SOy(g) + 2 H,0 = 2 FeSO, + 2 H,S0, (12)
Bilan : 2 FeOOH + H,S0, + SO5(,) = 2 FeSO, + 2 H,0 (13)
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Figure 12. Schéma simplifié de la partie « Amont » du procédé Maboumine. Les lettres L et S indiquent
les flux liquides et solides. TR : Terres Rares.

Le résidu de I’étape de lixiviation contient encore les pyrochlores porteurs des ¢léments de
valeur (Nb, Ta, U, TR). Ceux-ci sont inertes vis-a-vis des attaques chimiques classiques
(mise a part en milieux fluorés) ; c’est pourquoi une étape de « grillage » est nécessaire avant
de mettre en solution les éléments d’intérét. Le résidu de lixiviation est alors « empaté » avec
de I’acide sulfurique a 96 %m puis grillé pendant plusieurs heures a ~300 °C. Ce grillage
sulfatant, tres agressif, permet la dissolution des éléments de valeur a 1’étape suivante,
nommée « reprise du calciné ». Le solide empaté et grillé est alors mis en contact avec de
I’eau, ce qui permet la dissolution d’environ 85 % du niobium et du tantale, 90 % des terres
rares et 99 % de I’uranium. L’étape finale, dite de « thermoprécipitation » est une étape clé
car elle permet de précipiter sélectivement le niobium et le tantale vis-a-vis de I’uranium et
des terres rares. Cette étape est bien maitrisée par Eramet méme si les réactions chimiques
mises en ceuvre sont encore inconnues a I’heure actuelle. Les filtrats issus de 1’étape de
thermoprécipitation sont ensuite renvoyés a 1’étape de lixiviation pour limiter Ia

consommation des réactifs. La solution contenant les terres et ’'uranium est ensuite envoyee
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dans la partie « Aval terres rares » du procédé afin de produire un concentré purifié d’oxydes
de terres rares et un concentré purifi¢ d’uranium. Il est a souligner qu’aucune sélectivité

niobium-tantale n’est observée tout au long du procédé amont.

Le solide issu de la thermoprécipitation, est appelé « thermoprécipité » ou « THP » au sein
d’Eramet. Celui-ci peut étre considéré comme un « pré-concentré » de niobium car il n’est ni
assez concentre, ni assez pur pour étre commercialisé ou pour étre utilisé dans la fabrication
de ferroniobium. La composition typique de ce THP est donnée dans le Tableau 10 ; on
remarquera qu’aucune des spécifications requises pour un ferroniobium standard n’est
respectée. Le THP est alors envoyé dans la partie « Aval-Nb » du procédé afin de produire un
concentré ayant au minimum 55 %m de Nb et respectant les spécifications nécessaires a la

fabrication de ferroniobium.

Tableau 10 : Composition typique du thermoprécipité (THP) de niobium issu de la partie amont du
procédé Maboumine.

Nb Ta Ti Fe i\ Si P S

Teneur dans le
THP (%m)
Rapport
Nb/impureté
dans le THP
(9/9)
Rapport
Nb/impureté / > 120 > 150 1,5 > 60 > 24 >600 >1200

requis (g/g)*

a : ratio inter-éléments spécifiés par la norme 1SO 5453 pour un ferroniobium standard (60 %m Nb)

12,5 0,3 12 7,5 0,5 2 10 3

/ ~ 45 ~1 ~15 ~25 ~6 ~1 ~4

Enfin, il est a noter que le procédé « amont » décrit dans cette partie du manuscrit a été
breveté par Eramet et Areva Mines en 2011 (brevets WO 2012/0931170A1 et FR 2970265 -
Eramet SA et al., 2012a ; Eramet SA et al., 2012b). En effet, Eramet a développé ce procédé
avec I’aide d’Areva Mines, notamment a cause de la présence d’uranium dans le minerai. Le
procedé a également été opéré a 1’échelle pilote (une dizaine de kilogrammes de minerai par
heure) sur le site d’Areva Mines situé a Bessines-sur-Gartempe prés de Limoges. La partie
« Aval terres rares » a aussi été pilotée sur le site d’Areva Mines. La partie « Aval-Nb » est
quant a elle développée et pilotée sur le site d’Eramet Research situé a Trappes dans les

Yvelines.
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3.2. Partie Aval-Nb du procéde

Comme mentionné précédemment, le thermoprécipité issu de 1’amont du procédé nécessite
une purification supplémentaire (Tableau 10). Plusieurs options ont été envisagées par
Eramet Research pour purifier le niobium contenu dans le THP. La voie la plus aboutie est
appelée « voie sodique » et est constituée de cing étapes, schématisées sur la Figure 13. Ce
procédé a été breveté par Eramet en 2013 (brevet FR 3008425 - Eramet SA et al., 2015).
Entre 2012 et 2015, sept campagnes de pilotage du procédé en continu ont été realiseées sur le
site d’Eramet Research a Trappes. Chaque campagne ¢était d’une durée minimale de 2
semaines et le débit d’alimentation était de 1’ordre de quelques centaines de grammes de THP

par heure.

Thermoprécipité: « THP »

‘—> Filtrats: P+ S

Déphosphoration

NaOH pH ~12 S

NaOH 400 g/L

Lavages L L s Filtrats: P +S

Mise en solution Nb/Ta Résidu Nb/Ti/Fe

H,50,___,  Précipitation Nb-Ta —5.c°"ce[r\'nt:)ePNb/Ta
« »

Figure 13. Schéma du procédé « voie sodique », développé par Eramet Research et permettant de purifier
le thermoprécipité issu de I’amont du procédé. Les lettres L et S indiquent les flux liquides et solides.

La chimie du niobium étant peu étudiée par rapport a celle d’autres métaux d’intérét
industriel, la spéciation du Nb au sein du procedé Maboumine est de maniére générale peu
connue. Concernant le tantale, le peu de données disponibles et sa faible concentration
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obtenue dans le procéde font que sa spéciation reste totalement inconnue et est considérée,

par défaut, similaire a celle du niobium.

La spéciation du niobium et du tantale au sein du THP est inconnue. Le THP est
partiellement amorphe, seules quelques phases cristallines comme SiO,, Fe,O3 ou
(TR)AI3(PO4)2(OH)s ont pu étre identifiées (Rapport interne : Duhamel-Achin & Lafon,
2012a). Aucune phase cristalline porteuse du niobium ou de tantale n’a pu étre identifiée par

les équipes d’Eramet Research.

La premiere étape du procédé, nommée « Déphosphoration », n’a été ajoutée qu’en milieu
d’année 2013; cette étape n’a donc pas été étudiée durant cette these. L’étape consiste
principalement a éliminer plus de 95 % du phosphore et environ 99 % du soufre présents dans
le THP en le lavant avec une solution de NaOH a pH 12. Le phosphore peut ensuite étre
précipité sous forme de phosphate de calcium par ajout de Ca(OH), dans les eaux de lavage.
Lors de la déphosphoration du THP, les pertes en Nb et Ta sont genéralement inférieures a
2 %.

L’étape suivante, dite « conversion sodique », est tres agressive (NaOH 400 g/L, 110 °C, 4 a
8 h) et vise a former des espéces de Nb et Ta qui seront solubilisées lors des étapes suivantes.
Apres réaction avec NaOH, une séparation solide-liquide permet de récupérer le résidu de
conversion. Le niobium et le tantale présents initialement se retrouvent intégralement dans ce
résidu de conversion. En juillet 2012, des analyses par diffraction des rayons X (DRX) du
résidu de conversion ont permis d’identifier une phase porteuse de niobium : I’hexaniobate de
sodium hydraté, Naz;(H3zO)NbgO19,14H,0() (Duhamel-Achin & Lafon, 2012b). Le résidu de
conversion contient également des phases amorphes non-identifiées. Aucun sel de tantale n’a
pu étre observé dans ce résidu de conversion sodique. Ne connaissant pas la spéciation
initiale de Nb et Ta, aucune équation de réaction ne peut étre proposée.

Le résidu de conversion est ensuite lavé avec une solution de NaOH a 10 g/L. Cette étape a
pour vocation d’éliminer 1’excés de soude ainsi que le phosphore et le soufre résiduels,

venant de 1’étape précédente, sans dissoudre le niobium et le tantale.

Le résidu lavé est ensuite mis en contact avec un grand volume d’eau & 40-70 °C, sous
agitation pendant environ 4 h. A cette étape, environ 70 % du niobium et du tantale sont mis

en solution, et ce, de maniere sélective vis-a-vis du fer et du titane. Cette mise en solution est
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I’étape clé du procédé voie sodique car elle dicte la qualité du produit final. Des analyses
DRX ont montré la disparition de la phase Na;(H3O)NbgO19,14H,0) aprés la mise en
solution (Duhamel-Achin & Lafon, 2012b). Eramet a donc supposé que la mise en solution

du niobium correspondait a la réaction suivante :
Na;(H30)Nbg014,14H,0(5) = 7 Na{,q) + HNbsO{5 44y + 15 H,0 (14)

Cependant, cette hypothése n’était basée que sur I’analyse de la phase solide. Le fait que
100 % du niobium en solution soit sous forme d’ions hexaniobate ne pouvait pas étre
garantie ; notamment par la mise en solution de phases amorphes ou de phases minoritaires,

non-détectables par diffraction des rayons X.

Le résidu de mise en solution représente 30 % de pertes en Nb et Ta. Ce résidu est amorphe et
contient les éléments Nb, Ta, Ti et Fe. Le résidu en question est envoyé dans une autre partie
du procédé Maboumine, non décrite dans ce manuscrit afin de récupérer les éléments de
valeurs qu’il contient. Un stage de 2°™ année d’école d’ingénieur (Mélou, 2014), co-encadré
durant cette théese mais non décrit dans ce manuscrit, a pu montrer que les pertes en Nb et Ta
a I’étape de mise en solution sont proportionnelles a la teneur en fer et titane dans le THP
initial. Par analogie avec des conversions sodiques réalisées sur des réactifs synthétiques, la
phase porteuse du titane dans le résidu a eté identifiée comme étant Na,Ti,04(OH)z). Le Nb
et Ta sont probablement insérés dans cette phase du fait de pics de diffraction larges observés

pour cette derniére.

La solution obtenue a 1’étape de mise en solution a un pH compris entre 11 et 13 et contient
environ 2 g/L de Nb. Une composition type de cette solution est donnée dans le Tableau 11.
Le niobium et le tantale de cette solution sont ensuite précipités par ajout d’acide sulfurique
jusqu’a pH 4. Les rendements de précipitation sont supérieurs a 99,5 % pour Nb, Ta et pour
les traces de Fe et de Ti. La phase solide obtenue est le pentoxyde hydraté et humide
Nb,Os,nH,0). Ce concentré de Nb doit ensuite étre séche a 110 °C afin de produire un
solide sec NbyOs,nH,0r), nommé « MOP », pour « Mixed Oxide Product», au sein
d’Eramet. Le MOP doit ensuite étre calciné a haute température (> 400 °C) afin de produire
I’oxyde anhydre NbyOs(). L’oxyde anhydre peut, par la suite, étre utilisé pour fabriquer du
ferroniobium de qualité standard. Le rendement global du procédé voie sodique est d’environ
70 % pour Nb et Ta avec le schéma présenté sur la Figure 13 et supérieur a 95 % avec le

traitement du résidu de conversion sodique (non décrit ici).
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3.3. Objectifs de la thése vis-a-vis du procédé Maboumine

La succession des parties Amont puis Aval-Nb permet d’obtenir un concentré MOP
respectant les spécifications en titane, aluminium, soufre, phosphore et silicium requises par
les normes en vigueur sur le ferroniobium standard (norme 1SO 5453). La composition
typique du flux niobium aux différents points clés du procédée Maboumine est résumee dans
le Tableau 11.

Tableau 11 : Composition typique du flux de niobium aux différents points clés du procédé Maboumine.

Nb Ta Ti Fe Al S P NE!
Minerai 1,2 0,027 2,5 35 6,1 / 2,7 /
%m %m %m %m %m %m
THP 12,5 0,3 12 75 0,5 3,0 10 0,2
%m %m %m %m %m %m %m %m
fgt'a‘géoge'ii‘;see‘ii 2000 45 10 3 <0,1 40P 2 1200
solution Nb-Ta mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
MOP 55 1,2 0,3 0,1 0,02 0,04 0,05 0,3
%m %m %m %m %m %m %m %m
Rapport
Nb/impureté dans / ~ 45 ~ 190 ~600 ~2800 ~1400 ~1100 ~190
le MOP (g/g)
Rapport
Nb/impureté requis / >120 >150 / >60 >1200 >600 /
(g/9)*

a : ratio inter-éléments spécifiés par la norme 1SO 5453 pour un ferroniobium standard (Nb = 60 %m).
b : le soufre a cette étape vient essentiellement de 1’eau utilisée sur le site d’Eramet Research.

On remarquera que le tantale est la principale impureté du MOP final et que le rapport Nb/Ta
est largement inférieur a la spécification requise. On peut également noter que le ratio Nb/Ta
est constant tout au long du procédé Maboumine. En effet, du fait de leurs physicochimies
trés proches, la sélectivité Nb/Ta des différentes étapes hydrométallurgiques est quasi-nulle.
L’¢étape d’aluminothermie, permettant la syntheése de ferroniobium a partir du MOP est
également non-sélective vis-a-vis du tantale (Lamboley, 2014). De ce fait, le tantale du

minerai initial se retrouve dans le ferroniobium final.

D’aprés Eramet, le non-respect du rapport Nb/Ta ne sera pas génant pour la
commercialisation du ferroniobium venant de Maboumine. En effet, une teneur plus élevée
en tantale ne diminue ni la qualité ni la valeur du ferroniobium. En revanche, avec le procédé

actuellement envisagé, la valeur du gisement de Mabounié associée au tantale serait perdue.
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La récupération du tantale du gisement de Maboumine passerait inévitablement par un
procédé hydrometallurgique de séparation niobium-tantale. Sans méme considérer les autres
impuretés présentes dans le MOP (Ti, Fe, Na), le procédé actuellement envisagé par Eramet
produit un concentré MOP ayant une pureté d’au maximum 97,8 % (pureté = %m Nb /
[%om Nb + %m Ta]). Avec cette pureté, le concentré MOP est sans valeur ajoutée par rapport

au ferroniobium de qualité standard.

Réciproquement, la récupération sélective du tantale de Mabounié permettrait, par la méme
occasion, de produire de I’oxyde de niobium purifié (p > 99,5 %m) dont le prix est environ le
double de celui du ferroniobium (Cf. partie 1.2). L’enjeu pour la séparation niobium-tantale
au sein du procédé Maboumine est donc double : (i) valoriser le tantale du gisement et (ii)

produire du niobium purifié.

Cependant, les contraintes environnementales du procédé classique de séparation Nb-Ta (en
milieux fluorés) sont trop importantes pour pouvoir implanter un tel procédé sur site, au
Gabon. Ceci nous oblige donc a développer un nouveau procédé de séparation niobium-
tantale, et ce, sans aucun réactif fluoré. La stratégie choisie a été de considérer la solution
issue de 1’étape de mise en solution (Figure 13) comme solution d’alimentation pour un

éventuel procédé de séparation niobium-tantale.

Dans cette optique, le premier objectif de cette these était de déterminer la spéciation du
niobium et du tantale en solutions aqueuses alcalines afin de mieux comprendre le

comportement de ces éléments dans le procédé voie sodique.

Le second objectif de cette thése était de développer un procédé de séparation du niobium
et du tantale, sans réactif fluoré, compétitif par rapport au procédé industriel

conventionnel et pouvant traiter la solution issue du procédé voie sodique.
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4. Etat de ’art sur la chimie du niobium et du tantale en solutions

aqueuses

La spéciation du niobium et du tantale a majoritairement été étudiée en milieux basiques
durant cette thése. Néanmoins, afin d’avoir une vue d’ensemble de la chimie de ces métaux
méconnus du grand public, la spéciation du niobium et du tantale dans les différents milieux
acides est passée en revue dans la partie 4.1. La partie 4.2 est quant a elle focalisée

specifiquement sur la spéciation du niobium et du tantale en milieux alcalins.

4.1. Chimie du niobium et du tantale en milieux acides

La chimie du niobium et du tantale est relativement récente et reste peu étudiée par rapport a
celle des autres métaux de transition. De maniere générale les données concernant le tantale
sont plus rares que celles portant sur le niobium. De plus, la plupart des études sont des
caractérisations a 1’état solide et les données quantitatives sur les solutions aqueuses de Nb et

Ta sont tres rares.

e Solutions aqueuses diluées non-complexantes

Du fait de leur configuration électronique ([Kr] 4d* 5s* et [Xe] 4f* 5d° 6s%), Nb et Ta ne sont
stables qu’au degré d’oxydation +V en solutions aqueuses. Le Nb(V) et le Ta(V) sont des
ions trés durs au sens de Lewis et ont, de fait, tendance a s’hydrolyser facilement. Par
conséquent, le Nb(V) et le Ta(V) ne sont solubles que dans des milieux trés acides (pH < 1)
ou tres complexants comme les solutions d’ions fluorure ou d’ions oxalate. Nous verrons
dans la partie suivante que le Nb(V) ou le Ta(V) sont également solubles dans des solutions
alcalines non-complexantes. Le plus récent diagramme potentiel-pH du Nb(V) a été proposé
par Asselin et al. en 2007 (Figure 14).

Nous verrons dans la suite de ce manuscrit que le diagramme potentiel-pH du Nb(V) présenté
sur la Figure 14 est incomplet, voire erroné, notamment a pH basique ou tres acide. A notre
connaissance, aucun digramme potentiel-pH n’a été publié pour le tantale. Le diagramme
d’Asselin et al. (2007) permet néanmoins de montrer que la chimie du Nb(V) est dominée par

le pentoxyde Nb,Os pour des pH compris entre 0 et 7.
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Figure 14 : Diagramme potentiel-pH pour le Nb(V) a 25 °C (lignes bleues), 75 °C (pointillés rouge) et
95 °C (pointillés verts). Les lignes a et b représentes les couples de I’eau. D’apreés Asselin et al. (2007).

Quelques études ont été publiées sur la solubilité de Nb,Os en raison de la présence de trois
isotopes du niobium, **Nb, ®*™Nb et *Nb, dans les déchets nucléaires. *Nb (ty, = 20 300 ans)
est un produit de fission et provient également de I’activation neutronique de I’isotope naturel
%Nb, présent dans les gaines du combustible nucléaire (cf. partie 1.2). **™Nb (ty, = 16,3 ans)
est le descendant du produit d’activation **Zr. Peiffert et al. (2010) ont récemment mesuré la

solubilité de Nb,Os en milieu non-complexant (NaClOa4q) entre 10 et 70 °C (Figure 15).
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Figure 15. Solubilite de Nb,Os (exprimée en mol de Nb / kg de solvant) en fonction du pH et a
différentes températures. T = 10 °C (e), 25 °C (m), 50 °C (A) ou 70 °C (0). I =1 M (NaClO,). Données
extraites de Peiffert et al. (2010).

Comme le montre la Figure 15, la solubilité de 1’oxyde anhydre Nb,Os est extrémement
faible pour 1 < pH < 7. Ceci est un réel probléme d’un point de vue expérimental puisque
toutes les données en milieux acides doivent étre acquises, soit avec une trés faible

concentration en Nb, soit a des acidités élevées.
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Il faut cependant faire la différence entre 1’oxyde anhydre Nb,Os et 1’oxyde hydraté
Nb,Os,nH20. En effet, c’est d’abord 1’oxyde hydraté Nb,Os,nH,0, et non Nb,Os, qui est
obtenu par neutralisation d’une solution acide de Nb(V). Un raisonnement similaire peut
également étre fait pour le tantale. La seule étude rapportant les solubilités de Nb,Os,nH,0 et
Ta,0s,nH,0 en solutions aqueuses diluées a été réalisée par Babko et al. (1963). Les auteurs
donnent une limite de solubilité, & 19 °C et 4 2 < pH < 8, de 1,4*10" mol de Nb/L pour
Nb,0s,nH,0 et de 6,010° mol de Ta/L pour Ta,0s,nH,0 (n étant inconnu). Les solubilités
de Nb,Os,nH,0 et Ta,0s5,nH,0 sont nettement supérieures a celles des oxydes anhydres mais

restent néanmoins tres faibles.

L’¢évolution de la solubilit¢ de ’oxyde en fonction du pH a été interprétée par plusieurs
auteurs par la formation d’hydroxydes solubles de type [Nb(OH),]>* et [Ta(OH),J>™.
Cependant, aucune preuve expérimentale de 1’existence de telles espéces n’a jamais été
apportée. A partir des courbes de solubilité et de ces especes hypothétiques les auteurs ont pu
calculer les constantes de formation des hydroxydes de Nb et Ta a partir de leurs oxydes. Ces

constantes sont compilées dans le Tableau 12 pour Nb et dans 1I’Annexe I - 1 pour Ta.

%) 3 partir de ’oxyde Nb,Os ou

Les constantes de formation des hydroxydes Nb(OH)y
Nb,Os,nH,0 ont un intérét limité d’un point vue hydrométallurgique puisque ces espéces
apparaissent a des concentrations extrémement faibles. Ces données sont principalement
utilisées par les agences du nucléaire pour évaluer la potentielle dispersion des isotopes du

niobium dans la nature lors du stockage a long terme des déchets nucléaires.
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Tableau 12 : Compilation des constantes de formation des ions Nb(OH),>™.

- Ve - a
i Réaction log Q;
0 %Nb,Os +5H"=Nb* + 5/2 H,0 -57,6 / / / /
1 %Nb,Os +4H"=[Nb(OH)]** + 3/2 H,0 -38,4 / / / /
2 Y%Nb,0Os +3H"=[Nb(OH),]* + 1/2 H,0 -22,6 / / / /
3 % Nb,Os +1/2H,0 +2 H" = [Nb(OH)s]* 11,4 / / / -5,6®
4 Y Nb,Os +3/2H,0 + H*=[Nb(OH),]* 5,5 / / / 75
5 %Nb,0s +5/2H,0 = Nb(OH)s -4,9 / <-8,00 <-7,79 9,6
6 Y%Nb,Os +7/2H,0=[Nb(OH)]] + H* -12,3 / -14,6© <-145@ -15,3
7 %Nb,Os +9/2 H,0 = [Nb(OH);]* + 2H" / / / / 24,6
/ Nb(OH)," + H,0 = Nb(OH); + H* 06 3,2 / / 21
! Nb(OH)s + H,0O = Nb(OH)s + H* 74 / -6,6 -6,8@ 5,6
Nb,Os,nH,0 Nb,Os Nb,Os / Nb,Os
I d.t. KNO;3; 1M LiClO, 0,1M NaCl 0,1M NaClO, 1M
onartions 19°C 25°C 25°C 25°C
-0,6<pH< 9,7 -0,5< pH< 9 2< pH<12 1<pH<13
Solubilité / SX / traceur Solubilité / Solubilité /
Colorimétrie radioactifs ICP ICP-MS
Babko Guillaumont Yajima Peiffert
Iy JAEA
Référence etal. etal. etal. etal.
(2010)
(1963)© (1970) (1994) (2010)

a : Un équivalent de ce tableau est donné pour le tantale en Annexe | - 1. b : Valeur donnée a 60°C uniquement.

¢ : valeur mesurée a | = 0,1 M et recalculée a I = 0 avec 1’équation de Davis par I’auteur. d : Données de Yajima et al.
réinterprétées par la JAEA. e : Données originales et corrections disponibles en Annexe | - 2. Babko et al. ont publié la
solubilité de Nb au point isoélectrique (pH = 7) permettant de calculer le produit de solubilité Ks associée a 1’équation %
Nb,Os) + 5/2 H,0 = Nb(OH)s. Babko et al. ont également publié les constantes « K;,, associées aux réactions Nb(OH)s =
Nb(OH)s.y' + i HO". Pour une meilleure comparaison, les constantes K; de Babko et al. ont été recalculées pour
correspondre aux equations dans le formalisme de Peiffert et al., %2 Nb,Os ) + ¥2(2i-5) H,0 = Nb(OH)&" + (i-5) H*, avec la
formule suivante : log Q; = log K + log K. — (5-i) log Ke ; avec log Ke = -14.

e Solutions d’acide sulfurique, d’acide chlorhydrique ou d’acide nitrique

Le niobium et le tantale sont tres peu solubles dans HNO3, HCI ou H,SO, concentre. Nb et
Ta sont donc peu etudiés dans ces milieux et les études portent principalement sur des
caractérisations a 1’état solide (Land & Sanchez-Caldas, 1967 ; Wang et al., 2012). Selon
Nabivanets (1962), la solubilité de Ta,Os,nH,0O croit dans le sens HNO3; < HCI < H,SO,.
Haissinsky & Bovy, (1950) ont mesureé la solubilité de Ta,Os,nH,0 dans H,SO, et Babko et
al. (1963) ont rapporté les solubilités de Nb,Os,nH,0 et Ta,0s,nH,0 dans HNOj3 (Figure 16).

Aucune donnée quantitative sur la solubilité du Nb(V) et Ta(V) dans HCI n’a été publiée a ce
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jour, mise a part une étude faite sous pression hydrothermale et a plus de 300 °C
(Korzhinskaya et al., 2014). Vu les faibles solubilités observées, Il n’est pas possible de
préparer des solutions de Nb et Ta utilisables industriellement en milieu nitrique,
chlorhydrique ou sulfurique.

{1 M Ta205_nH20 dans HNO3 - Babko et al. (1963)
1.0E-03 4 A Nb205_nH20 dans HNO3 - Babko (1963)
c 1 ®Ta205_nH20 dans H2504 - Haissinsky et al. (1950)
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Figure 16. Solubilité de Nb,Os,nH,O (A) et Ta,05,nH,O (m) en fonction de la concentration en HNO; a
T =19 °C (Babko et al., 1963). Solubilité de Ta,Os,nH,O () en fonction de la concentration en H,SO, a
température ambiante (Haissinsky & Bovy, 1950).

Cependant, il est a noter que dans le procédé amont d’Eramet (cf. partie 3.1), aprés I’étape de
grillage, une solution d’acide sulfurique contenant environ 102 M de Nb circule dans le
procédé. Cette solubilité exceptionnelle, environ 100 fois supérieure aux données de la
littérature, est attribuée par Eramet a la présence d’ions ferrique Fe**. En effet, certains
cations poly-chargés peuvent stabiliser le niobium sous forme de colloides en milieu acide.
Sgrensen & Bjerre (1992) ont, par exemple, observé la stabilisation du Nb(V) en milieu
sulfurique en présence de Zr(IV) et d’Hf(IV). Goroshchenko et al. (1972) mentionnent
¢galement I’obtention de solution d’acide sulfurique contenant entre 0,2 et 0,4 mol de Nb/L si
du Ti(IV) est ajouté a la solution. Malgré la faible solubilité du Nb en milieu sulfurique,
Mazurenko & Nabivanets (1969) ont postulé I’existence des complexes [NbO(OH),SO,]" et

[NbO(SO4)3]* pour une concentration en H,SO, supérieure & 2 M.

En milieu chlorhydrique, les especes [Nb(OH).Cls], [Nb(OH),Cl3], [Nb(OH)sCl;] et
[Nb(OH)CIs]" ont été identifiées par Kanzelmeyer et al. (1956). Une compilation des données
publiées sur les chlorures de niobium en solutions aqueuses peut étre trouvee dans le
manuscrit de these de J. M. Gates (UC Berkeley, 2008) et dans 1’article de Pershina (1998).
Un certain nombre d’études porte également sur 1’extraction par solvant du Nb(V) et du

Ta(V) a I’état de traces en milieux chlorures (Nitsche et al., 2009a ; Nitsche et al., 2009Db).
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Toutes ces études reprennent néanmoins les espéces rapportées par Kanzelmeyer et al.
(1956).

e Solutions d’acide fluorhydrique concentré

La solubilitté de Nb(V) et Ta(V) étant quasi-négligeable dans des solutions nitriques,
chlorhydriques ou sulfuriques, la plupart des études publiées portent sur les milieux contenant
des ions fluorure ou oxalate, ou Nb(V) et Ta(V) sont solubles de maniere beaucoup plus

importante.

Les graphiques ci-dessous donnent la solubilité du Nb(V) et du Ta(V) dans 1’acide
fluorhydrique. Tous les composés de Nb et Ta purs, métal et pentoxyde compris, sont
solubles dans I’acide fluorhydrique concentré. On peut noter que le Ta(V) est nettement
moins soluble que le Nb(V) pour [HF] <30 %m. Cette propriété est a la base du premier

procédé industriel de séparation Nb-Ta : le procédé Marignac (cf. partie 2.2).
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Figure 17. Solubilité du Nb(V) et du Ta(V) dans ’acide fluorhydrique a T = 25 °C. Les composés nommés
sur les graphiques indiquent les phases solides en équilibre. D’apreés les données de Savchenko et al. (1946
et 1947) reprises par Agulyanski (2004).
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Figure 18. Solubilité du Nb(V) dans HF en fonction de la concentration totale en fluor. T = 25 °C. Phase
solide initiale, Nb,Os (A) ou NbO,F (e). Tracée d’aprés les données de Ferris (1966).

CONFIDENTIEL 56



Chapitre 1. Etat de D’art sur la valorisation du niobium et du tantale par des procédés
métallurgiques

Ferris (1966) a également etudié la solubilité du Nb(V) dans HF a 25 °C. Les solubilités
rapportées par Ferris (Figure 18) semblent étre nettement supérieures a celles publiées par
Savchenko et al. (Figure 17). Néanmoins, ces deux jeux de données montrent que des
solutions trés concentrés en Nb et Ta (jusqu’a ~500 g/L pour Nb) peuvent étre obtenues. Ceci
explique, en partie, I’engouement des milieux fluorés pour traiter industriellement les

concentrés de Nb et Ta.

Le caractere réfractaire du niobium et du tantale vis-a-vis des milieux nitriques et sulfuriques
limite donc le champ d’étude pour la spéciation de ces deux métaux. Les solutions les mieux
décrites dans la littérature sont, de loin, les solutions contenant des ions fluorure. Un
important travail de synthese a été réalisé par Anatoly Agulyansly en 2004. Méme si de
nombreuses phases solides peuvent étre isolées a partir des solutions de fluorures de niobium

et de tantale, la spéciation aqueuse de Nb(V) et Ta(V) en solution est assez simple :
- le niobium forme uniquement les complexes [NbOFs]* et [NbF¢] ;
- le tantale forme uniquement les complexes [TaFs] et [TaF;]%.

La prédominance de ces complexes dépend principalement de 1’acidité du milieu. Tsikaeva et
al. (données compilées par Agulyanski, 2004)) ont étudié par spectroscopies Raman et infra-
rouge les fluorures de Nb(V) et Ta(V) sur une large gamme de concentrations en HF. Les
auteurs ont pu proposer un modeéle simple pour résumer la prédominance des quatre
complexes [NbOFs]*, [NbFg]', [TaFs] et [TaF;]* (Figure 19).

12 12
10 4 10 4
o, [NbOF,)> g (TaF,J*
= =
[=] o
E s E &
g E
- 4 4
NbF.] -
[NbF] [TaF,]
2 2
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
[HF] (mol/L) [HF] (mol/L)

Figure 19. Prédominance des fluorures de Nb(V) et de Ta(V) en fonction de la concentration en HF. Les
équations relatives aux deux droites sont [Nb] = [HF]/3,7 — 2,703 et [Ta] = [HF]/1,7 — 11,765. Tracés
d’apres les données de Tsikaeva et al. (1987). Ces données sont aussi reprises dans la revue de Agulyanski
(2004).
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On remarquera que le niobium ne forme pas le complexe [NbF;]*. Celui-ci n’a jamais été
observé, et ce, méme dans des solutions contenant jusqu’a 43 M en HF (Agulyanski, 2004).
De méme, le tantale ne forme pas le complexe oxyfluoré [TaOFs]*. Cette différence de
spéciation est a la base du procédé d’extraction liquide-liquide, utilisé actuellement par les

industriels du secteur (Cf. partie 2.2).

Les équilibres régissant la spéciation du Nb(V) et du Ta(V) en milieu HF sont décrits ci-

apres:
[NbOFS]Z_ + HF + H30+ = [NbFG]_ + 2 HzO (15)
[TaF,)*~ + HF = [TaFg;|” + HF; (16)

En présence d’HF tres concentré, la solvatation des ions hexafluorure a également lieu, ce qui

a pour conséquence de les stabiliser.

[MF,]” + n HF = [MF, - (HF),]~ (M = Nb,Ta) (17)

e Solutions d’acide oxalique

L’acide oxalique permet également de solubiliser de facon importante Nb(V) et Ta(V).
Cependant, les solutions d’acide oxalique étant moins agressives que celles d’acide
fluorhydrique, seuls les pentoxydes hydratés Nb,Os,nH,O et Ta,Os,nH,O peuvent étre
dissous, a chaud, dans H,C;04q). La Figure 20 donne les seules données quantitatives
publiées sur la solubilité du Nb(V) en milieu oxalique.

Niobium oxalate
in aqueous solutions

Solubility of Niobium Oxalate {wt%)

T T T T T T T
0.00 0.40 0.80 1.20 1.80 2.00 2,40
Oxalic Acid Concentration (M)

Figure 20. Solubilité du réactif commercial « Nb(HC,0,4)s,nH,0 » a température ambiante en fonction de
la concentration en acide oxalique. Voir le texte pour plus de détails. D’aprés Jehng & Wachs (1991a).
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L’unité choisie par Jehng & Wachs (1991a) pour exprimer la solubilité (« solubilité de
I’oxalate de niobium, %m ») est malheureusement trop vague pour pouvoir recalculer une
concentration limite en Nb. De plus le solide utilisé dans 1’étude est un composé commercial,
mal défini, « Nb(HC;04)5,nH,0 ». Néanmoins [’entreprise allemande H.C. Starck
commercialise des solutions d’oxalate d’ammonium et de niobium (formule non-
communiquée) et annonce une limite de solubilité a 45 g de Nb/L a 25 °C et 150 g de Nb/L a
70 °C. De méme H.C. Starck commercialise des solutions d’oxalate de tantale (de formule

inconnue) contenant entre 120 et 150 g/L en Ta.

Il est important de souligner la méconnaissance de certains industriels sur les sels d’oxalates
de niobium et de tantale qu’ils distribuent. Ainsi, les principaux distributeurs d’oxalate de Nb
et de Ta ne précisent pas la formule des composés vendus (cas de H.C. Starck) ou proposent
une formule erronée (cas de Alfa Aesar). Seule I’entreprise Sigma Aldrich annonce une
formule qui semble cohérente avec les données de la littérature; a savoir
(NH4)NbO(C;04)2,nH,0 (n étant inconnu). Par contre, 1’oxalate de Nb(V) commercialisé par
I’entreprise Alfa Aesar depuis plus de vingt ans avec la formule « Nb(HC,04)s5,nH,0 » (n
étant inconnu - www.alfa.com - consulté le 14/09/2015) semble erronée. Les certificats
d’analyses fournis par I’entreprise annoncent une teneur en Nb de 19,2 %m ce qui est
incohérent avec la formule Nb(HC,04)s,nH,O puisque le composé anhydre contiendrait
17,3%m de Nb. De plus, ce pentahydrogénooxalate de niobium n’a jamais été isolé ou
caractérisé dans la littérature. Au contraire, une étude Raman réalisée par Jehng & Wachs,
(1991a) a montré la prédominance des complexes [NbO(C,04)2(H20)] et [NbO(C204)s]>
dans les solutions du prétendu Nb(HC,0,)s,nH,0. De plus, des analyses réalisées durant cette
these ont montré que le rapport C,04/Nb est de 3,3 (+0,3) au lieu de 5, comme attendu pour
Nb(HC;04)5,nH,0. Le composé dégage également une odeur d’ammoniaque ce qui laisse
penser que le composé pourrait étre un mélange des composés suivants (Nb = 19,3 %m) :
(NH4)3sNbO(C204)3,3H,0 ; (NH4),HNbO(C,04)3,4H,0 ; (NH4)H2NbO(C,04)3,5H,0 ;
H3NbO(C,04)3,6H,0.

Cet aparté sur les oxalates de Nb et de Ta commerciaux montre a quel point il peut étre
délicat de travailler sur ces métaux. En effet, alors que les composes de la plupart des métaux
de transition sont vendus par de nombreux distributeurs et de maniere relativement fiable, les
composés commerciaux de Nb et Ta sont rares et leur caractérisation reste encore trés

parcellaire.
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Tableau 13 : Composés solides d’oxalate de Nb(V) et Ta(V) répertoriés dans la littérature.

Composé solide Conditions de synthese Référence
[(CeHs)aPIs[NDO(C-0.):] H,C204/Nb =23 Brnicevic &
[(C6H5)4As]3[NbO(CZO4)3] + (C6H5)4PCI ou (CGH5)4ASCI DjOI’djevié, 1968
Na3[NbO(CzO4)3],4H20 2<pH<6;H,C,04/Nb>3

Na[NbO(C,0,),(H,0)],4H,0 0 <pH <2; précipité a I’éthanol  Muller & Dehand, 1971
Na,[Nb,O3(OH);(C,0,)],3H,0 pH ~ 4 ; précipité a 1’éthanol

(NH,)3[NbO(C,04)5],H.O Nb,0s,nH,0 dissout a chaud dansun ~ Mathern & Weiss, 1971

mélange 1:1 H,C,0,/(NH,),C,0,
HINDO(OH)(C,0.).],nH,0  (n=4et5)
KH[NbO(OH)(C,0,),],4H,0
RbH[NbO(OH)(C,0,);],3H,0 synthéses non décrites Djor(‘?jre‘jféfvligfi
CsH[NbO(OH)(C,0.),],3H,0
MgH,[NbO(OH)(C,04),]210H,0

Cs[NbO(C,04)2(H,0),],H.O synthése non décrite Kojic-Prodic et al.,
1973
NH4[NbO(C,0,),(H,0),],nH,0 (n=2et3) pH < 1, recristallisation
— -2 — E*1N-2
KINbO(C;04)2(H:0):1,3H0 [Nb] = 107M, [H;C.0.] =5 oM Brnicevié &
AINDO(C,04);(H;0);1,2H;0 (A= Rb, Cs) = e Diordjevié, 1976
[A] = 2*10°M ou [Mg] = 10 M
Mg[NbO(C;04),(H20),]»,8H,0
H,[NbO(OH)(C,0,),H,0],4H,0 Voir Brnidevi¢ & Djordjevlé, 1971 Galesic etal., 1971
NH,[NbO(C,0,),(H,0)],3H,0 Voir Brnidevi¢ & Djordjevié, 1971 Galesic et al., 1977
Rb3[NbO(C,0,)5],2H,0 Rb[NbO(C,0,),(H;0),],2H,0 + 1,5 Sestan et al., 2005
équivalents de H,C,0,. pH =4
(NH4)3[NbO(C,0,):],H,O Identique a Mathern & Weiss, 1971 Medeiros et al., 2006
(NHZ)[NbO(C,0,),(H,0),],3H,0 H,C,0,/Nb~ 4 ; NH,/Nb~ 0,3 Su et al., 2009
{(Ba)z(H20)s[NbO(C;04)5]HC,04},H,0 (NH,)5[NbO(C,04)],H,0 + 2 Jurié et al., 2013
équivalents de Ba(NO3),
Na3[TaO(Czo4)3],4H20 2<pH<6;H,C,0,/Ta>3
o Muller & Dehand, 1971
Na[TaO(C,0,),(H,0)],4H,0 0 < pH < 2 ; précipité a 1’éthanol
[(CeHs)4Plo[TaOH(C,04)s] e R = el Brnicevi¢ &
[(C6H5)4AS]2[TaOH(C204)3] (C6H5)4PCI ou (C6H5)4ASCI DjOI‘djeVié, 1968
A 2H,0 (A = Na, K, Rb, Cs [Ta] = 10 M, [H,C,0,] = 10%M +AClI N
o[ 1 20 ( ) ou BaéI; p4H~ 03.T< T, o (ljB_ml_c’evlc &
Ba[ 1,2H,0 jordjevi¢, 1970
{(Ba),(H,0)s[TaO(C,0,)3;]HC,0,},H,0 Ta,0s,nH,0 dissout dans H,C,0, puis Andro§ et al., 2013

ajout de Ba(NOs3),

Au niveau de la littérature, les études sur la spéciation de Nb et Ta en présence d’acide

oxalique ont débuté dans les années 1960. La majorité des études est focalisée sur la
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caractérisation d’especes solides. Les oxalates de Nb(V) et Ta(V) identifiés a 1’¢état solide

sont compilés dans le Tableau 13.

On peut remarquer la récurrence de certains motifs dans les différents oxalates de Nb(V) et
Ta(V) rapportés dans la littérature.

Pour le niobium, trois motifs ressortentdans plusieurs études: [NbO(C,0.)s]%,
[NbO(C204)2(H20)5]" et [NbO(OH)(C204)2(H20)]%. Le motif [NbO(C,04)2(H20)] proposé
initialement par Muller & Dehand (1971) semble correspondre au motif
[NbO(C,0,)2(H20).] identifie par Kojic-Prodic et al. (1973), Brni¢evi¢ & Djordjevié¢ (1976),
Galesic et al. (1977) et Su et al. (2009). Le motif [NbO(OH)(C,0.),]* proposé initialement
par Brnicevi¢ & Djordjevi¢ (1971) a finalement été corrigé en [NbO(OH)(C20.,),H,0]* par

Galesic et al. (1971) sur la base d’analyses par diffraction des rayons X sur monocristaux.

Pour le tantale, les études sont moins nombreuses mais le motif [TaO(C,04)3]*, similaire &
celui du niobium a été rapporté par Muller & Dehand (1971) et par Andros et al. (2013). Le
motif [TaO(C,04)2(H,0)], rapporté par Muller & Dehand (1971), correspond probablement
au motif [TaO(C,04)2(H20),]" puisque les mémes auteurs avaient mal identifié le motif
correspondant pour le niobium. Le motif polymérique [TasOs(C,04)s]*, identifié par
Brnicevi¢ & Djordjevi¢ (1970), est a souligner puisqu’un tel motif n’a jamais été observé

pour le niobium.

Certains motifs identifiés a I’état solide ont également été observés en solutions aqueuses.
Ainsi, Djordjevic¢ et al. (1966) ont étudié 1’extraction du Nb(V) et du Ta(V) par des amines
tertiaires en présence d’un exces d’acide oxalique (Nb / C,04 > 10 000 mol/mol). Leurs
résultats montrent que I’espéce extraite est (R3NH)3;[NbO(C,0,)s] dans le cas du niobium.
Pour le tantale, les résultats sont cohérents avec I’extraction des complexes
(R3NH)3[TaO(C,04)3] ou (R3NH)3[Ta(C204)4] ; I'incertitude analytique étant trop grande
pour trancher entre les deux especes. Dans des conditions similaires, le méme groupe
(Djordjevi¢ et al., 1969) a montré que le Nb(V) est extrait par des amino-alcools sous la
forme (R,R’OHNH)3[NbO(C,0,4)3]. Récemment, Yang et al. (2015), ont étudié la cinetique
d’extraction du Nb(V) par I’amine tertiaire commerciale « N235 » en présence d’un exces
d’acide oxalique (Nb / C,04 = 20 mol/mol). Les résultats cinétiques de Yang et al. (2015)

sont expliqués par la présence du complexe [NbO(C,04)s]* en solution aqueuse.
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Enfin, deux études portent spécifiquement sur la spéeciation du Nb(V) en solutions oxaliques
(Brnicevi¢ & Djordjevi¢, 1976 ; Jehng & Wachs, 1991a).

Sur la base d’études conductimétrique et pH-métrique, Brni¢evi¢ & Djordjevi¢ (1976) ont
proposé les équilibres suivants. Selon Brnicevic & Djordjevic, le complexe
[NbO(OH)(C,04)2(H-0),]* prédomine & pH inférieur & 4.

A[NbO(C,0,)2(H20),](s) + H,0 = [NbO(OH)(C,0,),(H,0)]>~ + H;0* + A* (18)

[NbO(OH)(C,0,)2(H,0)]*~ + 2HO™ = [NbO(OH)3]n(aq) + 2 C,05~ (19)

Les observations de Brni¢evi¢c & Djordjevi¢ (1976) sont en désaccord avec 1’étude de Jehng
& Wachs (1991a). Ces derniers ont enregistré les spectres Raman de solutions d’oxalate de
NDb(V) en fonction du pH, de la concentration en Nb et de la concentration en ions oxalate.
Selon Jehng & Wachs (1991a), les solutions acides d’oxalate de Nb(V) contiennent deux
complexes majoritaires en équilibre qui sont ensuite hydrolysés a mesure que le pH augmente

et produisent Nb,Os,nH,0s) au-dela de pH 3.

Equilibrium
Q a=
i
Dz‘iﬂ + HsO b— D * 104 ]‘
Hydrolysis
o a- - o -
o
(>he) = D?Il,’\ + 00,7 (2)
& HO OH

(> Q = D"f;: ._(>" i;) "b() (3)

Polymarizallon

- -
o || 20H
ONT iO;NIb/) Nb,0s, (4]

OH, OHy

Figure 21. Equilibres ayant lieu dans des solutions aqueuses de Nb(V) en présence d’acide oxalique.
D’aprés Jehng & Wachs (1991a).
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4.2. Chimie du niobium et du tantale en milieux alcalins

Le niobium et le tantale sont également solubles de fagon pondérable dans les milieux
basiques (pH > 9). A I’instar de 1’acide oxalique, tous les composés de Nb et Ta ne peuvent
étre directement dissous dans des solutions basiques. A 1’état métallique ou de pentoxydes
anhydres, le niobium et le tantale ne se dissolvent que trés lentement & pH basiques. Les
oxydes hydratés Nb,Os,nH,O et Ta,0s,nH,O sont en revanche plus réactifs vis-a-vis des

solutions alcalines. La partie 2.1 du Chapitre Il est consacrée a ce type de systeme.

Les milieux alcalins représentent une bonne alternative aux milieux fluorés du fait de leurs
moindres risques HSE. C’est pourquoi les industriels commencent a s’intéresser aux solutions
alcalines (principalement NaOH et KOH) pour la récupération de Nb et Ta a partir de
minerais ou de concentrés (Zhou & Tokuda, 2000 ; Zhou et al., 2005a ; Zhou et al., 2005b ;
Wang et al., 2009 ; Yang et al., 2013). Cependant, la spéciation du Nb(V) et du Ta(V) dans
ces milieux reste encore parcellaire a I’heure actuelle et représente un frein au développement

de tels procédés.

Les premiers travaux s’intéressant a la chimie de Nb et Ta en milieux alcalins remontent au
19°™ sigcle mais les premiéres études quantitatives ont réellement débuté dans les années
1950. La principale différence avec les milieux acides est qu’en milieux basiques le Nb(V) et
le Ta(V) ne forment que des anions polycondensés, appelés polyoxoniobates et
polyoxotantalates. Contrairement au vanadium qui forme I’ion tétraédrique VO,> & pH
basique (Pope & Dale, 1968), les ions Nb>* et Ta>* sont trop volumineux pour s’accommoder
d’une telle structure tétraédrique et forment alors des ions polycondensés a base d’octaedres

« MOg » (M = Nb, Ta).

La plupart des études publiees dans les années 1950-1980 portent sur I’identification de ces
anions polycondensés. Un certain nombre d’espéces postulées a par la suite été infirmé. On
peut citer les ions HyNbgO15*® et HyTasO16*" de Jander & Ertel (1956 et 1960) ou les ions
HxNbsO16" et HNb,O/** suggérés par Lehne & Goetz (1961) et Leicht et al. (1963).
Goiffon et al. (1973) ont également postulé la formation des ions HsNbOg>, HaNbsO16® et
Nb,O16™% pour des solutions trés alcalines (pH > 14). L’existence de ces ions tétramériques a

finalement été mise en défaut durant cette these (cf. Chapitre II, partie 3.1).
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On peut distinguer deux domaines concernant la spéciation aqueuse du Nb(V) et du Ta(V) en

milieux basiques :

- pour des solutions faiblement basiques (7 < pH < 9) : les especes en solutions sont

instables et finissent par précipiter sous la forme d’oxyde hydraté Nb,Os,nH,O ou
Ta,0s5,nH,0 ;

- pour les solutions a pH supérieur a 9 : les especes prédominantes sont les ions

hexaniobate et hexatantalate, de formules respectives HyNbgO16*® et HyTagO16*® (0 <x < 3).

e Solutions a pH faiblement basique (7 < pH < 9)

Ce type de solution a un intérét limité d’un point de vue industriel puisque que les solutions
de Nb et Ta dans cette gamme de pH donnent lieu a des processus irréversibles et finissent
par précipiter. Quelques études ont néanmoins été effectuées dans cette gamme restreinte de
pH du fait de la formation de polyoxoniobates et polyoxotantalates a haut degré de

condensation.

Par exemple, Spinner (1968), Spinner & Kheddar (1969) puis Goiffon & Spinner (1975) ont
postulé I’existence des ions dodécamériques HyNb1,036*™ (2 < x < 6) et HyTa12036 " (3 < x
<4) pour un pH compris entre 6,5 et 8. Ces ions ont toutefois été obtenus dans des conditions
trés particulieres, notamment via une acidification extrémement lente de solutions de Nb(V)
ou de Ta(V) initialement a pH > 10. Spinner (1968) a également proposé deux constantes de

protonation pour ces ions dodécaniobate (Tableau 14).

Tableau 14 : Constantes de protonation publiées pour les ions dodécaniobate (Spinner, 1968) et
décaniobate (Villa et al., 2009).

Couple pKa Conditions de mesure
HsNb;,038 / HiNb1,Os6™ 6,3 Potentiométrie

. o KCI1IM-T=25°C-65<pH<8
HaNb1,036™ / H3Nb1,036 7,8 3*10° < [Nb] <2*10* M

RMN et par analogie avec AV e

HNDb1oOss> / NbygOss® 6,0 1207 M_T =25 °C
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Tout comme le vanadium, le niobium et le tantale forment également I’ion décamérique
M1002% (M =V, Nb, Ta). Toutefois, contrairement & V100,5™, les ions NbygO2g® et TapOs™
ne se forment pas spontanément en solutions aqueuses. Les ions décaniobate et décatantalate
doivent d’abord étre synthétisés en présence d’une base organique comme I’hydroxyde de
tétraméthylammonium (TMA) ou tétrabutylammonium (TBA). Les syntheses des ions
décaniobate et décatantalate sont relativement récentes. L’anion décaniobate a été isolé pour
la premiere fois par Graeber & Morosin (1977) sous la forme solide (TMA)gNb150,5,6H,0,
mais il a fallu attendre plus de 40 ans pour qu’une synthése fiable et reproductible soit
proposée par Ohlin et al. (2009). La synthése d’un sel de décatantalate date elle, de 2013,
avec I’isolation de (TBA)sNb100,5,6H,0 par Matsumoto et al. (2013).

Une fois synthétisés, les sels de type (TMA)sM10025,nH20 ou (TBA)sM100,5,nH,O sont
solubles dans I’eau et produisent des solutions de Nb ou Ta ayant un pH voisin de 6. Sur la
base d’études par RMN, Villa et al. (2009) ont montré que I’ion Nb1oO,s® peut se protoner
(Tableau 14). Les solutions de (TBA)sNbipoO2,nH,0O sont stables plusieurs mois selon
Klemperer et al. (2013). Par contre, I’acidification, méme légere, de ces solutions provoque la
précipitation de 1’oxyde hydraté Nb,Os,nH,0. A I’inverse, Klemperer & Marek (2013) ont
montré que ’augmentation du pH des solutions de NbyoO2® produit les ions hexaniobate

HxNbsO15*® ; autres piliers de la chimie du Nb(V) en milieu basique.

Méme si les ions dodécaniobate et décaniobate ne sont rencontrés qu’a des pH inférieurs a 9,
la spéciation du Nb(V) et du Ta(V), si particuliere dans cette gamme restreinte de pH, fait
écho a celle rencontrée a des pH plus basiques. La partie suivante détaille la spéciation du
Nb(V) et du Ta(V) pour des pH supérieurs a 9.

e Solutions a pH basique (pH > 9)

En solutions tres basiques (pH > 9), la speciation du Nb(V) et de Ta(V) est dominée par les
ions hexaniobate HyNbgO1*® (0 < x < 3) et hexatantalate H,TagO1*® (0 < x < 3),
respectivement. Ces ions sont des polyoxométallates et sont également nommés « ions de
Lindqvist », du nom du chercheur les ayant découverts : I. Lindgvist. Les ions de Lindqvist,
« MgO19" », existent dans le cas du molybdéne, du tungsténe, du niobium et du tantale avec

pour formules respectives MogO1e”, WeO19”, NbsO10> et TagO1>. Les ions hexaniobate et
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hexatantalate furent observés pour la premiére fois dans les années 1950 (Lindqvist, 1953 ;

Lindqvist & Aronsson, 1954) lors d’analyses par DRX de sels alcalins de Nb et de Ta.

La structure de ces ions a été largement déecrite dans la littérature et consiste en une pseudo-
bi-pyramide composée d’octaédres MOg irréguliers connectés par leurs arétes (Figure 22).
Cette structure originale contient 1 oxygéne central pg-O, 6 oxygenes terminaux n=0 et 12
oxygeénes pontant Hp-O. On remarquera que les ions NbgO1® et TagO1e® ont quasiment la

méme taille.
Nb: 1.975 — 1.994 A Nb: 1.770-1.804 A
Ta: 1.975-1.992A +H,-O +——n=0- Ta: 1.799-1.817 A
(1.79-2.09 A)* (1.74-2.00 A)

Nb: 2.355-2.379 A
Ta: 2.353-2.380 A -Mg-O
(2.29-2.44 A)*

Figure 22 : Structure des ions hexaniobate et hexatantalate. Les sphéres rouges représentent les atomes
d’oxygéne et les sphéres bleues le niobium ou le tantale. Les fleches indiquent les 3 différents types
d’oxygénes. Les longueurs de liaisons métal-oxygéne déterminées a 1’état solide par Anderson et al.
(2007a) et Balogh et al. (2007) sont indiquées. Les longueurs de liaisons Ta-O publiées par Abramov et al.
(2011) sont indiquées entre parenthéses. La figure de droite est une représentation des polyédres de
coordination proposée par Nyman (2011).

L’existence des ions hexaniobate et hexatantalate a d’abord été confirmée a I’état solide par
des études DRX (Lindqvist, 1953 ; Lindgvist & Aronsson, 1954 ; Kennedy, 1961) et Raman
(Aveston & Johnson, 1964 ; Tobias, 1965) puis en solutions aqueuses par diffusion de la
lumiere (Nelson & Tobias, 1963), potentiométrie (Neumann, 1964), précipitation
(Dartiguenave et al., 1965), ultracentrifugation et Raman (Aveston & Johnson, 1964 ; Tobias,
1965). Apres une période creuse entre 1970 et 2000, les ions hexaniobate et hexatantalate ont
été étudies par des techniques plus modernes comme la spectrométrie de masse (Sahureka et
al., 2003), la RMN de I’oxygene 17 (Alam et al., 2004) et la diffusion des rayons-X aux petits
angles (SAXS) (Antonio et al., 2009).

Bien que primordiaux pour la chimie du niobium et du tantale, les sels d’hexaniobate et

d’hexatantalate ne sont pas commerciaux. Ceci met un frein supplémentaire a I’étude de ces
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deux métaux puisqu’avant tout travail sur la chimie du Nb(V) et du Ta(V) en milieux

basiques, leurs sels doivent étre synthétisés et caractérises. Les ions hexaniobate et

hexatantalate cristallisent avec tous les ions alcalins et leurs sels ont pour formule générale
AxHgxMgO19,nH,0, avec A = Li, Na, K, Rb, Cs et M = Nb ou Ta. Du fait des nombreux

degrés de liberté (nature de I’alcalin, degré de protonation, nombre d’hydratation, structure

cristalline), une multitude de sels a été mentionnée dans la littérature. Ceux-ci sont compilés

dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Liste des sels d’hexaniobate et d’hexatantalate rapportés dans la littérature

Groupe

d’espace

Référence

LigTas019,24H,0 ? Nyman et al., 2009

NaﬁLi(H3O)T36019,14H20 Pnnm Shen et al., 2009*

N‘¢18T36019,26H20 P63 et R-3 Britvin et al., 2012*

NagTas019,24.5H,0 P6; Abramov et al., 2011*

N axTa6019,24H20 ? Muller, 1970

NagTag0,9,15H,0 Pmnn Muller, 1970 - Anderson et al., 2007a*

K-NaTas09,14H,0 P2, Pickhard & Hartl, 1997* - Balogh et al., 2007
Filowitz et al., 1979 — Besserguenev et al., 2001 -

K;5TasO19,17H,0 ? Sahureka et al., 2003 - Shen et al., 2009 - Matsumoto
etal., 2011
Nelson & Tobias, 1963 - Aveston & Johnson, 1964 —

K3Tas0,9,16H,0 Ce Dehand, 1965 - Farrell et al., 1969 - Pickhard &
Hartl, 1997*

KsTa6019, 1 2H20 ? Dehand, 1965

K3Tas0,9,9H,0 ? Dehand, 1965

KsTa6019,4H20 ? Dehand, 1965

RbgNa,Tag0,9,21H,0 R-3 Anderson et al., 2007a*

RbgTa6019,14H20 P21/I’l Hartl et al., 2001

RbsTa6019,4H20 C2/c Hartl et al., 2001

RbsTﬁéO]g ? Hartl et al., 2001

CSgTa6019, 14H20 P21/I’l Hartl et al., 2001

CssTagO19 I4/m Hartl et al., 2001

TBA;5[H,5(TagO19)],2THF,5.5H,0 P1 Matsumoto et al., 2012

TBAH,Tas0,9,10H,O P2,/c Matsumoto et al., 2011 & 2013

Ling(,Olg,22H20 ? Nyman et al., 2009

Ling6019,15.5H20 P2l/c Hou et al., 2015

Li(,Hsz60|9, 14H20 ? Hou et al., 2015

KLi7Nb60|9, 1 SHZO PZ]/I’[ Anderson et al., 2007b

NasLiHNbgO;9,15H,0 Pnnm Shen et al., 2009*
Flynn Jr & Stucky, 1969 — Goiffon et al., 1980 —

Na7HNbOy,15H,0 Prnn Anderson 6 al, 2007a% - Ni o al 3007
Tong & Ye, 2010 - Gu et al., 2014

Na;HNbgO14,14H,0 ? Nyman et al., 2006b

NagNbgO,0,13H,0 ? Kennedy, 1961 - Kinomura et al., 1984

K4 Na,NbsO,9,9H,0 ? Kennedy, 1961

K,;HNb¢O9,16H,0 ? Sahureka et al., 2003

K-;HNb¢O4,13H,0 ? Filowitz et al., 1979- Besserguenev et al., 2001 — Niu
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et al., 2007 - Shen et al., 2009 — Zhang et al., 2012 —
Maetal., 2011

K5HNb¢O;9,10H,O C2/c Nyman et al., 2006a*
KgNbsO15,16H;0 C2/c I};Ileaucilftl ;1?,6306 évl—alr\}snma:nlegt6eg.,_2006a*
KsNbgO,9,10H,O ? Kennedy 1961
K¢H,NbsO,9,13H,0 ? Santos et al., 2002 — Kong et al., 2013
Rngb6019,14H20 P21/n Nyman et al., 2006a*
RbgH,NbsO19,19H,0 R-3 Nyman et al., 2006a*
RbsH,;NbsO,9,9H,0 P-1 Nyman et al., 2006a*
CsgNa;NbO19,18H,0 R-3 Nyman et al., 2006a*
CsgH,NbgO19,9H,0 P2,/c et Pbca Nyman et al., 2006a*
CsgNbeO49,14H,0 P2,/n Nyman et al., 2006a*
TMAs[H3NbsO,9],20H,0O 12/a Ohlin et al., 2008*
TMAs[Nbéolg], 1 SHZO ? Ohlin et al., 2009
TBA,[H4sNbsO,4],7H,O ? Maekawa et al., 2006

*. L’astérisque indique I’article ou la structure cristalline a été résolue. TMA: tetramethylammoniun. TBA:

tetrabutylammonium.
a: La structure cristalline de Na;HNbgO,9,15H,0 a d’abord été proposée par Goiffon et al. (1980) puis corrigée par
Anderson et al. (2007a).

Comme on peut le voir dans le Tableau 15, les sels d’hexaniobate et d’hexatantalate
synthétisés dans la littérature sont trés variés et la plupart n’ont jamais été caractérisés
entierement, jetant le doute sur leur existence. On remarquera également que la majorité des
synthéses date des années 2000-2010. Avant I’année 2001, les sels isolés se limitaient aux
sels de sodium et de potassium. En 2001, Hartl et al. ont su synthétiser, purifier et caractériser
les premiers sels d’hexatantalate de rubidium et de césium. Un effort important a également
été mené par le groupe du Docteur May Nyman (Oregon State University -
http://nyman.chem.oregonstate.edu/). En effet, ce groupe domine I’effort de recherche au
niveau mondial sur la chimie du Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques. Nyman et al. sont
ainsi les premiers a avoir isolé et résolu les structures cristallines des sels d’hexaniobate de
lithium (Hou et al., 2015), de sodium (Anderson et al., 2007a), de rubidium et de césium
(Nyman et al., 2006) ainsi que celle de I’hexatantalate de sodium/rubidium (Anderson et al.,
2007a).

Comme suggéré par les composés solides déja isolés (Tableau 15), les ions hexaniobate et
hexatantalate peuvent se protoner en solutions aqueuses. Le Tableau 16 compile les
constantes de protonation des ions NbGOlgg' et TagO1o" rapportées dans la littérature.

Pour I’ion hexaniobate, les différentes constantes déterminées dans KCI 3 M sont cohérentes
entre elles. Seule, le premier pKa (log 1 = 12,6 + 0,1) publiée par Spinner (1968) semble en
décalage avec les autres données de la littérature (log p1 = 13,6 £ 0,2). On remarquera que
toutes les constantes publiées avant 2015 ont été mesurées ou extrapolées a 25 °C, en

présence de KCI 3 M et a partir de mesures potentiométriques. Spinner (1968) a également
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déterminé les pKa de ’ion NbgO1¢® mais ses données semblent peu fiables, comme détaillé
ailleurs (Deblonde et al., 2015d - voir Chapitre II, partie 3.1).

Tableau 16 : Compilation des constantes de protonation publiées pour les ions hexaniobate et
hexatantalate.

log B; pour la réaction N bsO1o> + i H = H;NbgOqo

1 13,8 +0,2 12,6 =+0,1 13,63 £0,04 13,4 £0,1
2 24,68 +0,05 23,46 £0,15 23,55 +0,04 /
/ 32,85 +0,17 32,90 0,07 /
3MKCL T="? 3 M KCl125°C 3 M KCl125°C 3 M KCl125°C
Conditions 10,7<pH=<124 8<pH<12,1 9,7<pH<13,1 12<pH<14,5
Potentiométrie Potentiométrie Potentiométrie UV-vis
Référence Neumann, 1964 Spinner, 1968 Etxebarria et al., 1994 Deblonde et al., 2015d

log Bi pour la réaction T360198- +iH = HiTa6019i'8

1 <10 12,68 +0,1 13,89 +0,02 11,5
2 / 23,49 £0,2 25,91 +0,01 20,8
3 / 32,77 £0,25 / /
0,5 M KCl 25°C 1 M KCl25°C 3 M KCI 25°C 3 M KCl125°C
Conditions 10<pH<13 8,5<pH<12 12,4<pH<13 10,4<pH<145
Potentiométrie Potentiométrie Potentiométrie 70 NMR
Référence Nelson & Tobias, 1963 ?gél;ner o Lt Arana et al., 1995 Balogh et al., 2007

Pour I’ion hexatantalate, les différentes constantes publiées sont assez dispersées, allant de
11,5 & 13,9 pour le pKa du couple HTagO1" / TagO10> (& 25 °C et | = 3 M, KCI). Spinner &
Kheddar (1969) sont également les seuls a avoir proposé 1’existence de 1’hexatantalate tri-
protoné HsTasO10>. Les mesures de Spinner & Kheddar (1969) ont cependant été réalisées
jusqu’a pH 8 alors que les ions hexatantalate ne sont pas stables a ce pH (cf. partie
précédente).

De plus, un méme groupe a déterminé a la fois les pka de 1’ion TagO1¢® et ceux de I’ion
NbsO1o" (Etxebarria et al., 1994 et Arana et al., 1995) et leurs données montrent que I’ion
TagO1e® est plus basique que I’ion NbgO16® (log B = 13,89 et 13,63, respectivement). Or, en
étudiant les nombreux sels mentionnés dans la littérature (Tableau 15), il semble que 1I’ion
Tanlgs' soit plus difficile a protoner que 1’ion Nb60198'. En effet, aucun sel d’hexatantalate
protoné n’a jamais été isolé a partir de solutions aqueuses alors que plusieurs sels
d’hexaniobate mono et di-protonés ont été caractérisés. En tenant compte de cette remarque

le pKa du couple HTagO1s" / TasO1> devrait étre inférieur & celui du couple HNbgO1o'™ /
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NbsO1s® ce qui séme le doute sur la fiabilité des données publiées par Arana et al. (1995)
(Tableau 16). La valeur la plus récente pour le pKa du couple HTagO: / TagOis®,
déterminée par le groupe du Dr. May Nyman (Balogh et al., 2007), est de 11,5 ce qui semble
confirmer la plus faible basicité de 1’ion TagO16> par rapport a I’ion NbgO1o®. Cette situation
rend difficile 1’établissement d’un diagramme de prédominance fiable pour les ions
HxTas019"®.

Afin, d’évaluer les conséquences de la dispersion des valeurs publiées concernant les pKa des
ions hexatantalate et hexaniobate sur le diagramme de prédominance des ions HyTagO15*® et
HxNbsO15*, celui-ci a été tracé pour chaque série de données publiée (Figure 23). Comme

mentionnée précédemment, la disparité la plus importante concerne les ions HyTagO16*®.

Concernant les propriétés acido-basiques des ions hexaniobate et hexatantalate, il a été
montré récemment que la protonation de 1’ion NbgO1e® s’effectue sur les oxygénes pontant
M2-O (Figure 22). Cette découverte a été réalisée par le groupe de May Nyman (Alam et al.,
2004), sur la base d’une étude RMN en phase solide et en solution. En 2011, Matsumoto et
al. ont également isolé, en phase organique, le sel TBA¢H,Tas015,10H,0 et ont identifié les

oxygeénes H2-O comme étant les oxygenes ayant la plus forte probabilité d’étre protonés.

Au-dela de la protonation, une autre caractéristique importante de la chimie des ions
hexaniobate et hexatantalate est la formation de paires d’ions avec les ions alcalins. En effet,
il a été démontré tres récemment par le groupe de May Nyman (Antonio et al., 2009 ; Kinnan
et al., 2014 ; Fullmer et al., 2014) que I’ion Nb60198' n’existe pas seul en solution aqueuse
mais est entouré d’ions alcalins. Ainsi, sur la base de mesures SAXS, Antonio et al. (2008)
ont conclu & la formation des paires d’ions de contact [Kio(NbsO10)]*, [Ke(NbgO1o)],
[Rbg(NbsO1)] et [Css(NbsO10)] dans des solutions contenant 3 M de KOH, RbOH et CsOH,
respectivement. Fullmer et al. (2014), ont montré, toujours par des mesures SAXS, que ’ion
NbsO16® forme des paires d’ions de contact alors que 1’ion TagO1> forme des paires d’ions
solvatées en solutions aqueuses. Cette caractéristique est, avec la protonation, la seule

divergence observée entre la chimie des ions hexaniobate et celle des ions hexatantalate.
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Figure 23 : Diagrammes de prédominance pour les ions H,NbsO1*® (gauche) et H,NbgO:s*® (droite)
tracés a partir des constantes de protonation publiées par Neuman (1964), Spinner (1968), Spinner &
Kheddar (1969), Etxebarria et al. (1994), Arana et al. (1995) et Balogh et al. (2007). Conditions de
mesure : voir Tableau 16. Ces données ne prennent pas en compte la formation de paires d’ions.

Méme si la chimie du Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques a retrouvé une certaine

dynamique depuis les années 2000, certaines données sont encore manquantes.

Par exemple, aucune donnée quantitative n’est disponible sur la solubilité des sels

d’hexaniobate et d’hexatantalate. La seule information qualitative a été donnée par le groupe

de May Nyman, en indiquant que les sels de lithium sont moins solubles que les sels de

sodium, eux-mémes moins solubles que les sels de potassium, etc.

On remarquera également que seuls les sels a base d’alcalins ont été étudiés (Tableau 15).

L’influence de cations poly-charges, comme les alcalino-terreux, sur les ions HXMeolgx'8

reste donc a explorer.

CONFIDENTIEL

71



Chapitre 1. Etat de D’art sur la valorisation du niobium et du tantale par des procédés
métallurgiques

Toutes les études sur la protonation des ions hexaniobate et hexatantalate ont également été
réalisées en présence de KCI (minimum 1 M — cf. Tableau 16), ce qui n’est pas le cas pour le

procedé Maboumine.

Le chapitre suivant est donc dédié¢ a 1I’é¢tude du Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques afin de
mieux comprendre la spéciation de ces éléments dans le procédé Maboumine (voie sodique)
et de poser les bases pour développer un procedé de séparation Nb-Ta a partir des solutions

du procédé voie sodique.
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5. Conclusions du chapitre |

Au cours de ce chapitre, les différentes formes du niobium et du tantale ont été présentées
dans les milieux naturels, les procédés de la métallurgie extractive et les procédés de
transformation existants faisant intervenir des solutions aqueuses alcalines ou acides. Les
applications, les spécificités et le marché du niobium et du tantale ont également été
présentes.

Ce chapitre nous a montré que les marchés du niobium et du tantale sont trés différents. D’un
coteé le marché du niobium est dominé par un acteur principal, CBMM (Brésil), et la majeure
partie du niobium produit se vend sous forme de ferroniobium pour la fabrication d’aciers.
Les autres applications du niobium requiérent du Nb,Os ayant une pureté d’au moins 99,5%
et dont le prix est au moins le double de celui du ferroniobium de qualité standard. Le marché
du niobium est promis a une forte croissance et la position dominante du Brésil fait du
niobium une matiére critique pour les pays importateurs comme la France.

Le marché du tantale est quant a lui plus hétéroclite et moins monopolistique. La production
de tantale est environ 100 fois plus faible que celle du niobium avec 500 a 2 000 t produites
annuellement. De ce fait, le marché du tantale est plus volatile que celui du niobium et les
concentrés de tantale se vendent plus cher que ceux de niobium. Les spécifications sont aussi
moins restrictives avec des concentres commercialisables dés 20 %m en Ta. Le tantale est
également considéré comme une matiere critique méme si le grand nombre de producteurs

tempére le risque d’approvisionnement pour les pays importateurs.

Ensuite, nous avons vu que les procédés existants pour la purification du niobium et du
tantale s’operent en milieux fluorés et présentent des risques HSE importants. Méme si les
milieux fluorés sont les plus décrits dans la littérature pour la chimie du niobium et du
tantale, Eramet Research a fait le choix de développer un procédé sans fluorures afin de
proposer une solution innovante pour la récupération du niobium contenu dans le gisement de
Mabounié. Le procédé « Maboumine » actuellement envisagé par Eramet Research ne permet
pas de séparer le niobium du tantale et produit un concentré de Nb(V) uniquement valorisable
sous forme de ferroniobium. L’enjeu de cette thése est donc de développer un procédé
hydrométallurgique, sans fluorures et en ligne avec le procédé Maboumine, afin de séparer le
niobium du tantale. Un tel procédé permettrait a la fois de valoriser le tantale du gisement de

Mabounié et de produire un concentré de niobium purifié (p > 99,5%).
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Une revue de la chimie du Nb(V) et du Ta(V) dans les différents milieux a montré que les
données publiées sont peu nombreuses. Le Nb(V) et le Ta(V) sont trés peu solubles dans les
milieux nitrique, chlorhydrique et sulfurique laissant peu d’espoir de développer un procédé
industriel dans ces milieux. lls sont en revanche solubles en milieux fluorhydriques,

oxaliques ou basiques.

La partie Aval-Nb du procédé Maboumine étant opérée en milieu sodique, nous avons choisi
une solution basique de Nb(V) et de Ta(V) comme solution d’alimentation pour le procédé de
séparation développé durant cette thése. La revue bibliographique sur la chimie du Nb(V) et
du Ta(V) en milieux basiques ayant mis en lumiére un certain nombre de données
manquantes, le second chapitre de cette thése est focalisé sur la spéciation du Nb(V) et du
Ta(V) en milieux basiques. Quant au troisieme et dernier chapitre de ce manuscrit, il est
centré sur le développement du procéde de séparation Nb-Ta par extraction par solvant en

mettant a profit les données nouvelles acquises dans le chapitre 2.
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Chapitre II. Nouvelles données sur la physicochimie du

niobium et du tantale en milieux basiques

Ce chapitre présente les résultats obtenus durant cette these sur la spéciation du Nb(V) et du

Ta(V) en milieux basiques.

La premiére partie détaille les étapes de syntheses et de caractérisations des sels
d’hexaniobate et d’hexatantalate. L’apport de la résonance magnétique nucléaire a 1’état

solide sur la caractérisation de ces sels y est également abordé.

La seconde partie est focalisée sur la solubilité du Nb(V) et du Ta(V) en milieux alcalins. Des
données quantitatives sur la solubilité des pentoxydes de Nb(V) et de Ta(V) sont présentées
et mises en perspectives par rapport aux données de la littérature. La solubilité des sels

d’hexaniobate et d’hexatantalate de sodium est également étudiée.

La troisiéme partie de ce chapitre concerne les propriétés UV-visible des ions hexaniobate et
hexatantalate. Leurs propriétés d’absorption sont revisitées et mises a contribution pour
déterminer les constantes d’acidité de I’ion hexaniobate. Les propriétés UV-visible des ions
hexaniobate et hexatantalate sont également mises a profit afin d’étudier, pour la premiere

fois, la chimie de ces ions par électrophorese capillaire.

Enfin, la derniere partie de ce chapitre met en perspective les données fondamentales
obtenues sur solutions synthétiques vis-a-vis du procédé Maboumine développé par Eramet
Research.
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1. Syntheéses des sels d’hexaniobate et d’hexatantalate alcalins

En début de these, la revue bibliographique nous a montré que toutes les études faites sur le
Nb(V) et le Ta(V) en milieux alcalins (pH > 9) concernent les ions hexaniobate et
hexatantalate. Quelques mois avant le début de cette thése (rapport interne Eramet Research :
Duhamel-Achin & Lafon, 2012a), les équipes d’Eramet Research avaient également identifié
le sel Na;(H30)NbsO19,14H,0 dans le solide obtenu par reéaction du thermoprécipité (ThP ()
avec NaOHq) dans le procédé « voie sodique » (cf. Chapitre I, partie 3.2). L’étude des sels
d’hexaniobate et d’hexatantalate semblait étre un point de départ raisonnable pour I’étude de

la spéciation du Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques.

A notre grande surprise, aucun sel d’hexaniobate ou d’hexatantalate n’est commercialisé de
nos jours. Cela est probablement dii au fait qu’aucun procédé industriel de traitement du

niobium et du tantale n’est opéré en milieu basique a 1’heure actuelle (cf. Chapitre I, partie 2).

La premiére étape avant tout travail sur la chimie aqueuse du Nb(V) et du Ta(V) est donc de
synthétiser leurs sels hexameriques. De plus, la multitude de sels répertoriés dans la
littérature (Cf. Chapitre I, Tableau 15) impose de caractériser les produits obtenus avant de
les utiliser pour préparer des solutions de compositions désirées.

1.1. Synthese et caracterisations de NagTagO14,24,5H,0

La synthese de NagTagO19,24,5H,0 a été effectuée par fusion alcaline de Ta,Os et NaOH.
Cette synthése a été choisie par analogie avec la plus récente des synthéses (en debut de
these) rapportée en milieu sodique (Abramov et al., 2011). En effet, de nombreux sels
d’hexaniobate et d’hexatantalate ont ét¢ synthétisés par fusion alcaline dans la littérature mais
les conditions de synthése sont souvent peu détaillées et les caractérisations du solide sont
souvent sommaires. L’article d’Abramov et al. (2011) détaille assez précisément la syntheése
de NagTagO19,24,5H,0 et c’est pourquoi nous avons choisi d’utiliser cette méthode de

synthese. La synthése a été réalisée comme suit :

1) 33,0 g de TayOs ont été mélangés a 59,0 g NaOH en pastilles finement broyées a 1’aide

d’un mortier. Ces quantités correspondent a un rapport molaire Na/Ta de 10 ;
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2) le mélange a été chauffé a 450°C pendant 5 h dans un creuset métallique ;

3) le calciné a ensuite été repulpé dans 500 mL d’eau distillée, filtré sur Blchner puis 3
lavages piston, a 1I’aide de 600 mL d’eau chacun, ont été réalisés afin d’éliminer I’exces de
NaOH ;

4) le résidu lavé a ensuite été dissous dans 1 L d’eau chauffée a ~80 °C pendant 2 h ;

5) la solution a éteé filtrée a chaud sur Biichner ;

6) apres refroidissement a température ambiante, de fin cristaux incolores se forment. Ceux-ci
ont été récupérés par filtration sur Buchner puis lavés avec successivement 200 mL d’eau
déminéralisée et 100 mL d’éthanol a 95% ;

7) le produit a ensuite été séché a température ambiante pendant 48 h.

Tableau 1 : Concentration en Ta et Na aux différentes étapes de la synthése et analyses élémentaires du
solide final. Analyses réalisées par ICP-AES par le département analyses d’Eramet Research.

Repulpage Lavage Lavage Lavage Recristallisation
apres fusion 1 2 3
Volume d’eau (L) 0,500 0,600 0,600 0,600 1,000
[Ta] dans les filtrats (g/L) 0,090 4,96 1,18 1,25 10,3
[Na] dans les filtrats (g/L) 24,8 1,46 0,27 0,28 2,26
Na/Ta (mol/mol) 2269 2,32 1,80 1,76 1,73
Solide final NagTa6019,2fl,5H20
(calculé)
Ta (%m) 51,9 53,9
Na (%m) 8,9 9,1
Na/Ta (mol/mol) 1,35 1,33

La premiére étape de synthese (fusion alcaline a 450 °C) est nécessaire pour former le motif
« MgO19 » mais réclame un large exces de soude. De ce fait, la pureté du produit final dépend
essentiellement de I’efficacité des étapes de lavage et de recristallisation. On remarque que
I’étape de lavage apres fusion élimine la majeure partie du sodium excédentaire mais que le
bon rapport Na/Ta n’est obtenu qu’apres trois étapes de lavage et une recristallisation. Ces
nombreuse étapes de purification sont indispensables mais entrainent une perte conséquente

en tantale puisque le rendement global de la synthése n’est que de 45,0 %.
Les équations bilan pour les étapes de la synthese sont données ci-apres.
Fusion alcaline : 3 Tay0s5(5) + 8 NaOH () = NagTagO19() + 4 H2O(g)

Hydratation du sel lors des lavages : NagTagO19¢s) + N H20 = NagTasO19NH20(s)
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Les teneurs en Na et Ta dans le solide final sont légérement inférieures aux valeurs
théoriques. Ceci peut s’expliquer soit par le fait que le solide analysé était Iégérement humide
au moment des analyses ICP, soit par la précision sur la procédure analytique (évaluée a
5 %). L’analyse par thermogravimétrie (ATG) du solide final (Figure 1) confirme le nombre
d’hydratation du sel avec une teneur en eau mesurée de 22,0 %m contre 21,9 %m calculée
pour NagTagO19,24,5H,0. Sur la Figure 1 on remarquera que la déshydratation du sel se fait
en deux étapes. D’abord une perte de 9,4 % de la masse initiale & 85 °C qui correspond a la
formation de NagTasO19,15H,0 puis une seconde perte de 11,7 % a 150 °C correspondant a
la formation de NagTagO19,H20 ou NagTagO19. On notera qu’Abramov et al. (2011) ont

observe une perte de 9 molécules d’eau a 70 °C puis de 14,3 molécules d’eau a 120 °C.

Des analyses par spectroscopie Raman et infrarouge (FTIR) et par microscopie électronique a
balayage ont également été realisées et sont données en Annexe Il - 1. Les analyses
infrarouges concordent avec celles publiées par Abramov et al. (2011). A notre connaissance,
aucune analyse Raman de tantalate de sodium n’est disponible dans la littérature mais les
données mesurées sont proches de celles publiées pour des sels d’hexatantalate de potassium
(Tobias, 1965 ; Farrell et al., 1969). Les analyses élémentaires et spectroscopiques effectuées
sur le produit obtenu permettent de conclure avec un faible degré d’incertitude a I’obtention

de NagTagO19,24,5H50.

Sample: Tantalate File: \...\1303704-T1-A_N0O1
Size: 47610 mg TGA Operator: TVMH
Method: T1 Hun Date: 23-Apr-2013 15:47
Comment: M : 1-100 mg/ T : Platine_N2-30_13032801-10 Instrument: TGA Q50 V20.13 Build 39
105 0.6
1004 I
25.00C 0385
(0.45mg) o4
8954
22.02%: de parte totale —_
(1.048mg) o
= 90 E:_‘?‘
E’ 0.2 g
[
= 85 11.65% -
(0.55ma) Z
{0.55mag) s
(]
0.96%
80 8500 (0.05mg}
0.0
150.00°C
48135CT
754
Echantillon : Tantalate [13/03704]
M:4781mg
Ramp 10.00%C/min fo 500.00°C
Gaz de balayage: Azote 4 90 mLmin-1
70 —_———————— 11— -0.2
4] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature (°C) Universal V4.54 TA Instruments

Figure 1. Analyse thermogravimétrique du sel d’hexatantalate de sodium synthétisé. Courbe verte : perte
en masse. Courbe bleue : dérivée de la perte en masse.
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1.2. Syntheése et caractérisations de Na;HNbgO19,15H,0

Cette synthese a été reproduite plusieurs fois durant la these mais seule celle réalisée avec les

quantités les plus importantes est détaillée ici.

La synthése de Na;HNbgO19,15H,O a été réalisée par analogie avec celle de
NagTag019,24,5H,0. 102,2 g de Nb,Os et 300,8 g de pastilles de NaOH ont été engagés. Les
étapes et conditions de synthese sont les mémes que pour NagTagO19,24,5H,0 (cf. partie 1.1),
sauf qu’une seconde étape de recristallisation a été ajoutée. La composition des solutions aux
différentes étapes sont données dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Concentration en Nb et Na aux différentes étapes de la synthese et analyses élémentaires du
solide final. Analyses réalisées par ICP-AES par le département analyses d’Eramet Research.

Repul Recrista- Recrista-
pu Page Lavage Lavage Lavage -e crl-sta .e crl.sta
apres lisation lisation
. | 3

fusion 1 2
Volume d’eau (L) 2,5 1 1 1 2,5 2,5
DN CEIn el e 0,002 0,82 1,00 1,10 2,93 5,41
(g/L) b b b b b b
[N s s s 50,3 4,85 0,70 0,49 1,32 1,56
(g/L) b b b b b b
Na/Nb (mol/mol) 101 595 23,9 2,83 1,80 1,80 1,16

Solide final Na7HNb6019,’ LSIEE
(calculé)

Nb (%m) 41,6 43,1
Na (%m) 12,0 12,4
Na/Nb (mol/mol) 1,17 1,16

Le rendement pour cette synthese était de 66,3 %. L’analyse par thermogravimétrie du solide
final (Figure 2) confirme le nombre d’hydratation du produit synthétisé avec une teneur en
eau mesurée de 21,6 %m contre 20,9 %m pour la valeur théorique. La déshydratation de
Na;HNbgO19,15H,0 s’effectue en deux temps. D’abord une perte de 19,4% de la masse
initiale a 150°C qui correspond a la formation de Na;HNbgO19,H,0 puis une seconde perte de

2,1 % entre 150 °C et 480 °C correspondant a la perte de la derniere molécule d’eau.

Il est intéressant de noter que pour des conditions de synthése similaires, les sels obtenus sont
assez différents : NagTagO19,24,5H,0 et Na;HNbgO19,15H,0.

Le fait d’obtenir un sel monoprotoné pour le niobium et un sel déprotoné pour le tantale n’est
pas surprenant lorsque I’on étudie les pKa des ions NbeO1e® et TagO1e® rapportés dans la

littérature (cf. Chapitre 1, partie 4.2). Sachant que le pKa du couple HNbgO1o'™ / NbgO10® est
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supérieur a 13, le sel d’hexaniobate se protone probablement durant les étapes de lavage. Les

équations bilan pour la synthése de Na;HNbgO19,15H,0 sont résumées ci-apres.
Fusion alcaline: 3 Nb20s5(5) + 8 NaOH(s) = NagNbgO1g(5) + 4 H20(g)

Hydratation et protonation du sel lors des lavages:
Nangeolg(s) + 16 H,0 = Na7HNb6019,15H20(5) +Na" + HO

Ce qui est plus surprenant, c’est 1’obtention de différents degrés d’hydratation entre le sel
d’hexatantalate et le sel d’hexaniobate. En effet, le sel NagTasO19,15H,O analogue a
Na;HNbgO19,15H,0 existe et a été synthétisé par Anderson et al. (2007a). La synthése
d’Anderson et al. est en revanche une synthése sans fusion alcaline et nécessite le passage par
I’intermédiaire NayRbgTagO19,23H,0. Anderson et al. (2007) ont également noté 1’obtention
de deux phases cristallines, 1’une en forme d’aiguilles correspondant a NagTagO19,15H,0, et
une autre phase hexagonale non-identifiée. La phase hexagonale d’Anderson et al. pourrait
correspondre a NagTagO19,24,5H,0 puisque les cristaux obtenus durant cette thése ont une

morphologie hexagonale (Annexe Il - 1).

Sample: Niobate Na File:\'..\1303698-T1-A.NO1
Size: 3.8%80 mg TGA Cperator: TUMH
Method: T1 Run Date: 22-Apr-2013 16:55
Comment: M: 1-100 mg/ T : Platine_N2-90_13032801-10 Instrument: TGA Q50 V20.13 Build 39
105 08
1004 F A
2503T r 0.8
g5 |
21.61% de perto totale 6‘
19413 (0.8424myg) Loa I
7y a0 4 (0.76mg) i‘
i E
E 2
T 2
T
= 85 =
02 £
@
2.12% 2
(0.08mg|
80 I\—Q k
150.00°C 0.0
481.37C
75 I
Echantilllon: Niobate Na [13/03699]
M:3.898 mg
Ramp 10.00°C/min to 500.00C
Gaz de balayage: Azote 4 90 mL.min-1
trr—T———rr—r—r—7 T r T rr—rr 777 rr—rrr+——r 7 T 1 71— -02
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figure 2. Analyse thermogravimétrique du sel d’hexaniobate de sodium synthétisé. Courbe verte : perte
en masse. Courbe bleue : dérivée de la perte en masse.
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Des analyses DRX, Raman, FTIR et par MEB ont également été réalisées et sont données
dans I’Annexe II - 2. Les analyses infrarouges concordent avec celles de Tanaka & Fujihara,
(2012) obtenues sur NayHNbgO19,15H,0. L’analyse DRX est en accord avec celle de
(Goiffon et al., 1980) obtenue sur le méme composé (Annexe Il - 2). A notre connaissance,
aucune analyse Raman d’un sel d’hexaniobate de sodium n’est disponible dans la littérature
mais les données mesurées sont proches de celles publiées pour des sels d’hexaniobate de
potassium (Farrell et al., 1969 ; Jehng & Wachs, 1991a). Les analyses élémentaires et
spectroscopiques effectuées sur le produit obtenu permettent de conclure de fagon quasi-

certaine que nous avons bien synthétisé Na;HNbgO19,15H,0.

1.3. Synthese et caracteérisations de KgNbgO19,16H,0

Un sel d’hexaniobate de potassium, plus soluble que son équivalent sodique, a également été
synthétisé. Du fait de la solubilité importante des sels d’hexaniobate de potassium dans I’eau
(100 a 200 g Nb/L selon Maiorov et al. (2011)), la voie de synthése par fusion alcaline n’a
pas été envisagée. En effet, les lavages nécessaires a 1’élimination de I’excés de KOH
auraient entrainés des pertes importantes en Nb. De ce fait une voie de synthese en conditions
douces a été privilégiée. Nyman et al. (2006a) ont proposé la formation de KgNbgO19,16H,0
en faisant réagir Nb,Os,nH,0 avec une solution de KOH 3 M.

Néanmoins, Nb,Os,nH,0 n’est pas vendu par les distributeurs classiques (Alfa Aesar, VWR,
Sigma Aldrich...) et ses propriétés dépendent fortement de la méthode de synthese (Inoue et
al., 1985). De plus, le groupe de May Nyman a mentionné que son Nb,Os,nH,O est
particulier et qu’il doit, en partie, leurs nombreux succés dans le domaine a ce précurseur

particulier (Nyman, 2011).

Nous avons donc tenté de reproduire la synthese de Nyman et al. (2006a) en substituant
Nb2Os,nH,O par de 1’oxyde commercial NbyOs. Cette voie de synthése s’est révélée
infructueuse. Ensuite, nous avons synthétise Nb,Os,nH,O par hydrolyse de NbClss qui est un
composé commercial. La synthese de Nb,Os,nH,0 puis de KgNbgO19,16H,0 est décrite ci-

dessous.
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Typiquement, 14g de NbCls ont été ajoutés par portions de ~0,5 g dans 500 mL d’eau sous
agitation. Le pH a été réajusté a 4 par ajout d’une solution concentrée de KOH entre chaque
ajout de NbCls. Aprés le dernier ajout de NbCls, la suspension a été agitée a pH 4 pendant 1h
puis filtrée sur Blchner. Le solide obtenu a ensuite été lavé avec 5¥100 mL d’eau. 43 g de
Nb,Os,nH,0 ont été obtenus (humidité a 110 °C = 81,0 %).

Ensuite, la procédure est adaptée de celle décrite par Nyman et al. (2006a). Dans un bécher
de 100 mL, 43 g de Nb,Os,nH,0 fraichement préparée sont dissous par portion de ~0,5 g dans
50 mL d’une solution de KOH 3 M chauffée a ~90 °C. Apres dissolution totale de
Nb,0s,nH,0 la solution est maintenue a 90 °C pendant 30 min pour réduire le volume de la
solution & ~25 mL. La solution est ensuite filtrée a chaud et verseée lentement dans un
cristallisoir préchauffé puis refroidie lentement a température ambiante. Apres quelques
heures, de larges cristaux hexagonaux se forment dans le fond du bécher ; la suspension est
alors laissée 24 h a 4°C. Les cristaux sont lavés avec 2*25 mL d’ecau froide et 3*25 mL

d’éthanol a 95%. Le rendement en Nb est de 43,6%.

Sample: Niobate K - 20130130 Fila: 1\..\1203700-T1-A.NO1
Size: 4.9530 mg TGA Operator: TVMH
Method: T1 Fun Date: 23-Apr-2013 08:14
Comment: M : 1-100 mg / T : Platine_N2-30_13032801-10 Instrument: TGA G50 V20.12 Build 39
105 06
1004 K
2500TC
0.4
95 19.64% de perte totale
(0.9727 mg}
1474% -
(0.73mg) .
e
< 90 2
==
= =4
= ~02 g
]
= a5+ =
4.56% T
(0.23mg) 0.27% 3
{0.01mg])
80
L oo
300.00°C 481.487C L
e Echantillion: Niobate K - 201301320 [13/03700]
2 M:4.953 mg
Ramp 10.00°C/min to 500.00C
Gaz de balayage: Azote & 50 mL.min-1
70 -— 1 0.2
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figure 3 : Analyse thermogravimétrique du sel d’hexaniobate de potassium synthétisé. Courbe verte :
perte en masse. Courbe bleue : dérivée de la perte en masse.

Les analyses ICP-AES du sel sont: %Nb = 36,2 (38,1 théorique) et %K = 20,7 (21,4
théorique). L’analyse thermogravimétrique du sel montre une teneur en eau de 19,6 %m
contre 19,7 %m calculée pour KgNbgO19,16H,0. La déshydratation s’effectue en deux temps

avec une perte de 12 molécules d’eau a 130 °C puis 4 molécules d’eau a 300 °C (Figure 3).
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Les analyses infrarouges (Annexe Il - 3) concordent avec celles de Farrell et al. (1969)
obtenues sur le méme composé. Les bandes Raman mesurées sont proches de celles publiées
par Jehng et al. pour I’ion NbgO1® en solution et celles a ’état solide pour le composé
KgNbgO19,16H,0 publiées par Farrell et al. (1969). Sur I’analyse DRX, des pics
supplémentaires par rapport au diffractogramme de référence de Nyman et al. (2006a) sont
observées (Annexe Il - 3). Le diffractogramme de référence étant donné a basse température

(168 K), la comparaison reste cependant délicate.

Sur la base des analyses ATG, Raman et infrarouges le sel obtenu semble bien étre
KngsOlg,l6H20.

1.4. Autres sels synthétisés

Dans le but d’avoir une comparaison des spectres Raman, des sels d’hexaniobate de lithium,
sodium, potassium et césium, les synthéses de CsgNbgO19,nH,0 et LigNbgO19,mH,0 ont été

tentées.

e Pour CsgNbgO19,14H,0, le protocole de Nyman et al. (2006a) a été reproduit en
synthétisant Nb,Os,nH,0 a partir de NbClss) commercial et de CsOH g, comme mentionné
précédemment. Des cristaux centimétriques de CsgNbgO19,14H,0 ont pu étre obtenus avec un
rendement de 89,5 % (Annexe Il - 4).

Pour cette synthése, les analyses thermogravimétriques ont été effectuées a Eramet Research
(au CNRS pour les autres). L’appareil dont dispose Eramet Research possede un détecteur
masse permettant d’analyser les gaz émis par I’échantillon lors de la montée en température
(détails expérimentaux donnés dans I’article : Deblonde et al., 2015b). L’analyse donnée sur
la Figure 4 indique une perte en masse de 11,5 % ce qui confirme le nombre d’hydratation du
sel (%H,0O calcule = 11,6 pour CsgNbgOi9,14H,0). L’analyse des gaz émis confirme
¢galement que la perte en masse correspond bien a la perte de molécules d’eau. En effet, les
syntheses décrites dans ce chapitre ayant lieu en milieux basiques, certains pourraient
supposer la présence de carbonates dans le solide final mais I’analyse ATG I’infirme. Les

analyses Raman et DRX de CsgNbgO19,14H,0 sont également données dans I’ Annexe 11 - 4.
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Figure 4. Analyse thermogravimétrique du sel d’hexaniobate de césium synthétisé. Courbe rouge : perte
en masse. Courbe bleue : détection, par le détecteur masse, de ’eau dégagée.

e Nous avons également tenté de synthétiser un sel d’hexaniobate de lithium pour
effectuer des expériences exemptes de sodium ou de potassium. La synthése d’un
hexaniobate de lithium, LixHgxNbsO19,nH,0O est assez difficile. Le premier hexaniobate de
lithium mentionné dans la littérature date de 2009 et est LigNbgO19,22H,0 (Nyman et al.,
2009). La résolution d’une structure cristalline date, elle, de 2015 pour le sel
LigNbsO19,15,5H,0 (Cf. Chapitre I, partie 4.2). Le probléme est que les ions hexaniobate sont
peu solubles en présence d’ions lithium. Les sels LixHg-xNbsO19,nH,O ne peuvent donc pas
étre synthétisés a partir de Nb,Os,nH,0 et LiOH du fait de la reprécipitation immédiate du sel
sur Nb,Os,nH,0 en cours de réaction. Les fusions alcalines a partir de Nb,Os et LiOH ne
semblent pas fonctionner non plus (Nyman et al., 2009). La synthése de LigNbgO19,nH,0O
passe alors par un échange cationique comme, par exemple, entre un sel d’hexaniobate de

césium et d’une solution concentrée de LiOH.

Cette synthese a ¢ét¢ adaptée de D’article de Nyman et al. (2009), seul article rapportant
I’obtention d’un hexaniobate de lithium au moment de notre synthése. 2,1 g de
KgNbgO19,16H,0 ont été dissous dans 50 mL d’eau. Cette solution a ensuite été ajoutée au
goutte-a-goutte dans 500 mL de LiOH a 2 M sous agitation. La solution a ensuite été laissée
une nuit a température ambiante. Aprés, une nuit, de fins cristaux apparaissent dans le fond
du bécher. Ceux-ci sont récupérés par filtration sur Biichner et lavés avec 3*20 mL d’eau puis

3*50 mL d’éthanol & 95 %. La procédure enticre a été répétée 2 fois afin d’éliminer les traces
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de potassium. Le solide final a ensuite été seché 24 h a température ambiante. Le rendement
est de 75,0 %.

Les résultats ATG donnés sur la Figure 5 indiquent une perte en masse de 24,3 %. Cette perte
en masse ne correspond pas a la teneur en eau de LigNbgO19,22H,0 (%H,O = 30,2). En
revanche, cette valeur est proche de la valeur théorique pour le sel LigNbgO;9,15,5H,0
(%H,0 = 23,3) synthétiseé par Hou et al. en 2015. De fagon surprenante, le protocole utilisé,
qui est celui de Nyman et al. (2009), aurait di aboutir a la formation de LigNbgO19,22H,0. La
seule différence entre notre protocole est celui de Nyman et al. (2009) est 1’utilisation de
KgNbgO19,16H,0 au lieu de CsgNbgO19,14H,0 comme réactif initial. En revanche, dans
I’article de Hou et al. (2015), publié aprés la réalisation de cette synthése, les auteurs ont
aussi utilisé KgNbgO19,16H,0 comme réactif de départ et ont obtenus LigNbgO19,15,5H,0. La
présence d’ions potassium ou césium, méme a faible concentration, semble donc influencer le

nombre d’hydratation du produit final.
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Figure 5. Analyse thermogravimétrique du sel d’hexaniobate de lithium synthétisé. Courbe rouge : perte
en masse. Courbe bleue : détection, par le détecteur masse, de I’eau dégagée.
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1.5. Apports de la RMN a I’état solide a la caractérisation des sels

d’hexaniobate et d’hexatantalate

Dans le but de caractériser plus précisément nos sels d’hexaniobate et d’hexatantalate, nous
avons décidé d’utiliser la résonance magnétique nucléaire (RMN). En effet, les sels
d’hexaniobate et d’hexatantalate alcalins contiennent plusieurs isotopes susceptibles d’étre
sondés par RMN : *H, °Li, “Li, **Na, ¥Rb, ***Cs et **Nb. Au moment de cette étude, nous ne
disposions pas encore des sels d’hexaniobate de lithium et de césium, 1’étude s’est donc
limitée aux isotopes suivants : 'H, ®Na. Les spectres *Nb RMN de Na;HNbsO10,15H,0)
ont également été enregistrés mais leur interprétation est encore en cours du fait de la
complexité de la RMN du *Nb a I’état solide.

Une premiére tentative a été réalisée par RMN du **Nb sur des solutions aqueuses
d’hexaniobate de potassium. Malheureusement, la faible sensibilité de la RMN du %Nb en
solutions aqueuses réclamait des concentrations trop élevées en niobium et des temps
d’acquisition extrémement longs, pour finalement obtenir un rapport signal/bruit assez faible
(Annexe 1l - 5). Cette méthode a donc été rapidement abandonnée dans le cadre de la thése.
D’aprés ces résultats préliminaires, la RMN **Nb de solutions de sels plus solubles, comme
les hexaniobate de rubidium ou de césium, semble néanmoins possible et pourrait donner lieu

a de futures études.

Nous nous sommes alors intéressés a la RMN a 1’état solide car cette technique est plus
sensible que la RMN en solution du fait de la «concentration » plus importantes des
¢léments. Cette étude a fait 1’objet d’une collaboration avec le professeur Christian
Bonhomme (LCMCP-UMPC) et le docteur Cristina Coelho-Diogo (IPCM-UPMC) et les
expériences ont été faites au College de France. Les résultats obtenus lors de cette étude

RMN seront prochainement publiés sous forme d’un article.

Trois sels différents ont été étudiés par RMN-MAS (MAS : Magic Angle Spining) :
Na;HNbgO19,15H,0, KgNbgO19,16H,0 et NagTagO19,24,5H,0. Les résultats les plus

importants sont donnés ci-apres.
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e RMNdulH

Comme mentionné dans le chapitre 1, les sels d’hexaniobate répertoriés sont nombreux et la
différence entre certains sels est parfois faible. Notamment, la différence de masse molaire
entre un sel protoné, A;HNbgO19,nH,0, et son équivalent déprotoné AgNbgOi9,nH,0, est
parfois trop faible pour identifier clairement un composé par analyses chimiques. L’analyse

RMN peut alors étre un bon complément pour déterminer la nature d’un sel.

Par exemple, les sels d’hexaniobate protonés, comme Na;HNbgO19,15H,0, possédent deux
types de proton : ceux venant des molécules d’eau et celui 1ié au cluster NbgO1g. Ainsi le
proton lié au cluster a un déplacement chimique différent de celui des protons des molécules
d’eau. La présence ou non d’un proton coordonné au cluster NbgO19 peut alors étre vérifiée
par RMN. Au niveau de la littérature, seules les articles d’Alam et al. (2004) et de Nyman et
al. (2006a) montrent le spectre RMN 'H de sels d’hexaniobate (Na;HNbgO19,15H,0 et
CsgH2NbgO19,9H,0, respectivement).

Le spectre RMN-MAS *H de Na;HNbgO1g,15H,0 synthétisé durant cette thése est donné sur
Figure 6. Le spectre est en accord avec celui publié par Alam et al. (2004). On remarquera la
résonance centrée a +6,3 ppm ayant une largeur de plusieurs ppm. Celle-ci est due aux
molécules d’eau. Un second pic est également visible a +1,9 ppm. Celui-Ci est attribué au

proton lié a la structure NbgO1s.

20 10 0 -10 ppm

Figure 6 : Spectre RMN-MAS 'H de Na;HNbgO19,15H,0 mesuré a 16.4 T. Fréquence de rotation =
30 kHz. Nombre de scans = 8. Sonde : 2,5 mm. RD =5 5. LB =0 Hz. Référence : TMS (tétraméthylsilane).

De maniére similaire nous avons mesuré les spectres RMN-MAS 'H de KgNbgO19,16H,0 et
de NagTagO19,24,5H,0 (Figure 7). Contrairement au spectre de Na;HNDbgO19,15H,0, ceux de
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KgNbgO19,16H,0 et NagTagO19,24,5H,0 présentent des pics beaucoup plus fins; d’une
largeur a mi-hauteur de ~0,5 ppm. Ces résonances fines, pour NagTagO19,24,5H,0 ne sont
pourtant pas dues a des protons liés aux cluster TagO19 puisque nous avons vu qu’aucun sel
d’hexatantalate protoné n’a jamais été isolé¢ (Cf. Chapitre I, partie 4.2). De méme, les
conditions de synthese utilisées pour I’hexaniobate de potassium ont conduit a I’obtention du
sel déprotoné KgNbgO19,16H,0 qui présente lui aussi des pics RMN fins. Par comparaison,
les molécules d’eau présentent un pic RMN *H trés large dans le cas de Na;HNbgO19,15H,0
et un pic fin pour KgNbgO19,16H,0 et NagTagO19,24,5H,0.

Il est également intéressant de noter que Nyman et al. (2006a) ont mentionné que les spectres
RMN-MAS 'H des composés RbgH,NbgO169H,0 et CsgH,NbgO109H,0 ont une large

résonance centrée a environ 5 ppm.

Les indications de Nyman et al., couplées avec la comparaison des spectres donnés en
Figures 6 et 7, nous laissent penser que seuls les sels ayant un ou des protons lié(s) au cluster
MsO19 présentent un pic trés large correspondant a la résonance des molécules d’eau.
L’obtention d’un pic large pour les sels protonés peut étre la conséquence de I’échange entre
les protons des molécules d’cau et celui lié¢ au cluster. Un tel échange a été montré par Alam

et al. (2004) sans faire le lien avec la largeur du pic.

L’analyse RMN a I’état solide permet donc de distinguer assez rapidement le caractere

protoné ou déprotoné des sels d’hexaniobate et d’hexatantalate.

Figure 7 : Spectres RMN-MAS *H de KgNbgO10,16H,0 (noire) et NagTasO14,24,5H,0 (rouge) enregistrés a
164 T. v,s = 30 kHz. Scans = 32. Sonde: 25 mm. RD= 3 s. LB = 0 Hz. Référence: TMS
(tétraméthylsilane).
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e RMN du *®Na

De par son abondance naturelle (100 %), I’isotope 23 du sodium est un bon candidat pour les

études RMN. Le ?*Na posséde un spin de +3/2 et est donc quadripolaire.

—2.5mm
—1.3mm
1.0 mm

25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15  -20 ppm

Figure 8: Spectres RMN-MAS 2Na de Na;HNbgO;4,15H,0 enregistrés a différentes fréquences de
rotation. Courbe noire : 16,4 T et 30 kHz. Courbe verte 16,4 T et 65 kHz. Courbe rouge : 18,8 T et 75
kHz. Référence : NaCl 1 M.

Le spectre RMN-MAS 23N a de Na;HNbgO19,15H,0 est donné sur la Figure 8. Entre 0 et +10
ppm, trois pics RMN sont visibles. A ceux-ci s’ajoutent un quatriéme pic d’intensité similaire
a -3,9 ppm et un cinquiéme pic sous-jacent a -0,2 ppm. Les mesures du spectre a différentes
fréquences de rotation (Figure 8) et celles du spectre RMN MQ Na-Na (non présentées ici)
confirment la présence du cinquiéme pic. La déconvolution des spectres indique que ce 5°™
pic représente moins de 5 % de I’air totale des pics. Ces résultats ont été interprétés avec les

données cristallographiques de Na;HNbgO19,15H,0 publiées par (Anderson et al., 2007a).

La structure cristalline de Na;HNbgO;9,15H,0, déterminée par analyses DRX sur
monocristaux (Anderson et al., 2007a), indique la présence de 4 sites sodium distincts dans
I’unité asymétrique de la maille cristalline de Na;HNbgO19,15H,0. Les quatre pics
majoritaires situes a +8,9, +6,6, +3,9 et -3,9 ppm sont donc attribués aux quatre sites sodium

présents dans 1’unité asymétrique.

La présence d’un cinquieme pic RMN, méme minoritaire, est surprenante en prenant en
compte les nombreuses caractérisations mises en ceuvre pour identifier le sel (cf. partie 1.2).
Cependant, (Anderson et al., 2007a), ont pu synthétiser le sel NagTagO19,15H,0, isostructural

a Na7HNbgO19,15H,0. Ces deux sels ont le méme groupe d’espace et des structures
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cristallines similaires, sauf que NagTagO19,15H,0 possede 5 sites sodium dans son unité
asymétrique au lieu de 4 pour Na;HNbsgO19,15H,0. Par analogie avec NagTagO19,15H,0, il
est alors concevable qu’une faible partie du sel soit composé de NagNbgO19,15H,0 ayant 5

eme

sites sodium et provoquant I"apparition du 5°™ pic sur le spectre **Na.

eme

Pour confirmer ’attribution de ce 57 pic sodium, nous avons reproduit la synthése de
NayHNbgO19,15H,0 (cf. partie 1.2) mais en dopant volontairement le sel en tantale. Le
rapport Nb/Ta utilisé pour la synthese était de 17/1 ce qui correspond a la formule

Na;HNDbs 67 Tag 33019,15H,0 ou en d’autres termes :; 1 atome de tantale tous les 3 clusters.

——Na7HNb6019_15H20 + Ta

—Na7HNb6019_15H20

25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15  ppm
Figure 9 : Spectres RMN-MAS Na de Na;HNbgO;9,15H,0 (noire) et de Na;HNbsg;Tag33019,15H,0
(rouge). Champ : 16.4 T. v, = 30 kHz. Scans = 1 096. Sonde : 2,5 mm. RD =0,1s. LB =0 Hz.

Les spectres RMN-MAS *®Na du sel dopé en tantale et non-dopé sont donnés sur la Figure 9.
On remarque 1’accroissement du pic & -0,2 ppm dd au 5°™ site sodium. En effet, le fait
d’ajouter du tantale lors de la synthése, conduit a la formation d’ions MgO1¢> ayant a la fois
du niobium et du tantale, du fait de I’apport énergétique lors de la synthese (450 °C) et des
rayons ioniques identiques pour le Nb(V) et le Ta(V). De plus, comme mentionné
précédemment, les oxygenes liés au tantale ne se protonent pas. Le fait de substituer une
partie du niobium par du tantale dans Na;HNbgO19,15H,0 crée alors des clusters sans proton
qui, de par la neutralité électronique, récuperent un sodium supplémentaire. L’ajout de tantale
a également une influence sur le spectre *H du sel dopé. La Figure 10 montre que 1’ajout de
tantale fait apparaitre un pic fin vers +5 ppm. L’apparition de ce pic confirme la présence de

clusters déprotonés (donc avec 1 site Na en plus), comme expliqué plus haut.
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—Na7HNb6019_15H20 + Ta
—Na7HNb6019_15H20

20 15 10 5 0 -5 ppm

Figure 10 : SpeCtres RMN-MAS 'H de Na;HNbgO44,15H,0 (nOirE) et de Na;HNbsg;Tag33019,15H,0
(rouge). Champ : 16.4 T. v, = 30 kHz. Scans = 32. Sonde : 2,5 mm. RD =3s. LB =0 Hz.

L’étude RMN de Na;HNbgO19,15H,0 montre a quel point la synthése et la purification des
sels d’hexaniobate est délicate. En effet, méme si 1’analyse chimique donne un rapport Na/Nb
parfaitement en accord avec la valeur théorique (Tableau 2) et méme si nous avons effectué
plus de caractérisation que dans la plupart des articles publiés, le sel d’hexaniobate obtenu ne
semble pas pur a 100 %. L’analyse RMN-MAS se montre extrémement sensible et semble
étre une technique adéquate pour étudier les sels d’hexaniobate et d’hexatantalate. Cette
technique pourrait donc devenir une méthode de choix pour valider la spéciation de ce genre

de sel.
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2. Solubilité du niobium et du tantale en milieux basiques (article)

Les résultats présentés dans cette partie ont été publiés sous forme d’article durant la thése
(Deblonde G., Chagnes A., Bélair S., Cote G., Hydrometallurgy, 2015, 156, 99-106,
Solubility of niobium(V) and tantalum(V) under mild alkaline conditions). L’article est
retranscrit ici sans la partie expérimentale et en évitant les redondances, notamment avec la

revue bibliographique du chapitre I.

L’oxyde anhydre Nb,Os) possede une solubilité trés faible dans 1’eau (Yajima et al., 1992 ;
Yajima, 1994 ; Peiffert et al., 2010) et est trés peu réactif vis-a-vis des solutions aqueuses.
Cependant, la fusion alcaline de M,Os) (M = Nb, Ta) avec NaOHs) ou KOHs) forme les sels
hexameériques AgMsO19(s) (A = Na, K) qui s’hydratent au contact de 1’eau puis se dissolvent
pour former les ions HyMgO15*® (Etxebarria et al., 1994 ; Balogh et al., 2007). Par ailleurs,
les solutions aqueuses de Nb(V) et de Ta(V) ne sont pas stables a des pH proches de la
neutralité du fait de la précipitation des oxydes hydratés Nb,Os,nH,O et Ta;0s,nH,0(s). Ces
pentoxydes hydratés, aussi appelés « acide niobique » et « acide tantalique » ou « pentoxydes
fraichement précipités », sont plus réactifs que leurs équivalents anhydres mais restent
néanmoins trés peu solubles dans I’eau (Babko et al., 1963). Nb,Os,nH,O) et TayOs,nH0(s)
ont une importance particuliere car ils sont obtenus lors de 1’acidification de solutions
basiques de Nb(V) et Ta(V) ou par basification de solutions acides de Nb(V) et Ta(V). Par
exemple, NbyOs,nH,O() peut étre obtenu en neutralisant des solutions de NbClsg) et
Nb(OC;Hs)saq) 0u en acidification des solutions de polyoxoniobates (Sen & Saha, 1982 ;
Inoue et al., 1985 ; Nakajima et al., 2011). Par conséquent, M,0s,nH,0s sont obtenus dans la
plupart des procédés visant a récupérer du niobium et/ou du tantale, comme tel est le cas pour
le procédé conventionnel de séparation Nb-Ta en milieux fluorés. Industriellement, ces
oxydes hydratés sont ensuite calcinés puis I’oxyde anhydre est commercialis¢ (Roskill
Information Services, 2009 ; Zhu & Cheng, 2011).

Malgre leur importance industrielle, la solubilité de Nb,Os,nH,0(s et Ta,0s,nH20() a eté tres
peu étudiée. De méme, aucune donnée quantitative n’a été publiée sur la solubilité des sels
hexameriques AgHxMgO19,nHO() (A = Na, K ; M = Nb, Ta). Babko et al. (1963) ont été les
premiers a étudier la solubilité de Nb,Os,nH,O) et Ta,0s,nH,O() en fonction du pH. Ces
auteurs ont évalué les limites de solubilité & [Nb] = 1,4*10° M et [Ta] = 0,6*10° M & T =
19°Cetl=1M (KNO3). Le domaine ou la solubilité est minimale s’étend de pH 0 a 7 pour
Nb et de pH 2 a 9 pour Ta. Ces données doivent cependant étre prises avec precautions
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puisqu’elles ont ¢été largement critiquées dans la littérature (Etxebarria et al., 1994;
Lothenbach et al., 1999). Le travail de Babko et al. reste néanmoins le seul disponible a ce
jour sur la solubilite de Nb,Os,nH,O( et Ta,Os,nH,O¢) a pH basique et, par conséquent,
celui-ci a été repris dans de nombreuses revues (Baes & Mesmer, 1976 ; Lothenbach et al.,
1999 ; Peiffert et al., 2010).

Presque 30 ans plus tard, Yajima et al., (1992 et 1994) ont étudié ’influence du pH sur la
solubilité¢ de I’oxyde anhydre Nb,Os) a température ambiante et a | = 0,1 M (NaCl). Yajima
(1994) a rapporté une limite de solubilité [Nb] < 10® M entre pH 2 et 8. Plus récemment,
Peiffert et al. (2010) ont réalisé une étude trés detaillée de la solubilité de Nb,Os) en fonction
du pH, de la force ionique (NaClO,) et de la température. Pour Peiffert et al., la limite de
solubilité est de [Nb] = 6,0*10™° mol.kg™ & 25 °C et dans NaClO, 0,1 M. Cette bréve revue
bibliographique montre que les données disponibles sur la solubilité du Nb(V) et du Ta(V) en
milieux alcalins sont éparses et peu abondantes. La disparité entre les différentes limites de
solubilité pour le pentoxyde de Nb prises en compte par les agences nationales du nucléaire
(10 < [Nb] < 107 M) (Duro et al., 2006) refléte également le besoin d’approfondir nos
connaissances sur la solubilité du Nb(V) et du Ta(V).

Dans ce travail, la solubilité de Nb,Os,nH,O) et Ta,0s,nH,0(s sera étudiée en fonction du
pH (6-13), a 25 °C et a force ionique constante (milieu Na*). L’évolution de la phase solide
sera suivie par spectroscopie Raman et diffraction des rayons-X dans le but d’évaluer si
Nb,Os,nH,0(s) et Ta;0s,nH,O) sont réellement les phases limitant la solubilité. La presence
d’ions hexaniobate HyNbgO19*® dans les solutions en équilibre avec Nb,Os,nH,O() sera
également vérifiée par spectrophotométrie UV. Le produit de solubilité de
NazHNbsO19,15H,0¢s) sera également déterminé a 25 °C en présence de NaCl (I = 0,1 M).
Enfin, I’influence des cations présents dans 1’électrolyte (Na* versus K*) sur la solubilité de
NasHNbgO19,15H,0) sera étudiée.
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2.1. Solubilité des pentoxydes de niobium et de tantale

Les solubilites de Nb,Os,nH,0¢s) et Ta,0s,nH20() ont éte déterminees en fonction du pH a
25 °C et a force ionigue constante (0,12 M NaCl/Na,CO3/NaOH). Les solubilités du Nb(V) et
du Ta(V) augmentent tres fortement avec le pH. Comme le montrent la Figure 11 et la Figure

12, les données mesurées sont assez différentes de celles de Babko et al. (1963).
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Figure 11. Solubilité de Nb,Os,nH,O() en fonction du pH. m: Babko et al. (1963), T=19°C, 1 =1 M
(KNOy). e: Ce travail, T = 25 °C, | = 0,12 M (NaCl/Na,CO,/NaOH). Les fleches indiquent les limites de
quantification de I’étude.
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Figure 12. Solubilité de Ta,0OsnH,0,) en fonction du pH. m: Babko et al. (1963), T=19°C, 1 =1 M
(KNO,). e: Ce travail, T =25 °C, | = 0,12 M (NaCl/Na,COs/NaOH). Les fleches indiquent les limites de
quantification de I’étude.

Comme rapporté ailleurs (Etxebarria et al., 1994 ; Lothenbach et al., 1999), les données de
Babko et al. sont a prendre avec précaution car : (i) il n’est pas clair dans 1’étude en question

si les valeurs rapportées sont des limites de quantification ou des limites de solubilité
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mesurées, (ii) la procédure de centrifugation prolongée (45-60 min & 10 000 tr.min™) a
probablement entrainée une variation de température dans les échantillons et (iii) les
constantes de dissociation « K » données par Babko et al. semblent étre calculées de maniere
erronée (cf. Annexe | — 2). La présence d’ions potassium dans le cas de I’étude de Babko et
al. et de sodium dans notre cas peut également expliquer la disparité des données, comme
expliqué plus bas (cf. partie 2.2).

De plus, il est important de noter que NbyOs,nH,O) et TaOs,nH20(s) sont des materiaux
amorphes, mal définis et dont les propriétés peuvent varier selon la méthode de préparation et
I’dge du solide, d’ou I’utilisation du terme « oxydes fraichement précipités » dans la
littérature. Par exemple, Inoue et al. (1985) ont observé que la méthode de synthése de
Nb>Os,nH,0¢s) influence son nombre d’hydratation, ses propriétés d’échange cationique et sa
dissolution en milieux alcalins. De nombreux oxydes, Nb,Os,nH,O) et Ta;Os,nH,O¢), avec
des nombres d’hydratation différents, ont ét¢é mentionnés dans la littérature et ont été

compilés réecemment par Nikishina et al. (2012).

En conséquence, les données de solubilité de Nb,Os,nH,O) et Ta;0s,nH,0(s) obtenues dans
la présente étude montrent que le développement d’un modele de solubilité pour le Nb(V) et
le Ta(V) en milieux basiques n’est pas trivial. En effet, le manque de données concernant la
spéciation de ces métaux durs a faibles concentrations a forcé certains auteurs (Babko et al.,
1963 ; Etxebarria et al., 1994 ; Hummel et al., 2002 ; Duro et al., 2006 ; Kitamura et al., 2010
; Peiffert et al., 2010 ; Ervanne et al., 2014) a modéliser les différentes données de solubilité
par des équilibres entre M,Os et les ions M(OH)y "aqy (M = Nb, Ta; 1 < n < 7). Ces
« hydroxydes » de Nb et de Ta sont pourtant purement hypothétiques et leur existence n’a
jamais été prouvée expérimentalement. A I’inverse, les études portant sur la spéciation du
Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques durant les derniéres décennies (cf. Chapitre I, partie
4.2) montrent que ces éléments forment exclusivement des polyoxoanions comme NbgOag®
@) HxND702 %, HND207% gy ou HyNbgO19*%g. La formation de ces ions
polymériques depend également de la nature du milieu (KOHaq), NaOHg), (CH3)aNOH ),
etc.) comme récemment mis en lumiere par Klemperer & Marek, (2013). D’un c6té, il est
couramment considéré que les cations métalliques ne forment pas d’ions polymériques a
faibles concentrations mais, de I’autre c6té, du fait de la dureté du Nb(V) et du Ta(V) (rapport
charge/rayon ionique trés élevé) et des différentes études portant sur la formation de
polyoxoniobate/tantalates, on ne peut pas exclure I’existence d’un équilibre entre des

polyoxoanions et les phases solides Nb,Os,nH,0s) et Ta,Os,nH20s).
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Le domaine de pH pour lequel la spéciation du Nb(V) et du Ta(V) est la plus connue est a pH
> 10 ou les ions hexaniobate et hexatantalate, HyMgO1s*® (0 < x < 3), se forment. Les sels
d’hexaniobate sont synthétisés, avec de bons rendements, par fusion alcaline ou par des
synthéses aqueuses a pH > 14. Les spectres Raman, donnés sur la Figure 13, montrent que
Nb,Os,nH,0(s) n’est pas stable a pH supérieur a ~ 8 et, par conséquent, ne peut étre considere
comme la phase limitant la solubilité du Nb(V) en milieux alcalins. Le spectre Raman de la
phase amorphe Nb,Os,nH,O posséde deux larges bandes centrées a 650 et 250 cm™ du fait
des liaisons Nb-O-Nb et Nb-O (Jehng & Wachs, 1991a) ; Nakajima et al., 2011). En
augmentant le pH de 7 & 12, la principale bande & 650 cm™ diminue en intensité pendant que

de fines bandes & 904, 550 et 250 cm™ apparaissent (Figure 13 et Figure 14).
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Figure 13. Spectre Raman de Nb,Os,nH,O(, aprés 56 jours en contact avec des solutions a pH variable.
T=25°C.1=0,12 M (NaCl/Na,CO3/NaOH). Les valeurs du pH mesurées a I’équilibre sont données a
gauche. A : spectre Raman de Nb,Os,nH,O, initial. B : spectre Raman de Nb,Os,nH,O equilibré avec
NaOH 1 M. C : spectre Raman de Na;HNDgO14,15H,0) pur.

La fine bande de forte intensité située & ~900 cm™ est caractéristique des vibrations
d’¢longation des liaisons doubles Nb=O présentes dans le motif NbgO19. La bande de faible
intensité & ~850 cm™ est attribuable au mode de vibration antisymétrique de ces mémes
liaisons Nb=0. Les autres bandes qui apparaissent & 216, 285 et ~550 cm™ lorsque le pH
augmente sont également dues a des liaisons présentes au sein du motif NbgO19 (Jehng &
Wachs, 1991a). Ces observations indiquent que la phase amorphe Nb,Os,nH>O) se
transforme lentement en sel d’hexaniobate, et ce, méme dans des conditions douces (T =
25°C, 7 < pH < 12). Le spectre Raman mesuré pour Nb,Os,nH,O() équilibre avec NaOH
1M a 25 °C est identique a celui du sel de reference Na;HNbgO19,15H,0¢s). Ceci indique

clairement que NbyOs,nH,0() n’est pas la phase thermodynamiquement stable en milieux
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alcalins. Les analyses par DRX de 1’échantillon équilibré avec NaOH 1 M ont également
confirmé la formation de Na;HNbgO19,15H,0s).

Il est intéressant de noter que pour 1’échantillon équilibré a pH 12, le spectre Raman ne
correspond pas exactement a celui de NasHNbgO19,15H,0() (Figure 13). Une analyse
détaillée de ce spectre semble indiquer que la phase solide serait un mélange de
NasHNbgO19,15H,0) et d’une autre phase, probablement Nag.xHxNbgO19,nH20(s) (X > 1).

Na,;HNbe0,4,15H,0 ® °

=
o

[
[

Intensity at 904 cm!
Intensity at 650 cm™!

° Nb,0;,nH,0

0.1

6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figure 14. Rapport entre I’intensité de la bande Raman a 904 cm™ et de celle & 650 cm™ en fonction du
pH. Intensité de référence (intensité = 0) prise a 1 300 cm™. Autres conditions, voir Figure précédente. Les
rapports d’intensité correspondant pour Nb,Os,nH,O initial et Na;HNbO19,15H,0( sont donnés pour
comparaison.

Pour les échantillons dont la concentration en Nb & I’équilibre était supérieure a 5%10™ M, le
spectre UV des solutions a été enregistré. Les propriétés UV des ions HNbgO1o" et NbgO1o®
seront étudiées de maniere détaillée dans la partie 3.1 de ce manuscrit. Le spectre
d’absorbance de I’échantillon équilibré & pH 12 suggére que des ions HNbgO1o” sont présents
en solution (Figure 15). Cela démontre que les ions hexaniobate peuvent étre formés a partir
de NbyOs,nH,O méme dans des conditions douces. Les spectres d’absorbance des
échantillons équilibrés a 9 < pH < 11,4 sont décalés vers des longueurs d’ondes plus basses,
suggérant que d’autres ions sont présents en solution. Les données de la littérature montrent
que I’ion hexaniobate peut étre di ou tri-protoné et que la protonation diminue les longueurs
d’onde d’absorbance (Jander & Ertel, 1960; Deblonde et al., 2015d). Les ions H2Nb60196' et
H3Nb60195' sont donc vraisemblablement formés dans les conditions de I’étude mais la
présence d’autres polyoxoniobates ne peut pas €tre exclue a partir de ces seules mesures par

spectrophotométrie UV-visible.
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Comme souligné par la Figure 14, la transformation de Nb,Os,nH,O() commence dés pH 8.
Les mesures UV montrent également 1’obtention de I’ion HNbgOyo" a partir de
Nb,Os,nH,0s équilibré a pH ~12. Par conséquent, Nb,Os,nH,O(s) ne peut pas étre considéré
comme la phase limitant la solubilité du Nb(V) en milieux alcalins, et ce, méme dans des
conditions douces ( 25 °C, 8 <pH < 13).
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Figure 15. Absorption molaire pour les phases aqueuses recueillies aprés contact avec Nb,Os,nH,Oy
pendant 56 jours a 25 °C. | = 0,1 M (NaCl/Na,COs/NaOH). pH mesurés a I’équilibre. pH = 9,9 (pointillés
orange); pH = 11,4 (ligne verte); pH = 11,9 (pointillés rouges). L’absorption molaire correspondant a
HNb60197'(aq) (pointillés bleus) est donnée pour comparaison (Deblonde et al., 2015).

A partir de ces résultats, il est important de souligner que la transformation de Nb,Os,nH,Oy
en NayHgxNbgO19,NH,0¢) (0 < x < 3) consomme des ions Na® et HO™ présents initialement
dans 1’¢lectrolyte (Eq. (1)). En conséquence, la force ionique a 1’équilibre et la solubilité du
Nb(V) en milieux alcalins dépend de paramétres expérimentaux comme le rapport initial
entre la quantité de phase solide et le volume d’électrolyte. Ceci rend la comparaison des

données encore plus délicate.

3 Nb,05,nH,0 + x Na* + x HO™ = Na,Hg_,Nbg019, mH,0 + (3n — m + x — 4)H,0
1)

Pour Ta,0s,nH,0¢), les spectres Raman enregistres apres contact avec des solutions a pH
basiques révelent que Ta,Os,nH,0(s est plus stable que Nb,Os,nH,O) (Figure 16). En effet,
la Figure 16 montre que la large bande centrée & 650 cm™, présente initialement dans
Ta,0s,nH,0(5), commence a disparaitre lorsque le pH augmente. Le rapport signal/bruit est
plus important que dans le cas du Nb car les oxydes de Ta sont de moins bons diffuseurs
Raman. Dans le méme temps, une large bande dans la région 750 — 900 cm™ apparait lorsque
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que le pH augmente. Par comparaison avec les résultats obtenus dans le cas du Nb, il peut
étre considere que Ta,0s5,nH,0(s) n’est pas thermodynamiquement stable a pH basique et se
transforme lentement en sel d’hexatantalate. On peut remarquer que la solubilité de
Ta,05,nH,0(s est plus faible que celle de Nb,Os,nH>,O() dans des conditions similaires
(Figure 11 ; Figure 12) et que cela reflete également la plus grande stabilité de Ta,Os,nH20s)
en milieux basiques, comparée a celle de Nb,Os,nH,O(). L’oxyde de Ta(V) hydraté pourrait
donc étre un remplagant de choix pour les applications utilisant du Nb en milieux basiques
(catalyse ou échange cationique notamment).
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Figure 16. Spectre Raman de Ta,0s,nH,O, aprés 56 jours en contact avec des solutions & pH variable.
T=25°C.1=0,12 M (NaCl/Na,COs/NaOH). Les valeurs du pH mesurées a I’équilibre sont données a
gauche. A : spectre Raman de Ta,Os,nH;Oy initial. B : spectre Raman de NagTagO19,24,5H,0) pur.

2.2. Solubilité des sels d’hexaniobate et d’hexatantalate

D’apreés les résultats précédents, les ions hexaniobate semblent jouer un réle central dans la
solubilité du Nb(V) en milieux alcalins. De ce fait, la solubilité de Na;HNbgO19,15H,0() a
été mesurée a pH et température constants. A notre connaissance, aucune donnée quantitative
n’a été publiée sur la solubilité des sels d’hexamétalate (Ag.xHxMgO19,NH2O0); M = Nb, Ta ;
A =Na, K ; 0 <x <2). Il est néanmoins communément accepté que la solubilité de ces sels

augmente avec le numéro atomique de 1’alcalin (Nyman, 2011).
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Il est aussi rapporté dans la littérature que I’ion NbgO1o® forme des paires d’ions de type
A,NbgO15® (x = 8 ou 10) avec les ions Cs*, Rb* et K* (Antonio et al., 2009 ; Kinnan et al.,
2014). De plus, il a été observé que I’intensité de I’association hexaniobate-alcalin diminue
selon I’ordre Cs > Rb > K > Li et que I’ion NbeOlgB' ne forme pas de paires d’ions avec Lit
(Antonio et al., 2009 ; Kinnan et al., 2014 ; Fullmer et al., 2014). En revanche, le cas des ions
Na" et HNbgO1" n’a pas été traité¢ dans la littérature. En prenant en compte la possible
formation de paires d’ions Na7.xHNbgO19”(aq), 12 dissolution de Na;HNbsO19,15H,0 peut

s’exprimer comme suit (activité de I’eau supposée égale a 1):

Na;HNbgO19,15H,0(5) = x Nazraq) + Na,_,HNbg ;;‘(aq) (2)
Ks = [Nazraq)]x * [Na7—xHNb601_9x(aq) 3
[Nb]totar = % 4)
INbleotat = G Trar oo ] (5)
[Nb]totar = e (6)

{[Naltotar — (7—x) * [Nb]%w}x

La solubilité de Na;HNbgO19,15H,0s) a alors été mesurée a pH fixe (12) et en fonction de la

concentration en NaCl dans le milieu (Figure 17).
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Figure 17. Concentration en Nb mesurée aprés mise en contact de Na;HNDbgO,4,15H,0 avec différentes
solutions de NaCIl. T =250+ 0,1 °C. pH =118 +0,1. I = 0,09 a 0,18 M (NaCl). Temps d’équilibre :
25 jours. Courbe en pointillés : y = 1,365*10™*x”. Les barres d’erreurs verticales correspondent a
10%. Les barres d’erreurs horizontales correspondent a + 10%.
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En utilisant 1’équation (6), nous avons testé plusieurs valeurs de x (0 a 12) afin de modéliser
les données de solubilité données sur la Figure 17. La meilleure corrélation a été obtenue
pour x = 7, ce qui signifie qu’il n’y a pas de formation de paires d’ions entre les ions Na* et
HNbgO1o'~ dans les conditions de 1’étude. La dissolution de Na7HNDbeO19,15H,05) est donc
controlée par ’effet d’ion commun et non par la formation de paires d’ions en milieu Na*. Le
fait qu’une bonne corrélation est obtenue en modélisant la solubilité de Na7zHNbDgO19,15H,0s)
a pH 12 par la courbe [Nb]wwm = k * [Na]ww ™’ confirme également de maniére indirecte la
prédominance de I’ion HNbgO1o” & pH 12, ce qui est en accord avec les pKa de HyNbgO1¢*®
rapportés dans la littérature (cf. Chapitre |1, partie 4.2). La dissolution de

NazHNbgO19,15H,0) se résume donc par 1’équation (7) :
Na;HNbsO19, 15H,0(5) = 7 NaELaq) + HNb60179_(aq) ()

Du fait de la libération d’ions Na* et HNbgO9" par NasHNbgO19,15H,0() et du fait des
interactions potentielles entre HNbgO1o'™ et de nombreux ions (voir ci-dessous et partie 2.3),
la force ionique n’a pu étre maintenue constante durant les mesures de solubilité. En prenant
en compte les ions Na*, CI" et HNbgO1o"", la force ionique varie de 0,09 & 0,18 M pour les
points de la Figure 17. Le produit de solubilité est dans ces conditions
Ks(Na;HNbgO1,15H,0) = 2,28*10™2 & 25 °C. Il est également intéressant de noter que la
solubilité de Na;HNbgO19,15H,0 mesurée dans 1’eau pure ([Nb]iotale = 3,9%102 M et [Na]otate
= 4,5%10 M) est proche de la concentration en Nb obtenue pour Nb,Os,nH,0( équilibré a
pH 12 (Figure 11), confirmant encore une fois la formation de Na;HNbgO19,15H,0s) a partir
de Nb,Os,nH,0s).

Enfin, la solubilité de Na;HNbgO19,15H,0() a été évaluée a pH 12 en milieu KClgq et
NaClq/KClag) (Figure 18). La présence d’ions potassium dans 1’électrolyte influence
drastiquement la solubilité de Na;HNbgO19,15H,0(). A pH 12 et a 25 °C, la solubilité de
Na7HNDbsO19,15H,0(s) passe de [Nb]irie = 3,9*107% M (sans KCI) & 5,3*10 M en présence
de 5,510 M de KCI. Cela suggére que les ions K* interagissent avec HNbgO1o' et que la
solubilité de Na;HNbgO19,15H,0() n’est plus controlée par I’effet d’ion commun. La
formation des paires d’ions KgNbgO1gpq) €t KloNb60192+(aq) en présence de KOH 3 M a été
démontrée récemment par Antonio et al. (2009). Par conséquent la formation de paires d’ions
entre les ions K* et HNbgO1"™ peut étre envisagée. Une autre série de mesures réalisée en

milieu NaCl,q/KClag), avec une concentration totale en Na* constante, a permis de découpler
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les effets des ions Na* et K* sur la solubilité de Na;HNbsO19,15H,0(s) (Figure 18). 1l est clair
d’aprés les deux séries de mesures que les ions K* dopent la solubilité de
NasHNbgO19,15H,0) et que 1’équilibre (7) est déplacé dans le sens direct par formation de
paires d’ions entre les ions K* et HNbgOy". Les analyses DRX des phases solides &
I’équilibre n’ont pas révélé de changement du solide Na7HNbgO19,15H,0) confirmant que
les interactions ont bien lieu en solution. En conséquence, les interactions entre les ions K™ et
HNbsO19" empéchent de déterminer le produit de solubilité de Na;HNbgO19,15H,0(s dans
les milieux NaClg)/KClgg). Néanmoins, 1’augmentation de la solubilité observée pour
NasHNbgO19,15H,0) en présence d’ions potassium peut étre un moyen simple d’obtenir des
solutions plus concentrées en niobium dans les procédés hydrométallurgiques. L’application

de cet effet au procédé voie sodique d’Eramet Research sera réalisée dans la partie 4.3.
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Figure 18. e: Concentrations en Nb obtenues par contact de Na;HNbO,4,15H,0() avec des solutions de
KCI (concentration totale en Na* non-constante pour cette série de mesures). m: Concentrations en Nb
obtenues par contact de Na;HNbgO14,15H,0, avec des solutions de KCI/NaCl ([N Jiotale = 56 £ 2 MM
pour cette série de mesures). T = 25,0 + 0,1 °C. pH = 11,9 = 0,15. Temps d’équilibre = 25 jours. Barres
d’erreurs : + 5%.

2.3. Données supplémentaires

La solubilité de NagTagO19,24,5H,0 a également été étudiée. La solubilité du sel dans 1’eau a
25 °C a été mesurée a 8,44*10° M (+ 0,06*10%). Cette valeur correspond & 9,17 g de Ta/L.
Pour comparaison, la solubilité mesurée pour Na;HNbgO1g,15H,0 est de 6,38*10° M (+
0,07*10°®) soit 3,56 g de Nb/L. Les produits de solubilité apparents issus de ces résultats sont
Ks(NagTagO19,24,5H,0) = 3,66*10™*? et Ks(Na;HNbgO19,15H,0) = 2,28*107*2
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De manicre similaire au sel d’hexaniobate de sodium, I’influence des ions potassium sur la
solubilité de NagTagO19,24,5H,0 a été évaluée. Le méme travail a également éte réalisé avec
I’ion tétraméthylammonium (TMA”™). En effet, depuis la découverte de la formation de paires
d’ions entre les ions alcalins et MgO10> par Antonio et al. (2009), le lien est souvent fait entre
solubilité des sels et formation de paires d’ions. Ainsi, le groupe de May Nyman affirme que
la solubilité des sels AgNbgO19,nH,0 suit I’ordre Cs > Rb > K > Na > Li et que cela est di a
la formation de paires d’ions plus importante en présence de Cs”, que de Rb”, etc (Anderson
et al., 2007b ; Antonio et al., 2009 ; Nyman, 2011 ; Fullmer et al., 2014). Or, d’aprés le méme
groupe, les ions TMA® ne forment pas de paires d’ions avec NbgO1o® et TagO1e® (Antonio et
al., 2009 ; Fullmer et al., 2014)). Les ions TMA" ne devraient donc pas influencer la
solubilité de Na;HNbgO19,15H,0 et NagTasO19,24,5H,0.
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Figure 19. Gauche: Solubilité de Na;HNbsO14,15H,0,5) mesurée dans des solutions de KCI (m) ou TMACI
(e) & 25 °C. pH = 11, 8 £ 0,1. Droite: Solubilité de NagTasO14,24,5H,0() mesurée dans des solutions de
KCI (m) ou TMACI (o) a 25 °C. pH = 11,8 £ 0,2. Temps d’équilibre : 22 jours. Les barres d’erreurs
correspondantes a + 5% (incertitude mesurée sur la procédure entiere).

La Figure 19 montre I’influence des ions K* et TMA" sur la solubilité de Na;HNbgO19,15H,0
et NagTas019,24,5H,0. On remarque que méme en présence de TMACI, la solubilité des
deux sels est augmentée alors que les ions TMA* et MgO1s® ne forment pas de paires d’ions

d’apres la littérature. Plusieurs hypothéses peuvent étre émises pour expliquer ces résultats :

- (i) soit ’ion TMA" forme effectivement des paires d’ions avec les ions hexaniobate et
hexatantalate dans les conditions de 1’é¢tude. En effet, les études d’Antonio et al. (2009) et de
Fullmer et al. (2014) ont été faites dans TMAOH 1 a 3 M alors que dans notre cas il s’agit de
TMACI] a moins de 0,05 M. La présence d’hydroxydes pourrait avoir concurrencé la
formation de paires d’ions entre TMA" et MeO1s>. Antonio et al. et Fullmer et al. ont
également fait leurs mesures a partir de sels de potassium, rubidium ou césium dissous dans

TMAOH, la présence de K*, Rb* ou Cs” pourrait avoir empéché 1’interaction avec TMA";
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- (ii) soit ’augmentation des solubilités de Na;HNbgO19,15H,0 et NagTasO19,24,5H,0 en
présence de TMACI s’explique par le simple effet de la force ionique car certains sels ont une
solubilité qui augmente avec la force ionique. Dans ce cas, on remarquera que le gain entre
KCI et TMACI est quasiment négligeable dans le cas du tantale alors qu’il est significatif
dans le cas du niobium. La formation de paires d’ions hexaniobate-potassium serait alors plus
importante que pour les paires d’ions hexatantalate-potassium. Fullmer et al. (2014) ont
montré que les paires d’ions formées de K*, Rb* ou Cs* avec NbgO1® sont différentes de
celles formées avec TagOio®. Des paires d’ions de contact sont formées dans le cas de
NbsO1® et des paires d’ions solvatées dans le cas de TagO1S. Les résultats obtenus ici
semblent corroborer les observations de Fullmer et al. (2014) dans le sens ou une interaction
moins forte dans le cas de TagO1o" entrainerait une moins forte augmentation de la solubilité

en présence d’ions potassium.

Ces hypotheses restent cependant spéculatives et demanderaient de plus amples vérifications.
Nous avons également mesuré la solubilité de Na;HNbgO19,15H,0 et NagTagO19,24,5H,0
dans des solutions de CsCl. Etant donnée la formation de paires d’ions entre Cs" et M60198'
(Antonio et al., 2009 ; Fullmer et al., 2014), nous nous attendions a une augmentation
importante de la solubilité de Na;HNbgO19,15H,0 et NagTagO19,24,5H,0 en présence de
CsCl. La Figure 20 montre pourtant une diminution de la solubilité des deux sels avec

. . +
I’augmentation de la concentration en Cs".
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Figure 20. m: Solubilité de NagTasO14,24,5H,0) mesurée dans des solutions de CsCl a 25 °C. pH = 11,65 +
0,08. e: Solubilité de Na;HNbgO14,15H,0() mesurée dans des solutions de CsCl a 25 °C. pH = 11,44 + 0,08.
Temps d’équilibre : 22 jours. Les barres d’erreurs correspondantes a £ 7% (incertitude mesurée sur la
procédure entiére).
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Cette diminution de la solubilité est surprenante mais pourrait s’expliquer pas la formation de
sels mixtes de type CsyNayHgxyMeO19,nH,O (M = Nb, Ta) moins solubles que
Na;HNbgO19,15H,0 et NagTag019,24,5H,0. Un sel de ce type a déja été isolé
(CsgNazNbgO19,9H,0 ; Nyman et al., 2006a) mais aucune donnée concernant sa solubilité n’a
été rapportée. De plus, les analyses DRX sur poudre, des phases solides récupérées apres
contact avec CsCl n’ont pas pu révéler la présence de ce genre de phase. Les expériences
ayant été menées par la méthode de sous-saturation (cf. Deblonde et al., 2015a), la phase
solide était composée initialement de Na;HNbgO19,15H,0 (ou NagTagO19,24,5H,0) et le peu
de phase CsxNayHs.«-yMsO19,nH,0 formee était donc probablement en dessous des limites de
détection en DRX.

En conclusion sur cette étude de la solubilité du Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques, nous
avons vu que les modeles de solubilité actuels doivent étre revisités. En effet, les modéles
actuels ne prennent pas en compte la formation de polyoxoniobates et polyoxotantalates.
Nous avons montré que 1’oxyde hydraté Nb,Os,nH,0 se transforme en Na;HNbgO19,15H,0
méme a température ambiante et a 8 < pH < 12. Les ions hexaniobate et hexatantalate ont
donc un role central dans la solubilité du Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques et les
modéles utilisant les espéces hypothétiques M(OH),>™ doivent étre révisés. Ces résultats
peuvent avoir un intérét pour la précipitation du Nb(V) et Ta(V) dans les procédés
hydrométallurgiques, la dispersion de ces éléments a partir des effluents industriels et
également le stockage des déchets nucléaires oul les isotopes a vie longue **Nb et **™Nb sont
présents (Pilkington & Stone, 1990).

Les résultats obtenus ici montrent également que certains phénomenes restent encore
incompris, notamment le lien entre formation de paires d’ions et solubilité des sels
d’hexaniobate et d’hexatantalate. Il est communément admis que la solubilité de ces sels
augmente dans le sens Li < Na < K < Rb < Cs et que I’ion TMA™ ne forme pas de paires
d’ions avec NbsO1o® et TasO1e”. La solubilité de Na;HNbgO19,15H,0 et NagTasO19,24,5H,0
mesurée en présence d’ions potassium semble confirmer ces hypotheses, alors que les
résultats obtenus en présence de TMA”™ et Cs™ semblent les infirmer. Cette situation montre a
quel point la chimie du Nb(V) et du Ta(V) reste encore méconnue et reflete le besoin de
données quantitatives sur la solubilité des sels d’hexaniobate et d’hexatantalate. Par exemple,
une revue détaillée d’un récent article du groupe de May Nyman (Hou et al., 2015) montre

qu’ils ont réussi a préparer des solutions contenant jusqu’a 50 mM de LigNbgO19,15,5H,0 a
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température ambiante (soit 27,9 g de Nb/L) ce qui est largement supérieure a la solubilité
mesurée pour NaysHNbgO19,15H,0 (3,56 g de Nb/L)). Le groupe de May Nyman affirme
pourtant depuis plusieurs années (Anderson et al., 2007b) que les sels de lithium sont les

moins solubles...
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3. Physicochimie des ions hexaniobate et hexatantalate (articles)

Les résultats présentés dans cette partie ont été publiés sous forme d’articles durant la these.

Ceux-ci sont retranscrits en évitant les redondances avec les parties précédentes.

La partie 3.1 correspond a I’article suivant : Deblonde G., Moncomble A., Cote G., Bélair S.,
Chagnes A., RSC Advances, 2015, 5, 7619-7627, Experimental and computational

exploration of the UV-visible properties of hexaniobate and hexatantalate ions.

La partie 3.2 correspond a I’article suivant : Deblonde G., Delaunay N., Lee D., Chagnes A.,
Cote G., Gareil P., RSC Advances, 2015, 5, 64119-64124, First investigation of

polyoxoniobate and polyoxotantalate aqueous speciation by capillary zone electrophoresis.
3.1. Propriétés UV-visible des ions hexaniobate et hexatantalate

Malgré le regain d’intérét récent pour les solutions alcalines de Nb et Ta, les méthodes
analytiques pour ce type de solutions sont toujours limitées a I’analyse ICP (Inductively
Coupled Plasma spectrometry). Dans cette optique, les propriétés UV-visible des ions
hexaniobate et hexatantalate peuvent aider a développer de nouvelles méthodes, simples et
peu colteuses, pour la détermination des concentrations en Nb et Ta. Les propriétés UV des
ions hexaniobate et hexatantalate peuvent également étre utilisées pour sonder les propriétés
thermodynamiques de ces ions comme leurs pKa ou leur stabilité. De facon surprenante, les
études sur le sujet sont peu nombreuses et ont toutes été publiées dans les années 60-70
lorsque I’existence méme des ions HyNbgO10® et H,TasO15*® faisait encore débat. Au début
des années 60, Jander & Ertel (1960) ont été les premiers a étudier par spectrophotométrie
UV les ions hexaniobate et ont montré que ceux-ci possédent une forte absorbance en dessous
de 300 nm avec une bande centrée a 230-250 nm. La seule étude portant sur les propriétés
UV des ions hexatantalate a été réalisée par Nelson & Tobias (1963) et ces derniers ont
montré que les solutions d’ions HXTagOlgx'8 absorbent trés peu par rapport a celles d’ions
HxNbgO15*8. Sachant que le Nb(V) et Ta(V) ont un rayon ionique identique et une
configuration électronique similaire, menant a une structure quasi-identique pour les ions
NbsO1s® et TasO1s> (Balogh et al., 2007), il est trés surprenant que les solutions d’ions
HxNbsO15*® et H,Tas015*® possédent des propriétés UV-visible si différentes.
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L’¢tude suivante a pour but de revisiter les propriétés UV des ions HxN b6019X‘8 et HyTagO19"

8 Les objectifs étaient d’actualiser et de compléter les données disponibles sur les propriétés

d’absorbance de ces ions avec I’espoir de développer une méthode simple permettant

d’accéder aux concentrations en Nb et Ta dans des échantillons synthétiques et industrielles.

3.1.1. Résultats

Propriétés UV des ions hexaniobate : Les spectres UV des solutions d’ions hexaniobate

mettent en évidence une forte absorbance en dessous de 300 nm avec un maximum entre 240

et 250 nm selon le pH (Figure 21). En augmentant la concentration en ions HO™ dans le

milieu, le maximum de la bande d’absorbance se décale de 241,5 nm pour [HO] = 0,01 M a

247,5 nm pour [HO] = 3,00 M. Des mesures effectuées dans KOH 3 @ 9 M ne montrent pas

de variation supplémentaires au-dela de [HO] = 3,00 M (Figure 22). Le décalage vers les

plus grandes longueurs d’ondes est caractéristique de la déprotonation et suggere qu’au moins

3 M d’ions HO™ sont nécessaires pour déprotoner totalement les ions H,NbsO1*® dans nos

conditions de mesure. Le point isobestique & 240 nm indique la présence d’un équilibre,

probablement entre HNbgO1o'™ et NbgO16™. Les données suggérent aussi que le coefficient

d’extinction molaire (€) de I’ion NbgO1¢® peut étre déterminé si la concentration en ions HO

est d’au moins 3 M.
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Figure 21. Spectres UV de solutions d’ions hexaniobate en fonction de la concentration en HO". [HO |iotate
=0,01 43,00 M. I =3 M (KCI/KOH). T = 25 °C. [NbgO1]i= 6.3*10° M. Trajet optique = 10,00 mm.
Insert: variation de I’absorbance a 247,5 nm (A), 240,0 nm (¢) et 230,0 nm (m) et modélisation
correspondante obtenue avec le logiciel HypSpec.
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Figure 22. (A) : Variation de la longueur d’onde d’absorbance maximale (An.y) de H,NbsO,*® en fonction
de la concentration en HO". | = 3 M (KCI/KOH) pour les échantillons avec [HO'] < 3 M. Force ionique
non constante pour les échantillons avec [HO] > 3 M. T = 25 °C. [NbgOiglwota = 6,3%10° M.
(B) : Absorbance et L,x mesurées pour des solutions d’ions hexaniobate a différentes concentrations en
ions hydroxyde et en fonction du temps. Temps d’équilibre : 3h (carrés), 11 jours (triangles) et 35 jours
(croix). T= 25 °C. [NbgO1g]iota= 6.6*10™ M.

Du fait de la grande disparité des données de la littérature (Jander & Ertel, 1960 ; Gridchina,
1963 ; Goiffon et al., 1973), une attention particuliere a été portée sur la détermination du
coefficient d’extinction molaire de 1’ion NbgO®. Plus, de 30 échantillons synthétiques
indépendants ont été préparés dans différents milieux (cf. Annexe Il - 6), puis dilués dans
KOH 4 M. Leurs spectres UV ont ensuite été enregistrés et leurs concentrations en Nb ont été
déterminées par ICP-AES. Les résultats obtenus permettent d’évaluer le coefficient
d’extinction molaire 8(Nb60198') = 15,900 £ 600 L/mol/cm au maximum d’absorbance, c’est-
a-dire & 247,5 nm.

Dans le but de confirmer cette valeur, différents échantillons de Nb ont été préparés a partir
de composés commerciaux (Nb(HC,0,)s,nH,O dissous dans H,O et NbCls dissous dans
HCI). Ces échantillons ont ensuite été dilués dans KOH 4 M puis leurs spectres UV ont été
enregistrés apres un temps d’équilibre de 10 min. La concentration en Nb dans ces
échantillons a ensuite été calculée en utilisant la loi de Beer-Lambert (Abs = € * L * [Nb]) et
le coefficient &(NbgO1s”) déterminé précédemment. La corrélation obtenue entre les
concentrations en Nb déterminées par UV et par ICP est tres bonne pour ces échantillons
d’oxalate et de chlorure de niobium (cf. Annexe II - 6).

La méthode a également été appliquée a 17 échantillons industriels provenant du procédé
voie sodique développé par Eramet Research. La corrélation pour ces échantillons industriels
est elle-aussi tres bonne (cf. partie 4.1), confirmant la valeur de 15,900 L/mol/cm pour
e(NbgO1o%). Le domaine de linéarité de la méthode UV a été évalué a 5*10° < [NbgO1e®] <
10* M.
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L’influence de la base utilisée (NaOH, KOH ou CsOH) sur le spectre UV de I’ion Nb60198' a
ensuite été étudiée. La nature de I’alcalin n’influence par la forme générale de la bande
d’absorbance mais décale légérement la longueur d’onde d’absorbance maximale, passant de

246,5 nm dans NaOH a 247,5 nm dans KOH et a 249 nm dans CsOH (Figure 23).
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(Fbi?ur)e 23. Absorbance de I’ion NbgO;,® mesurée dans NaOH 4 M (rouge), KOH 4 M (gris) et CSOH 4 M
eu).

Propriétés UV des ions hexatantalate : Comparées aux solutions d’ions hexaniobate, celles
d’ions hexatantalate absorbent trés peu dans le domaine UV. Des mesures faites avec une
concentration en ions HO™ allant de 0,01 M a 9 M n’ont pas montré de changements
significatifs indiquant que les ions HyTagO1*® sont déja totalement déprotonés a pH 12. A
247,5 nm, qui est la longueur d’onde d’absorbance maximale pour NbgO1® dans KOH, le
coefficient d’extinction molaire de TagO1o° est environ 80 fois plus faible que celui de
NbsOlgS' (Figure 24). Au point isobestique a 240 nm, le rapport enpso19/€Tas019 €St d’environ
20.

16000 +
14000 -+
12000 -~
10000 A

8000 A

6000 A

4000 -+
2000 \

T T T ¥ 1
230 240 250 260 270 280 290 300

A(nm)

£(M;0,5%) (L/mol/cm)

Figure 24. Coefficient d’extinction molaire des ions TagOi> (bleu) et NbsOy® (rouge) mesuré
expérimentalement et celui de I’ion HNbgO1," (vert) calculé & partir des titrages UV (voir texte).
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Détermination du pKa du couple HNbgO1o'/NbgO1o" : Les variations observées sur les
spectres des solutions d’ions hexaniobate en fonction du pH (Figure 21) sont suffisamment
importantes pour déterminer de maniére précise le pKa du couple HNbgO1g' /NbgO16>. Des
séries d’échantillons ayant une concentration fixe en Nb et des concentrations variables en
ions HO™ ont été préparées en milieux NaOH/NaCl et KOH/KCI. Pour une température et une
force ionique données, le spectre UV de chaque échantillon a ét¢ mesuré. L’évolution des
spectres UV pour chaque série de mesures permet ensuite d’accéder au pKa du couple
HNbgO1o" /NbgO1® moyennant un traitement non-linéaire a I’aide du logiciel HypSpec (cf.
Deblonde et al., 2015d pour plus de détails).

Pour une température donnée, le pKa du couple HNbgO19' /NbgO1® diminue lorsque la force
ionique augmente. Pour une force ionique et une température données, la valeur du pKa est
plus faible en milieu NaOH/NaCl par rapport a celle obtenue en milieu KOH/KCI. Les

résultats sont résumés ci-dessous.
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Figure 25. (A) : Constante de protonation de I’ion NbsO,® mesurée & 25 °C en milieu KCI/KOH (o) et
NaCl/NaOH (m).Valeurs extrapolée par Neumann (1964) (A), Spinner (1968) (X) et Etxebarria et al. (1994)
(0) sur la base de mesures potentiométriques. (B) : Effet de la température sur la protonation de I’ion
NbgO1e®. I =3 M (KCI/KOH). Les barres d’erreur correspondent & + 0,1 unité logarithmique.

Pour une force ionique de 3 M (KOH/KCI), le pKa du couple HNbgO1s' /NbgO1® a été
déterminé & différentes températures (Figure 25-B). La protonation de 1’ion NbgO1o®> s’est
réveélée exothermique. Le traitement des données en utilisant I’équation de Van’t Hoff montre

que I’enthalpie de réaction (NbGOlgB' +H" = HNb60197') est de A/H =-95,1 kJ par mole.
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3.1.1. Discussion

Bien que les ions hexaniobate et hexatantalate soient étudiés depuis les années 50, les
données disponibles sur leurs propriétés UV sont trés parcellaires. A notre connaissance, les
seules données publiées sont sous forme de graphiques (Nelson & Tobias, 1963 ; Goiffon et
al., 1973 ; Neumann, 1964 ; Gridchina, 1963 ; Black et al., 2006). L’extrapolation des
coefficients d’extinction molaire a partir de ces graphiques est donnée dans le Tableau 3. La
grande disparité entre les données peut étre imputable, en partie, aux méthodes d’analyses du
Nb utilisées pour les publications les plus anciennes comme la calcination des solutions
suivie d’une pesée en considérant que I’échantillon est Nb,Os. Ce genre de méthode est
évidement peu précis et peut étre facilement biaisé par la présence d’ions alcalins et du fait de
la formation de métaniobate ANbO3; (A =Na, K...).

Tableau 3: Compilation des données publiées sur les propriétés UV des ions hexaniobate.

Gamme de pH de Espéce g Référence
(L/mol/cm)

9.9-11,2 / ~233 ~25 000

13 / ~243 ~24 000 Jander & Ertel (1960)

14 / ~248 ~29 000

13,5 / 242 ~10 900 Gridchina (1963)

10,2-11,5 H;NbgO1o™ ~235 3200

10,2 - 11,5 H,NbgO,o ~232 3000 .

102-11,5 HNbO; " ~235 2 400 SoitienSi L)
NbgOo* ~248 3000

8,5 / 230 ~12 500 Black et al. (2006)

12 ~14,6 HNbO1o" 240,5 14 300 + 400 Ce travail

12 ~14,6 NbsOo* 2475 15 900 + 600 Ce travail

8- Nelson & Tobias
12,2 TagO1o / 3 600 at 230 nm (1963)
12 ~15 TagO1o" / 4000 £ 150 at 230 nm Ce travail

a : valeurs calculées en considérant la concentration en Nb, le trajet optique et 1’absorbance mentionnés dans I’article
considéré. Les valeurs d’absorbance et de longueur d’onde ont été déterminées avec le logiciel PlotDigitizer.

e Dr’apres les résultats obtenus dans la présente étude, I’ion hexaniobate est totalement
déprotoné lorsque la concentration en ions hydroxyde est supérieure a 3 M. Dans une étude
précédente, le groupe du Dr. Spinner (Goiffon et al., 1973) ont rapporté qu’apres 3 jours a
pH > 14, les ions hexaniobate se transforment en espéces tétramériques NbsO12(OH),% et
Nb,O16'>. Cette hypothése était basée sur des mesures par spectrophotométrie UV. Dans
notre étude, aucune variation significative du spectre UV n’a été observée pour des solutions
d’ions hexaniobate en fonction du temps, et ce, méme pour [HO] allant jusqu’a 9 M (Figure

22-B).
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Il doit étre souligné que les sels d’ions hexaniobate sont synthétisés dans des conditions
extrémement basiques, comme la fusion alcaline et qu’il serait donc surprenant que 1’ion
NbsO1s® ne soit pas stable & pH élevé. De plus, il convient de souligner que le groupe de
Spinner a proposé des valeurs de &(HyNbgO15*®) trés nettement inférieures par rapport aux
autres auteurs (Tableau 3). Bien que la formation d’espéce tétramériques n’ait jamais été
confirmée par d’autres groupes, 1’étude de Spinner a été reprise dans quelques revues
bibliographiques (Etxebarria et al., 1994; Rozantsev et al., 2000; Sahureka et al., 2003). De
plus, Iion NbgO1s® a été observé expérimentalement & pH > 14 par de nombreuses
techniques comme le Raman, la SAXS et la RMN. Par conséquent, la formation des ions
Nb,4O12(OH).% et Nb,O16'* semble peu probable.

e La forte absorbance de I'ion NbgO1s® offre aussi une voie alternative (ou
complémentaire) a I’ICP pour la détermination des concentrations en Nb. Plusieurs méthodes
basées sur I’absorbance dans le domaine UV-visible de complexes du Nb(V) ont été publiées
(Patel et al., 1996; Chhakkar & Kakkar, 1995; Agnihotri et al., 2006; Agnihotri & Mehta,
2005). Cependant, toutes ces méthodes nécessitent 1’utilisation d’agents complexants
toxiques et onéreux et ne sont pas applicables pour des échantillons basiques. Certaines de
ces méthodes requierent également une étape d’extraction liquide-liquide avant 1’analyse.
Avec la méthode développée dans la présente étude, une simple dilution de 1’échantillon dans
KOH 4 M permet d’accéder en quelques minutes a la concentration en Nb dans un grand
nombre d’échantillons synthétiques et industriels. Il est important de souligner que cette
méthode ne pouvait étre mise au point sans avoir déterminé préalablement les conditions
d’existence de 1’ion NbgO1s> et sans avoir mesuré de maniére précise son coefficient
d’extinction molaire. Notons que le développement de la méthode impliquait aussi de
synthétiser et de caractériser les sels d’hexaniobate qui ne sont, malheureusement, pas
commercialisés. La méthode développée a néanmoins ses limites, notamment pour les
échantillons contenant une quantité importante de fer car celui-ci précipite lors de la dilution
dans KOH 4 M. Un protocole incluant une étape de filtration pourrait cependant étre
développé. La présence d’ions absorbants vers ~250 nm (notamment les ions NOg3) peut

également étre génante.

Les résultats obtenus a partir d’échantillons de chlorures et d’oxalates de Nb(V) sont
également a souligner. En milieux chlorures, le Nb(V) forme des oxo-chloro anions

[NbOm(OH),Cl]>*™™ alors qu’il forme en milieux oxalates les complexes [NbO(C20,)s]* et
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[NbO(H,0)(C,04),] (cf. Chapitre I, partie 4). Les résultats obtenus montrent que les oxo-
chlorures de Nb(V) et les oxalates de Nb(V) peuvent étre transformés en ion NbgO1o™ car : (i)
la dilution de solutions d’oxalates ou de chlorures de Nb(V) dans KOH 4 M provoque
I’apparition d’un large bande d’absorbance similaire a celle de NbgOis® et (ii) la
concentration en Nb déterminée par ICP-AES et celle déterminée par spectrophotométrie UV
concordent. Le fait de pouvoir transformer, en quelques minutes, des chlorures ou oxalates de
Nb(V) en ions hexaniobate peut ouvrir la voie a de nouvelles méthodes de synthése plus
rapides et plus douces que la fusion alcaline. La méthode de dosage développée pourrait
également servir a doser rapidement le Nb présent dans Nb,Os,nH,O, qui est obtenu dans de

nombreux procédés hydrométallurgiques, comme celui développé par Eramet Research.

e Plusieurs études se sont intéressées aux propriétés acido-basiques des ions NbgO1¢® et
TagO1”. Les valeurs de pKa de ces ions sont compilées dans le Tableau 4. Tous les pKa
précédemment publiés ont été déduits de mesures potentiométriques et, du fait de la valeur
élevée du pKa du couple HNbgO1o /NbgO1s® (> 12,5), les valeurs publiées pour ce dernier
ont été extrapolées et non mesurées. Pour une force ionique de 3 M (KCI/KOH), la valeur
déterminée dans la présente étude (13,4 +0,1) est dans la gamme des valeurs précédemment
extrapolées. On pourra remarquer que la valeur du pKa proposée par Spinner (1968) est
environ une unité logarithmique plus basse que celles proposées par Neuman (1964),

Etxebarria et al. (1994) et dans la présente étude.

Tableau 4: Constantes de protonation des ions hexaniobate et hexatantalate

log Bi pour la réaction: Nb60198' +iH = HiNb(,Olgi's

1 13,8 =+0,2 12,6 =+0,1 13,63 +£0,04 13,4 £0,1
24,68 +£0,05 23,46 £0,15 23,55 +£0,04 /

3 / 32,85 +£0,17 32,90 £0,07 /
3MKCL T=? 3 M KCl, 25°C 3 M KCl, 25°C 3 M KCl, 25°C
10,7<pH<124 8<pH<12,1 9,7<pH <13,1 12 <pH < 14,5
Potentiométrie Potentiométrie Potentiométrie UV-vis

Référence  Neumann (1964) Spinner (1968) Etxebarria et al, (1994) Ce travail

log Bi pour la reaction: Ta60198' +iH = HiTa6019i'8

1 <10 12,68 +0,1 13,89 +0,02 11,5

2 / 23,49 +0,2 25,91 £0,01 20,8

3 / 32,77 £0,25 / /
0,5 M KCl, 25°C 1 M KCl, 25°C 3 M KCl, 25°C 3 M KCl, 25°C
10<pH<13 8,5<pH<12 124<pH<13 10,4 <pH < 14,5
Potentiométrie Potentiométrie Potentiométrie RMN de 'O

Référence

Nelson & Tobias (1963)

Spinner & Kheddar (1969)

Arana et al. (1995)
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Les mesures faites a différentes forces ioniques montrent une diminution du pKa lorsque la
concentration en ions K* augmente (Figure 25-A). Encore une fois, cette tendance est en
désaccord avec les données de Spinner.

Comme mentionné précédemment, des interactions entre I’ion NbgO1o” et les ions K*, Rb* ou
Cs" ont été mises en évidence par le groupe de May Nyamn sur la base de mesures SAXS
(Antonio et al., 2009; Kinnan et al., 2014). La formation des paires d’ions KgNbgO19 et
[K1oNbgO16]** @ notamment été observée dans KOH 3 M. Dans le solide KgNbgO19,nH-0,
chaque ion K est positionné face a trois oxygénes pontants situés sur chacune des huit faces
du cluster NbgO19 (cf. Chapitre I, partie 4.2). 1l a aussi été prouvé par des analyses RMN que
la protonation de I’ion NbgO1o® s’effectue sur les oxygenes pontants Nb-O-Nb et non sur les
oxygeénes terminaux Nb=O (Alam et al., 2004). Ainsi a forte concentration en ions K*, la
protonation de NbgO1s® (sur les oxygénes pontants) doit étre plus difficile du fait de la
stabilisation de 1’ion sous forme de paires d’ions KgNbgO19 et/ou [KloNbeOlg]2+. Ainsi, une

force ionique élevée diminue le pKa apparent du couple HNbgO1g' /NbgO16%.

Du fait de la faible solubilité de I’ion hexaniobate en milieu Na® (cf. partie 2.2) et des
concentrations en Nb élevée requises pour les mesures potentiométriques, les précédentes
études, basées sur la potentiométrie, n’ont pas été réalisées en milieu sodique (Tableau 4). A
I’inverse, la faible concentration en Nb ([NbgO19] =1 a 5%107° M) nécessaire aux mesures UV
permettent de déterminer le pKa du couple HNbgO1s' /NbgO1s® en milieu sodique. Les
valeurs de pKa obtenues en milieu NaClI/NaOH sont plus faibles que celles obtenues en
milieu KCI/KOH (Figure 25-A). Il est connu que les interactions A*-NbgO1® diminuent
selon I’ordre Cs > Rb > K > Na > Li (Nyman, 2011 ; Kinnan et al., 2014). Contrairement a
K*, Rb" et Cs", les ions Li* et Na" semblent étre moins enclins a stabiliser les formes
protonées de 1’ion NbgOi1®. En effet, cela est visible d’apres les composés solides déja
répertoriés dans la littérature (cf. Chapitre I, partie 4.2). Par exemple, des sels d’hexaniobate
mono et di-protonés ont déja été isolés avec K*, Rb" et Cs* (Santos et al., 2002 ; Nyman et
al., 2006a) alors que des sels d’hexaniobate de sodium ou de lithium di-protonés n’ont jamais
été isolés. L’ion NbgOye® semble donc plus facile a protoner en présence d’ion K*, Rb* ou
Cs” qu’en présence d’ion Li* ou Na* ce qui est en accord avec les plus faibles valeurs de pKa
obtenues en milieu NaCl/NaOH.

Les résultats obtenues dans cette etude suggerent donc que la protonation/déprotonation des
ions hexaniobate ne peut étre vue comme un simple transfert de protons mais doit plutdt étre

percu comme un échange proton-alcalin. L’électrolyte n’est donc pas simple spectateur vis-a-
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vis des ions HyNbgO15*8. La stcechiométrie des paires d’ions formées avec Na* ou K et les
ions HNb60197' ¢tant inconnue a I’heure actuelle, la contribution des paires d’ions ne peut pas
étre incluse dans le modéle acido-basique actuel. Toutes les constantes de protonation

publiées sont donc a considérer comme des constantes apparentes.

Concernant I’effet de la température sur le pKa du couple HNbgO19' /NbgO10% (Figure 25-B),
I’enthalpie de réaction mesurée est de A\H =-95,1 kJ/mol. La réaction est donc exothermique
et I’augmentation de la température favorise la formation de 1’ion NbgO1e®. Le pKa du couple
HNbgO1o' /NbgO1® diminue ainsi d’environ une unité entre 20 °C et 40 °C, soulignant

I’importance de ce paramétre lors des synthéses et au niveau des procédés industriels.

e Pour les ions hexatantalate, aucun changement sur le spectre UV n’a été observé pour
pH > 12 suggérant que les ions HyTasO15*® sont déja totalement déprotonés & pH 12. Les
valeurs publiées pour le pKa du couple HTagO1q' /TagO1e° sont trés dispersées, allant de 11,5
a 13,9 (Tableau 4). Nos observations sont en accord avec les mesures les plus récentes
(Balogh et al., 2007) ou le pKa a été estimé a 11,5 par des mesures RMN de 1’oxygene 17.
Sachant qu’aucun sel d’hexatantalate protoné n’a été isolé a partir de solutions aqueuses, les
valeurs de 12,7 et 13,9 proposées, respectivement, par Arana et al. (1995) et Spinner et
Kheddar (1969) sur la base de mesures potentiométriques, semblent surestimées. Pour
supporter nos observations, des calculs DFT ont été réalisés. Ce travail a été effectué par
Aurélien Moncomble (Maitre de conférences a 1’Université de Lille 1, laboratoire LASIR).
L’enthalpie libre standard de réaction pour la réaction (8) a été calculée (cf. Deblonde et al.,

2015d pour plus de détails).
HNb6OZ‘;(aq) + Ta60?;(aq) = Nb60§';(aq) + HTa6OZ;(aq) (8)

La valeur obtenue est de AG°=7,1 kJ/mol ce qui correspond & une différence
pKa(HNbgO1s' /NbgO16%) - pKa(HTagO1e' /Tas016™) de 1,3. Ce résultat est cohérent avec la
valeur de 13,4 déterminée ici pour pKa(HNb60197'/Nb60198') et la valeur de 11,5 déterminée
par Balogh et al. (2007) pour pKa(HTasO1s' /TagO1®). Ces calculs DFT confirment

également que les ions hexatantalate sont plus difficiles a protoner que les ions hexaniobate.

e La surprenante différence entre les spectres UV des ions NbgOi® et TagO1® a
également été étudiée par DFT (cf. Deblonde et al., 2015d pour plus de détails). Les spectres

UV calculés pour Nb60198' et Taeolgg' sont donnés sur la Figure 26. Un bon accord est obtenu
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entre les spectres calculés et les spectres expérimentaux (Figure 24 et Figure 26. Attention,
I’axe des abscisses s’étend jusqu’a 200 nm pour la Figure 26). Ces calculs DFT permettent
notamment de confirmer la plus faible absorbance de 1’ion hexatantalate par rapport a I’ion
hexaniobate. Les principales transitions spectrales responsables de 1’absorbance des ions

NbgO1o et TagO1e sont détaillées dans le Tableau 5.
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Figure 26. Transitions calculées (orange) et spectres convolués (bleus) entre 200 et 300 nm pour les ions
NbsO1o et TagO1o>. Les échelles sont identiques sur les deux graphiques. Pour TagO1s, de nombreuses
transitions sont calculées autour de 199 nm d’ou la forme générale du spectre convolué.

L’étude détaillée des transitions impliquées explique deux aspects importants pour les
spectres d’absorbance des ions Nb60198' et Ta60198'.

Premicrement, la trés faible absorbance observée expérimentalement pour les solutions d’ions
hexatantalate est due essentiellement au fait que le spectre est décalé vers des longueurs
d’onde plus courtes que celles des ions hexaniobate (< 230 nm). En effet, les transitions
déplacent la densité électronique des oxygenes pontants M-O-M vers les orbitales m*
majoritairement localisées sur le métal en question. Le niveau énergétique des orbitales n* du
Ta(V) étant plus élevé que dans le cas du Nb(V), les transitions n(u,0) — 7*(M-p0) sont
plus élevées en énergie et apparaissent donc a des longueurs d’ondes plus courtes pour
TasO10°"

Deuxiémement, 1’effet de la protonation sur le spectre UV des ions hexaniobate (Figure 24)
consiste principalement en un décalage vers des longueurs d’onde plus courtes. Encore une
fois, cela s’explique par la nature des transitions impliquées. La protonation sur les oxygenes
pontants Nb-O-Nb (comme démontrée par Alam et al., 2004) augmente les niveaux
énergétiques des transitions n(p0) — w*(M-pu0) et entraine alors un décalage du spectre

. 8-
d’absorbance de 1’ion MgO19~ vers les courtes longueurs d’onde.
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Tableau 5: Principales transitions électroniques (f > 0,03) calculées dans le domaine 200-300 nm pour les
ions Nb60198' et Ta60198'

Longueur d’onde Force de Nature de la transition
(nm) Poscillateur
248,3 0,135 n(u,0) — T*(Nb-11,0)
248,1 0,136 n(u,0) — T*(Nb-11,0)
NbgO1o® 248,1 0,136 n(u,0) — T*(Nb-11,0)
222,8 0,140 n(O (all)) — n(p,0)
222,7 0,136 n(O (all)) — n(p,0)
222,7 0,136 n(O (all)) — n(p,0)
2154 0,118 n(u,0) — n*(Ta-p,0)
TresOhet 2153 0,118 n(1,0) — 1*(Ta-11,0)
215,2 0,115 n(u,0) — n*(Ta-p,0)

3.1.3. Conclusion de la partie 3.1.

Tirant avantage des propriétés UV des ions hexaniobate, une méthode simple, rapide et peu
colteuse a été développée pour déterminer la concentration en Nb dans des échantillons
synthétiques et industriels. Cette méthode consiste simplement a diluer les échantillons dans
KOH 4 M afin de former I’ion NbgO1o® qui absorbe fortement a 247,5 nm. Le coefficient
d’extinction molaire de cet ion ayant été redéterminé de maniére précise 8(Nb60198') = 15,900
+ 600 L/mol/cm a 247,5 nm ; un simple dosage UV permet d’accéder a la concentration en
Nb en quelques minutes et sans utiliser de réactifs toxiques, contrairement aux méthodes
précédemment publiées. La faible absorbance de I’ion TagO16” permet également d’appliquer
la méthode a des échantillons de Nb pollués par du Ta. A I'inverse, la méthode permettrait
¢galement d’évaluer rapidement la pollution d’échantillons de Ta par du Nb.

Pour la premiére fois, le pKa du couple HNbgO1o' /NbgO1¢® et son enthalpie de réaction ont
été¢ déterminés expérimentalement (et non extrapolé¢). La nature de 1’électrolyte influence
fortement les propriétés acido-basiques des ions hexaniobate. Ceci souligne le besoin pour
une caractérisation plus fine des paires d’ions alcalin-hexaniobate. Les spectres UV des ions
NbsO1s® et TagO® ont également été calculés par DFT et supportent les résultats
expérimentaux.

La méthode développée dans cette étude a accéléré les recherches tout au long de cette thése
en permettant d’évaluer rapidement les concentrations en Nb lors des différents tests.
L’absorbance des ions HXI\/I6019X'8 nous a €galement permis d’étudier les solutions alcalines
de Nb et Ta par électrophorése capillaire, comme développé dans les parties 3.2 et 4.2 de ce

chapitre.
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3.2. Etude par électrophorese capillaire des ions H,MgOs®

Comme mentionné dans la partie précédente, les spectres d’absorbance expérimentaux des
ions hexaniobate et hexatantalate montrent un fort coefficient d’extinction entre 220 et
290 nm pour le Nb(V) et une faible absorbance pour le Ta(V) entre 220 et 240 nm. L’étude
par DFT montre également que les ions hexatantalate et hexaniobate absorbent fortement
entre 200 et 220 nm.

A partir de ces constatations, nous voulions utiliser ces propriétés UV afin d’étudier plus
finement la spéciation des ions H,NbgO15*® et HyTasO15*® en solution. L’électrophorése
capillaire semblait étre une technique adéquate car elle combine plusieurs avantages :
détecteur UV allant jusqu’a 190 nm, séparation tres efficace, rapidité d’analyse, mise en

ceuvre possible en milieux basiques, quelques nano litres d’échantillon requis...

Nous avons alors collaboré avec le docteur Nathalie Delaunay et le professeur Pierre Gareil
du laboratoire LSABM a I’ESPCI ParisTech. Cette partie du manuscrit relate donc les
résultats obtenus a I’ESPCI ParisTech en 2014 et 2015.

La partie 3.2.1 décrit les premiers résultats obtenus, en 2014, sur la spéciation des ions
HyNbgO15*® et HyTagO16® par électrophorese capillaire. Ces résultats ont été publiés durant
cette these : Deblonde G. J.-P. ; Delaunay N. ; Lee D. ; Chagnes A. ; Cote G. ; Gareil P.;
First investigation of polyoxoniobate and polyoxotantalate aqueous speciation by capillary
zone electrophoresis. RSC Advances, 2015, 5, 64119-64124.

La partie 3.2.2 donne les résultats obtenus en 2015 dans le cadre du stage de M®'"® Dahye Lee,
étudiante en Master 2 (Paris Centre, spécialité chimie analytique, physique et théorique), et
encadrée par moi-méme durant cette thése. Le stage de Dahye Lee s’est focalisé sur
I’amélioration de la méthode analytique pour les ions HyNbgO1*® et H,Tas010*® suite aux
premiers résultats obtenus en 2014. Ces résultats seront probablement publiés aprés la

soutenance de these.

3.2.1. Apport de I’électrophorése capillaire a la spéciation des ions H,MgO15®

Préambule : les définitions des concepts propres a [’électrophorése capillaire, et utilisés dans les
parties 3.2.1 et 3.2.2, sont définies en Annexe Il - 7. Par souci de concision, le descriptif du montage
expérimental est également en annexe. Le lecteur est donc invité a parcourir cette annexe avant de

lire les résultats présentés ci-dessous.
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Du fait de I’intérét croissant pour la récupération du Nb et du Ta en milieu basique, de
nouvelles méthodes analytiques doivent étre développées pour accompagner le
développement de ces nouveaux procédes.

Bien que I’ion TagO10% S0it environ 60 % plus lourd que I’ion NbgO1® (1390 vs. 861 g.mol
1, les deux ions sont isostructuraux et ont une taille quasi-identique (cf. Chapitre | — partie
4.2 — Figure 22). Leur séparation est donc particulierement ardue. Les ions hexaniobate et
hexatantalate sont connus depuis les années 50 et ont donc été étudiés par de nombreuses
techniques, incluant la spectroscopie Raman, la RMN, la DRX, I’ESI-MS, la SAXS, etc (cf.
Chapitre I, partie 4.2). Etonnamment, les solutions alcalines de Nb et Ta n’ont jamais été

étudiées par électrophorese capillaire (CE).

De facon plus générale, les articles portant sur 1’analyse par CE de solutions de Nb(V) ou de
Ta(V) sont au nombre de 4 et sont tous focalisés sur des solutions acides de Nb et Ta. La
premiére étude (Timerbaev et al., 1994) a montré que le Nb(V) et le Ta(V) peuvent étre
séparés par CE lorsqu’ils sont complexés par 1’Arsenazo-I1l @ pH 7. Néanmoins le ligand
Arsenazo-l11 est un réactif trés toxique et les temps de migration des complexes de Nb et Ta
étaient supérieurs a 40 min. Ensuite, B.-F. Liu et al. (2001) ont utilisé le 4-(2-
pyridylazo)resorcinol (PAR) comme ligand chromophore afin de pouvoir détecter les
complexes de M(V) (M =V, Nb, Ta) par détection UV a 540 nm. En plus du PAR, la
méthode de B.-F. Liu et al. (2001) nécessite de travailler a pH 6,5 et d’ajouter un exces
d’acide tartrique pour stabiliser V, Nb et Ta par formation de complexes ternaires M-PAR-
citrate. Bien qu’assez complexe, la méthode de B.-F. Liu et al. (2001) permet une séparation
V-Nb-Ta en 10 min. Dans un second article du méme groupe (E.-B. Liu et al., 2001), les
auteurs utilisent I’acide a-hydroxyisobutyrique pour la stabilisation et la séparation du Nb(V)
et du Ta(V) a pH 2,5. Dans cette méthode, la détection des complexes est réalisée par
chimiluminescence apres ajout de luminol et de peroxyde d’hydrogéne. Cette méthode reste,
a ce jour, la méthode la plus rapide pour séparer Nb et Ta avec un temps d’analyse de 7 min.
Enfin, Vachirapatama et al. (2001) ont également étudié la séparation Nb-Ta par CE en
utilisant des dérivés du PAR. Leurs conditions nécessitent 1’addition de citrate et un pH de 6
afin de former les complexes ternaires M-PAR-citrate. Le temps d’analyse est alors de
11 min.

Les quatre travaux publiés jusqu’a présent sur I’étude par CE de solutions de Nb et Ta sont
tous centrés sur la séparation et la quantification des métaux. Cette bréve revue

bibliographique montre que toutes les méthodes proposées requierent 1’ajout de complexants
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et/ou de réactifs chromophores afin de pallier le manque d’absorbance et de luminescence du
Nb(V) et du Ta(V) en milieu acide.

Comme deéveloppé dans la partie précedente (3.1), les ions hexaniobate absorbent fortement
dans I’'UV avec une large bande centrée a ~240 nm et les ions hexatantalate absorbent en
dessous de 240 nm. Le niobium et le tantale formant naturellement ces ions & pH supérieur a
~9, les ions hexaniobate et hexatantalate semblent offrir la possibilité de développer une
méthode électrophorétique permettant de détecter le Nb et le Ta sans utiliser de ligand
chromophore toxique et onéreux, comme tel est le cas pour les méthodes précédemment
publiées. Nous avons décidé d’étudier des solutions basiques de Nb et Ta par électrophorese
capillaire en utilisant une détection par UV direct. Les résultats ci-dessous décrivent le
développement de cette méthode et représentent la toute premiere étude des ions hexaniobate

et hexatantalate par électrophorése capillaire.

e Résultats et discussion

Les spectres UV de solutions d’ions hexaniobate et d’hexatantalate mesurés avec le systeéme
d’¢électrophorese capillaire sont donnés sur le Figure 27. Bien que pour 1’appareil de CE le
trajet optique soit tres faible (diamétre interne du capillaire de 50 um contre 1 cm pour les
spectrophotometres classiques), les spectres obtenus sont en accord avec notre précédente
étude (Deblonde et al., 2015d) menée par spectrophotométrie UV classique. Ces spectres
enregistrés jusqu’a 215 nm confirment aussi les calculs DFT réalisés précedemment et qui

prévoyaient une absorbance des ions hexatantalate en dessous de 220 nm.
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Figure 27. Absorbance d’une solution contenant 0,50 mM de Na;HNbgO,9,15H,0 (rouge) ou 0,50 mM de
NagTagO19,24.5H,0 (bleu) mesurée avec le systéme d’électrophorése capillaire. pH = 12, | = 75 mM
(NaCl/NaOH). Diameétre interne du capillaire: 50 pm. T = 25 °C.
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Les électrophérogrammes de solutions de Nb et Ta a pH 11,7 (I = 50 mM) sont donnés sur la
Figure 28-A. Contre toute attente, méme si les ions HyNbgO1s*® et H,Tas015*® ont des
propriétés chimiques et structurales trés proches, ceux-ci possedent des temps de migration
tres différents. On notera que pour cette méthode, non-optimisée, le temps de migration le
plus élevé (tn, ~ 5 min) est déja plus court que le temps d’analyse le plus rapide proposé dans
la littérature (t ~ 7 min, E.-B. Liu et al., 2001). L’optimisation du temps d’analyse de notre
méthode sera développée dans la partie 3.2.2 de ce manuscrit. La séparation Nb-Ta pour des
solutions contenant simultanément les deux métaux a également été verifiée (Figure 28-B).
La separation des deux métaux et les limites de détection de la méthode seront, elles aussi,

optimisées dans la partie 3.2.2 de ce manuscrit.

Ces premiers résultats, non-optimisés, démontrent le potentiel de 1’électrophorese capillaire
en milieux basiques pour effectuer la séparation Nb-Ta a des fins analytiques. La faible
absorbance des ions hexatantalate a 240 nm permet également de détecter sélectivement le
niobium du tantale (Figure 28-B). De plus, il faut rappeler que la détection du Nb et Ta est

effectuée sans ajout de réactif.

(A) T (B)

IO.S mAU

Time (min) Time (min)

Figure 28. (A) : Electrophérogramme typique d’une solution contenant 0,25 mM de NagTagO19,24.5H,0
(bleu) ou 0,25 mM de Na;HNbgO.,15H,0O (rouge), pH = 11,7. Détection a 214 nm.
(B) : Electrophérogramme d’un échantillon contenant simultanément 0,050 mM de NagTagO,9,24.5H,0 et
0,125 mM de Na;HNbgO14,15H,0. Electrolyte : LiOH/LICI, pH = 12,0, | = 50 mM. Détection: UV a 214
nm (vert) et 240 nm (gris). Conditions CE : Capillaire en silice fondue, 50 um. L = 35 cm (détection a 8,5
cm). Injection hydrodynamique du c6té anodique : 3 s, 10 mbar. Tension appliquée : 10 kV c6té injection.
T =25 °C. Marqueur neutre: DMF: 0,1 %vol.

Grace aux temps de migration relativement faibles observés pour les ions hexaniobate et
hexatantalate, les mobilités électrophorétiques (définitions données en Annexe Il - 7) des ions
HxNbsO16™ ) et HyTas016™ % ) ONt pu étre déterminées dans plusieurs milieux et en fonction
du pH (9 a 13). D’apres la littérature, les ions H,MgO16*® peuvent avoir entre 0 et 3 protons

(cf. partie 3.2.1). La variation de la mobilité électrophorétique effective (Uef) en fonction du
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pH est classiquement utilisée pour déterminer les pKa des ions car e est fonction du rapport
charge/rayon hydrodynamique de I’ion en question. La mesure de pe pour les ions
HxNbsO16" % ag) €t HxTagO10" %) €n fonction du pH semblait donc étre une méthode directe
pour accéder aux pKa de ces ions, notamment ceux des couples HsMgO1o> / HoMgO1g et
H.MgO1” / HMgO1o™. La Figure 29 donne la variation de pes en fonction du pH pour les

ions hexaniobate.
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Figure 29. Mobilité électrophorétique effective déterminée pour les ions HXNbeolgx-g(aq) en fonction du pH.
Electrolyte : milieu Na*, 1 = 50 mM, T = 25 °C. [NbgO1oliotaie = 0,25 mM. Tampons: CHES 40 mM +
NaCl/NaOH (e) ; CAPS 40 mM + NaCl/NaOH (m) ; NaCl/NaOH (A) ; Na;PO,/Na,HPO, (m). Autres
conditions : voir Figure 28. Les barres d’erreur correspondent a ’écart type obtenu pour trois injections
du méme échantillon.

Les résultats donnés sur la Figure 29 montrent que 1’évolution de pes(Nb) en fonction du pH
n’est pas triviale. Lorsque que le pH augmente de 9,5 & 11,0 (& force ionique constante),
Heri(ND) décroit en valeur absolue de 46 & 44*10™° cm®s™.V? . Cette variation n’était pas
attendue puisque la déprotonation de HXNbﬁolgx-S(aq) devrait augmenter la charge globale de
I’ion et donc augmenter sa mobilité électrophorétique (en valeur absolue). A D’inverse,
lorsque le pH augmente de 11,0 & 12,5, la valeur absolue de per(Nb) passe de 44 & 47*10°°
cm®st. V1 Lévolution générale de per(Nb) observée entre pH 9,5 et 12,5 suggere que la
protonation/déprotonation n’est pas le seul phénomeéne mis en jeu dans le systeme étudié. Ces
évolutions non-monotones de la courbe pes(Nb) = f(pH) sont généralement observées lorsque
I’espece étudiée interagit avec les ions présents dans 1’électrolyte. Dans le cas des ions
HxNbgO19*%aq) les résultats obtenus laissent, bien évidemment, penser & la formation de

paires d’ions avec les ions alcalins de 1’¢électrolyte.
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Pour rappel, Antonio et al. (2009) ont montré que 1’ion NbgO1o> existe essentiellement sous
la forme de paires d’ions en milieux basiquex en présence d’un excés d’ion K, Rb" et Cs”.
Les paires [Kio(NbsO10)]*, [Ks(NbgO1s)], [Rbs(NbsO10)] et [Css(NbsOig)] ont ainsi été
observées respectivement en milieu KOH 3 M, RbOH 3 M et CsOH 3 M. Nous avons
également montré (Deblonde et al., 2015a ; Deblonde et al., 2015d) que la solubilité et les
propriétés acido-basiques des ions hexaniobate sont influencées par la nature des ions alcalins
présents dans le milieu d’étude. Les résultats d’électrophorese capillaire décrits ici suggerent
que les ions HyNbgO10*%4q) sont associés aux ions Na‘(g dans les conditions de 1’étude
(INbO1g]totate = 0,25 MM ; [Na]iotate = 50 MM ; 9 < pH < 13). Cependant, avec le montage
expérimental utilisé, la détection des espéces NayHxNbsO15**¥ ) confirme que ces paires
d’ions ont une charge globale négative. Cela signifie que les paires d’ions formées dans nos
conditions d’études sont différentes de celles observées par Antonio et al. (2009) a une force

ionique et un pH beaucoup plus élevés.

L’influence des ions alcalins sur la mobilité électrophorétique des ions hexaniobate a
également été confirmée en effectuant des mesures dans des solutions de NasPO, et
Na;HPO,. Ces solutions tampons permettent d’obtenir une force ionique proche de 50 mM
(similaire aux autres tampons) tout en diminuant la concentration en ions Na* de 50 & 30 mM.
Si les ions Na* n’interagissaient pas avec les ions H,NbgO1*8, la valeur de Mersf(ND) devrait
étre identique a celles obtenues dans d’autres tampons avec [Na‘] = 50 mM. Or, la mobilité
Herf(ND) augmente (en valeur absolue) lorsque la concentration en Na* diminue pour un pH et
une force ionique donnés (Figure 29). L’influence des ions Na* semble tout aussi importante
que celle du pH avec une augmentation de |uer(Nb)| de 47 & 52*10° cm?s™.V* lorsque [Na']
passe de 50 a 30 mM. Sur la base de ces résultats et des études précédentes, la
protonation/déprotonation des ions HyNbgO19®(2g) N’est plus a considérer comme un simple
transfert de protons mais plutdt comme un échange entre ion alcalin et proton. La nature des
paires d’ions alcalin-hexaniobate formées reste a 1’heure actuelle inconnue et est
probablement dépendante de nombreux parameétres expérimentaux (pH, force ionique,
rapport [alcalin]/[hexaniobate], température...). Toutes les constantes de protonation
rapportées pour les ions hexaniobate (et hexatantalate) sont donc a considérer comme des

constantes apparentes.

Des mesures similaires ont été réalisées pour les ions hexatantalate (Figure 30). Comme

attendue, la mobilité des ions HXTaeong'g(aq) suit une évolution similaire a celle des ions
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HxNbsO19*% 2 en fonction du pH. Les ions Na* semblent interagir également avec les ions
hexatantalate empéchant toute détermination du pKa des couples HsTagO1o> / HoTagO1o" et
H,TagO1s% / HTagO10"". On peut néanmoins noter que sur toute la gamme de pH investiguée,
la mobilité électrophorétique des ions hexatantalate est toujours plus faible (~10 % plus faible
en valeur absolue) que celle des ions hexaniobate. Une telle différence n’était vraiment pas

attendue étant données les similarités structurales des ions HyNbgO19" % ag) €t HxTag010™ % ag).
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Figure 30. Mobilité électrophorétique effective déterminée pour HXTaeolgx'g(aq) (o) et HXNbsolgx-B(aq) (m) en
fonction du pH. Electrolyte : milieu Na*, I =50 mM, T = 25 °C. [MgO10]totate = 0,25 MM. [Na]itaie = 50 MM.
Conditions CE : voir Figure 28. Les barres d’erreur correspondent a 1I’écart type obtenu pour trois
injections du méme échantillon.

Les résultats indiquent donc que les ions hexatantalate sont moins mobiles que les ions
hexaniobate. En examinant la géométrie des ions nus TagO1s> et NbgO1g® (cf. Chapitre | —
partie 4.2 — Figure 22), leur charge identique et leur géométrie quasi-identique devrait aboutir
a une densité de charge similaire, ¢’est-a-dire a des mobilités électrophorétiques tres proches,
voire identiques.

La différence importante entre les mobilités électrophorétiques des ions HXNbeong's(aq) et
HXTagong'g(aq) pourrait s’expliquer de deux manieres :

- (i) soit les ions HyNbgO19™ %) €t HxTag010" %) ONt des états de protonation différents et
donc des densités de charge différentes sur toute la gamme de pH étudiée ;

- (ii)) soit les ions HyNbsO19*aq) €t HxTas019" % aq) forment des paires d’ions avec les alcalins

de nature différentes et ayant des densites de charge différentes.

Concernant de possibles états de protonation distincts dans la gamme 9 < pH < 13, alors que
les valeurs de pKa publiées pour les ions HyNbgO10" %) sont assez cohérentes entre elles, la

disparite des valeurs rapportées pour les pKa des ions HXTasong'S(aq) est trés importante (cf.
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partie 3.1 - Tableau 4). Ainsi, les pKa (a T = 25 °C et | = 3 M) des ions hexaniobate sont
respectivement de 9,37 (+ 0,03), 10,6 (+ 0,5) et 13,6 (+ 0,2) pour les couples H3NbgO1g>
IH,NbgO16%, HaNbgO16°/HNbgO19"™ et HNbgO16' /NbgO16%. A I’inverse, les valeurs de pKa
publiées pour le couple HTagO1 /TagO1" s’étalent de 11,5 a 13,9 et celles du couple
H,TagO1e° /HTagO1e" vont de 9,3 & 12,0 (A T = 25 °C et | = 3 M). Il est donc difficile
d’établir un diagramme de spéciation précis pour les ions hexatantalate.

Néanmoins, comme expliqué précédemment (cf. Chapitre | — partie 3.2 et Chapitre Il —
partie 3.1), les ions hexatantalate sont plus difficiles & protoner que les ions hexaniobate. La
charge globale des ions HXTaE;Ong's(aq) est donc, a priori, plus élevée que celle des ions
HXNbeong's(aq). Du fait de leurs tailles quasi-identiques, la densité de charge des ions
HxTas010"%4q) est donc normalement plus élevée que celle des ions HyNbgO19" %) EN
considérant uniquement les effets de protonation, les ions hexatantalate devraient donc étre

plus mobiles que les ions hexaniobate, ce qui est en désaccord avec les résultats obtenus.

La mobilité électrophorétique des ions HyNbsO16* % gy et HxTag010" % o) a alors été mesurée
en fonction de la force ionique et a pH constant (Figure 31). L’évolution de pes €n fonction
de la force ionique est souvent utilisée pour comparer les charges effectives des ions (Friedl
et al., 1995), des courbures différentes indiquant des charges différentes. Dans le cas des ions
HxNbsO19™ % ag) €t HxTag010" % ag), I’évolution de pefr en fonction de la force ionique est trés
similaire (Figure 31). Ces résultats indiquent que la charge globale portée par les ions
hexaniobate et hexatantalate est trés proche. La différence observée sur la mobilité des ions

semble donc provenir d’une différence entre la taille des ions.

I (mM)
0 10 20 30 40 50 60
_35 TN NN TN TN N TN T TN TN ST U TN S S TN TN N TN N S TN TN S I SO SN TR SO S S 1
= 1 *Ta
> 4
o 40 { =Nb
< 1
NE ] L] ¢
S 45 ¢ F
: . ; 4
-50 A
7 ] i
=R } ¥
* 55 7 i
e .
3 60 :
.65 3

Figure 31. Mobilité électrophorétique effective déterminée pour HyTas015" % g (@) et HyNDgO15* %) (m) €N
fonction de la force ionique. Electrolyte : NaOH/NaCH3;COO. pH = 12. T = 25 °C. Conditions CE : voir
Figure 28. Barres d’erreur : écart type obtenu pour trois injections du méme échantillon.
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La formation de paires d’ions AyHxMsO15*® (M = Nb ou Ta) ayant des densités de charge
differentes pourrait expliquer pourquoi les ions hexatantalate sont moins mobiles que les ions
hexaniobate. En effet, Fullmer et al. (2014) ont observé tres récemment par SAXS que les
ions NbgO1g® et TagO1¢® forment des paires d’ions différentes avec les ions K*, Rb* ou Cs”.
Les auteurs rapportent, qu’en présence d’un exceés d’ions alcalins, 1’ion NbgO1® forme des
paires d’ions de contact alors que I’ion Tanlgs‘ forme des paires d’ions solvatées. Méme si
dans les conditions de notre étude (9 < pH < 13) les ions H,MgO1*® sont certainement en
partie protonés, la formation de paires d’ions solvatées dans le cas du tantale et de contact
dans le cas du niobium est cohérente avec nos résultats d’électrophorése capillaire. La
présence de molécules d’eau entre le cluster HXTaeolgx‘s et les ions alcalins augmente la taille
des paires d’ions sans changer leur charge ce qui diminue leur densité de charge et donc la
mobilité électrophorétique (|Uer]) des ions hexatantalate. Cette différence, apparemment
anodine, entre les paires d’ions alcalin-hexaniobate et alcalin-hexatantalate se traduit donc
par un effet macroscopique en électrophorése capillaire et permet de séparer le niobium et le

tantale assez facilement.
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Figure 32. Mobhilité électrophorétique effective déterminée pour HXTaeolgx'g(aq) (o) et HXNbeong-B(aq) (m) en
fonction du pH en présence d’ions Li" (A) et d’ions K (B). Concentration totale en Li* ou K" =50 mM. |
=50 mM. T = 25 °C. [M¢Oxgliotae = 0,25 mM. Conditions CE : voir Figure 28. Les barres d’erreur
correspondent a I’écart type obtenu pour trois injections du méme échantillon.

Des mesures de mobilité ont aussi été réalisées en fonction du pH et en présence d’ions
lithium et potassium (Figure 32). L’évolution de perr €n fonction du pH pour les ions
HXNbeong'g(aq) et HxTaeolgx'S(aq) est assez similaire a ce qui est observé en présence d’ions
sodium. On notera que les mobilités sont Iégérement supérieures en présence d’ions K,
qu’en présence d’ions Na et Li*. Cela est en accord avec le rayon hydraté des ions alcalins
qui diminue selon 1’ordre K+(aq) < Na"(aq) < Li+(aq) (Conway, 1981 ; Dove & Nix, 1997). Plus
la taille de 1’alcalin est importante, plus les paires d’ions hexamétalate-alcalin seront de taille

importante est donc moins mobiles. La diminution de la taille des paires d’ions selon I’ordre
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Cs" < Rb* < K" avait également été notée par Antonio et al. (2009) pour I’ion NbgO1¢®. 1l est
donc logique d’observer des mobilités électrophorétiques plus élevées en milieu K*. Enfin, on
notera que 1’effet de la nature de 1’alcalin est plus important pour les ions hexatantalate que

pour les ions hexaniobate.

Finalement, la Figure 33 donne le rapport des mobilités electrophorétiques effectives pour les
ions HyTagO10" %) €t HxNDgO19" g en fonction du pH et en présence d’ions lithium,
sodium ou potassium. Comme mentionné précédemment, la mobilité des ions hexaniobate est
toujours plus élevée (en valeur absolue) que celle des ions hexatantalate, et ce, sur toute la
gamme de pH investiguée et quelle que soit la nature des ions alcalins dans 1’électrolyte. Au-
dela de nous renseigner sur la chimie des ions HyTagO10"%ng et HxNbsO1 %),
I’¢lectrophorese capillaire reste avant tout une technique robuste et efficace pour séparer les
ions hexaniobate et hexatantalate. D’aprés la Figure 33, la meilleure séparation est obtenue en
présence d’ions Li* et & pH élevée. Cela est en accord avec le rayon hydraté plus important
pour Li* uq) par rapport & Na* g et K* (aq) car plus I’alcalin est gros plus celui-Ci est susceptible

d’exacerber la différence de taille entre les espéces AyHyTag016""Y% gy et AJHxNDO16"Y .
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Figure 33. Rapport entre la mobilité électrophorétique effective des ions HXNbeolgx'a(aq) et celle des ions
HyNbsO10*® g en fonction du pH. () milieu Li*, [Li] = 50 mM. (A) milieu Na*, [Na] = 50 mM. (m) milieu
K", [K] =50 mM. I =50 mM. T = 25 °C. [MgO1g]otate = 0,25 mM. Conditions CE : voir Figure 28
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e Conclusion de la partie 3.2.1

Les résultats présentés dans cette partie représentent la premiére étude par électrophorése
capillaire de solutions alcalines de Nb et Ta. Les ions HyNbsO19*® ag) €t HxTagO10* % g (0 < x
< 3), formés naturellement a pH > 9, ont pu étre détectés directement par UV du fait de leur
absorbance en dessous de 240 nm. La mesure par UV permet de détecter Nb et Ta sans
utiliser les réactifs chromophores, onéreux et toxiques, requis dans les méthodes
précedemment publiées.

Les mobilités électrophorétiques effectives des ions HyNbsO10* % g et HyTagO10" %) ONt été
déterminées en fonction du pH (9 a 13) en présence d’ions Li*(ag), Na'@g) et K'ag). Les pKa
des ions HXNbgong'g(aq) et HxTanng'B(aq) n’ont pas pu étre calculés a partir de ces mesures
¢électrophorétiques du fait d’interactions avec les ions alcalins présents dans 1’¢lectrolyte.
Quel que soit le milieu utilisé pour la séparation, les ions hexatantalate sont toujours moins
mobiles que les ions hexaniobate. Compte tenu des similitudes chimiques et structurales des
anions NbgO1® et TagO1¥, une telle différence n’était pas attendue. Celle-ci semble étre
causée par la formation de paires d’ions de contact dans le cas du Nb et de paires d’ions
solvatées (donc plus grosses) dans le cas du Ta.

En plus de mettre en lumiere des différences subtiles entre les ions hexaniobate et
hexatantalate, 1’électrophorése capillaire s’est révélée étre une méthode de choix pour la
séparation des deux métaux en milieux basique. Pour rappel, la séparation Nb-Ta par
¢lectrophorese capillaire n’a pas été optimisée dans cette partie et I’étude s’est focalisée sur la
spéciation des ions hexaniobate et hexatantalate en solution. L’optimisation de la méthode
analytique pour séparer et quantifier le niobium et le tantale est donc décrite dans la partie

suivante de ce manuscrit.
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3.2.2. Développement d’une méthode électrophorétique pour I’analyse de solutions

d’ions hexaniobate et hexatantalate

Les premiers résultats obtenus par ¢Electrophorese capillaire sur les solutions d’ions
hexaniobate et hexatantalate n’ont pas permis de determiner leurs pKa car, méme a force
ionique faible (50 mM), des interactions subsistent avec les ions alcalins de I’¢électrolyte. En
revanche, 1’¢lectrophorese capillaire s’est révélée étre capable de séparer assez facilement les
ions HyTag010*® et HyNbgO19*8. Une seconde étude a alors été réalisée a ’ESPCI ParisTech
afin d’optimiser la séparation du Nb(V) et du Ta(V) et de développer une méthode analytique
capable de les quantifier dans des solutions alcalines synthétiques et industrielles. Le point de
départ de I’é¢tude fut I’électrophérogramme montré sur la Figure 28-B. Les objectifs de
I’étude étaient de diminuer le temps d’analyse, minimiser les limites de détection, déterminer

la linéarité de la méthode, améliorer sa sélectivité et la tester sur des échantillons industriels.

Les premiers résultats nous ont orientés vers une séparation a pH élevé (11-13) et en milieux
Na’ ou Li*. Dans cette étude, toutes les expériences ont donc été faites & pH 12 ; soit 10 mM
de NaOH ou de LiOH en plus d’un sel de fond. Les paramétres, autres que le pH, qui
influencent une méthode électrophorétique sont nombreux : force ionique, température,
tension appliquée, nature du sel de fond, longueurs d’onde de détection, longueur du

capillaire... Nous avons donc opté pour une optimisation en 4 temps :

1) les longueurs d’onde de détection, la nature du sel de fond et la recherche d’un
¢talon interne ont d’abord été optimisés par des tests paramétriques ;

2) la force ionique et la température optimales pour la séparation Nb-Ta ont été
recherchées en effectuant deux plans d’expériences : 1’un en milieu Li* et I’autre en milieu
Na*;

3) une fois la température et la force ionique optimales déterminées, la tension
appliquée a été ré-optimisée puis la linéarité et la robustesse de la méthode ont été
déterminées ;

4) enfin quelques tests ont été réalisés sur des echantillons du procéde voie sodique

développé par Eramet Research.
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e Optimisation des longueurs d’onde de détection, du sel de fond et recherche d’un
étalon interne

La détection est I’un des premiers facteurs a optimiser pour une méthode analytique. La
détection par UV-direct comprend cing parametres impactant directement le signal mesuré :
le trajet optique, la longueur d’onde de détection (Ager), 12 longueur d’onde de référence (Arer),
la largeur de bande de détection (oge) et la largeur de bande de référence (or). Le trajet
optique n’a pas été optimisé dans notre étude puisque celui-ci est directement lié au capillaire
utilisé et que nous avons décidé de garder le capillaire standard en silice ayant un diametre
interne de 50 um. La Figure 34 donne le rapport signal/bruit déterminé pour un méme
échantillon d’ions hexaniobate ou d’hexatantalate en fonction de Aget €t de oger. LeS résultats
pour Ags €t orer SONt donneés en Annexe Il - 8. Les parameétres de détection optimum sont : Aget
=211 + 4 nm, Aer = 325 = 20 nm pour le niobium et Aget = 211 £ 5 nm, A = 325 £ 50 nm
pour le tantale. Aget = 211 = 5 nm et Aer = 325 £ 50 nm semblent également convenir pour le
Nb, ce qui permet de détecter les deux éléments avec la méme longueur d’onde. Le signal a
241 nm £ 5 nm est également enregistré dans toutes nos expériences car cette longueur
d’onde permet de discriminer les ions hexaniobate des ions hexatantalate en cas de doute sur

I’identification du pic (cf. Figure 27 et Figure 28-B).
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Figure 34. Variation du rapport signal/bruit en fonction de la longueur d’onde de détection et de la
largeur de bande associée. Gauche : [NbgO1g]iotale = 0,2 mMM. Droite : [TagO1g]iotale = 0,5 MM. pH =12, | =
50 mM (LiOH/LICI), T = 25,0 °C. Conditions CE : capillaire en silice fondue, DI 50 pm, Ly 30 cm
(détection a 8,5 cm). Injection hydrodynamique coté anodique : 3 s, 10 mbar. U = -10 kV.

Pour varier la force ionique dans nos expériences, nous ajoutons un électrolyte en plus des
10 mM de LiOH (ou NaOH). L’¢lectrolyte ajouté ne doit pas interférer chimiquement ou
spectralement avec les ions HyTagO1® et HyNbsO1*®. De plus, les ions hexaniobate et
hexatantalate étant anioniques, 1’anion du sel ajouté doit avoir une mobilité proche de celles

des ions HXTaeolg"'8 et HXNbGOwX'8 afin de ne pas déformer leurs pics. Les candidats
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remplissant potentiellement ces trois conditions étaient I’ion chlorure, I’ion formiate et 1’ion
acétate. Par conséquent nous avons mesuré les électrophérogrammes des ions HyTagO10*® et
HxNbsO15® dans les milieux NaCl/NaOH, NaHCOO/NaOH et NaCHsCOO/NaOH. La
Figure 35 montre que la symétrie des pics du tantale et du niobium est meilleure en présence
d’ion acétate. Ceci est cohérent avec 1’évolution de la mobilité des ions HXTanng'8 et
HxNbsO15*® avec la force ionique (Figure 31) et les valeurs de mobilité & force ionique nulle
tabulées pour HCOO™ (u° = -42*10®° cm2.V1.s), CHsCOO™ (u° = -57*10° cm2.V'st) et CI
(L° = -79%10° cm2.Vts?) (Bocek et al., 1988). Au regard des résultats, nous avons donc
effectué le reste des expériences dans les milieux suivants : NaOH 10 mM + NaCH3;COO et
LiOH 10 mM + LiCH3COO.

Ta Nb

Cr
Cr

0.5 mAu I HCOO J o5 mau
HCOO-
CH,COO
CH,CO00-
3 3.5 4 45 52 5.7 6.2 6.7

Temps (min) Temps (min)

Figure 35. Evolution de la forme des pics en fonction de la nature de I’anion du sel de fond. [NbgO1g]iotal =
0,1 mM, [TagO1gltotar = 0,1 MM. Milieux : NaOH 10 mM + 40 mM NacCl (vert) ou NaOH 10 mM + 40 mM
NaHCOO (bleu) ou NaOH 10 mM + 40 mM NaCH3;COO (rouge). Age; = 211 = 5 nm A, = 325 £ 50 nm.
Autres conditions CE : voir Figure 34.

Enfin dans le but d’avoir une méthode quantitative, il est nécessaire d’ajouter un étalon
interne dans les échantillons pour corriger les petites fluctuations inhérentes au systeme de
nano-injection de I’électrophorése capillaire. L’étalon interne doit étre chimiquement inerte
vis-a-vis des ions analysés. Il doit également absorber fortement dans 1I’UV afin d’étre détecté
tout en étant présent en faible quantité. De plus 1’étalon interne doit avoir une mobilité
électrophorétique proche mais différente de celles des ions HyTagO1*® et HyNbgO1g*®.
Idéalement le pic de I’étalon interne doit étre situé entre ceux de HyTagO16* et HyNbgO16*®
tout en gardant une résolution des pics suffisante (cf. Annexe Il - 7). D’aprés les données de
la littérature, les dérives sulfonés du naphtalene semblaient remplir la plupart de ces critéres.
Par chance, le premier composé que nous avons teste, qui est le naphtalene-1,5-disulofonate,
s’est révélé étre un étalon interne adéquat pour les ions HyTagO16°® et HyNbgO16*8. Les pKa
du naphtaléne-1,5-disulofonate sont inférieurs a 1 (SenGupta et al., 2005), 1’étalon interne est

donc totalement deprotoné dans nos conditions d’analyse (pH 12). La formule du composé et
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un électrophérogramme d’un échantillon contenant les trois composés sont donnés sur la

Figure 36.
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Figure 36. Electrophérogramme d’un échantillon contenant 0,2 mM de NagTagOy9,24,5H,0 et de
Na;HNbgO19,15H,0 ainsi que 0,005 %m de naphtaléne-1,5-disulofonate. Ag; = 211 + 5 nm. A = 325 *
50 nm. Electrolyte : NaOH 10 mM + NaCH3;COO 40 mM, pH 12, T = 25,0 °C. CE : voir Figure 34.

e Recherche de la force ionique et de la température optimales

A la suite des premieres optimisations par des tests paramétriques, la température et la force
ionique restaient encore a optimiser. Il a ét€ décidé d’effectuer deux plans d’expériences (I’'un
en milieu Li*, I’autre en milieu Na") afin de réduire le nombre d’expériences a réaliser. Les

conditions fixées durant les plans d’expériences sont données dans le Tableau 6.

Tableau 6: Paramétres de la méthode fixés pour les plans d’expériences.

Parametre Valeur Parametre Valeur
[NbgO1s]otate 0,05 mM LiOH 10 mM + LiCH;COO
Electrolyte
[TasO10]totate 0,10 mM ou NaOH 10 mM + NaCH;COO
[Etalon interne] 0,005 %m Injection 3's, 10 mbar (c6té anodique)
B ERTE Nb:211+4nm Cavillaire Silice fondue
Ta:211+5nm P Liotte = 30 €M — Leftective = 8,5 €M

Nb : 325 + 20 nm

Ta: 325+ 50 nm Tension appliquée -10 kv

Référence

Pour le design et I’exploitation des données issues des plans d’expériences, nous avons
collaboré avec le docteur Isabelle Rivals (Maitre de conférences - ESPCI ParisTech — ESA)
et le docteur Jerome Vial (Maitre de conférences - ESPCI ParisTech— LSABM).
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Les domaines investigués pour la force ionique et la température étaient respectivement de 25
a 75 mM et de 25 a 40 °C. Le type de plan d’expériences choisi est un plan a composite
centrale avec 3 niveaux (-1; 0; +1) et 2 facteurs (température et force ionique). Les points
expérimentaux testés sont donnés dans le Tableau 7. Les électrophérogrammes des treize
points décrits dans le Tableau 7, a la fois pour le milieu LIOH/LICH3COO et le milieu
NaOH/NaCH3COO, sont données en Annexe Il - 9.

Tableau 7: Descriptif des points testés pour les plans d’expériences en milieux Li* et Na'.

o - Niveau force Niveau
N° expéerience N )
ijonique temperature
1 0 0
2 -1 -1
3 -1 +1
4 +1 -1
5 +1 +1
6 0 0 Température
7 0 0
8 +1 0
9 -1 0
10 0 0 ] 0 R|
11 O +1 Force ionique
12 0 -1
13 0 0
Notes: Pour la force ionique : niveau -1 = 25 mM, niveau 0 = 40 mM et niveau +1 = 75 mM.
Pour la température : niveau -1 = 25 °C, niveau 0 = 32,5 °C et niveau +1 =40 °C

Les réponses que nous avions choisies initialement étaient : le temps d’analyse, la résolution
des pics pris deux a deux et la symétrie des pics (cf. Annexe Il - 7 pour définitions). Les
criteres déterminant les conditions de température et de force ionique optimales (fonction de
désirabilite) étaient :

- temps d’analyse minimum ;

- symétrie des pics la plus proche de 1 ;

- résolutions maximales.

Malheureusement, comme déductible de 1’Annexe II - 9 et explicité sur la Figure 37, la force
ionique influence a la fois le temps d’analyse et la sélectivité de la méthode (ordre des pics).
La température n’a, en revanche, pas d’effet sur la sélectivité mais joue uniquement sur le
temps d’analyse. Le changement de sélectivité avec la force ionique n’était pas attendu mais
est probablement di a la différence de charge entre le naphtaléne-1,5-disulofonate et les ions
hexaniobate et hexatantalate. En effet, on remarque que le changement de sélectivité

correspond & un déplacement du pic de I’étalon interne par rapport aux pics Nb et Ta mais
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que les ions hexatantalate migrent toujours plus rapidement que les ions hexaniobate (Figure
37). Ceci est cohérent avec un nombre de protonation identique ou trés proche pour les ions
HyxTasO15*® et HyNbO1*® & pH 12, comme expliqué dans la partie 3.2.1.

Le changement de sélectivité avec la force ionique complique alors le traitement des donnees.
Etant donnés les changements de sélectivité observés pour 25 <1< 75 mM, il est évident que

pour certaines forces ioniques le pic de 1’étalon interne sera superposé a celui du niobium ou

du tantale.
T=25°C IzmAU IS IS IZmAU 1=25mM
1S
1S
Ta
A R T = 40,0°C
1=75mM
Ta” /L Nb o ~__ T=usc
Nb 1=50 mM
Ta 50 m. J I~ T = 25,0°C
Ta np 1=25mM
15 25 35 45 5.5 6.5 75 85 15 2 2.5 3 3.5
Temps (min) Temps (min)

Figure 37. Gauche: Effet de la force ionique sur la sélectivité de la méthode. Température fixée a 25,0 °C
et force ionique variable (NaOH 10 mM + NaCH5COO) : 25 mM (bleu), 50 mM (vert) et 75 mM (rouge).
Droite : Influence de la température sur le temps d’analyse. Force ionique fixée a 25 mM et température
variable : 25,0 °C (bleu), 32,5 °C (orange) et 40,0 °C (violet). Identification des pics : Etalon interne (1S),
ions hexatantalate (Ta), ions hexaniobate (Nb). Autres conditions : voir Tableau 6. Voir Annexe Il - 9
pour les plans d’expériences complets.

La résolution, initialement pressentie comme une réponse adéquate, devient alors une
fonction non-monotone (détails en Annexe Il - 10) ce qui empéche le traitement des données
des plans d’expériences par des méthodes classiques. Par conséquent, de nouvelles réponses
ont été définies pour prendre en compte le changement de sélectivité avec la force ionique, a
savoir : le temps de début ("), d’intensité maximale (t™) et de fin (t") pour chaque pic. La
fonction de désirabilité a alors été adaptée en conséquence, avec les quatre critéres suivants :

- pas de recouvrement entre les pics (écart minimal fixé a 0,1 min) ;

- symétrie la plus proche de 1 pour chaque pic ;

- largeur des pics minimale (car un pic peut étre symétrique mais large) ;

- temps d’analyse minimum.

La subtilité du traitement des données était donc de prédire les points du domaine
(température ; force ionique) remplissant ces criteres. La modélisation des effets de la force
ionique fait intervenir des fonctions non-monotones nécessitant un traitement mathématique

particulier. Ce travail a été effectué par le docteur Isabelle Rivals (Equipe de Statistiques
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Appliquées, ESPCI ParisTech) avec un code de calculs développé a fagon sous MatLab
(Ferey et al., 2014).

Le traitement mathématique des données n’est pas développé ici puisqu’il s’agit du travail du
docteur Rivals. Néanmoins, un exemple de prédiction des temps de migration, largeur des
pics, recouvrement des pics et désirabilité globale sur I’ensemble du domaine de température
et de force ionique investigue est donné en Annexe Il - 11. A partir de ces prédictions, nous
avons sélectionné quatre points pouvant satisfaire notre fonction désirabilité définie plus haut.
Ces points ont ensuite été testés expérimentalement. Les résultats pour les quatre points

optimaux sélectionnés en milieu Li* et Na* sont donnés sur la Figure 38.

Milieu: LiOH / LiCH,CO0 Milieu: NaOH / NaCH,C00

iZmAU

I 2mAU s

Ta

A\ AN
45.0 mM - 36.3 °C 25353 °C
45.0mM - 40.0°°C 40.0 mM - 40.0°°C \
\
\
AW |
45.0mM-31.0°C 42,5 mM - 35.5°C f \
) S
N o I S S N o - 7// .
42.5mM-30.3 °C 37.5mM-30.3°C
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Figure 38. Gauche : Points optimaux testés en milieu LIiOH 10 mM + LiCH3;COO. Droite : Points
optimaux testés en milieu NaOH 10 mM + NaCH;COO. Conditions de température et de force ionique
indiquées sous chaque électrophérogramme. ldentification des pics: ions hexatantalate (Ta), étalon
interne (1S), ions hexaniobate (Nb). Ordre de migration identique pour les 8 échantillons.

A partir des résultats présentés en Figure 38, nous avons sélectionné nos conditions optimales
finales, c’est-a-dire : T =231,0°C, I =45,0 mM et milieu LiIOH/LiCH3;COO.

Ayant déterminé les conditions de force ionique et de température optimales pour la
séparation des ions hexaniobate et hexatantalate (en présence de 1’étalon interne), nous avons
pu ré-optimiser la tension appliquée. En effet, plus la tension est élevée, plus les temps de
migration sont courts. En revanche, la tension maximale applicable est limitée par I’effet
Joule qui peut créer un échauffement du capillaire. L’effet Joule dépendant du milieu utilisé
pour I’analyse (nature des ions et concentrations), la tension maximale applicable ne pouvait
étre déterminée qu’une fois les conditions de force ionique et température déterminées. Les
résultats concernant la mesure de 1’effet Joule dans les conditions de séparation optimales

sont donnés en Annexe |l - 12.
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Figure 39. Electrophérogramme du point optimum avec une tension appliquée de -10 kV (courbe bleue)
et une tension ré-optimisée de -16 kV (courbe rouge). T = 31,0 °C ; I = 45,0 mM ; LiOH 10 mM +
LiCH3;COO). [I1S] = 0,0025 %m. Aget = 211 £ 5 nm. A = 325 £ 50 nm. Autres conditions, voir Tableau 6.

La Figure 39 montre 1’électrophérogramme obtenu aprés ré-optimisation de la tension
appliquée. On remarque que la séparation niobium-tantale est effectuée en moins de 2,5 min.
Pour rappel, la séparation par électrophorése capillaire la plus rapide mentionnée dans la
littérature pour le Nb(V) et le Ta(V) est de 7 min (E.-B. Liu et al., 2001 ; cf. partie 3.2.1). A
des fins de comparaison, la Figure 40 donne 1’électrophérogramme d’un échantillon obtenu
avec la méthode optimisée et celui d’un échantillon comparable mesuré avec la méthode non-

optimisée (méthode utilisée dans la partie 3.2.1).

Il mAU

Nb
Ta

Méthode optimisée
. Nb

Méthode non-optimisée

1.25 2.25 3.25 4.25 5.25 6.25
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Figure 40. Courbe bleue : électrophérogramme d’une solution contenant Nb et Ta obtenu avec la
méthode non-optimisée : [NbgO1g]tot = [TagO10]tet = 0,125 mM. T = 25,0 °C, | =50,0 mM (10 mM LiOH +
40 mM LICl). U = -10 kV. Capillaire silice fondue : 50 pm * 35 cm. Aget = 214 £ 2 nm. A = 350 £ 40 nm.
Courbe rouge : électrophérogramme d’une solution contenant Nb et Ta obtenu avec la méthode
optimisée : [NbgO1gliot = [TasO19]tot = 0,050 mM. [IS] = 0,0025 %om. T = 31,0 °C, | = 45,0 mM (10 mM
LiOH + 35 mM LiCH5;COO). U = -16 kV. Capillaire silice fondue : 50 pm * 30 cm. Age =211 =5 nm. Aer =
325 +50 nm.

CONFIDENTIEL 138



Chapitre 1I.  Nouvelles données sur la physicochimie du niobium et du tantale en milieux
basiques

D’apres la Figure 40, il parait clair que la méthode a été améliorée. La symétrie des pics a eté
nettement améliorée, le temps d’analyse a été divisé par ~2,5 et les limites de quantification

ont été diminuées d’un facteur ~10 ; le tout en incluant un étalon interne dans la méthode.

Apres ces optimisations, la linéarité de la méthode a été déterminée et sa robustesse a été
vérifiée (Annexe Il - 12). La méthode est linéaire jusqu’a 1,0¥10° M pour les ions
HxNbsO1*® et 4,0¥10° M pour les ions HyTasO15™2. Pour le Nb(V), la linéarité est limitée
par un recouvrement des pics du Nb et de I’étalon interne au-deld de ~1,5%10° M en
HNbgO15*8. L’analyse en milieu NaOH/NaCHsCOO (optimum donné en Figure 38),
permettrait d’étendre la gamme de linéarité pour le Nb(V) car les pics sont plus éloignés mais
allongerait le temps d’analyse. Pour le Ta(V) la gamme est sans doute plus étendue mais nous
nous sommes limités & 4,0¥10° M en ions HyTagO15® pour éviter d’éventuels problémes de
cristallisation. Les limites hautes de la linéarité correspondent a 0,557 g/L en Nb et 4,34 g/L
en Ta ce qui est largement suffisant pour analyser des échantillons industriels. Les limites de
quantification (rapport signal/bruit = 10) sont estimées & 1,6*10° M en ions HyNbgO®
(9mg/L en Nb) et 2,2¥10° M en ions HcTasO1s*® (24 mg/L en Ta). Ces limites de
quantification sont a mettre en perspective avec le faible volume d’échantillon requis par
rapport a d’autres techniques. En effet, dans les conditions de notre méthode optimisée
(injection 10 mBar, 3 s, capillaire : 50 pm x 30 cm), le volume d’échantillon injecté n’est que
de~1,7nL!

La méthode développée permet de séparer les ions hexaniobate et hexatantalate en moins de 3
min, tout en gardant une bonne résolution et des limites de quantification relativement basses.
De plus, I’é¢tendue de la gamme de linéarité permettrait d’analyser des €chantillons sans
dilution, ce qui est un avantage par rapport a d’autres techniques comme I’ICP.
L’¢électrophorése capillaire pourrait étre utile dans de nombreuses études portant sur les ions
HXTa6019X'8 et Hbe6019X'8 dont les méthodes d’analyses se limitent, pour I’instant, a
I’analyse élémentaire par ICP.

D’autres applications de la méthode électrophorétique sont aussi envisageables comme le
screening ultra-rapide, sans étalon interne, pour contrdler de maniére semi-quantitative si un
échantillon de tantale est pollué par du niobium et inversement. Enfin, bien que développée
en fin de thése, la méthode a pu étre testée sur des échantillons industriels fournis par Eramet

Research, comme exposé dans la partie 4.2.
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3.2.3. Conclusion de la partie 3.2

Dans cette partie, nous avons mis a contribution les propriétés UV des ions hexaniobate et
hexatantalate pour étudier ces polyoxoanions, pour la premiére fois, par 1’électrophorese
capillaire. Cette technique, couplée a une détection UV directe, permet d’étudier le Nb(V) et
le Ta(V) directement en solutions alcalines, et ce, sans utiliser de réactifs chromophores et

toxiques contrairement aux méthodes proposées dans la littérature.

La détermination des pKa des ions HyMgO15*® (0 < x <3 ; M = Nb, Ta) par électrophorése
capillaire s’est révélée impossible du fait de I’interaction des ions H,MgO15*® avec les cations
de I’électrolyte. Néanmoins, 1’étude électrophorétique a montré que les ions H,Ta5019%® sont
nettement moins mobiles que les ions HyNbsO15*%, et ce, malgré leurs propriétés acido-
basiques et structurales quasi-identiques. L’hypothése la plus probable est que les ions
possédent des charges quasi-similaires & un pH donné mais que les ions HyTagO15® forment
des paires d’ions solvatées avec les ions alcalins alors que les ions HXNb6019X'8 forment des

paires d’ions de contact.

Cette différence subtile permet de séparer les ions HyTagO15® et HyNbgO15*® de maniére trés
efficace par électrophorese capillaire. Nous avons alors développé et optimisé une méthode
analytique permettant de séparer et de quantifier simultanément les ions hexaniobate et
hexatantalate. La séparation est réalisée en moins de 3 min et la méthode est linéaire sur une
large gamme de concentrations. A notre connaissance, cette méthode est la seule capable
d’effectuer la séparation HyTasO10"8/HyNbsO15™® et pourrait étre utile & de nombreuses
études dans le domaine, notamment pour des suivis cinétiques. Elle ouvre également la voie a
I’étude d’autres polyoxoanions par électrophorése capillaire. La méthode d’analyse élaborée
dans cette partie sera, par ailleurs, appliquée a des échantillons industriels venant du procédé
voie sodique d’Eramet, comme développe dans la partie 4.2.
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4. Mise en perspectives des données obtenues vis-a-vis du procédé

Maboumine

Cette partie a pour but de faire le lien entre, d’une part, les données obtenues sur la
physicochimie du Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques a partir de composés synthétiques
et, d’autre part, la chimie du Nb(V) et du Ta(V) au sein du procédé voie sodique développé
par Eramet Research.

4.1. Identification des ions hexaniobate dans le procédé et analyse du

niobium par UV

Comme mentionne dans la partie 3.1, les ions hexaniobate absorbent dans le domaine 200-
300 nm et leur spectre d’absorbance est dépendant du pH (Figure 21). Cette signature
spectrale est dés lors une maniére d’identifier les ions HXNbGOng‘8 en solution. De plus, le
fait d’avoir pu déterminer de fagon précise le spectre UV de I’ion NbgO1™, & partir de
composés synthétiques, offre une méthode alternative ou complémentaire a I’analyse ICP

pour le dosage du niobium au sein des procédés industriels.

Le procédé voie sodique d’Eramet Research comprend une étape de mise en solution du
Nb(V) et du Ta(V) (Cf. Chapitre I, partie 3.2). La solution de Nb est obtenue par réaction du
solide « ThP » avec NaOH 10 M chauffée a 110 °C. Bien que des analyses DRX du solide
apres réaction aient montré la présence de Na;HNbgO19,15H,0 (Duhamel-Achin & Lafon,
2012a), il n’était pas certain que 100 % du niobium en solution soit sous la forme

d’hexaniobate, notamment du fait de la présence de phases amorphes non-identifiées.

Afin d’identifier les espéces du niobium mises en solution au sein du procédé voie sodique, le
spectre UV d’une solution industrielle a ét¢ mesuré en fonction de la concentration en ions
hydroxyde (Figure 41). L’allure générale des spectres ainsi que le point isobestique a
~240 nm sont similaires a ce qui est observé pour une solution synthétique d’ions

hexaniobate.
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Figure 41. Evolution du coefficient d’absorbance (¢ = Abs/Lu/[Nb]itae) €N fonction de la concentration
en HO pour une solution synthétique (gauche) et industrielle (droite). Dilution 1/40 de la solution initiale
dans KOH allant de 2*10“ M & 8,5 M. Blanc fait avec KOH a la concentration correspondante. Solution
industrielle prélevée sur le procédé voie sodique — sortie Unité 27 — Campagne 2013-2-poste 14. [Nb]avant
diution= 1,36 g/L (analyse fournie par Eramet Research).

De méme, les valeurs du coefficient d’absorbance (¢ = Abs / Leue / [Nb]iwotaie) €t de la
longueur d’onde d’absorbance maximale sont identiques (incertitude de mesure évaluée a
5 %) sur toute la gamme de [HOT investiguée (Figure 42). La signature spectrale de la

\

solution issue du procédé est trés similaire a celle d’une solution synthétique d’ions
hexaniobate. La spéciation du niobium lors de I’étape de mise en solution du procédé voie
sodique peut donc étre assimilée & celle des ions HyNbgO16*2. Si jamais d’autres espéces sont
présentes dans les solutions du procédé, alors leur proportion est inférieure a la précision des

méthodes utilisées, c’est-a-dire 5 %.
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Figure 42. Points bleus : longueur d’onde d’absorbance maximale A, en fonction de [HO] pour une
solution synthétique d’ions hexaniobate (A) et une solution industrielle (o). Points rouges : coefficient
d’absorbance a 247,5 nm (g = Absy75/Lcyve/[NDliorale) €n fonction de [HO'] pour une solution synthétique
d’ions hexaniobate (A) et une solution industrielle (o). Descriptif des solutions : voir figure précédente.

Les pKa des ions HyNbgO15“® (0 < x < 3) restent inconnus dans les conditions du procédé
voie sodique (I = 0,05 — 0,10 M; T = 25 — 40 °C, milieu NaOH), malgré nos essais,
notamment par électrophorése capillaire. Spinner (1968) a bien publié des pKa pour les ions
HxNbsO15*® & une force ionique de 0,1 M (KCI) mais ces données semblent peu fiables (cf.
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partie 3.1). La donnée se rapprochant le plus des conditions du procédé est pKa(HNbgO1o'
INbgO1s®) = 13,8 (+0,1) mesuré par spectrophotométrie pour une force ionique de 0,50 M
(NaOH/NaCl) et & 25 °C (Deblonde et al., 2015d). Le pKa du couple HoNbgO16” / HNbgO1g”
a été évalue entre 9,9 et 10,9 pour une force ionique de 3 M (KCI) et & 25 °C (cf. Tableau 4).
La solution issue de la mise en solution du Nb dans le procédé voie sodique ayant un pH
compris entre 11 et 13, les espéces en solution sont probablement un mélange H,NbgO1o" /
HNbgO1"™ / NbgO1® majoritairement composé de HNbgOy". Cette information est
importante pour la compréhension du procédé et notamment pour le calcul de la
consommation en acide sulfurique lors de I’acidification de la solution de Nb afin de
précipiter Nb,Os nH,O (cf. Chapitre I, partie 3.2, Figure 13).

La solution de Nb issue du procédé voie sodique étant composée d’ions hexaniobate, la
spectrophotométrie UV peut également étre utilisée comme méthode de dosage pour le
niobium dans le procédé voie sodique (et les essais R&D associés). Le coefficient
d’extinction molaire de I’ion NbgO1o® déterminé sur solutions synthétiques a alors été utilisé
pour doser le Nb dans des échantillons du procédé voie sodique avec la méthode UV décrite
dans la partie 3.1. Un test en aveugle a été réalisé sur 17 échantillons prélevés lors de la
campagne de pilotage 2013-2. Les concentrations obtenues par dosages UV et par dosages
ICP-AES (réalisés par le département analyses d’Eramet Research) sont données sur la
Figure 43.

30602 1 —Y=X
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Figure 43. Concentrations déterminées par ICP-AES et par dosage UV sur 17 échantillons du procédé
voie sodique (champagne 2013-2). Méthode UV décrite en partie 3.1 : dilution des échantillons dans KOH
4 M et dosage a 247,5 nm avec &(NbgO19)= 15,900 L/mol/cm. Barres d’erreur : + 5%.

La corrélation obtenue entre les analyses ICP et UV est relativement bonne étant donnee
I’incertitude sur la méthode ICP (5 %). L’écart relatif moyen est de 3,9 % pour les

échantillons contenant plus 100 mg/L en Nb (10 M). Sachant que la concentration en Nb
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usuelle dans le procédé voie sodique est d’environ 2 g/L, I’analyse du Nb par UV au sein du
procédé semble tout a fait adaptée. L’analyse UV peut donc étre une méthode
complémentaire de I’'ICP pour le suivi de la concentration en Nb dans le procédé, d’autant
plus que cette technique demande peu de formation pour les opérateurs et est peu colteuse.
La procédure de dosage UV est également rapide (moins de 5 min) ce qui permettrait un suivi
plus régulier du procédé. Enfin, le développement d’un outil de mesure in situ est également

envisageable.

4.2. Formation d’ions substitués Nbg, Ta,O1¢’" au sein du procédé voie

sodique

Le niobium et le tantale existent uniquement au degré +V en solutions aqueuses. De plus, ces
deux éléments appartiennent a la méme colonne du tableau périodique et ont des rayons
ioniques identiques (Chapitre I, Tableau 1). Leur spéciation est par conséquent quasi-
identique, quel que soit le milieu étudié. De légeres différences sont néanmoins observées,
notamment en présence d’acide fluorhydrique (Chapitre I). Les milieux basiques ont en
revanche un statut particulier puisque le Nb(V) et le Ta(V) forment les polyoxoanions
HxNbgO19*® et HyTasO15*®.

Jusqu’a présent, nous avons étudié ces ions séparément et nous nous sommes attardés sur leur
séparation par électrophorese capillaire. L’étude par RMN a I’état solide (partie 1.5) nous a
aussi montré que des ions mixtes, de type Nbg.xTa,O1®, pouvaient étre synthétisés par fusion
alcaline. La substitution Nb-Ta au sein de la structure MgO19 n’est pas étonnante au regard de
I’apport énergétique de la fusion alcaline (400 °C pendant 5 h) et du rayon ionique similaire
du Nb(V) et du Ta(V). Des substitutions Nb-Ta sont également rapportées dans la littérature,
notamment pour les oxydes KNbO3;-KTaO3 et Nb,Os-Ta,0s (Doussineau & Levelut, 2002 ;
Wang et al., 2010 ; Nikishina et al., 2012).

Eramet Research ayant choisi un milieu alcalin pour traiter ses concentrés de niobium-tantale,
la formation d’ions hexaniobate substitués Hbe(}_yTayO]_gX-s au sein du procédé voie sodique

peut étre envisagée.
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Note : Les protons et les charges des ions HXNbG_yTayOlgx'8 ne sont plus mentionnés dans la

suite par soucis de clarté.

Le rapport Nb/Ta dans le procédé Maboumine est d’environ 45 g/g, soit 88 mol/mol. Par

conséquent, le pourcentage n’est que de 1,12. La substitution du tantale dans la

Ta
Nb+Ta
structure NbgOj9 peut potentiellement créer les ions suivants: NbsTaOje, NbsTa;019,
Nb3TazO19, Nb,Tas019 et NbTasO19. En tenant compte du rapport Nb/Ta dans le procédé et
en considérant que le tantale ne forme qu’une seule espéce, les répartitions suivantes sont

obtenues pour le niobium (Tableau 8).

Tableau 8 : Répartition du niobium entre les ions hexaniobate purs Hbesolgy'8 et les ions substitués
HbeG_XTaxolgy"8 dans ’hypothése qu’une seule sorte d’ion substitué se forme pour le tantale.

Espéces Nbeolg Nbe-xTaxolg
(mol/mol) (mol/mol)
NbOs9 + NbsTa;05g 93,2 % 6,8 %
NbsO39 + Nb,; Ta,019 96,6 % 3,4 %
NbgO1o + NbsTas04g 97,9 % 2,3%
NbsO19 + Nb,Ta,01g 98,3 % 1,7%
NbgO3g + Nb; Tas O 98,6 % 1,4 %
NbgOsg + Tas0 15 98,9 % 1,1%

Dans I’hypothése ou aucun ion n’est substitué, les ions hexatantalate purs (TagO19) n’auraient
pas été détectés par spectrophotométrie UV du fait de leur coefficient d’absorbance faible
(Figure 24) et de leur proportion peu élevee (1,1 %). Pour les autres ions substitués, leur
proportion est importante (au maximum 6,8 %) mais celle-ci augmente avec le nombre
d’atome de Nb dans la structure MgO19. Ainsi, les ions potentiellement les plus abondants
sont ceux qui sont le plus susceptibles d’avoir des propriétés UV proches de celles de 1’ion
pur NbgO1g9. La spectrophotométrie UV ne semble alors pas capable de détecter les ions

substitués dans le cas du procédé Maboumine.

Pour confirmer ou infirmer la formation d’ions Nbg.xTaxO19 au sein du procédé voie sodique,
nous avons utilisé la méthode par électrophorése capillaire développée précédemment. En
effet, la méthode que nous avons développée permet de séparer les ions hexaniobate purs

NbeO19 des ions hexatantalate purs TagOqo.
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Dans le cas ou le tantale serait effectivement substitué au niobium nous devrions voir sur les
électrophérogrammes des pics intermédiaires a ceux des ions purs NbgO19 et TagO19. Dans le
cas ou le tantale ne serait pas substitué au niobium, nous devrions voir uniquement deux pics

correspondant aux ions purs NbgO19 et TagO19, comme dans les expériences de la partie 3.2.

Nous avons donc étudié par électrophorése capillaire plusieurs échantillons du procédé voie
sodique (prélevés lors de la campagne de pilotage 2015-1). Les échantillons contenaient
environ 2 g/L de Nb et 45 mg/L en Ta. Les limites de quantification pour la méthode
électrophorétique optimisée sont de 9 mg/L pour le Nb et 24 mg/L pour le Ta (cf. partie
3.2.2). Par conséquent, nous avons mesuré 1’¢électrophérogramme de ces échantillons sans les
diluer afin d’étre certains de détecter les ions TagO19 €ventuellement présents. Un exemple
d’¢électrophérogramme obtenu est donné sur la Figure 44. Les autres échantillons prélevés

présentent un profil électrophorétique similaire.
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Figure 44. Electrophérogramme d’une solution de Nb(V) et de Ta(V) du procédé voie sodique (prélevee
en sortie de ’unité mise en solution Nb/Ta — campagne Aval-Nb 2015-1). Echantillon non-dilué. Méthode
CE optimisée, voir Figure 40 pour les détails analytiques.

Premierement, on remarque un pic important correspondant aux ions hexaniobate NbgO1g,
confirmant une nouvelle fois la présence de ces ions dans le procedé voie sodique. De plus,
on note I’absence du pic correspondant aux ions hexatantalate purs. Les €¢lectrophérogrammes
d’échantillons industriels volontairement dopés avec des ions hexatantalate purs sont donnés
en annexe pour comparaison (Annexe Il - 13). Ce résultat confirme a lui seul la formation
d’ions substitués Nbg.x TaxO19 au sein du procédé voie sodique.

Ensuite, on remarque 1’apparition d’un second pic, trés proche de celui des ions NbgO19 mais
d’intensité beaucoup plus faible. Etant donné que le temps de migration observé pour ce pic
est trés proche de celui de notre étalon interne utilisé dans la partie (3.2.2), nous avons Vérifié

que ce pic ne provenait pas de traces d’étalon interne dans le systeme (Annexe Il - 13). Ce

CONFIDENTIEL 146



Chapitre 1I.  Nouvelles données sur la physicochimie du niobium et du tantale en milieux
basiques

petit pic n’étant pas di a des traces d’étalon interne, celui-Ci est attribué aux ions substitues

N bs.XTaxolg.

Pour confirmer cette hypothése, nous avons également mesuré les électrophérogrammes de
solutions Nb(V) et Ta(V) obtenues par dissolution de composés synthétiques dopes,
Na;HNbg.«TaxO19,15H,0. Ces composés ont été synthétisés par fusion alcaline avec la
méthode décrite dans la partie 1.2. Les rapports Nb/Ta pour ces échantillons synthétiques
étaient de 20 et 25 mol/mol, ce qui correspond a ~4 fois plus de tantale que dans le cas du
procédé Maboumine. Des solutions contenant environ 2 g/L de Nb ont été préparées a partir

de ces sels et leurs électrophérogrammes sont donnés ci-dessous.

Nb/Ta = 20 mol/mol 50 1Nb/Ta = 25 mol/mol
/Ta mol/mo NbO, /Ta mol/mol Nb.O,
50 A
Nb_,Ta,044 / 40 4
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Figure 45. Electrophérogramme de solutions de Nb(V) et de Ta(V) obtenus par dissolution de sels
synthétiques Na;HNbg.,Ta,01,15H,0. Gauche : Nb/Ta = 20 mol/mol. Droite : Nb/Ta = 25 mol/mol.
[Nb]~ 2 g/L. Méthode CE optimisée, voir Figure 40 pour détails analytiques.

On remargue que les électrophérogrammes des échantillons synthétiques sont trés similaires a
ceux des échantillons du procédé voie sodique (Figure 45). Les échantillons sont
majoritairement composés d’ion purs NbgO1g et des ions substitués sont également présents,
comme attendu. A la différence des échantillons industriels, on observe deux pics
minoritaires au lieu d’un seul. Cela est probablement di au rapport Ta/Nb quatre fois plus
important que pour les échantillons synthétiques. Ce rapport Ta/Nb plus élevés a sans doute
entrainé la formation de plusieurs types d’ions substitués Nbg.xTaxO19. De plus, le rapport (R)
entre 1’aire due aux pics minoritaires et celle due au pic majoritaire diminue lorsque la teneur
en Ta diminue dans le sel Na;HNbg«Tax019,15H,0 (R = 0,240 lorsque Nb/Ta = 20 mol/mol
contre R = 0,171 lorsque Nb/Ta = 25 mol/mol). Par comparaison, le rapport des aires est R =
0,070 pour les échantillons du procédé Maboumine. Ceci est cohérent avec 1’attribution des

pics minoritaires aux ions substitués Nbe.xTaxO1s.
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I1 convient de souligner que le rapport des aires n’est pas proportionnel a la teneur en tantale
dans 1’échantillon. En effet, les ions substitués contiennent a la fois du Nb et du Ta. Leurs
propriétés UV étant inconnues, il est difficile de savoir si leur absorbance est due aux liaisons
niobium-oxygene, tantale-oxygene ou les deux. Les ions substitués sont cependant détectés
également a 241 nm (Annexe Il - 13), ce qui tend a prouver que les liaisons niobium-oxygene
contribuent & leur absorbance.

Concernant le procédé voie sodique, le rapport Nb/Ta élevé est, a priori, favorable a la
formation d’ions ayant peu de tantale comme NbsTaO1g et NbsTa,019. Le temps de migration
des ions substitués étant tres proche de celui des ions purs NbgO19, cela semble conforter cette
hypothése. Par comparaison avec les composés synthétiques dopés, les solutions du procédé
voie sodique contiennent trés certainement les ions NbgO9 et NbsTaO19 dans la proportion
indiquée dans le Tableau 8.

Au regard de la faible quantité de tantale dans le procédé voie sodique, la formation des ions
substitués Nbg.xTaxO19 parait anecdotique vis-a-vis du comportement du Nb. En revanche,
cela a une importance primordiale dans le cadre d’un procédé de séparation niobium-tantale,
en ligne avec le procédé voie sodique. En effet, la découverte d’un extractant sélectif des ions
TagO19 Vis-a-vis des ions NbgO19 semble déja étre un defi scientifique compte tenu des
similarités chimiques et structurales de ces ions. Dés lors, la découverte d’un extractant
sélectif des ions NbsTaOjg Vis-a-vis des ions NbgO1g parait trés peu probable. A ce sujet,
Eramet Research a recherché, sans succés, un extractant sélectif avant de connaitre la
spéciation du niobium dans les solutions du procédé voie sodique (CSIRO et al., 2013b). La
formation des ions substitués explique sans doute le manque de sélectivité des extractants
testés a I’époque (Aliquat 336, Alamine 336, Cyanex 923, Cyanex 471X, LIX 63, LI1X 54 et
DEHPA seuls ou en mélange).

Dans le cadre de cette thése, la recherche d’un extractant sélectif pour la séparation Nb-Ta a
partir de la solution du procédé voie sodique ne sera donc pas abordée. La stratégie consistera
plutdt a extraire les deux éléments dans une phase organique puis les désextraire
sélectivement dans un milieu adéquat.

Enfin, on notera I’efficacité remarquable de 1’électrophorése capillaire pour la séparation des
ions NbgO19, TagO19 et NbgxTaxO19. L’observation des ions substitués n’aurait pas été
possible sans I’optimisation de la méthode (partie 3.2.2). La méthode développée pourra
donner lieu a d’autres études, notamment pour déterminer les mobilités électrophorétiques

des ions substitués et suivre cinétiquement leur formation a partir des ions purs.
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4.3. Dopage de la solubilité du niobium et du tantale

Cette partie fait le lien entre les données de solubilité du Nb(V) et du Ta(V) obtenues sur les
composés synthétiques (partie 2) et I’unité de mise en solution du procédé voie sodique (cf.
Chapitre I, parte 3.2). Les données obtenues sur composés synthétiques et 1’identification des
ions HyNbgO1¢® dans le procédé permettent de comprendre un peu plus le fonctionnement de

[’unité de mise en solution.

Dans cette unité, Nb et Ta sont introduits sous forme solide et mis en solution dans 1’eau. Le
rendement de mise en solution pour Nb et Ta est d’environ 60-70 %. Le solide initial est issu
de I'unité de conversion sodique et est constitué :

- d’hexaniobate de sodium soluble (Na;HNbgO19,15H,0 pur et substitué au tantale) ;

- d’une phase insoluble contenant du fer, du titane et du niobium ;

- de la soude imprégnée qui provient des lavages du solide avec NaOH 0,25 M.

Lors de la mise en contact du solide initial et de 1’eau, seuls I’hexaniobate de sodium et la
soude imprégnée sont solubilisés. La solution obtenue est donc une solution d’hexaniobate de
sodium ayant un excés d’ions Na® (provenant de la soude). NaOH étant beaucoup plus
soluble que Na7HNbgO19,15H,0, le systéeme est contraint vis-a-vis de la concentration en Nb
pouvant étre obtenue.

Premiérement, la concentration en Nb est limitée par la quantité de solide introduite dans le
systeme. Deuxiémement, la concentration en Nb est limitée par la solubilité de
Na7HNbgO19,15H,0 a la température du procédé (25 — 40 °C). La solubilité de
NazHNbgO19,15H,0 a été évaluée a 3,56 g/L en Nb a 25 °C a partir du composé synthétique
(partir 2.2). Troisiémement, la concentration en Nb est limitée par ’effet d’ion commun

induit par la présence de NaOH.

Ceci impose a Eramet de travailler a des taux en solide (TS) relativement faibles (20 g de
solide sec / L). En effet, NaOH étant trés soluble, plus on apporte de solide au systeme, plus
la concentration en Na" est élevée et moins on solubilise Na;HNbgO19,15H,0. A I’inverse,
une faible quantité de solide permet de solubiliser la totalité de Na;HNbgO19,15H,0 mais la
concentration en Nb obtenue est faible ce qui impose d’avoir des unités industrielles
volumineuses (donc coiiteuses). L’augmentation de la température du systeme peut aider a

augmenter la solubilité de Na;HNbgO19,15H,0 mais la température est limitée a 40-50 °C,
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car au-dela, une partie des impuretés (Ti, Fe) est mise en solution en méme temps que le
niobium (rapport interne Eramet Research : Delvallée, 2014).

Dés lors, I’augmentation de la solubilité de Na;HNbgO19,15H,0 en présence d’ions K* peut
offrir une solution a ce systéme a faible degré de liberté. La Figure 46 montre I’influence de
I’ajout de KCl a I’étape de mise en solution. L’augmentation de la solubilité en présence
d’ions K" observée pour les sels synthétiques NazHNbgO19,15H,0 et NagTagO10,24,5H,0
(partie 2.2 et 2.3) est également Vérifiée sur le solide industriel du procédé voie sodique. Nb

et Ta ont un comportement similaire, étayant encore 1’hypothése de la formation d’ions

substitués.
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Figure 46. Concentrations en Nb (e) et Ta (m) et rapports Nb/Ti (A) et Nb/Fe (¢) obtenus en fonction de
la concentration en KCl ajoutée dans la solution. Solide initial issue de I’unité de conversion du procédé
voie sodique. T = 19 °C. Temps de mise en solution = 4 h. TS = 38,6 g de solide sec / L. Détails
expérimentaux donnés en Annexe Il - 14. Barres d’erreur : + 7 %.

En présence de 0,35 M de KClI, les concentrations en Nb et Ta sont quasiment multipliées par
trois par rapport a celles obtenues dans 1’eau. De plus, 1’ajout de KCl améliore les
performances de séparation du procédé puisque les rapports Nb/Ti et Nb/Fe augmentent
également d’un facteur ~3. La mise en solution en présence de K™ permettrait de produire une
solution trés épurée en fer et titane. L’effet des ions K* semble cependant avoir ses limites

puisqu’au-dela de 0,4 M les concentrations en Nb et Ta diminuent.

L’effet des ions K™ peut aussi étre utilisé pour augmenter le taux de solide, tout en gardant un
bon rendement de mise en solution et des performances de séparation élevées vis-a-vis du
titane et du fer, dans le but de réduire la taille des unités industrielles. La Figure 47 donne
I’évolution de la concentration en Nb, du rendement de mise en solution et du rapport Nb/Ti
en fonction du taux de solide. Les mesures ont éte faites a 19 °C et a 40 °C et en présence ou
non de KCI ([K] = 0,26 M).
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, . + . . . .
La présence d’ions K™ permet d’augmenter significativement la concentration en Nb, avec

une valeur maximale de 6,2 g/L (40 °C, taux de solide = 60 g/L). La présence de K" permet

alors d’étendre la plage de fonctionnement du procédé avec un rendement qui est maintenu a

~60 % jusqu’a TS =40 g/LL a 19 °C et TS = 60 g/L a 40 °C. Pour comparaison, le rendement

est maintenu jusqu’a TS = 20 g/L lorsque la mise en solution est faite simplement dans 1’eau

(cas actuel du procédé). L’effet bénéfique des ions K™ permettrait donc de diminuer la taille

des unités d’un facteur 2.

703T7T=19°C 70 1 T=40°C
6.0 6.0 ++
5.0 5.0 Es
S 40 e, S 40 ¢ 4 t
2 30 ] A L 2 30 &
s ]
204 % b 2.0 ]
@ ., e
10 {1 -eK10g/L T, 10 {1 -eK10g/L
-©-H20 -©-H20
0.0 - ; ; ; : i ) 0.0 ; ; ; ; - ; )
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
Taux de solide (g de solide sec / L) Taux de solide (g de solide sec / L)
= 80% 1T=19°C = 80% 1T= 40°C
Z 70% 1 Z 70% 1
"_E 60% 1 ‘% ++ + —, § 60% 7 Ci) +
3 4. 5 R ¢ $
£ 50% 1 £ 50% 1 g 4
@ %, Q
2 40% <l> % 2 40%
3 30% g 3 30% ¢
£ 20u "o £ 20m o
13 ° 13 °
Q B [
E 10% 1 -®K10g/L QQ Y E 10% 3 ~®K10g/L
= -©-H20 & -9-H20
0% _ ; ; : : ) 0% — ; ; ; - ; )
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
Taux de solide (g de solide sec / L) Taux de solide (g de solide sec / L)
600 1T=19°C 600 1T= 40°C
500 1 + 500 +
= 400 - ¥ e = 400 4
= 4 = o $
= 300 ] & F 300 ]
200 ] La > i 200 o
g @ - T O
100 7 .e.k10g/L 100 7.¢.k 10g/L40°C
-® H20 -©-H20 40°C
0 — . ; : . , 0 — . ; : . ,
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
Taux de solide (g de solide sec / L) Taux de solide (g de solide sec /L)

Figure 47. Evolution de la concentration en Nb, du rendement de mise en solution du Nb et du rapport
Nb/Ti obtenu en solution en fonction du taux de solide initial. (e) mise en solution dans KCI 0,26 M.
(o) mise en solution dans ’eau. L’évolution du rapport Nb/Fe est donnée en Annexe II - 14. Temps de
mise en solution = 4 h. Barres d’erreur : = 7%.
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Bien évidemment, le gain obtenu en termes de taille des unités et a mettre en perspective avec
le colt lié au sel de potassium ajouté et a son éventuel recyclage. Cette évaluation
économique n’a pas été réalisée durant cette thése par manque de temps. Néanmoins cet
exemple montre qu’un effet tel que la formation de paires d’ions, qui parait anecdotique et
éloigné des considérations industrielles, peut avoir des répercutions concretes sur un procédé.
Cet exemple montre aussi I’importance de connaitre avec précision la spéciation des éléments

rencontrés dans les solutions industrielles.

4.4. Précipitation directe du Nb(V) et du Ta(V) a pH basique (article)

Les résultats non-confidentiels de cette partie ont été soumis sous forme d’article au journal
Hydrometallurgy en juin 2015: Deblonde G., Chagnes A., Weigel V., Cote G. Direct
recovery of niobium and tantalum from alkaline solutions using calcium-bearing reagents.

Les données sont retranscrites en évitant les redondances avec les parties précédentes.

La récupération du Nb et du Ta en milieux alcalins suscite un intérét croissant pour les
industriels (dont Eramet). Par exemple, le grillage a I’aide de KOH de minerais naturels de
Nb et Ta a été étudié par Wang et al. (2009). La lixiviation a pression atmosphérique de
minerais faiblement concentrés en Nb et Ta permet également d’obtenir des rendements de
récupération élevés tout en les séparant du fer et du manganése d’apres Zhou et al. (2005b).
Méme pour des minerais naturels, la dissolution du Nb et du Ta par attaque basique est due a
la formation des ions hexaniobate et hexatantalate (Zhou & Tokuda, 2000 ; Zhou et al.,
2005a). Dans le cas d’Eramet, le procédé voie sodique passe €galement par la production
d’une solution d’ions hexaniobate (majoritairement HNbgO1” d’aprés les études
précédentes). Tous ces procédés en développement qui s’opérent en milieux alcalins devront

donc jongler avec des solutions de polyoxoniobate et polyoxotantalate.

Une fois mis en solution, le Nb et le Ta doivent ensuite étre précipités avant d’obtenir le
produit commercial final, comme le ferroniobium. Pour I’instant, la seule méthode utilisée est
I’acidification a pH 2-6 et la précipitation sous forme d’oxyde hydrat¢ M,0s5nH,0. La

réaction de precipitation est donnée par 1’équation (9) dans le cas du niobium.

HNb,O/5 + 7 H;0* = 3 Nb,0s,nH,0 + (11 — 3n) H,0 9)
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D’apres ’équation (8), la précipitation des solutions d’hexaniobate sous forme d’oxyde de
Nb hydraté consomme 7 protons par ion HNbgO' . En plus de cette consommation
inévitable, 1’exceés d’ions hydroxyde, issu des étapes en amont (lixiviation, grillage alcalin,
conversion sodique...) doit lui-aussi étre neutralisé. De méme, il faut mentionner que le
précipité obtenu contient généralement une quantité importante d’ecau, typiquement 50 a
80 %m pour Nb,Os,nH,0 et 60 a 70 %m pour Ta,0s,nH,O (Nikishina et al., 2012).

Etant données la consommation importante de réactif et 1’obtention d’un précipité tres
humide, de nouvelles meéthodes de précipitation doivent étre mises au point afin

d’accompagner le développement de ces nouveaux procédes opérant en milieux alcalins.

Dans le cas du procédé voie sodique, par exemple, la solution d’ions HNbgO1o” (@~3,5 mM)
a un pH de 12-13 et est neutralisée a pH 4 par ajout d’H,SO4. Le précipité de Nb,Os,nH,0
ainsi formé (contenant également du Ta; Nb/Ta = 45 g/g) a une teneur en Nb d’environ
559%m apres séchage a 110 °C. Ce précipité est ensuite envoyé dans la partie
pyrométallurgique du procédé Maboumine afin d’étre transformé en ferroniobium de qualité
standard.

Lors de la derniere campagne de pilotage en continu du procédé voie sodique, la
consommation totale en acide sulfurique était de 22,6 moles de H3O" par mole d’ions NbgO1g
(campagne Aval-Nb 2015-1, valeur moyenne calculée sur 23 postes). En d’autres termes, la
consommation associée était donc 11,3 moles de H,SO,4 par mole de NbgOy9 (S0it 2,0 g
H,SO,4 / g Nb). Cette valeur sera utilisée pour comparaison avec le nouveau mode de
précipitation développé durant cette these.

La neutralisation de la soude libre est en fait le principale poste de consommation d’acide. En
considérant une concentration en soude libre de 36 mM (pH = 12,6), la consommation due au
niobium est de 7,0 (+1,9) moles de H30" par mole d’ions NbgO1g Ce qui est cohérent avec

I’équation (9).

L’acide sulfurique est utilis¢é pour précipiter Nb et Ta car c’est I’acide le moins cher
industriellement (< 100 $/t). En revanche, 1’ajout d’un réactif soufré n’est pas judicieux du
fait de la spécification drastique sur la teneur en soufre dans le ferroniobium (Nb / S >
1200 g/g) (International Organization for Standardization, 1980). La surconsommation due au
pH basique de la solution d’hexaniobate est €¢galement un probléme pour les industriels. Nous

avons alors recherché un mode de précipitation alternatif pour le Nb et le Ta. Sur la base de
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quelques indications disponibles dans la littérature, nous avons étudié la possibilité de

précipiter directement Nb et Ta a pH basique par 1’ajout d’ions Ca2+(aq).
4.4.1. Réaction de précipitation entre les ions H,MsO10"%aq) et Ca** ag)

Les études portant sur la précipitation des ions H,NbsO15*® par des cations divalents sont trés
rares. A notre connaissance, la premiére étude a été rapportée par Siie (1937). La thése de Sue
décrit de nombreux tests de précipitation réalisés a partir de «solutions alcalines de
niobium ». Malheureusement, la spéciation du Nb(V) et du Ta(V) en milieux alcalins n’était
pas encore connue a I’époque et les tests restent trés qualitatifs. Siie indique néanmoins la
possibilité de précipiter des « solutions alcalines de niobium » avec les ions Ba?*, Sr**, Ca*",
Ag’, TI*, Hg', Cu®, Co*, Ni*, zn**, Pb®*, Cd** et AI**. Une autre étude, publiée par
Dartiguenave et al. (1965), utilise BaCl, comme agent précipitant. Sur la base de titrages pH-
métriques et conductimétriques, les auteurs ont annoncé avoir précipité BasNbgO19,nH,0,
Baz(HNbgO19)2,nH,0 et Bas(H2NbgO19)2,nH,O a partir de solutions de KgNbgO;9,16H,0,
K7HNbO1912,5H,0 et KgH,NbgO19 10H,0, respectivement. Presque 50 ans plus tard, cette
étude semble tres discutable face au manque de caractérisation des phases solides et du fait de
la variation importante du pH lors de la précipitation (diminution de 12 a 7). Les solides
obtenus par Dartiguenave et al. (1965) étaient probablement pollués par Nb,Os,nH,0. Les
auteurs ont également ignoré la présence d’ions potassium dans le milieu et nous verrons que
ceux-ci ne sont pas que des ions spectateurs. Enfin, il faut mentionner qu’aucune étude n’a
¢été réalisée, jusqu’a présent, sur la précipitation des solutions d’hexatantalate par des cations

divalents.

e La Figure 48 donne le pourcentage de précipitation du niobium mesuré apres addition
d’une solution d’acétate de calcium a une solution d’ions hexaniobate a pH ~11. Le complexe
d’acétate de calcium a été choisi pour ces premicres expériences pour sa solubilité élevee
(3,1 mol/kg d’eau a 25 °C) et sa faible constante de formation (log p [Ca(CH3;COO)'] = 0,55
a | =0,1M) (Saury et al., 1993; Martell et al., NIST Database). La Figure 48 montre que les
ions hexaniobate peuvent étre précipités quantitativement a pH~11 lorsque le rapport Ca/Nb
est supérieur a 0,372 + 0,005 mol/mol. Des résultats similaires ont également été obtenus en
utilisant des solutions d’acétate de strontium.

A pH ~11, P’espéce prédominante pour le Nb(V) est I’ion monoprotoné HNbgO1o'™ (cf. partie

3). La transformation de cet ion en Nb,Os,nH,O requiert un rapport H*/Nb de 1,17 mol/mol
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(7/6). Par comparaison, la précipitation avec I’acétate de calcium nécessite un rapport Ca/Nb
de 0,37 mol/mol soit environ 3 fois moins de réactif. De plus, la précipitation du Nb par
I’acétate de calcium a lieu a pH basique ce qui signifie que la neutralisation des ions HO™ en

exces est évitée.
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Figure 48. Rendement de précipitation du Nb lors de I’addition d’une solution d’acétate de calcium a une
solution d’hexaniobate de potassium. pHgn = 10,7 = 0,1, T = 25 °C. [Nb]jn = 1,1%102 M (o),
[Nb]ini = 1,1%10° M (0). I=0,1 M (KCI).

e Des expériences similaires ont été réalisées avec des solutions d’hexatantalate. La
Figure 49 donne le rendement de précipitation du Ta a pH ~11 en fonction de la quantité
d’acétate de calcium ajoutée. De maniére analogue au niobium, le tantale peut étre précipité a
pH basique par ajout d’ions calcium. Pour un rapport Ca/Ta supérieur a 0,385 mol/mol le
tantale est récupéré quantitativement. Ce rapport de ~0,39 mol/mol est également confirmé

par le rendement de précipitation du calcium (Figure 49).
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Figure 49. Rendement de précipitation du tantale (m) et du calcium (A) lors de I’addition d’une solution
d’acétate de calcium a une solution d’hexatantalate de sodium. pHgn,y = 109 + 0,1, T = 25 °C.
[Ta]ini = 1,1%102 M. 1 = 0,1 M (KCI).

La précipitation des ions hexatantalate était évidemment attendue du fait de leur chimie

quasi-identique a celles des ions hexaniobate. Ces résultats demontrent néanmoins que la
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méthode de précipitation proposée ici peut aussi bien fonctionner pour un procedé de

récupération du niobium ou du tantale. La précipitation conjointe des deux éléments est

étudiée ci-apres.

e A partir de ces résultats, des tests de précipitation ont été effectués pour des solutions
contenant initialement des ions hexaniobate et hexatantalate a concentrations identiques. La
Figure 50 montre que les ions Ca* ;g ont une meilleure affinité envers les ions hexatantalate.
Néanmoins, la différence entre les rendements de précipitation est trop faible pour envisager
une précipitation sélective du Ta vis-a-vis du Nb. De plus, comme démontré plus haut pour le
procédé voie sodique, la plupart des procédés contiennent probablement des ions substitués
« Nbg.xTaxO19 » et non des ions hexaniobate et hexatantalate purs. La méthode de
précipitation du niobium et du tantale a pH basique, proposée dans la présente étude, est donc

a considérer comme une méthode quantitative mais non-sélective.
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Figure 50. Rendement de précipitation du tantale (m) et du niobium (e) lors de I’addition d’une solution
d’acétate de calcium a une solution de KgNbgO,9,16H,0 et NagTagO14,24,5H,0. pHfing = 10,7 £ 0,1,
T =25 °C. [Ta]in = 1,1*10° M. [Nb]ini = 1,1%10° M. 1 =0,1 M (KCI).

e [’influence de la concentration initiale en métal sur les rendements de précipitation a
ensuite été étudiée (Figure 51). Toutes conditions égales par ailleurs, le rendement de
précipitation du Nb et du Ta diminue lorsque que la concentration initiale de ces derniers
diminue. Neéanmoins pour un rapport Ca/M de 0,75 mol/mol, la précipitation reste
quantitative si la concentration initiale en Nb est supérieure & 3*10™ M (28 mg/L) et celle en
Ta supérieure & 1*10™* M (18 mg/L). Ces limites peuvent sans doute étre diminuées en
utilisant des rapports Ca/M plus élevés mais ces resultats démontrent que la methode peut
fonctionner méme avec des solutions peu concentrées en eéléments de valeur. La précipitation
des solutions alcalines de Nb et Ta par les ions calcium pourrait donc étre également utile aux

traitements des effluents. De plus, il faut noter que dans le cas d’une précipitation sous forme
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de M,0s,nH,0, la précipitation des solutions faiblement concentrées est délicate du fait de la
formation de précipité difficilement filtrable ou de colloides (Fairbrother, 1967). Dans le cas
de la méthode proposée ici, méme les solutions faiblement concentrées produisent des

précipités aisément filtrables.
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Figure 51. Rendement de précipitation du tantale (m) et du niobium (e) en fonction de la concentration
initiale en metal. T = 25 °C. [Ca];n/[M]ini = 0,75 mol/mol, (M =Nb ou Ta). I =0,1 M (KCI). pH =10,7 £ 0,1
pour Ta. pH=111 £ 0,1 pour Nb. Pointillées: rendement de précipitation calculé en utilisant
I’équation (10) et log K(25 °C) = 12,7 (voir texte pour plus de détails).

e Différents réactifs porteurs d’ions calcium ont été testés pour la précipitation des ions
hexaniobate, notamment, le chlorure de calcium, 1’acétate de calcium, le 2-
[bis(carboxyméthyl)amino]acétate de calcium (Ca-NTA), 1’éthylénediaminetétraacétate de
calcium (Ca-EDTA), le carbonate de calcium et I’hydroxyde de calcium (chaux éteinte). La
précipitation du niobium est quantitative avec 1’utilisation d’acétate, chlorure ou hydroxyde
de calcium (Tableau 9). Le rendement de précipitation est en revanche nul si le Ca-NTA, Ca-
EDTA ou CaCOs sont utilisés comme réactif. L’absence de précipitation avec ces réactifs
est certainement due a la stabilité des complexes Ca-NTA, Ca-EDTA et a la faible solubilité

de CaCOg() en milieux basiques (Tableau 9).

Ces résultats ont une certaine importance concernant les modéles de solubilité actuels pour le
Nb(V) et le Ta(V). Nous avons montré précédemment (cf. partie 2 et Deblonde et al., 2015a)
que la solubilité du Nb(V) en milieux basiques est gouvernée par la formation des ions
hexaniobate et peut étre influencée par les ions alcalins présents dans 1’électrolyte,
notamment les ions K*. Les résultats développés dans cette partie montrent quant a eux que la
présence d’ions Ca’*(q) peut limiter de fagon drastique la solubilité des ions hexaniobate et
hexatantalate en milieux alcalins. Ceci engendre donc un degré de complexité supplémentaire
pour modéliser la spéciation du Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques. Par exemple, pour

prévoir la dispersion des isotopes & vie longue **Nb et *™Nb, présents dans les déchets
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nucléaires qui seront stockés en milieux cimentaires (milieux basiques et contenant du
calcium, Pilkington & Stone, 1990), il faudra donc tenir compte de la formation des ions
hexaniobate.

Il est intéressant de noter que Talerico et al. (2004) avait rapporté que la solubilité du Nb(V)
dans les eaux cimentaires diminue en présence d’ions calcium. Les auteurs n’avaient
cependant pas pu identifier le ou les phases solides limitant la solubilité. Une étude récente
(Ervanne et al., 2014) portant sur la sorption du Nb(V) & pH basique sur des argiles
mentionne également que la sorption du Nb(V) augmente avec 1’addition d’ion calcium dans

1’¢lectrolyte.

Tableau 9. Rendement de précipitation du Nb obtenu avec différents réactifs porteurs d’ions calcium.
T=25°C,1=0,1M (KCI). pH =11,0 + 0,1. [Ca];ni/[NDb];ni = 0,75 mol/mol. Les constantes de stabilité des
complexes et les produits de solubilité des réactifs solides sont donnés pour comparaison.

Réactif log f;; ou log K, Rendement de précipitation

(T =298 K) du Nb

CaClyg) / >99,8 %

[Ca(CH;CO0)]" ug) 0,55 (1= 0,1M)* >99.8 %

[Ca(NTA)] (uq) 6,44 (1=0,1M)* <1%

[Ca(EDTA) g 10,65 (1= 0,1M)* <1%

Ca(OH)y) -5,29 (1= 0)" >99.8 %

CaCOs carcite) -8,48 I=0)* 0 %

a: référence, Martell et al. (NIST Database).

D’un point de vue hydrométallurgique, il faut souligner que la précipitation du Nb et du Ta
par addition de calcium a température ambiante est trés rapide (quasi-instantanée) avec
I’acétate de calcium et le chlorure de calcium. Le processus prend en revanche quelques
minutes (< 30 min) en utilisant la chaux. L’utilisation de chaux reste cependant tres
intéressante d’un point du vue industriel du fait de son prix faible (~ 215 $/t de Ca(OH), en

2015) et du fait de la régénération de NaOH ou KOH lors de la précipitation.

e Enfin I'influence du pH sur la précipitation des ions hexaniobate et hexatantalate par
ajout d’ions calcium a été évaluée. Le Tableau 10 donne les rendements de précipitation
mesurés dans la gamme 9 < pH < 13. Méme si les ions H,MsO010*® peuvent avoir entre 0 et 3
protons dans cette gamme de pH, la précipitation reste totale. Cela veut dire que la méthode

proposeée ici est robuste et peut étre opéree sur une large gamme de pH. L’application de la
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méthode aux solutions du procédé voie sodique, dont le pH est compris entre 11 et 13, sera

décrite dans la partie 4.4.3.

Tableau 10. Rendement de précipitation du Nb et du Ta en fonction du pH. T =25 °C, I = 0,1 M (KCI).
[Nb]ini = 5,010 M. [Tal]ini = 5,010 M. [Ca]in/[M]ini = 0,75 mol/mol (M = Nb, Ta).

Rendement de précipitation Nb 98,9 99,0 99,6 >99,8 >99,8 >99,8 >99,8

Rendement de précipitation Ta >99,8 >998 >99,8 >99.8 >99,8 >99,8 >99.8

4.4.2. Caractérisation du précipité Nb-Ca

Avant d’appliquer la méthode aux solutions du procédé voie sodique, le précipité obtenu a
partir de solutions d’ions hexaniobate par ajout d’ions calcium a pH 11 et en présence de
0,1 M de KCI a été caractérisé. Premierement, il est important de noter que tous les précipités
obtenus par précipitation a température ambiante (avec CaCl,, Ca(OH), ou Ca(CH;CO0)")
étaient amorphes et que toutes nos tentatives de cristallisation ont échoué.

Les analyses ICP-AES du concentré Nb-Ca révélent que celui-ci contient 40,2 (+0,1) %m de
niobium. Cela prouve qu’un concentré avec une teneur en Nb élevée peut étre obtenu avec la
méthode développée. Les analyses ICP-AES ont également révélé la présence de potassium
dans le concentre avec un rapport K/Nb de 0,50 + 0.01 mol/mol. La présence de potassium
dans le précipité est a mettre en perspective avec les résultats obtenus dans ce chapitre. En
effet, nous avons vu que la formation de paires d’ions alcalins-hexaniobate joue un role
central sur la chimie du Nb(V) en milieux basiques. Les expériences de précipitation ayant
été réalisees a force ionique constante dans KCI 0,1 M, la présence de potassium dans le
précipité prouve encore une fois que, méme a pH ~11 et en solutions diluées ([NbgO19] < 10°
2M, [K*]= 0,1 M), les paires d’ions K,HxNbsO15*"® existent. Les ions alcalins aident alors
probablement a neutraliser les charges de 1’ions H,NbgO15*® lors de 1’addition des ions

2+

Les analyses ATG-MS du concentré de niobate de calcium montrent que le précipité est un
hydrate et que 1’eau de constitution est relarguée vers 250 °C (Figure 52). Ces résultats sont a

comparer avec les propriétés des oxydes hydratés Nb,OsnH,O qui retiennent leur eau de
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constitution jusqu’a plus de 550 °C (Nikishina et al., 2012). La précipitation du niobium a
I’aide d’ions calcium présente donc également cet avantage de produire un concentré

calcinable a plus basse température.
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Figure 52. Analyses ATG-MS d’un précipité obtenu par précipitation d’une solution d’hexaniobate de
potassium par ajout d’une solution de CaCl, & T = 25 °C, pH = 11 et en présence de 0,1 M de KCI.
Courbe rouge : perte en masse. Pointillés bleus : détection de H,O dans les gaz relargués.

Enfin, le précipité de niobate de calcium a été caractérisé par spectroscopie Raman. Le méme
travail a également été réalisé pour le précipité de tantalate de calcium. La Figure 53 donne le
spectre Raman des précipités de niobate de calcium et de tantalate de calcium ainsi que ceux
de NazHNbgO19,15H,0s), KgNbgO19,16H,0s), CsgNbsO19,14H,0s) et de
NagTasO19,24,5H,0) pour comparaison. Les composés solides d’hexaniobate et
d’hexatantalate possédent une fine et intense bande Raman vers 800-950 cm™ (selon
I’alcalin) du fait de 1’élongation des liaisons terminales Nb=O et Ta=O présentes dans le
motif MgOy,. Cette bande est également accompagnée, ~50 cm™ plus bas, d’une bande de
faible intensité du fait de I’élongation antisymétrique de ces mémes liaisons. Les composés
AyHMgO19,nH,0 ont aussi une bande Raman vers 530 cm™ du fait la vibration symétrique
des liaisons pontantes M-O-M (Jehng & Wachs, 1991a).

Il est clair d’aprés la Figure 53 que les concentrés obtenus possédent des liaisons similaires a
celles observées dans les sels d’hexaniobate et d’hexatantalate et que, par conséquent, le

motif MgOqg reste intact durant la précipitation par ajout d’ions calcium.
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Figure 53. A : Spectre Raman d’un précipité obtenu par précipitation d’une solution d’hexaniobate de
potassium par ajout d’une solution d’acétate de calcium a T =25 °C, pH =11 et en présence de 0,1 M de
KCI. B : Spectre Raman de Na;HNbgO19,15H,05). C : Spectre Raman de KgNbgO19,16H,0. D : Spectre
Raman de CsgNbgO14,14H,0). E : Spectre Raman d’un précipité obtenu par précipitation d’une solution
d’hexatantalate de potassium par ajout d’une solution d’acétate de calcium a T = 25 °C, pH = 11 et en
presence de 0,1 M de KCI. F : spectre Raman de NagTagO14,24,5H,0). Syntheses des sels de référence
décrites dans la partie 1.

De facon intéressante, les spectres Raman des précipités obtenus ne correspondent a aucun
niobate ou tantalate de calcium répertorié. Par exemple, Jehng & Wachs (1991b) ont publié
les spectres Raman d’une série de niobate de calcium de formule générale KCa,Nap.
aNDOzns1 (3 < n < 5). Tous ces composés possédent une fine bande Raman situé a 930 cm™
comparé & 908 cm™ pour le précipité d’hexaniobate de calcium obtenu ici.

Sur la base d’un trés grand nombre de composés a base de Nb (oxydes, oxalates, phosphates,
etc.), Hardcastle & Wachs (1991) ont proposé un modele empirique faisant le lien entre les
longueurs des liaisons niobium-oxygene dans des composes et leurs bandes Raman. Nous
avons alors utilisé le modéle de Hardcastle & Wachs pour calculer les longueurs des liaisons
au sein du précipité d’hexaniobate de calcium obtenu dans la présente étude. Les structures
cristallines de NasHNDbgO19,15H,0(5), KgNbgO19,16H,0() et CsgNbgO19,14H,0()  étant
disponibles dans la littérature, nous avons également appliqué le modele de Hardcastle &
Wachs a ces sels d’hexaniobate a des fins de comparaison (Figure 54).

Les longueurs des liaisons Nb=0 et Nb-O (au sein de Nb-O-Nb) calculées pour le précipité
d’hexaniobate de calcium sont respectivement de 1,749 A et 2,027 A. Ces valeurs sont
proches de celles determinées par cristallographie pour NasHNbgO19,15H,O0¢),
KgNbgO19,16H,0(5) et CsgNbO19,14H,0(s) (Figure 54). 1l est interessant de remarquer que la
longueur des liaisons terminales Nb=O diminue selon la série Ca < Na < K < Cs. Il semble
donc que les liaisons Nb=0 dépendent du rapport charge/rayon ionique du contre-ion présent
dans le sel d’hexaniobate. Une tendance similaire peut étre attendue pour les liaisons Ta=0O
en comparant les spectres Raman de la Figure 53 bien que le modéle de Hardcastle & Wachs

ne concerne que les composés de niobium.
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Figure 54. Fréquence Raman en fonction de la longueur de liaison pour les liaisons Nb=0O et Nb-O-Nb.
(o) : précipité obtenu par précipitation d’une solution d’hexaniobate de potassium par ajout d’une
solution d’acétate de calcium a T =25 °C, pH = 11 et en présence de 0,1 M de KCI. Longueurs de liaisons
calculées avec le modele de Hardcastle & Wachs (y = 25922*exp[-1,9168*X]) et le spectre Raman donné
sur la Figure 53. Pour les Na;HNbgO1515H,0 (A), KgNbgO19,16H,0 (+) et CsgNbgO19,14H,0 (0) : le
modele de Hardcastle & Wachs a été appliqué en prenant en compte les bandes Raman données sur la
Figure 53 et les données cristallographiques de Nyman et al. (2006a) et Anderson et al. (2007a). Les
barres d’erreurs en bas a gauche correspondent a I’incertitude donnée par Hardcastle & Wachs.

D’apreés les tests de précipitation réalisés (partie 4.4.1), des analyses ICP, ATG-MS et Raman
du précipité, la précipitation des solutions d’hexaniobate de potassium par les ions calcium, a

pH ~11, peut &tre résumée comme suit :

HNbeO{y +y Ca** +zK* = K,Ca,(HyNbs014),nH,0(5 + (1 —x) H* (10)
Avec: x=0,6,y=2,2,z=3,0etn=5,2.

D’aprés les rapports K/Nb et Ca/Nb mesurés, la somme des charges des ions K* et Ca®* dans
le précipité final est égale a 7,4 (+ 0,1). Cette valeur est donc supérieure a 7, contrairement a
ce qui est attendu pour la précipitation des ions HNbgO1". Le fait d’obtenir 7,4 peut
s’expliquer, soit par un effet de relargage de proton, comme explicité par I’équation (10), soit
par le fait que dans nos conditions de mesure (pH ~11, I = 0,1 M) la solution initiale était un
mélange d’ions HNbgO1o'™ et NbgO1o™. Expérimentalement, une trés légére diminution du pH

est observée lors de la précipitation ce qui confirmerait la validité de 1’équation (10).

On notera également, que la présence de proton(s), d’ions calcium et d’ionS potassium au sein
du précipité peut mener a la formation de nombreux isoméres de position ce qui explique
probablement le caractére amorphe des précipités obtenus. En considérant la formation de
K3Cayz2(HosNbsO19),NH20() et les rendements de précipitation mesurés en fonction de la

concentration initiale en Nb (Figure 51), il est possible de calculer la constante de réaction
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associée a I’équation (10). D’apres nos résultats, log K(25 °C, I = 0,1 M) = 12,7 (£0,2). La
corrélation entre les rendements de précipitation mesurés et ceux calculés avec cette

constante est rapportée sur la Figure 51.

4.4.3. Application au procédé voie sodique

Sur la base des résultats obtenus sur solutions synthétiques, la précipitation de Nb et Ta par
les ions calcium a été appliquée aux solutions du procédé voie sodique. Comme attendu, ce

mode de précipitation fonctionne également pour les solutions industrielles (Figure 55).
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Figure 55. Précipitation de Nb et Ta en fonction de ’ajout d’acétate de calcium & une solution du procédé
voie sodique (sortie unité de mise en solution — campagne Aval-Nb 2013-2). Gauche : rendements de
précipitation. Droite : concentrations résiduelles en Nb (e) et Ta (m). Force ionique ~ 0,05 M. pH = 11,5
+0,2, T=25°C.

On remarque que le rapport Nb/Ca nécessaire pour précipiter quantitativement le Nb est
supérieur a celui obtenu en milieu K* (0,50 au lieu de 0,37 mol/mol). Cela est probablement
di 4 la différence entre les paires d’ions [NayHNbgO1o]*" et [KyHNbeOlg]W. En effet, il est
connu que I’interaction alcalins-hexaniobate diminue selon la série Li > Na > K > Rb > Cs
(Antonio et al., 2009 ; Fullmer et al., 2014). Par conséquent, il faut apporter plus d’ions
calcium pour neutraliser les charges des ions HNbgO15*" en présence d’ion sodium qu’en
présence d’ion potassium.

De plus, les analyses ICP du solide indiquent que le précipité formé dans le cas du procédé
voie sodique est NaCaz(HNbgO19),nH,0, au lieu de KzCay 2(Ho sNbgO19),nH,0 en milieu K.
La précipitation a ’aide de lait de chaux a également été testée et fonctionne. Cela veut dire
que 'unité¢ de précipitation du procédé voie sodique pourrait fonctionner avec du lait de
chaux au lieu de I’acide sulfurique (cf. Chapitre I, partie 3.2). La consommation en réactif est

alors de 3,0 moles de Ca(OH), par mole de NbgO19 (6 x 0,50). Cela est a comparer aux 11,3
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moles de H,SO, par mole de NbgO19 mesurés lors de la derniere campagne de pilote du

procédé voie sodique (cf. introduction de la partie 4.4).

En conclusion, une nouvelle méthode de précipitation a été développée pour les solutions
d’ions hexaniobate et hexatantalate. La précipitation du Nb(V) et du Ta(V) directement a pH
basique, via I’ajout d’ions Ca”" (), fonctionne sur des solutions synthétiques et industrielles.
Ce mode de précipitation semble trés intéressant pour le procédé voie sodique car la méthode
consommerait ~3,8 fois moins de réactif et n’apporte pas de soufre au systéme. De plus, la
présence de calcium dans le concentré final ne serait, a priori, pas génante pour la fabrication
de ferroniobium. En effet, de la chaux est déja ajoutée lors de I’étape de pyrométallurgie afin
de diminuer le point de fusion du mélange. La chaux consommeée lors de la précipitation du
NDb serait alors économisée dans la partie pyrométallurgique du procédé.

Une évaluation économique globale de ce nouveau mode de précipitation reste a faire, et ce,
en tenant compte des codts lies a la précipitation du Nb, au séchage du précipité, a sa

calcination et au traitement du calciné par pyrométallurgie.
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5. Conclusions du chapitre 11

Dans ce chapitre, la physicochimie du Nb(V) et du Ta(V) en milieux alcalins a été étudiée.
Sur la base de la revue bibliographique du chapitre | et des indications sur la présence de
NasHNbgO19,15H,0 dans le procédé voie sodique, les études se sont centrées sur les ions

hexaniobate et hexatantalate.

Les sels d’hexaniobate et d’hexatantalate n’étant pas commerciaux, une premiere partiec a
consistt a synthétiser et caractériser les sels suivants: NagTagO19,24,5H,0
LisNbgO19,15,5H,0, NayHNbgO19,15H,0, KgNbgO19,16H,0 et CsgNbgO19,14H,0.

Une seconde partie a été dédiée a la solubilité du Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques (8 <
pH < 13, T = 25 °C). Les résultats montrent que Nb,0Os,nH,0 et Ta,0s,nH,0 ne sont pas les
phases limitant la solubilité mais plutdt Na;HNbgO19,15H,0 et NagTagO19,nH,0. Bien qu’ils
jouent un rdle prédominant, les sels d’hexaniobate et d’hexatantalate ne sont pourtant pas pris
en compte dans les modeéles actuels de solubilité du Nb(V) et du Ta(V).

De plus, la solubilité des sels d’hexaniobate et d’hexatantalate est fortement impactée par la
nature de 1’électrolyte. Ainsi nous avons montré que les solubilités de Na7HNbgO19,15H,0 et
NagTas019,24,5H,0 sont augmentées en présence d’ions K* ou TMA" mais diminuent en
présence de Cs*. De méme les ions HyNbgO1*® et H,TasO15*® forment des composés trés
peu solubles avec les alcalino-terreux. Tous ces phénomenes indiquent que les modeles de
solubilité actuels, prenant uniquement en compte les espéces hypothétiques M(OH),>™ (M =
Nb, Ta), sont trop simplistes et doivent étre revisités. Ces résultats peuvent avoir un impact
significatifs, tant pour les procédés hydrométallurgiques que pour la dispersion du niobium et

du tantale dans 1’environnement.

Ensuite, constatant le manque de techniques d’analyses pour le Nb(V) et le Ta(V) et la grande
disparité des données publiées sur les propriétés UV des ions hexaniobate et hexatantalate,
nous avons revisité les propriétés d’absorbance des ions HNb60197', Nb60198' et Ta60198'. La
spectrophotométrie UV nous a alors permis de : (i) mesurer le pKa du couple HNbgO1o™ /
NbsO1> a différentes forces ioniques et déterminer I’enthalpie de réaction associée ; (ii)
montrer que les ions NbsO12(OH),® et NbsO16™ suggérés par Goiffon et al. (1973) ne sont
finalement pas formés en milieux basiques et (iii) développer une méthode simple pour le

dosage du Nb dans des solutions synthétiques et industrielles.
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Tirant profit de I’absorbance des ions Hy,MgO15*%, nous avons étudié, pour la premiére fois,
ces ions par ¢€lectrophorese capillaire. L’¢tude a mis une nouvelle fois en évidence la
formation de paires d’ions entre HxMe,Olgx'8 et les ions alcalins. L’¢lectrophoréese capillaire a
aussi mis en lumiére la différence subtile entre les paires d’ions solvatées pour HxTa6019X'8 et
les paires d’ions de contact pour HyNbsO15*®. Nos résultats confirment des conclusions trés
récentes (Fullmer et al., 2014) obtenues par diffraction des rayons-X aux petites angles.
Aprés optimisation, notre méthode permet la séparation et la quantification des ions
HXNbGOng'8 et HXTaGOlgx'8 en moins de 3 minutes. A notre connaissance, c’est la seule
méthode analytique capable d’effectuer une telle séparation. Les performances de la méthode
ont méme 6té poussées jusqu’a la séparation des ions purs HyNbgO15® et des ions substitués

HxN b6.yTayO]_9X-8

En lien avec les études réalisées sur solutions synthétiques, nous avons pu prouver par
spectrophotométrie UV que les solutions du procédeé voie sodique contiennent les ions
H2NbsO16™, HNbgO19'™ et NbgO16> avec majoritairement HNbgO1o'.

Ensuite, la solubilité du Nb et Ta a pu étre augmentée par ajout d’ion K* au niveau de 1’unité
de mise en solution du procéde. Ceci offre la possibilité de réduire la taille des flux dans le
procédé voie sodique sans dégrader les performances de séparation vis-a-vis du titane et du
fer. Une méthode innovante de précipitation du Nb et du Ta directement en milieu basique a
aussi ¢été développée. La précipitation sous forme d’hexaniobate de calcium semble
competitive vis-a-vis de la récupération sous forme de pentoxyde hydraté. L’évaluation
économique de la mise en solution du Nb en présence d’ions K* et sa précipitation a 1’aide de
lait de chaux reste néanmoins a effectuer.

Enfin, I’¢électrophorese capillaire a prouvé qu’au sein du procédé voie sodique, le tantale
n’existe pas sous forme d’ions purs HyTasO10*® mais est sous forme substituée HyNbs.
yTayolgx'g‘; avec trés probablement HyNbsTaO:*® comme espéce majoritaire pour le
tantale. Cette information, capitale, enléve tout espoir de trouver un extractant sélectif vis-a-

vis du Nb ou du Ta a partir des solutions issues du procédé voie sodique.

Ce chapitre nous a montré 1’importance de connaitre précisément la spéciation des éléments
de valeur dans le procédé. Sur la base des connaissances acquises dans ce chapitre, le
chapitre I1I est dédié a 1’élaboration d’un procédé de séparation Nb-Ta en ligne avec le

procédé voie sodique.
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Chapitre II1. Développement et optimisation d’un procédé
hydrométallurgique pour la séparation du niobium et du

tantale au sein du projet Maboumine

Ce chapitre detaille la facon dont nous avons élaboré un procédé de séparation du niobium et
du tantale n’utilisant aucun réactif fluoré. La stratégie était de développer un procédé ayant
comme flux d’alimentation la solution issue de 1’unité de mise en solution du procédé voie
sodique (cf. Chapitre |, partie 3.2). Le but de ce travail est de (i) récupérer le niobium du
gisement de Mabounié sous forme purifiée (> 99,5 %), (ii) produire un concentré de Ta
valorisable (%Ta > 20 %) et (iii) avoir un procédé hydrométallurgique ayant moins de
contraintes pour I’Homme et I’environnement que les procédés classiques de séparation Nb-

Ta opérés en milieux fluorés.

Dans la partie 1, nous étudierons un procédé mis au point par Eramet Research et le CSIRO
permettant de remplir partiellement les objectifs fixés. Nous verrons comment nous avons pu
mettre en lumiere certaines difficultés technico-économiques inhérentes a ce procéde et
comment nous avons pu les contourner afin d’obtenir un procédé techniquement et

économiquement viable.

Dans la partie 2, I’extraction des ions hexaniobate et hexatantalate par 1’Aliquat® 336 sera
¢tudiée car ce produit commercial est 1’échangeur d’anions choisi pour notre procédé de

séparation du niobium et du tantale.

Dans la partie 3, le procédé développé durant cette thése sera détaillé. Les performances du
procédé seront abordées au travers d’essais en laboratoire puis une validation du procédé en

continu et a I’échelle pilote sera présentée.

Enfin, la partie 4, donne une évaluation des codts opératoires lies aux procédes
hydrométallurgiques permettant la séparation du niobium et du tantale. Deux cas seront
présentés : (i) le procédé sans fluorure développé durant cette these et (ii) le procédé
classique en milieux fluorés appliqué au concentré « MOP » du procédé voie sodique (cf.
Chapitre I, partie 3.2).
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1. Etude du procédeé de séparation Nb-Ta initialement développé

par Eramet Research

1.1. Présentation du procédé

Entre 2011 et 2013, les équipes d’Eramet Research ont développé un procédé d’extraction par
solvant pour la séparation du niobium et du tantale a partir de la solution issue de I’unité de
mise en solution du procédé voie sodique. Pour rappel, une composition typique de la

solution issue du procédé voie sodique est donnée ci-dessous.

Tableau 1 : Composition typique de la solution issue du procédé voie sodique. pH de la solution : 11-13.

Nb / Nb /

(Nb + Ta + Ti) (Nb + Y impuretés)

2000 45 10 3 <0,1 2 1200

0, 0,
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L BB O

A cette époque, la spéciation des éléments en solution était inconnue. Avec le concours du
CSIRO (Perth, Australie), Eramet Research a néanmoins développé un procédé, sans réactif
fluoré, capable de séparer Nb et Ta. Le schéma de procédé est donné sur la Figure 1.
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Figure 1. Schéma de procédé du procédé développé par Eramet Research et le CSIRO.
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La séparation Nb-Ta par extraction liquide-liquide est effectuée en trois temps (cadre vert sur
la Figure 1):
1) extraction groupée du Nb, du Ta et des impuretés (Ti, Fe) a I’aide d’Aliquat® 336 ;
2) désextraction sélective du Nb a I’aide du mélange H,C,04 0,50 M + HCI 2 M ;

3) désextraction du Ta et des impuretés restantes avec HCI 2 M.

Ensuite, 1’¢luat contenant le Nb purifié en milieu H,C,0O4-HCI est chauffé a environ 109 °C
dans le but de distiller I’azéotrope HCI-H,0O et, par la méme occasion, de précipiter 1’oxalate
de niobium et I’acide oxalique éventuellement en excés. Ensuite, le mélange d’oxalate de
niobium et d’acide oxalique est mis en contact avec de 1’éthanol dans le but de dissoudre
sélectivement I’acide oxalique (I’oxalate de Nb étant moins soluble que 1’acide oxalique dans
I’éthanol). La stratégie consistait ensuite a distiller I’éthanol et a récupérer 1’acide oxalique en
exces afin de le réutiliser dans le procédé. Le tantale est quant a lui désextrait par HC1 2 M

puis 1’¢luat Ta est évaporé pour produite un concentré de tantale.

La partie extraction par solvant (cadre vert sur la Figure 1) a été testée a 1’échelle pilote a
Eramet Research au cours de 3 campagnes de pilotage (3*14 jours) a des débits de 1’ordre de
1 L/h. Le Tableau 2 donne les rendements typiques obtenus aux différentes étapes du procédé
lors des campagnes de pilotage en fonctionnement continu (Delvallée et al., 2013).

Tableau 2 : Rendements typiques obtenus avec le procédé décrit sur la Figure 1.

Extraction Désextraction Nb Désextraction totale
Température 40 °C 40 °C 40 °C
O/A 1 4 5-10
Nombre d’étages 2 4 2
Nb >99,9 % Nb >95% Nb 60 -80 %
Rendements* Ta >99% Ta 30-40% Ta 60-80%
Ti >99% Ti 30-40% Ti 60-80%
N Nb <1mg/L Nb 8000 - 10 000 mg/L Nb 30 - 400 mg/L
ig”;i‘g'g{‘as : Ta <1mg/L Ta 40 - 60 mg/L Ta 200 - 500 mg/L
P Ti <1mg/L Ti 10 mg/L Ti 40 -120 mg/L

* rendement d’extraction ou de désextraction selon 1’étape en question. ** en phase aqueuse.

Dans la partie suivante, une revue critique de ce procédé est effectuée afin de savoir si ses
performances pouvaient étre améliorées ou si la stratégie globale du procédé devait étre

repensée.
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1.2. Viabilité technico-économique du procédé

Les analyses de concentrés d’oxalate de Nb purifié obtenus avec le procédé décrit sur la
Figure 1 sont données dans le Tableau 3. Les performances de séparation obtenues avec ce
procédé sont relativement mitigées puisque que le concentré final de Nb contient encore trop
d’impuretés. Sans méme prendre en compte le fer susceptible d’étre présent (non-analysé a
I’époque), le concentré de Nb contient trop de Ta et d’impuretés non-volatiles (Ti et Na) et
I’objectif des 99,5 % de pureté n’a jamais €té atteint avec ce procédé. Par conséquent, le
concentré final n’a pas de plus-value par rapport au ferroniobium standard. Rappelons
toutefois que le procédé était totalement en rupture par rapport aux procédés industriels

classiques et qu’il n’était qu’au stade de la R&D.

Tableau 3 : Composition élémentaire (%om) des concentrés de Nb purifié obtenus avec le procédé décrit
sur la Figure 1 (évaporation de I’éluat Nb puis lavage a I’éthanol pour éliminer H,C,0, non-complexé).
Analyses effectuées par ICP-AES au département analyse d’Eramet Research. Solides séchés a 60°C.

Nb / Nb /
) . (Nb+Ta+Ti)  (Nb+Ta+Ti
Eléments : Nb Cl
+Na+Cl)

(9/9) (9/9)
Concentré 1 38,8 0,31 0,04 0,59 <0,05 99,1 % 97,6 %
Concentré 2 36,4 0,34 0,05 0,69 <0,05 98,9 % 97,1 %
Concentré 3 38,5 0,30 0,05 0,61 <0,05 99,1 % 97,6 %
Concentré 42 36,8 0,29 0,05 0,53 <0,05 99,1 % 97,7 %
Concentré 5 37,4 0,29 0,05 0,60 <0,05 99,1 % 97,5 %
Concentré 6° 35,4 0,33 0,07 0,20 0,14 98,9 % 98,0 %
Concentré 7° 38,2 0,29 0,07 0,13 <0,05 99,1 % 98,6 %

Moyenne 37,4 0,31 0,05 0,48 / 99,0 % 97,7 %

Concentré 8° 38,4 0,11 0,36 / / 98,8 % /

a : concentrés obtenus a Eramet Research, bulletins d’analyses : 504058 / 504072 / 504207.
b : concentré obtenu au CSIRO par des essais en batch (CSIRO et al., 2013b).

Avant d’espérer un quelconque gain en termes de purification du Nb, il était important
d’évaluer la viabilité méme du procédé. En effet, le procédé est fondé sur une désextraction
sélective du Nb dans un mélange H,C,04 0,5 M + HC1 2 M et d’une récupération de I’acide
oxalique excédentaire avant calcination de 1’oxalate de niobium. En d’autres termes, I’acide
oxalique complexé au Nb est perdu avec ce type de procédé. Or, 1’acide oxalique est le réactif
le plus colteux du procédé (~1200 $/t; source interne Eramet, 2015) ; I’économie du

systeme sera donc tributaire des pertes en H,C,0,.
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Les pertes en H,C,0,4 se divisent en deux parties :
- celles induites par la complexation avec le Nb (inévitables avec ce procedé) ;

- celles inhérentes au rendement du recyclage de I’acide non-complexé (& minimiser).

La revue bibliographique (Chapitre I, partie 4.1) a montré qu’un grand nombre d’études
s’accordent sur la formation des complexes [NbO(CzO4)3]3' et [NbO(C,04)2(H,0)]" en
milieux oxaliques. La perte minimale en H,C,0, induite par la complexation est donc de
1900 a 2900 t pour 1000 t de Nb traitées, soit 1’équivalent de 2,3 a 3,5 $/kg de Nb (en
2015).

La désextraction du Nb devant se faire avec une concentration initiale en H,C,04 de 0,50 M
(insoluble au-dela et perte de sélectivité Nb-Ta en dega, CSIRO et al., 2013a), I’économie du
procédé serait optimale si la totalité des oxalates était complexée au Nb. Dans ce cas, la partie
«recyclage » du procédé serait caduque. La Figure 2 montre que 1’acide oxalique est
entierement utilisé pour la complexation si la concentration en Nb dans 1’¢luat est supérieure
a 15 g/L. Or, la concentration maximale en Nb obtenue avec le procédé est de 10 g/L
(Delvallée et al., 2013 ; Tableau 2). Ainsi, le procédé utilise seulement 43 a 65 % des

oxalates introduits ce qui rend le recyclage de 1’acide oxalique libre indispensable.
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Figure 2. Pourcentage d’oxalate complexé en fonction de la concentration totale en Nb dans I’éluat du
procédé décrit sur la Figure 1. [C;04]ttae = 0,50 M. Complexe formé : [NbO(C,0,)s]* (courbe rouge) ou
[NbO(C,0,),(H,0)] (courbe bleue).

Cependant, la faisabilit¢ méme du recyclage de ’acide oxalique libre peut étre remise en
question. Tout d’abord, 1’étape de distillation de 1’azéotrope HC1-H,O (~109 °C) risque de
dégrader 1’acide oxalique présent lors de cette étape. En effet, la présence d’acide, de cations
métalliques et de D’activation thermique sont propices a la décarboxylation de I’acide
oxalique. Une distillation sous vide est une alternative mais entrainerait un surco(t et

compliquerait le procédé. Ensuite, 1’étape ou I’excés de H,C,0, est recupére par dissolution
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dans 1’éthanol puis distillation risque, elle aussi, d’entrainer une perte en H,C,04. En effet,
toutes les conditions semblent réunies pour estérifier I’acide oxalique (excés d’éthanol, traces
d’acide, chauffage). Les données de Jewel & Butts (1931) montrent des rendements
d’estérification compris entre 35 et 85 % dans des conditions proches du procédé Eramet-
CSIRO. De plus, la dissolution dans 1’éthanol n’est pas totalement sélective et environ 10 %
de I’oxalate de Nb sont dissous a cette étape (CSIRO et al., 2013a). Les pertes en H,C,04
seront donc, a priori, largement supérieures a celles entrainées par la complexation avec le

niobium.

Dans ces conditions 1’efficacité et la rentabilité du procédé de recyclage décrit sur la Figure 1
(cadre rouge) sont remises en cause. La consommation totale en H,C,O,4 pourrait atteindre
4 500 t pour 1 000 t de Nb purifié, soit I’équivalent de 5,4 $/kg de Nb traité. De ce fait, méme
pour une production relativement faible de 1 000 t de Nb (cf. Chapitre I, partie 1.3), la
consommation de H,C,0, représenterait environ 9 % des exportations de la Chine, premier
exportateur mondial d’acide oxalique (Research and Markets, 2012). La consommation en

H,C,0, serait donc excessivement élevée et colteuse.

En résumé, le procedé développé par Eramet Research, avec le soutien du CSIRO, a le mérite
d’avoir esquissé les grandes lignes d’une stratégie innovante pour la séparation Nb-Ta a partir
de la solution issue du procédé voie sodique. Par contre, le procédé n’a jamals permis
d’atteindre la pureté visée pour le concentré de niobium (= 99,5 %) et le rendement de
récupération du tantale est faible (Tableau 2 et Tableau 3). Au-dela méme des performances
du procédé, sa viabilité technico-économique est mise en doute. En effet, le procédé
consomme trop d’acide oxalique du fait de la complexation par le Nb et le recyclage de
I’acide excédentaire semble peu plausible avec la stratégie proposée.

Partant de ce constat, nous avons alors pris en considération le recyclage des réactifs les plus
colteux pour repenser ce procédé de séparation Nb-Ta afin de le rendre viable d’un point de

vue technico-économique.
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2. Extraction des ions hexaniobate et hexatantalate par
I’Aliquat® 336

Préambule : les définitions des grandeurs associées a [’extraction par solvant sont données en
Annexe Ill - 1. Le lecteur novice est invité a parcourir cette annexe avant d’étudier les résultats

présentés ci-apres.
2.1. Définition du systéme d’extraction

Dans le chapitre 11, nous avons vu que les solutions du procedé voie sodique contiennent les
ions hexaniobate purs HyNbgO15*® et substitués HyNbsTaO15*® laissant peu d’espoir d’obtenir
une sélectivité Nb-Ta directement a 1’étape d’extraction. Le procédé initialement développé
par Eramet Research comprenait une étape d’extraction a ’aide de 1’ Aliquat® 336. La phase
organique était constituée de 1 a 5 %vol d’Aliquat® 336, de 2,5 %vol d’isotridécanol
(modificateur de phase) dilués dans de 1’Elixore 205 (diluant, voir Annexe III - 2).

Les rendements d’extraction étant tres bons (Tableau 2), nous avons décidé de garder ce
systeme d’extraction. En revanche, la spéciation des éléments en phases aqueuse et organique
¢tant inconnue a I’époque, nous avons décidé d’étudier I’extraction des ions hexaniobate et
hexatantalate par le systéme d’extraction Aliquat® 336-Isotridécanol-Elixore 205 afin de
comprendre les phénomenes mis en jeu.

L’ Aliquat® 336 (A336 en abrégé) est un produit fabriqué et commercialisé par BASF depuis
plusieurs décennies. Il ne s’agit pas d’un produit pur mais d’un mélange de chlorures de

méthyltri-Cg-Cyo-alkylammoniums, avec la fraction en Cg majoritaire (Figure 3).
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Figure 3. Gauche : Formules développés des quatre ammoniums quaternaires présents dans I’Aliquat®
336. Droite : Structure de I’ion NbgO1,> donnée pour rappel. Voir le chapitre | pour plus de détails.
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Les ions hexaniobate et hexatantalate étant des anions et I’ Aliquat® 336 étant un ammonium,
le mécanisme attendu est celui de I’échange anionique. Dans la littérature, un seul article
mentionne 1’extraction du Nb(V) a pH basique par un produit proche de 1’Aliquat® 336 et
aucun article ne fait état de 1’extraction du Ta(V) a pH basique.

Zhou & Tokuda (2000) ont étudié 1’extraction du Nb présent dans des solutions de KOH/KCI
(pH 10,7-13, 1 = 50-200 mM) par le chlorure de methyltrioctylammonium (constituant
majeur de I’Aliquat® 336) dilué dans le toluéne. Les auteurs ne semblant pas connaitre la
spéeciation du niobium & pH basique, ces derniers ont proposé trois équations susceptibles

d’expliquer I’extraction du Nb(V) :

NbO3 + R,NCI = (R,N)(NbO3) + Cl~ 1)
H,Nbs0%78 + (8 — x) RyNCI = (R,N)g_r(HyNbgO;0) + (8 —x) Cl~ )
H,Nb;,02; % + (12 — y) RyNCl = (R4N)1,_, (H,Nb1,034) + (12 —y) Cl~ (3)

Etant données les preuves accumulées sur la présence d’ions HXNbeOlgx'8 et HXTanlgx'8 en
solutions basiques, seule I’équation (2) semble crédible. . Un équilibre similaire peut étre
attendu pour DI’extraction du Ta sous forme d’anion HXTaGOng's. De plus, certains sels
d’hexaniobate et d’hexatantalate ont récemment été synthétisés avec des ammoniums
quaternaires (cf. Chapitre I, Tableau 15), notamment les sels TBAsH3NbgO19,20H,0 et
TMAsH,;TagO19,10H,0.

Cependant, bien que 1’équation (2) proposée par Zhou & Tokuda (2000) est, @ premiere vue,
adaptée pour expliquer I’extraction des ions hexaniobate et hexatantalate par un ammonium
quaternaire, cette équation parait également trop simpliste pour le systéme étudié. En
I’occurrence, un changement de protonation de I’ion HXNb6019X'8 n’est pas envisagé et la
formation de paires d’ions en phase aqueuse n’est pas considérée. En effet, la formation des
paires d’ions hexaniobate-alcalin n’a été mise en évidence qu’en 2009 par Antonio et al. alors
que I’étude de Zhou & Tokuda date de 1’année 2000.

Face au peu de données disponibles dans la littérature, nous avons réalisé un certain nombre
d’expériences d’extraction des ions hexaniobate et hexatantalate par le systeme
Aliquat® 336-Isotridécanol-Elixore 205 pour tenter d’éclaircir le ou les équilibre(s)

d’extraction mis en jeu. Les résultats sont détaillés ci-apres.
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2.2. Résultats et discussion

2.2.1. Détermination du rapport Aliquat® 336 / hexaniobate par la méthode des pentes

Tout d’abord, nous avons mesuré le coefficient de distribution du niobium (Dyp) en fonction
de la concentration en Aliquat® 336 dans le solvant. D’aprés 1’équation (2) proposée par

Zhou & Tokuda (2000), les relations suivantes peuvent étre écrites:

[(R4N)g—x(HxNbgO19)]eq X [Cl_]g;x
[Hbe6of9—8]éq x [RyNCIJE.*

(4)

Kext =

Avec : K : constante d’extraction exprimée en termes de concentration. [X]eq : concentration de I’espéce X a
I’équilibre. R4NCI : un chlorure d’ammonium quaternaire, ici I’ Aliquat® 336.

D — [Nb]totale — Zx[(R4N)8—x(Hbe6019)]éq (5)
Nb [NDb]totale Zx[Hbe6Oic9_8 éq

Dans la gamme de pH 11-13, I’ion HNbgO1o" prédomine en solution aqueuse (cf. Chapitre 11,

partie 3). Dans ce cas, la valeur de « X » est égale 1 et I’espéce extraite en phase organique

serait, a priori, (A336),(HNbg0,5). La relation suivante peut alors étre écrite :

log Dyp =10g Kext — 7 l0g [Cl7]4q + 71og [A336]4q (6)

Si I’équilibre d’extraction proposé par Zhou & Tokuda (2000) est vérifié, le tracé de
log Dnp = f(log [A336]¢q) dans la gamme de pH 11-13, et a concentration fixe en CI’, devrait
donner une droite dont la pente est proche de 7. Cette méthode est communément appelée
« méthode des pentes » et celle-ci a été appliquée pour I’extraction des ions hexaniobate a
pH 11,9 £0,1 par I’ Aliquat® 336 (Figure 4).

Pourtant, les résultats donnés sur la Figure 4, montrent qu’aucune des pentes obtenues n’est
proche de 7, et ce, malgré une étude réalisée sur une large gamme de concentrations en
Aliquat® 336, pour différentes forces ioniques (0,1 M et 0,2 M) et pour différentes
concentrations totales en Nb (10% M et 3*10° M). L’équation (2), proposée par Zhou &
Tokuda (2000), ne semble donc pas représenter correctement 1’extraction des ions

hexaniobate par I’ Aliquat® 336.
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Figure 4. Variation de log D(Nb) en fonction de log [A336]¢. [A336]s exprimée en molarité et calculée
selon : [A336]¢q = [A336]ini - pente * [NBgO1g]org - (®) [NasHNbDgO19,15H,0]ini = 0,45 mM. NaOH 10 mM +
NaCl 90 mM. (A) [Na;HNbgO1,15H,0]ii = 1,8 mM. NaOH 10 mM + NaCl 90 mM. (m)
[Na;HNbgO19,15H,0];ni = 0,45 mM. NaOH 10 mM + NaCl 190 mM. (¢) [Na;HNbgO19,15H,0]in = 1,8 mM.
NaOH 10 mM + NaCl 190 mM. T = 25,0 °C. Temps de contact = 30 min. O/A = 1. Solvant : Aliquat® 336
+ isotridécanol 42 mM + Elixore 205 (diluant). Barres d’erreurs : = 0,1 unité log.

Les pentes observées sur la Figure 4 peuvent étre dues a plusieurs facteurs qui ont été
négligés par Zhou & Tokuda (2000) :

- (i) I’état de protonation de ’ion HNbgO1o'™ est susceptible de changer lors de son
extraction. En effet, il faut rappeler qu’en phase aqueuse les ions HyNbgO1*® peuvent
contenir entre 0 et 3 protons (cf. Chapitre II, partie 3.1). De méme, des sels a base d’ion de
Lindqvist et d’ammonium quaternaire contenant jusqu’a 4,5 protons sont rapportés dans la
littérature :  TBA4H;NbgO19,7H,O  isolé  par Maekawa et al. (2006) et
TBA3s5H45Tag019,2THF,5,5H,0 par Matsumoto et al. (2012) (cf. chapitre I, partie 4.2) ;

- (ii) en plus de la protonation, il est envisageable que les ions HyNbgO15*® soient co-
extraits avec un ou des ions alcalins présents initialement en phase aqueuse. En effet, nous
avons vu tout au long de ce manuscrit 1’affinité particuliere qu’ont les ions HXNbGOmX'8 pour
les ions alcalins. La présence de sodium dans le concentré d’oxalate de Nb purifié obtenu par
le procédé décrit en partie 1.1 (Tableau 3), semble confirmer cette hypothese. En effet, la
présence de sodium dans le concentré final ne peut s’expliquer que par une co-extraction
Na*-H,NbgO15*® en amont car seule la solution aqueuse initiale apporte du sodium dans le
procédé (Figure 1) ;

- (ii1) ladite méthode des pentes ne permet de prendre en compte l’éventuelle
agrégation de I’extractant. Ainsi, les pentes observées ne correspondent pas forcément au
rapport Aliquat/NbgO19 effectif si ’extractant est sous la forme d’agrégats (Aliquat® 336)n,.
De plus, les ammoniums quaternaires ont tendance a former des micelles en présence

d’alcool (Wang et al., 1994). L’effet du rapport isotridecanol/Aliquat® 336 en phase
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organique sur I’extraction du Nb mériterait d’étre investigué mais cela n’a pas été fait par

manque de temps.

En prenant en compte un possible changement de protonation, la co-extraction d’ions alcalins

et I’éventuelle agrégation de I’ Aliquat® 336, la réaction d’extraction généralisée serait :

H,Nb 058+ (8— (n-m) —z) A* + n (R,NCD),, + z—x) H*

= (Il . m) Cl~ + (R4N)(n-m)A(8—(n-m)—Z) (Hsz6019) (7)

Avec0<x<3,0<z<7,1<nm<8, A" union alcalin et R;NCI I’ Aliquat® 336.

L’équation (7), si elle est Vérifiée, révele aussi la complexité du probléme de la spéciation du
Nb en phase organique. En effet, le nombre d’espéces potenticllement formées est tres élevé
puisque le systeme posséde plusieurs degrés de liberté : nombre de protons, nombre d’ion
R4N*, nature de I’ion A*. Par exemple, en considérant pour 1’espéce extraite entre 0 et 7 H,
entre 0 et 7 Na' et de 1 & 8 R4N", 36 espéces différentes sont potentiellement formées ! Le
grand nombre d’espéces potentiellement extraites explique sans doute les légeres variations
observées selon les conditions d’extraction sur la Figure 4.

En plus des degrés de liberté mentionnés plus haut, il faut ajouter 1’isomérie de position, le
fait que I’Aliquat® 336 est un mélange de 4 molécules, 1’extraction possible de molécules
d’eau et la co-extraction possible de plusieurs types d’alcalin dans des milieux complexes
comme NaOH/KOH. Enfin, I’équation (7) ne considére I’extraction que d’un seul ion
HxNbsO15*2. Cette hypothése parait cohérente vu la taille importante de I’ion (~1 nm) mais
d’autres mécanismes d’extraction pourraient étre envisagés comme, par exemple, 1’extraction

micellaire.

2.2.2. Co-extraction Na*-H,NbgOo*®

Tout d’abord, nous avons essayé d’évaluer la quantit¢é de sodium co-extraite en phase
organique par dosage ICP-AES du sodium dans la phase aqueuse avant et apres extraction
des ions HyNbgO1*®. Les variations observées sur la phase aqueuse étaient cependant trop

faibles pour étre quantifiées de maniére fiable par ICP-AES.
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Néanmoins, la co-extraction Na'-H,NbgO:1s*® a pu étre vérifiée par RMN du **Na
directement en phase organique. La Figure 5 montre les spectres RMN **Na d’une phase
organique aprés extraction des ions hexaniobate. Un signal RMN #Na est effectivement
observé, confirmant la présence de sodium en phase organique. Une expérience similaire
effectuée sans Nb ne montre en revanche aucun signal RMN ?*Na en phase organique.

Méme si des déplacements chimiques de plusieurs ppm peuvent étre observés en RMN *Na
(Lim et al., 2002), cela n’est pas le cas ici. Ceci suggére que les ions Na* sont faiblement
coordinés a I’ion hexaniobate en phase organique. Ceci est également observé en phase
aqueuse (Figure 5) et est cohérent avec le fait que l’intensité des paires d’ions alcalin-
hexaniobate évolue dans le sens Li* < Na" < K" < Rb" < Cs". Il aurait été intéressant de faire
de la RMN du **3Cs aprés extraction d’une solution d’hexaniobate ou hexatantalate de césium

mais ceci n’a pas été fait par manque de temps.

—>Solvant aprés extraction

—Phase aqueuse initiale

Ref NaCl 1M

-5 -4 -3 -2 -1 1 2 3 4 5

& (ppm)

Figure 5. Spectre RMN #Na d’une phase organique (courbe rouge) aprés extraction d’une solution
aqueuse de Na;HNbgO14,15H,0. Solvant : Aliquat® 336 45 mM + isotridécanol 42 mM + Elixore 205
(diluant). [NbgOig]sovant = 1,7 mMM. Pour comparaison, les spectres RMN *Na de la solution aqueuse
initiale (courbe bleue) et d’une solution aqueuse de NaCl 1 M ( ) sont également donnés.

Pour quantifier le rapport Na/NbgO19 en phase organique, nous avons alors réalisé des séries
d’extractions d’une solution de NasHNbgO19,15H,0,), suivie d’une étape de désextraction
totale de la phase organique a 1’aide d’un mélange H,0, 3 %vol + HNO3 5 %vol (O/A =1,
T =50 °C). Le rapport Na/NbgO19 mesuré est relativement faible : entre 0,1 et 0,2 mol/mol.
L’incertitude est cependant élevée sur cette valeur du fait des faibles concentrations en Na
observées et de la difficulté de doser cet élément par ICP-AES. L’ordre de grandeur du
rapport Na/NbgO19 est cependant cohérent avec celui mesuré dans les concentrées d’oxalate
de Nb purifié dans le procéde décrit en partie 1 (Na/NbgO19 = 0,1 a 0,5 mol/mol. cf. Tableau
3).
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Le rapport Na/NbgO19 est, certes, faible mais celui-ci est suffisant pour entrainer une
pollution importante du niobium produit par le procédé de purification en ligne avec le
procedé voie sodique. Par exemple, la Figure 6 donne les concentrations en Na obtenues en
phase aqueuse aprés (i) extraction d’une solution d’hexaniobate de sodium provenant du
procédé voie sodique a I’aide de 1I’Aliquat® 336 puis (i1) désextraction sélective du Nb a
I’aide du mélange HNO3-H,C,0,4. La concentration en Na* obtenue représente a elle seule
~0,5 %m de la concentration en Nb dans I’¢luat. D’apres ces résultats il est évident qu'un
procédé fondé sur I’extraction d’une solution d’hexaniobate de sodium par 1’Aliquat® 336
suivie d’une désextraction et de 1’évaporation de I’éluat Nb (comme celui décrit en partie 1),

pourra difficilement produire un concentré de niobium purifié a 99,5 %.

80 - @ [NbJorga ini= 3,5 g/L
= 70 4 —Impuretés=0,5% du Nb
] Nb]orga ini= 2,5 g/L °
f_ 60 1 ®-[Nblorgaini=25g -
®
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) | ]
= 40 ]
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S 30 7 M
T 20 1 »
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[Nb] dans I'éluat (mg/L)

Figure 6 : Concentration en Na mesurée dans la solution aqueuse de désextraction du Nb (milieu HNO;
0,5M + H,C,0,4 0,5 M) provenant d’une phase organique chargée en ions hexaniobate. O/A = 1-2-4 et 8
afin d’obtenir différentes concentrations en Nb. Phase organique initiale : Aliquat® 336 45 mM
(2,5 %vol) + isotridécanol 84 mM (2 %vol) + Elixore 205 (diluant). Concentration initiale de NbgOyg €n
phase organique : 6,3 mM (o) ou 45 mM (m). La droite noire représente la concentration limite en
impuretés pour obtenir du niobium purifié 4 99,5 %.

En conclusion, les résultats obtenus confirment la co-extraction Na*-HyNbgOyg*® par
I’ Aliquat® 336. Le rapport Na/NbgO1g est difficile & quantifier précisément du fait des faibles
concentrations en sodium dosées. Néanmoins le rapport Na/NbgO19 €n phase organique est
¢valuer entre 0,1 et 0,2 mol/mol. Les résultats supportent donc 1’équation (7). La co-
extraction hexaniobate-sodium par 1’Aliquat® 336 est donc a prendre en compte lors du

développement d’un procédé de purification du Nb.
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2.2.3. Influence des cations présents en solution aqueuse

Comme nous I’avons observé précédemment, les ions Na® peuvent étre co-extraits avec les
ions Hbe6019X-8. De plus, nous avons vu dans les précédents chapitres 1I’importance de la
formation de paires d’ions, en solutions aqueuses, entre les ions H,MgO15*2 et les alcalins
(Li*, Na*, K, Rb" ou Cs"). Dés lors, il est important d’évaluer I’influence des ions alcalins

présents en phase aqueuse sur I’extraction des ions hexaniobate en phase organique.

Tout d’abord, nous avons réalisé des séries d’extractions en mettant en contact des solutions
de Na;HNbgO19,15H,0 dissous dans des mélanges aqueux de NaCl + LiCl, NaCl + KCI ou
NaCl + CsCl. Le seul paramétre variable dans ces expériences est le rapport Na*/A" initial (A
= Li, K, Cs) en phase aqueuse.

On remarque sur la Figure 7 une diminution de Iextraction des ions HyNbgO1g*® (formés a
partir de Na;HNbgO19,15H,0) lorsque le rapport K*/Na* ou Cs*/Na” augmente. A I’inverse,
’extraction est exaltée en présence d’ions Li*. Les tendances observées sont cohérentes avec
la formation de paires d’ions en phase aqueuse. En effet, il est connu que I’interaction alcalin-

hexaniobate augmente selon la série Li* < Na* < K" < Rb* < Cs" (cf. chapitre 1, partie 4.2).

0.5 - -@- LiCl-NaCl ® CsCl-NaCl  -a-KCl-NaCl
03 1 U )
-
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|
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Figure 7. Extraction du Nb en fonction du rapport A*/Na” dans la solution aqueuse. Solution aqueuse
initiale : [Na;HNbgO19,15H,0] = 0,45 mM. [NaOH] = 10 mM. [Cl]i = 100 mM. [NaCl] = 0 & 100 mM.
[ACI] = 0 2100 mM. Somme [Na'] + [A"] fixée & 110 mM. e : milieu LiCI-NaCl. A: milieu KCI-NaCl. m :
milieu CsCIl-NaCl. T = 25,0 °C. Temps de contact = 30 min. O/A = 1. Solvant : Aliquat® 336 5,4 mM +
isotridécanol 42 mM + Elixore 205 (diluant).

Nous avons observé le méme comportement dans des milieux ne contenant aucun autre
cation que Li* (dissolution de LigNbgO19,15,5H,0 dans LiOH/LICl), Na* (dissolution de
Na;HNbgO19,15H,0 dans NaOH/NaCl) ou K* (dissolution de KgNbgO1,16H,0O dans
KOH/KCI) comme illustré sur la Figure 8.
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Le milieu Li* semble en effet le plus favorable pour extraire les ions hexaniobate car la
compétition entre I’extraction en phase organique et la formation de paires d’ions en phase
aqueuse est moins importante. Le mécanisme d’extraction est alors plus complexe qu’attendu
puisqu’au-dela des effets mentionnés plus haut, il faut tenir compte également des

interactions alcalin-hexaniobate en phase aqueuse.
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Figure 8. Rendement d’extraction du Nb en fonction de la nature du cation alcalin. m : LigNbgO44,15,5H,0
dissous dans LiOH 10 mM + LiCl 50 mM . m : Na;HNb¢O14,15H,0 dissout dans NaOH 10 mM + NacCl
50 mM. m : KgNbgO14,16H,0 dissous dans KOH 10 mM + KCI 50 mM. [NbgO1g]ini = 1,8 mM. T = 25,0 °C.
Temps de contact = 30 min. O/A = 1. Solvant : Aliquat® 336 8,9 mM + isotridécanol 42 mM + Elixore 205
(diluant).

Rendement d'extraction Nb

2.2.4. Influence des anions présents en solution aqueuse

L’influence des anions en solution sur I’extraction des ions hexaniobate par I’ Aliquat® 336 a
également été étudiée. En effet, I’Aliquat® 336 étant un échangeur anionique, les anions

présents en phase aqueuse sont susceptibles d’entrer en compétition avec 1’extraction des ions

HyNbgO10*S.

La Figure 9 montre I’influence des ions carbonate, sulfate, oxalate, chlorure et nitrate sur
I’extraction des ions HXNb6019X'8. La présence d’ions carbonate dans la solution aqueuse
n’influence pas le rendement d’extraction du Nb. Les ions sulfate et oxalate diminuent
légérement 1’extraction. Les ions chlorure et nitrate ont en revanche un impact trés négatif sur
’extraction des ions HyNbgO1o*®. Les expériences ayant été faites dans des conditions
identiques, nous pouvons déduire que 1’affinité de 1’ Aliquat® 366 suit I’ordre NOz™ > CI" >>
C,0,5 ~ SO > CO#”. Il est intéressant de noter que Lo & Shiue (1998) ont également
observé I’affinité de I’ Aliquat® 366 selon 1’ordre NO3” > CI” > S04 vis-a-vis de ’extraction

du Cr(VI) a pH acide. Les résultats observés ici ajoutent un degré de complexité au
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mécanisme d’extraction des ions HyNbgO1g*® puisqu’en plus des interactions propres aux
ions Hbe6019X-8, il faut également prendre en considération 1’extraction d’autres anions

éventuellement présents.
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Figure 9. Rendement d’extraction du Nb en fonction de la concentration en sel dans la solution aqueuse
initiale. [Na;HNbgO19,15H,0]ii = 0,45 mM. [NaOH];, = 10 mM. Concentration en sel variable, Na,CO;
(@), Na,SO, (A), Na,C,0, (¢), NaCl (m) et NaNO; (+). T = 25,0 °C. Temps de contact = 30 min. O/A = 1.
Solvant : Aliquat® 336 1,8 mM + isotridécanol 42 mM+ Elixore 205 (diluant). pHeq = 11,9 £0,1.

D’un point de vue hydrométallurgique, ces résultats signifient que 1’extraction du Nb(V) par
I’Aliquat® 366 ne pourra se faire en présence d’un fort exces d’ions nitrate ou chlorure. La
présence de sulfates, carbonates ou oxalates a I’étape d’extraction sera quant a elle tout a fait

gérable.

2.2.5. Influence du pH

Toutes les expériences mentionnées plus haut ont été réalisées a pH~12 afin de se rapprocher
du pH de la solution du procédé voie sodique. L’influence du pH sur I’extraction des ions
hexaniobate par I’Aliquat® 336 a néanmoins été¢ étudiée. La Figure 10 montre une

augmentation du rendement d’extraction lorsque que le pH diminue.

Les résultats confirment donc qu’un ou plusieurs protons interviennent dans 1’équation
d’extraction des ions HyNbgO15*®. Dans la gamme de pH investiguée les ions HNbgO1o',
HoNbsO1™ et H3NbgO1g> coexistent en phase aqueuse (cf. Chapitre I, Figure 23). Les
résultats semblent confirmer que plus I’ion est protoné, meilleure est son extraction. Cela

serait cohérent avec une diminution de [’encombrement stérique de 1’espece

(R4N)pA(g-n-z (H,Nbg0;,) lorsque son degré de protonation augmente.
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Figure 10. Rendement d’extraction du Nb en fonction du pH mesuré a I’équilibre. Phases aqueuses
initiales : [Na;HNbgO14,15H,0] = 0,45 mM. [NaCl] = 50 mM. Na,CO; 0 & 100 mM. NaOH 0 & 200 mM.
[Na]w: = 250 mM. Solvant : Aliquat® 336 5,4 mM + isotridécanol 42 mM + Elixore 205 (diluant). T =
25,0 °C. Temps de contact = 30 min. O/A = 1. Barres d’erreurs : + 2,5%.

Il faut cependant rester prudent face a ces résultats car la variation du pH est susceptible
d’influencer plusieurs facteurs a la fois : (i) plus le pH est faible, moins il y a de compétition
possible entre I’extraction des ions H,NbgO15*® et celle des ions HO par I’Aliquat®
336 (Galan et al.,, 1994 ; Zhou & Tokuda, 2000) et (ii) la diminution du pH perturbe

probablement les équilibres de formation des paires d’ions A*- HyN bgO16*%.

Vu la complexité des réactions mises en jeu, les résultats ci-dessus ne peuvent pas étre
utilisés pour déterminer le nombre de protons engagés dans 1’extraction des ions HyN beolgx's.
On peut néanmoins noter qu’industriellement, un procédé fonctionnant a un pH compris entre

10 et 11 (précipitation de Nb,Os,nH,0O en dega) sera plus efficace.

2.2.6. Charge maximale en Nb et Ta dans le solvant

Un des paramétres importants au niveau industriel est la concentration maximale en éléments
d’intérét qui peut tre obtenue dans le solvant. Des séries d’extractions ont alors €té réalisées
a des concentrations constantes en Aliquat® 336 et en faisant varier le rapport des volumes

des phases (également appelées « isotherme d’extraction »).

La Figure 11 donne I’isotherme d’extraction des ions H,NbsO10*® a 25 °C pour une
concentration en Aliquat® 336 de 8,9 mM (soit 0,5 %vol). Premierement, on note que la
concentration maximale en Nb en phase organique varie selon la concentration en ions CI°
dans la phase aqueuse. Plus la concentration en CI™ est élevée, plus la charge maximale du

solvant en Nb est limitée. Ces résultats sont a mettre en paralléle avec 1’influence des anions
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en solution décrite précédemment. Cela est important d’un point de vue industriel puisque le

rendement d’extraction du Nb est affecté par les anions mais la charge maximale du solvant

est également impactée par la présence d’anions.
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Figure 11. Gauche : Rendement d’extraction du Nb en fonction du O/A (v/v). Droite : Isothermes
d’extraction correspondantes. T = 25,0 °C (+0,1). pH = 119 (£0,1). Phase aqueuse initiale :
[Na;HNbgO44,15H,0] = 3,0 mM + NaOH 10 mM + NaCl 100 mM (e) ou 50 mM (m) ou sans NaCl (A).
Solvant : Aliquat® 336 8,9 mM + isotridécanol 42 mM + Elixore 205 (diluant). Temps de contact =
30 min. Barres d’erreurs : = 5%.

Au-dela des considérations industrielles, il est intéressant de calculer le rapport

Aliquat® 336/NbsO19 obtenu lorsque la concentration en Nb dans le solvant est maximale. Ce
calcul a été fait pour deux isothermes réalisées sans addition d’ions chlorure (Figure 12).
Pour I’'une des deux isothermes, la concentration en ions CI relargués par 1’ Aliquat® 336 en

phase aqueuse lors de 1’échange anionique a été mesurée.
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Figure 12. Gauche : Isotherme d’extraction du Nb sans ajout de NaCl dans la phase aqueuse. Droite :
Pourcentage d’ions chlorure relargués par 1’Aliquat® 336 en phase aqueuse ; dosage réalisé par
argentimétrie. pH = 11,9 (£ 0,1). T = 25,0 °C (z 0,1). [Aliquat® 336] = 45 mM (e) ou 8,9 mM (A).
Solvant : Aliquat® 336 + isotridécanol 42 mM + Elixore 205 (diluant). Temps de contact = 30 min. Barres
d’erreurs : *+ 5%.

Pour les deux isothermes de la Figure 12, le rapport [A336]:otate/[Nb6O10]totate ObtENU @

saturation est identique et égale a 6,74 (x 0,34) mol/mol. On remarquera également que la
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totalit¢ des ions chlorures provenant de 1’ Aliquat® 336 est relarguée en phase organique. Le
mécanisme d’échange anionique est donc confirmé et cela signifie surtout que la totalité de
I’Aliquat® 336 est associée aux ions hexaniobate. Le rapport [A336];otate/[NbeO10]totate

calculé correspond donc a la steechiométrie du ou des complexe(s) en phase organique.

La valeur obtenue est proche de celle attendue pour I’extraction de I’ion HNbgO1s' (pH ~12)

par un ammonium quaternaire R4;N*. Il pourrait également s’agir d’un mélange de

(A4336);(HNbg0,,) et de (A336)s(H,Nbg0;19) ou de I’espéce (A336)¢,Nag3(HNbgO;,).

On peut cependant s’interroger sur I’encombrement stérique de ce type d’espéce compte tenu
de la taille des ions méthyltri-Cg-Cip-alkyl ammoniums de 1’Aliquat® 336 (Figure 3). Des
calculs de dynamique moléculaire seraient nécessaires pour établir la structure de telles

especes mais ceux-ci n’ont pas pu étre effectués durant cette thése par manque de temps.

Enfin, on peut noter que le rapport Aliquat® 336/NbgO;9 mesuré par saturation de la phase
organique est différent du rapport obtenu par la méthode des pentes (6,7 au lieu de 1,7 a 2,6
mol/mol, Figure 4 et Figure 12). Cette situation particuliére peut étre le résultat, soit de
I’agrégation de 1’Aliquat® 336 en phase organique, soit d’une spéciation du Nb phase
organique différente en selon les conditions expérimentales (Aliquat® 336 saturé ou en
exces). Cet effet est important a souligner car le calcul de la charge maximale en Nb dans le
solvant serait tres nettement surestimé (~3 fois plus) a partir du rapport Aliquat® 336/NbgO1g
établi par la « méthode des pentes » usuelle. La charge maximale du solvant mesurée a partir
des isothermes est de 0,890 (+0,04) mol de Nb par mol d’Aliquat® 336. De maniere plus
pratique, cela correspond a 1,48 g/L en Nb pour 1 %vol d’Aliquat® 336 dans le solvant
Aliguat® 336-Isotridécanol-Elixore 205.

Des expériences similaires ont été réalisées avec les ions hexatantalate (Figure 13). Le
rapport [A336]:oraie/[Ta6010]toraie €St de 8,03 (+0,40) mol/mol. La valeur obtenue est
cohérente avec la prédominance de 1’ion déprotoné TagO1e® a pH 12. Cela confirme
indirectement que les ions hexatantalate sont plus facilement déprotonés que les ions
hexaniobate ; ce qui est cohérent avec les données de la littérature (cf. Chapitre Il, partie 3).
Par ailleurs, les résultats montrent que 1I’Aliquat® 336 peut également étre utilisé pour
extraire de maniere importante le tantale a partir de solutions basiques (0,747 (£0,06) mol de
Ta par mol d’Aliquat® 336 soit 2,42 g/L. de Ta pour 1 %vol d’Aliquat® 336 dans le solvant).
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Figure 13. Gauche : Rendement d’extraction du Ta en fonction du O/A (v/v). Droite : Isotherme

d’extraction correspondante. T

[NagTagO19,24,5H,0] = 2,9 mM + NaOH 10 mM. Solvant : voir Figure 11.

2.2.7. Affinité de I’Aliquat® 336 vis-a-vis des ions hexaniobate/hexatantalate

25,0 °C (x0,1). pH = 11,9 (£0,1). Phase aqueuse initiale :

L’Aliquat® 336 pouvant extraire a la fois les ions hexaniobate et hexatantalate, les

rendements d’extraction du Nb et du Ta ont été mesurés pour des solutions contenant

simultanément les deux éléments. La Figure 14 montre que I’Aliquat® 336 extrait mieux les

ions hexaniobate que les ions hexatantalate. Cela est cohérent avec la densité de charge plus

élevée sur les ions hexaniobate, comme observée par électrophorése capillaire (Chapitre 11,

partie 3.2). Il est intéressant de noter que le ratio [A336]:otate/[Me019]totare (M = Nb, Ta)

est de 6,7 (+£0,3) mol/mol pour ces expériences.
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Figure 14. Gauche : Rendement d’extraction du Nb (e) et du Ta (m) en fonction du O/A (v/v). Droite :
isotherme d’extraction cumulée (Nb+Ta). T = 25,0 °C (£0,1). pH = 11,9 (£0,1). Phase aqueuse initiale :
[Na;HNbgO44,15H,0] = 1,8 mM + [NagTag014,24,5H,0] = 1,8 mM + NaOH 10 mM. Solvant : voir Figure
11. Barres d’erreurs : + 5%.

Constatant la sélectivité Nb-Ta obtenue par extraction de solutions synthétiques, nous avons

réalisé des séries d’extractions comparatives avec une solution issue du procédé voie sodique
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et une solution synthétique préparée par dissolution de NasHNbgO19,15H,0 et
NagTas019,24,5H,0. Les solutions aqueuses initiales avaient les mémes concentrations en
Nb (2 g/L) et en Ta (50 mg/L) et le méme pH (12,4). La Figure 15 montre le rendement

d’extraction du Nb en fonction de celui du Ta.

Pour la solution synthétique, les rendements d’extraction du Nb sont supérieurs a ceux du Ta,
comme attendu d’apres les résultats précédents. En revanche, pour la solution industrielle, le
rendement d’extraction est similaire pour les deux éléments i.e. aucune sélectivité Nb-Ta
n’est observée. Ces résultats prouvent, encore une fois, que le tantale n’existe pas sous forme
d’ions hexatantalate purs dans le procédé voie sodique mais plutdt sous forme d’ions
substitués « NbgxTaxO19 ». Le tantale perd alors sa singularité vis-a-vis du niobium et la

sélectivité de I’ Aliquat® 336 envers les ions hexaniobate est ainsi perdue (ou non mesurable).

——
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Figure 15. Rendement d’extraction de Nb et Ta pour une solution synthétique (e) et une solution
industrielle (A). Solution synthétique : [Na;HNbgO1,15H,0] = 3,5 mM + [NagTagO14,24,5H,0] = 0,05
mM. Solution industrielle prélevée sur le procédé voie sodique (campagne 2015-1). [Nb] = 2,0 g/L.
[Ta] =50 mg/L. Solvant : Aliquat® 336 45 mM + isotridécanol 105 mM + Elixore 205 (diluant). Temps de
contact = 30 min. O/A variables (0,2 & 3). T = 25,0 °C. Droite noire : y = x.

2.2.8. Extraction de I’eau

Finalement, I’extraction de molécules d’cau lors de I’extraction des ions hexaniobate a été
mesurée. La Figure 16 donne la teneur en eau mesurée dans le solvant en fonction de la
concentration en niobium extrait dans la phase organique. Les résultats montrent qu’environ
8 molécules d’eau sont extraites par atome de niobium. Cela correspond a 48 molécules d’eau

par ion hexaniobate !
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Figure 16. Concentration d’eau en fonction de la concentration de Nb dans la phase organique. [H,0]org
mesurée par la méthode de Karl-Fischer. [NbsO14] en phase organique variable obtenue par extraction de
solutions aqueuses contenant initialement 0,45 mM de Na;HNbgO44,15H,0 et des concentrations variables
de NaCl (0 a 150 mM). Solvant : [Aliquat® 336] = 5,67 mM (e) ou 1,84 mM (A) + isotridécanol 42 mM +
Elixore 205 (diluant). T = 25,0 °C. Temps de contact = 30 min. O/A = 1. Les barres d’erreurs
correspondent &, au minimum, trois mesures réalisées sur le méme échantillon.

Ce nombre, trés important, de molécules d’eau est a mettre en perspective avec la taille des
ions engagés dans les réactions étudiées. En effet, le diametre des ions hexaniobate est
d’environ 1 nm et la taille des ions méthyltri-Cg-Cio-ammonium est également importante
(Figure 3). L’extraction de nombreuses molécules d’eau avec les ions HxNbgOg® doit
probablement aider a stabiliser la structure en phase organique.

Il est important de souligner que Ohlin et al., (2008) et Fullmer et al. (2015) ont isolés les sels
TMAGsH3NbgO19,20H,0 et TMAgH,Tag019,21H,0. L’ion  tétraméthylammonium  est
beaucoup plus petit que 1I’Aliquat® 336 mais les sels comportent pourtant 20-21 molécules
d’eau; qui plus est a 1’état cristallisé. Il est donc concevable que I’extraction des ions
HyNbsO1*® par I’Aliquat® 336 se fasse conjointement avec I’extraction de nombreuses
molécules d’eau. La taille importante des ions H,NbsO10*8, leur forme quasi-sphérique et
I’extraction de nombreuses molécules d’eau laisse également penser a une structure de type
micelle inverse, avec un cceur inorganique hydrophile (HxNbsO1s®) et les chaines

hydrophobes de I’ Aliquat® 336 pointant vers 1’extérieure.

Il est egalement intéressant de noter la contribution de 1’Aliquat® 336 sur I’extraction de
I’eau (ordonnées a I’origine sur Figure 16). Pour 1,8 mM d’Aliquat® 336, la concentration en
eau extraite est de 2,1 mM alors qu’elle est de 22 mM pour une concentration en
Aliquat® 336 de 5,7 mM. Cela correspond a un rapport H,O/Aliquat® 336 de 1,1 mol/mol et
3,9 mol/mol, respectivement. Ces résultats suggérent que la spéciation de I’Aliquat® 336
évolue selon la concentration utilisée (ou selon le rapport isotridécanol/Aliquat® 336 dans le

solvant). Une étude plus poussée du systeme Aliquat® 336-Isotridécanol-Elixore 205
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(notamment des mesures de tension de surface ou de coefficient osmotique) permettrait
d’élucider si, avant méme 1’extraction du Nb en phase organique, 1’ Aliquat® 336 existe sous
forme de monomeres, d’oligomeéres ou de micelles. Cela n’a pas été fait durant cette thése par
manque de temps mais pourrait sans doute aider a mod¢liser I’extraction des ions hexaniobate

et hexatantalate par 1’ Aliquat® 336.

2.2.9. Conclusions sur ’extraction des ions HXM6019X'8

Les résultats obtenus montrent la complexité des phénoménes d’extraction des ions
hexaniobate et hexatantalate par I’ Aliquat® 336. La seule étude disponible dans la littérature
(Zhou & Tokuda, 2000) propose un équilibre d’extraction qui semble trop simple pour

décrire les phénomenes mis en jeu.

Nous avons tout d’abord montré la co-extraction Na+-HXNbGOng'8. La quantité d’ions sodium
co-extraits est faible (Na/NbgO19 < 0,5 mol/mol) mais celle-ci est suffisante pour détériorer
notablement la pureté de 1’éluat de Nb dans le cadre d’un procédé de purification. La co-
extraction Na*-HyNbgO14*® est sans doute une conséquence de la formations de paires d’ions
hexaniobate-alcalin en phase aqueuse et qui perdure lors de I’extraction du Nb en phase
organique. Le rendement d’extraction du Nb évolue dans le sens Li* > Na" > K" > Cs".
L’extraction évolue ainsi dans le sens opposé de la solubilité des sels d’hexaniobate.

Les anions en phase aqueuse influencent aussi I’extraction du Nb par compétition.
L’extraction des ions HyNbgO1s™® évolue dans le sens NO3™ < CI" < C,04* ~ SO4* < CO5” et
révele affinité de I’Aliquat® 336 pour ces anions. Comme attendu, I’extraction des ions

HxNbgO16*® est aussi dépendante du pH et I’extraction augmente lorsque le pH diminue.

Les concentrations maximales en Nb et Ta atteignables dans le solvant ont pu étre

déterminées dans les conditions du procédé voie sodique (pH ~12, sans anions compétiteurs).

Les rapports [A336]/[M¢0,9] mesurés a saturation du solvant sont 6,7 (x0,3) mol/mol pour

Nb et 8,0 (£0,3) mol/mol pour Ta. Ces résultats correspondent donc, a saturation du solvant, a

la formation de I’espece (A336)g(Tag019) pour Taeta (A336)g,Nags(HNbgO19) pour Nb.

Ces rapports [A336]/[M¢0,4] sont environ 3 fois supérieurs a ceux détermines par ladite
méthode des pentes, témoignant probablement d’une agrégation de 1I’Aliquat® 336. La

structure des especes en phase organique mériterait d’étre étudiée par des méthodes plus
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poussees comme la diffraction des rayons-X aux petits angles ou des calculs de dynamique
moléculaire.

Enfin, ’extraction conjointe de molécules d’eau a été observée, avec environ 48 molécules
d’eau par ion hexaniobate. Ces molécules d’eau pourraient stabiliser la structure des especes
extraites. Le nombre élevé de molécules d’eau extraites n’est pas étonnant au regard de
certains composés solides d’hexaniobate et d’ammonium reportés dans la littérature. Sur ce
point, on peut souligner la facilité avec laguelle les ions HyNbgO1s*® et H,Tas01*® sont
extraits en phase organique par 1’Aliquat® 336. Cela pourrait ouvrir la voie a de nouvelles
synthéses organiques avec les ions hexaniobate/hexatantalate car jusqu’a présent les sels
organiques rapportés dans la littérature demandent des synthéses longues et utilisant de fortes
concentrations en TMAOH ou TBAOH (Ohlin et al.,, 2008 ; Maekawa et al., 2006 ;
Matsumoto et al., 2011 ; Fullmer et al., 2015).

En conclusion, 1’extraction des ions HXNbGOng‘8 et HxTanng‘8 par 1’Aliquat® 336 est tres
complexe et ne peut étre vue comme une extraction classique, avec des espéces bien définies
en phase organique. Les variables du systéme sont nombreuses et la nature des especes
extraites dépend probablement des conditions d’extraction. L’extraction peut étre résumee
par I’équation (8). La Figure 17 tente également de rationaliser les interactions mises en jeu

lors de I’extraction des ions hexaniobate et hexatantalate.

H,MsO0350p + (8 — (n-m) —z) A* + n (R,NCD,,, + z—x) H* =

(1’1 ) m) Cl™ + (R4N)n-mA(8—(n-m)—z) (HZM6019)(H20)y (8)

Avec0<x<3;0<z<7;1<nm<8;A"unionalcalin; M = Nb ou Ta et R;NCI I’Aliquat® 336.
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Figure 17. Illustration des interactions mises en jeu lors de DI’extraction des ions hexaniobate ou
hexatantalate par le solvant d’extraction Aliquat® 366-Isotridécanol-Elixore 205.
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3. Développement et optimisation du procédé Eramet

Préambule : sauf indication contraire, tous les tests décrits dans cette partie ont été réalisés a partir

de solutions industrielles provenant du procédé voie sodique développé par Eramet Research.
3.1. Stratégie du procédé développé pendant la thése

S’inspirant du procédé¢ initialement développé par Eramet Research (partie 1), un procédé
innovant pour la séparation Nb-Ta a partir de la solution d’hexaniobate a été développé et
optimisé. Ce procédé devait répondre au cahier des charges suivant :

1) n’utiliser aucun réactif fluoré ;

2) permettre la production d’un flux de Nb purifié (impuretés métalliques < 0,5 %m) ;

3) permettre la production d’un concentré de Ta valorisable (Ta > 20 %m) ;

4) étre économiquement viable.

La stratégie globale du procédé consistait a :

1) extraire de maniére quantitative et non-sélective le niobium et le tantale
initialement contenus dans la solution basique issue du procédé voie sodique (mélange d’ions
HxNbsO15*® et Hy,NbsTa01*®) & I’aide du solvant Aliquat® 366-Isotridécanol-Elixore 205 ;

2) désextraire sélectivement le Nb vis-a-vis du Ta dans une solution aqueuse acide ;

3) désextraire totalement la phase organique épuisée en Nb afin de récupérer le Ta.

Comme mentionné dans la partie 1.1 de ce chapitre, le procédé initialement développé par
Eramet Research utilisait une solution contenant H,C,04 0,5 M + HCI 2 M pour désextraire
sélectivement le niobium aprés son extraction par 1I’Aliquat® 336. L’utilisation d’acide
oxalique rendait le procédé trop colteux car ce réactif onéreux était non-recyclé (cf. partie
1.2). Notre premicre stratégie a donc ét¢ d’essayer de remplacer 1’acide oxalique par un autre
acide organique hydrosoluble. Des tests de désextraction ont ainsi été faits avec plusieurs
acides (formique, acétique, glycolique, malonique, maléique, citrique et L-ascorbique)
dissous dans HCI 2 M ou HCI 1,5 M + NaCl 0,5 M ou NaOH 0,5 M. Malheureusement

aucune de ces solutions de désextraction ne s’est avérée capable de désextraire sélectivement

rrrrr

(Tableau 4).
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Tableau 4 : Tests d’orientation pour la désextraction du Nb avec différents acides organiques.

Milieu : HCI 0,5 M NaOH 0,25 M
Acide* : +NaCl15M
Acide formique Précipité Précipité Rdt<0,1%
Acide glycolique Précipité Précipité Rdt 0,16 %
Acide acétique Précipité Précipité Rdt<0,1%
Acide malonique Précipité Précipité Précipite
Acide maléique Précipité Précipité Acide insoluble
Acide citrique Précipité Précipité Rdt=2,5%
Acide L-ascorbique émulsion Précipité Rdt< 0,1 %
Acide oxalique 61,4 % Acide insoluble Non-testé
Sans acide organique Précipité Précipité Précipité
* Concentration de 0,5 M pour tous les acides testés. Phase organique initiale : [Nb] = 1,6 g/L, [Ta] = 40 mg/L,
Aliquat® 336 45 mM (2,5 %vol). Désextraction : 1 contact de 30 min, O/A =4, T = 25 °C. Rdt = rendement de
désextraction du Nb.

Constatant que 1’acide oxalique est difficilement remplagable, nous avons recherché un
systéme contenant de 1’acide oxalique, capable de désextraire sélectivement le Nb vis-a-Vis
du tantale et permettant de recycler la majeure partie de 1’acide oxalique. La stratégie globale
du procédé reste le méme que celui propose sur la Figure 1 sauf que la désextraction sélective
du Nb doit étre optimisée et que le recyclage de 1’acide oxalique doit étre totalement repensé.

Ces deux points sont respectivement détaillés dans les parties 3.2 et 3.3.

3.2. Optimisation de la désextraction selective du Nb

3.2.1. Evolution des rendements de désextraction et des sélectivités Nb-Ta et Nb-Ti en

fonction de I’acide inorganique utilisé

Dans la partie 1, les analyses du concentré de Nb purifié obtenu par le procédé développé par
Eramet Research montrent qu’il ne contient pas de chlore (partie 1.2, Tableau 3). Cela veut
dire que les ions chlorures du mélange H,C,0, 0,5 M + HCI 2 M ne participent pas a la
complexation du Nb. Ceci est cohérent avec les données de la littérature (cf. Chapitre I, partie
4.1) mais cela signifie surtout que 1’acide chlorhydrique peut étre substitué par un autre acide
pour désextraire sélectivement le Nb.

Nous avons également vu dans la partie 2 de ce chapitre, que I’affinité de 1’Aliquat® 336
évolue dans le sens NO3 > CI" > C,0,% ~ SO4% > CO5%. Dés lors, la désextraction du Nb et
du Ta a été mesurée dans des solutions contenant un mélange de H,C,O, a 0,5 M et de
differents acides inorganiques (HNO3;, HCI, H,SO,4, H3PO, ou HCIO4) a concentrations
variables. La Figure 18 montre les rendements de désextraction pour le Nb et le Ta obtenus
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en fonction de la concentration en acide inorganique dans le systéme. L’ordre d’affinité de
I’Aliquat® 336, NO3” > CI" > SO42, qui est observé a I’étape d’extraction (cf. partie 2.2) est

également vérifié ici.
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Rdt desextraction Nb
Rdt desextractionn Ta
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Figure 18. Rendement de désextraction du Nb (gauche) et Ta (droite) en fonction de la concentration
initiale en acide inorganique dans le mélange H,C,0,4 0,50 M + Acide. (¢) HCIO,, (¢) HNO;, (A) HCI,
(m) H,SO,, (X) H3PO,. Phase organique initiale: [Nb] = 1 435 mg/L, [Ta] = 31 mg/L, [Ti] = 3,1 mg/L, [Fe]
= 1,6 mg/L, Aliquat® 336 45 mM (2,5 %vol) + isotridécanol 105 mM + Elixore 205 (diluant).
Désextraction : 1 contact de 15 min, O/A = 1/4, T = 20 °C.

Les rendements de désextraction du Nb et du Ta évoluent dans le sens HCIO4 > HNO3; > HCI
> H,SO4 > H3PO4. Le mélange d’acide perchlorique et d’acide oxalique présente des
rendements quasi-quantitatifs a la fois pour Nb et pour Ta; la sélectivité Nb-Ta est donc
nulle. Les mélanges contenant de 1’acide sulfurique ou phosphorique présentent eux une
certaines sélectivité Nb-Ta mais les rendements sont inférieurs & ceux mesurés avec le

systeme de référence (H,C,0,4 + HCI).
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Figure 19. Rendement de désextraction du Ta (gauche) et du Ti (droite) en fonction du rendement de
désextraction du Nb. H,C,0, 0,50 M + H,SO, (m) ou HCI (A) ou HNOj; (e). Autres conditions de mesures
> voir Figure 18.

Le mélange H,C,0, + HNO3 est, quant a lui, intéressant. En effet, les solutions contenant
I’acide nitrique conduisent a une désextraction plus efficace du niobium que celles contenant

de I’acide chlorhydrique. De plus, pour une concentration en HNO3 de 1’ordre de 0,5 M, la
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sélectivité Nb-Ta est supéricure a celle obtenue avec le systéme de référence. L’augmentation
de la selectivité est également observée vis-a-vis du titane, comme explicité sur la Figure 19.
Le mélange de désextraction H,C,O, + HNO; est donc plus efficace et plus sélectif que le
mélange H,C,O,4 + HCI.

3.2.2. Evolution des rendements de désextraction et des sélectivités Nb-Ta et Nb-Ti en

fonction de la concentration en acide oxalique

La solution de désextraction contenant H,C,0O, et HNO; semble donc étre le meilleur
compromis entre le rendement de désextraction du Nb et les sélectivités Nb-Ta et Nb-Ti. Le
milieu H,C,04 0,5 M + HNO;3 0,5 M est donc a la base de notre procédé de purification du
niobium. L’acide nitrique a aussi 1’avantage, par rapport a 1’acide chlorhydrique, de mieux
solubiliser 1’acide oxalique. Par exemple, la faible solubilit¢ de H,C,O4, dans HCI 2 M
(~0,55 M a 25 °C, Chapin & Bell, 1931) obligeait Eramet Research a opérer le procédé décrit
en partie 1.1 a 40 °C. Le procédé développé ici fonctionne parfaitement a température
ambiante. D’autres tests ont été réalisés pour tenter d’optimiser le systéeme de référence
(diminution de la concentration en H,C,04, ajout de NaCl...) mais les optimisations obtenues
n’ont pas rendues le procédé suffisamment rentable ; les résultats ne sont donc pas présentés

ici.

La Figure 20 montre I’influence de la concentration en H,C,04, pour une concentration en
HNO; fixée a 0,50 M, sur la sélectivité Nb-Ta et Nb-Ti lors de la désextraction. On remarque
que la sélectivité vis-a-vis du Ta et du Ti est quasiment indépendante de la concentration en
acide oxalique. Ce phénomene a également été observé pour les mélanges H,C,O4 + HCI et
H,C,04 + H,S0s4.

Des lors, deux effets sont a distinguer lors de la désextraction sélective du Nb. D’une part, les
anions apportés par la phase aqueuse (NOs, CI, SO,*) déterminent le rendement de
désextraction selon 1’affinité¢ de I’ Aliquat® 336 pour les anions en question et d’autre part,
I’acide oxalique permet de stabiliser les éléments désextraits (Nb, Ta, Ti) par formation de
complexes en phase aqueuse acide. Cette hypothese est supportée par 1’observation de
précipité blanc (probablement Nb,Os,nH,0) en phase aqueuse lorsque la désextraction est
effectuée sans acide oxalique (Tableau 4).
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Figure 20. Rendement de désextraction de Nb (e), Ta (m) et Ti (A) en fonction de la concentration initiale
en acide oxalique dans la solution H,C,0, + HNO3. [HNO3]i, = 0,50 M. Phase organique initiale: [Nb] =
1383 mg/L, [Ta] = 31 mg/L, [Ti] = 17 mg/L, [Fe] = 9,2 mg/L, Aliquat® 336 45 mM (2,5 %vol) +
isotridécanol 105 mM + Elixore 205 (diluant). Désextraction : 1 contact de 15 min, O/A = 1/4, T = 20 °C.
Barre d’erreurs : = 5%.

D’apres les données de la littérature (cf. Chapitre I, partie 4.1) les complexes d’oxalate de Nb
ou d’oxalate de Ta identifiés en phase aqueuse sont: [NbO(C,04)s]* et [TaO(C204)3]*,
[NbO(C204)2(H20)2] et [TaO(C,04)2(H20)2]” mais aussi [NbO(OH)(C204)2(H20)]* et
[Ta,05(C20.4)3]%. Dans le milieu H,C,04 + HNO3, la spéciation du niobium la plus probable
est [NbO(C,04)s]* d’aprés Particle de Jehng & Wachs (1991a). Pour le tantale, la spéciation
reste a établir. On remarquera néanmoins que tous les complexes identifiées sont anioniques

et donc susceptibles d’étre extraits par 1’ Aliquat® 336.

Le niobium et le tantale, initialement en phase organique, sous la forme
d’hexaniobate/hexatantalate, sont donc probablement transférés en phase aqueuse par
échange anionique avec NO3 (ou CI" ou SO, selon la solution de désextraction utilisée).
Ensuite, les ions hexaniobate/hexatantalate n’étant pas stables en milieux acides, 1’acide
oxalique présent stabilise le Nb(V) et le Ta(V) par complexation et les complexes formés
peuvent alors étre ré-extraits par 1’ Aliquat® 336. La sélectivité Nb-Ta observée peut étre due
a des complexes d’oxalate de steechiométrie différente ou des complexes similaires mais
ayant une différence d’affinité pour 1I’Aliquat® 336. La sélectivité est aussi dépendante des
anions présents dans le milieu (Figure 19) car ceux-ci interviennent dans le mécanisme

d’échange anionique.

Etant donnée la complexité de la spéciation du Nb et du Ta en phase organique avant contact
avec la solution de désextraction (cf. partie 2.2) et des incertitudes sur la spéciation du Nb et
du Ta en milieu oxalique, il est impossible a I’heure actuelle de déterminer précisément les

équations des réactions mises en jeu. Un réesumé des équilibres pouvant intervenir durant la
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désextraction sélective du Nb sera néanmoins donné dans la conclusion de cette partie (cf.

partie 3.2.5, Figure 25).

Les résultats de la Figure 20 semblent suggeérer que la concentration en H,C,O,4 pourrait étre
diminuée dans la solution de désextraction. Cependant la concentration initiale en H,C,04
détermine la concentration maximale en Nb dans 1’¢luat du fait de la complexation. Par
exemple, pour 0,50 M en H,C,0, introduit, la concentration maximale en Nb serait de 0,17
M (15,5 g/L) dans I’hypothése du complexe [NbO(C204)s]*. Une diminution de [H,C,04]

n’améliorait donc pas forcément le colit du procédé car les flux seraient plus dilués.

3.2.3. Evolution des rendements de désextraction et des sélectivités Nb-Ta et Nb-Ti en

fonction de ’acidité du milieu

L’influence de I’acidité de la solution de désextraction a également été étudiée. Pour cela, une
phase organique chargée en métaux d’intérét a été désextraite a I’aide de solutions contenant
0,50 M de H,C,04 et 0,45 M d’ions nitrate a acidité variable (la concentration en ions nitrate
¢tant fixée a 1’aide de mélanges HNO3/NH4NO3). La Figure 21 donne les rendements de

désextraction obtenus et 1’évolution des sélectivités Nb-Ta et Nb-Ti en fonction de ’acidité

initiale.
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Figure 21. Gauche : Rendement de désextraction de Nb (e), Ta (m) et Ti (A) en fonction de la
concentration initiale en HNO; dans la solution H,C,04 0,50 M + HNO3; + NH4NOs. [NOg]i = 0,45 M.
Droite : Rapport Nb/Ta et Nb/Ti obtenus dans la solution de désextraction. Phase organique initiale: [Nb]
= 1714 mg/L, [Ta] = 40 mg/L, [Ti] = 4 mg/L, [Fe] < 1 mg/L, Aliquat® 336 45 mM (2,5 %vol) +
isotridécanol 105 mM + Elixore 205 (diluant). Désextraction : 1 contact de 15 min, O/A = 1/6, T = 20 °C.
Barre d’erreurs : = 5%.

Les sélectivités Nb/Ta et Nb/Ti augmentent nettement avec [’acidité de la solution de

désextraction entre 0 et 0,25 M en HNOj3. Pour 0,25 M < [HNO3] < 0,50 M, les sélectivités
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Nb/Ta et Nb/Ti n’augmentent que tres légerement. Des résultats similaires ont été obtenus
avec des solutions de H,C,04/HNO3/NaNO3 (Annexe Il - 3). La variation de la sélectivité
avec I’acidité vient probablement du fait que la nature des complexes d’oxalate de Nb et
d’oxalate de Ta est fonction de 1’acidité. Cela a été démontré pour les oxalates de Nb (Jehng
& Wachs, 1991a) dans une gamme de pH proche de celle investiguée ici. Pour le Ta, aucune
donnée n’a été publiée sur I’influence du pH sur les complexes d’oxalate de Ta. On remarque
sur la Figure 21 que l’augmentation de la concentration en protons influence peu le
rendement de désextraction du Nb mais diminue nettement celui du Ta. Dans 1’hypothese
d’une réextraction sélective du Ta sous forme d’oxalate, les résultats Figure 21 indiquent que
les oxalates de Ta formes a forte acidité sont préférentiellement ré-extraits par 1’ Aliquat®
336.

D’un point de vue hydrométallurgique, les résultats de la Figure 21 montrent qu’une bonne
sélectivité vis-a-vis du Nb peut étre obtenue avec un mélange H,C,O, 0,50 M +
HNO3 0,30 M + NH4;NO3 0,15 M. La concentration en protons dans cette solution est donc
~7 fois moins importante que pour le systeme de référence H,C,04 0,50 M + HCI 2 M. Nous

Verrons que ce parametre a un impact considérable sur le colt du procéde.

3.2.4. Isotherme de désextraction et leviers pour augmenter la sélectivité du systéme vis-

a-vis du niobium

Enfin, I’isotherme de désextraction du Nb a été déterminée dans le but d’évaluer le nombre
d’étages requis pour deésextraire quantitativement et sélectivement le niobium. La Figure 22
donne la construction de Mc Cabe &Thiele pour une phase organique contenant initialement
2 g/L en Nb et pour un rapport des volumes de phases de 5. Les résultats montrent que le Nb
peut étre récupéré quantitativement avec environ 5 étages de désextraction. Ces paramétres
opératoires seront utilisés ultérieurement lors de la validation du procédé en fonctionnement

continu.
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Figure 22. Isotherme de désextraction du Nb avec la solution HNO3 0,30 M + NH4NO; 0,15 M + H,C,0,
0,5 M. T = 20 °C. La droite noire correspond a un rapport des volumes des phases de 5. Les droites en
pointillés représentent la construction de type Mc Cabe &Thiele. Phase organique initiale : [Nb] =
1820 mg/L, [Ta] = 70 mg/L, [Ti] = 6,9 mg/L, [Fe] = 1,7 mg/L, Aliguat® 336 45 mM (2,5 %vol) +
isotridécanol 105 mM + Elixore 205 (diluant).

Il a été noté que pour les isothermes de désextraction obtenues, la sélectivité Nb-Ta augmente
lorsque le rapport des phases O/A augmente. La Figure 23 montre les concentrations
obtenues en phase aqueuse lors de la désextraction d’une phase organique chargée en Nb et
Ta a I’aide de solutions contenant 0,50 M de H,C,04 et 0,45 M d’ions nitrate (HNO3 seul et
mélanges HNO3/NaNO3; ou HNO3/NH;NO3). La concentration en Nb en phase aqueuse
évolue de maniére asymptotique alors que la concentration en Ta passe par un maximum
avant de diminuer. Un comportement similaire est également observé pour le titane (Annexe
I11 - 4). De fait, la meilleure sélectivité Nb-Ta, et donc la purification la plus importante pour
le Nb, est obtenue pour des rapports O/A élevés. Le rapport O/A maximal utilisable
industriellement sera néanmoins déterminé par la concentration en Nb visée en phase aqueuse

(et donc [H2C204]initiale) €t la concentration en Nb dans la phase organique initiale.
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Figure 23. Gauche : Concentration en Nb (symboles pleins) et Ta (symboles vides) obtenue en solution
aqueuse en fonction du rapport O/A (v/v). Phase aqueuse initiale: (A) HNO3 0,45 M + H,C,0,4 0,5 M, (e)
HNO; 0,30 M + NH4NO; 0,15 M + H,C,04 0,5 M, (m) HNO; 0,30 M + NaNO; 0,15 M + H,C,0, 0,5 M.
Droite : Rendement de désextraction pour Nb (e) et Ta (o) et rapport Nb/Ta (A) obtenus en phase
aqueuse en fonction du O/A. Phase aqueuse initiale: HNO; 0,30 M + NH4NO; 0,15 M + H,C,0,4 0,5 M.
Phase organique initiale : voir Figure 22. Temps de contact : 15 min.
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La sélectivite Nb-Ta (et Nb-Ti) du systéeme augmente également lorsque la concentration en
Aliguat® 336 augmente dans le solvant (Figure 24). Pour des concentrations initiales en
phase organique constantes pour Nb et Ta, le rapport Nb/Ta augmente dans la solution de

désextraction lorsque la concentration en extractant dans le solvant est plus importante.
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Figure 24. Gauche : Concentrations en Nb (e) et Ta (m) obtenues en solution aqueuse en fonction de la
concentration en Aliquat® 336 dans la phase organique. Droite : Rendements de désextraction et rapport
Nb/Ta (A) correspondants. Phase organique initiale : Aliquat® 336 a concentration variable +
isotridécanol 42 mM + Elixore 205 (diluant). [Nb] = 1 870 mg/L, [Ta] = 41 mg/L, [Ti] = 12,9 mg/L, [Fe] <
1 mg/L. Phase aqueuse initiale: HNO3 0,45 M + H,C,0,4 0,50 M. Désextraction : 1 contact de 15 min, O/A
=1/4, T =20 °C. Conversion : 1 %vol d’Aliquat® 336 = 18 mM.

Les résultats donnés sur les Figures 20, 23 et 24 sont a mettre en paralléle. D’un c6té, la
Figure 23 montre que la sélectivité est améliorée pour les O/A élevés. Dans ce cas, la
sélectivité croit avec la concentration en Nb dans la phase aqueuse. De 1’autre co6té, la Figure
24 montre une augmentation de la sélectivité lorsque la concentration en Nb en phase
aqueuse diminue. La concentration en complexant étant identique dans les deux cas (H2C,04
0,50 M), la sélectivite est indépendante du rapport [Nb]a/[C204]ag. Ceci-ci est cohérent avec
les résultats présentés sur la Figure 20.

Le point commun entre les résultats des Figure 23 et Figure 24 est que la quantité d’extractant
disponible dans le solvant augmente. La sélectivité Nb-Ta (et Nb-Ti) peut donc étre modulée
en augmentant la quantité d’extractant apportée au systeme. Industriellement, un compromis
devra néanmoins étre fait car plus la concentration en Aliquat® 336 est élevée et plus les
rendements de désextraction diminuent, ce qui implique d’avoir plus d’étages de

désextraction (Figure 24).

L’augmentation de la sélectivité avec la concentration en extractant conforte 1’idée d’une
réextraction des complexes d’oxalate de Ta par 1I’Aliquat® 336. En effet, plus la quantité
d’Aliquat® 336 augmente dans le solvant, plus le tantale est susceptible d’étre ré-extrait.
Dans le procédé global (cf. partie 3.4), des ions oxalate sont également détectés dans la
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solution de désextraction du Ta alors que celle-ci n’en contient pas initialement. Cela
confirme I’hypothése de la formation de complexes d’oxalate de tantale ré-extraits
sélectivement par rapport aux complexes d’oxalate de niobium.

Pour valider cette hypothése, nous avons effectué plusieurs contacts avec une solution issue
de I’étape de désextraction du Nb (milieu initial H,C,04 0,50 M + HNO3 0,45 M) et le
solvant d’extraction Aliquat® 336-Isotridécanol-Elixore 205 (Tableau 5). On remarque que le
Ta est extrait par I’Aliquat® 336 préférentiellement au Nb dans le milieu nitrique/oxalique.

Cela supporte le mécanisme envisagé lors de la désextraction sélective du Nb.

Tableau 5: Composition d’une phase aqueuse issue de la désextraction sélective du Nb dans le milieu
H,C,0, 0,50 M + HNO; 0,45 M et ayant subi une étape supplémentaire d’extraction a I’aide du solvant
Aliquat® 336 45 mM + Isotridécanol 105 mM + Elixore 205. Extraction : T = 20 °C, O/A (v/v) variable, 1
contact, 15 min. Solution aqueuse initiale provenant du pilotage en continu du procédé (cf. partie 3.4).

[Ta] [Ti] Rdt Rdt Rdt Nb/Ta Nb /
d’extraction d’extraction d’extraction (Nb + Ta + Ti)

mg/L  mg/L Nb Ta Ti (9/9)

Sg:ﬁg&” 10700 50 36 / / / 213 99,50%
O/A

1/5 10600 42 3,0 0,9% 17% 18% 252 99,58%
1/4 10500 40 2,9 1,9% 27% 20% 263 99,59%
1/2 9970 35 2,5 6,8% 31% 31% 285 99,63%
9570 28 2,0 10,6% 44% 45% 342 99,69%
8980 19 1,5 16,1% 62% 59% 473 99,77%
7950 13 1,3 25,7% 74% 64% 612 99,82%

Les résultats présentés dans le Tableau 5 montrent également 1’efficacité du mélange H,C,04
0,50 M + NOj3 0,45 M pour la séparation Nb-Ta a I’aide d’Aliquat® 336. Un procédé
utilisant ce milieu comme solution d’alimentation suivi d’une extraction sélective du Ta par

I’ Aliquat® 336 pourrait étre imaginé mais cela dépasse le cadre de cette these.

3.2.5. Conclusions sur la désextraction sélective du niobium

Le procédé initialement développé par Eramet Research comprenait une étape de
désextraction sélective du Nb a 1’aide H,C,04 0,50 M + HCI 2 M (Figure 1). Les essais de
remplacement de 1’acide oxalique se sont révélés négatifs. Fort de ce constat, nous avons
travaillé a optimiser la partie inorganique du systéeme de désextraction pour diminuer les
colts du procédé a performances, a minima, équivalentes. La désextraction sélective du Nb

contenu dans le solvant Aliquat® 336-Isotridécanol-Elixore 205 s’est avérée possible en
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utilisant un mélange d’acide oxalique et d’acide nitrique, d’acide chlorhydrique, d’acide
sulfurique ou d’acide phosphorique. Cependant seule la solution contenant de I’acide nitrique
s’est montrée plus efficace et plus sélective que le systtme a base d’acide chlorhydrique

initialement utilisée.

L’utilisation de HNO3 permet de diminuer 1’acidité du milieu jusqu’a 0,3 M en H* sans
diminuer la sélectivité ou les rendements de désextraction. La sélectivité de la désextraction a
I’aide d’un mélange de HNO3 et H,C,0, est quasiment indépendante de la concentration en
H,C,04 et du rapport [Nb]aq/[C204]4q. La sélectivité vis-a-vis du Nb est en revanche meilleure
lorsque la quantité d’ Aliquat® 336 disponible augmente.

Il semblerait que le Nb et le Ta initialement présents en phase organique sous la forme
d’anions hexaniobate/hexatantalate soient transférés en phase aqueuse puis complexés par
I’acide oxalique. La sélectivité Nb-Ta observée semble due a une meilleure réextraction, par
I’Aliquat® 336, des oxalates de tantale vis-a-vis des oxalates de niobium. La Figure 25
résume les équilibres susceptibles d’intervenir lors de la désextraction sélective du Nb.

m A336-X <8’ (A336.X)

micellisation ?

(A336) (|-|S oNb,Ta,0,5)(H,0),

(A336),(Nb- Ox) (A336) (Ta-Ox)
Interface
NO,
cr X
50,2
Nb(O)()z Ta(Ox)*
[INbO(C,0,), l | [Ta0(C,0,),]*
[NbO(C,0,),(H,0),F [Ta0(C,0,),(H,0),]
[NbO(OH)(C,0,),(H,0)1* [Ta,04(C,0,),1*

Figure 25 : Illustration des interactions mises en jeu lors de la désextraction sélective du Nb.

La désextraction du Nb dans une solution contenant initialement H,C,O, 0,50 M + HNO;
0,30 M + NH4NO;3; 0,15 M est plus sélective que le procédé de référence et les autres
systemes testes. Toutefois, la pureté du Nb produit ne peut étre déterminée que par une
validation en conditions réelles, c¢’est-a-dire, a contre-courant et en fonctionnement continu.
Cette validation sera décrite ultérieurement (partie 3.3). Avant de démontrer la faisabilité
technique de notre procédé, le recyclage de 1’acide oxalique introduit dans I’étape de

désextraction du Nb devait étre repensé. Ceci est décrit dans la partie suivante.
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3.3. Traitement de 1’éluat de désextraction Nb et recyclage des

réactifs

Précédemment, 1’étape de désextraction sélective du Nb a été optimisée afin de pouvoir
obtenir des solutions de Nb purifiées. Cependant, ces optimisations ne résolvent pas le
probleme de la consommation d’acide oxalique du procédé. Un procédé, innovant, a alors été
développé pour récupérer ’acide oxalique a partir de la solution de désextraction contenant
0,5 M en ions nitrate et 0,5 M en oxalates totaux (complexés au Nb et sous forme de H,C,0,
libre).

Nous avons vu dans les chapitres | et 11 que le Nb(V) et le Ta(V) ne sont pas stables en
solutions aqueuses pour des pH compris entre ~2 et ~8 du fait de la précipitation de
Nb,Os,nH,0 et Ta,0s5,nH,0. 11 semble alors opportun d’étudier la stabilité de 1’oxalate de Nb
en fonction du pH. La Figure 26 donne la fraction restant en solution pour le niobium et les

oxalates (libres et complexés au Nb) en fonction du pH.
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Figure 26. Fraction restant en solution pour Nb (e), Ta (m), Ti (A), Fe (¢) et les ions oxalate (X) en
fonction du pH de neutralisation. Solution initiale : [HNO3] = 0,45 M, [C;O4liotae = 0,47 M, [Nb] =
12 700 mg/L, [Ta] = 15 mg/L, [Ti] = 12 g/L, [Fe] = 20 mg/L. Solution neutralisée par NaOH 4 M.
T =20 °C. Oxalates dosés par manganimétrie. Nb, Ta, Ti et Fe dosés par ICP-AES.

On remarque qu’a partir de pH ~6 la totalité du Nb (et les éléments minoritaires : Ta, Ti, Fe)
précipite alors que la quasi-totalité des ions oxalate (et nitrate) reste en solution. Ces résultats
sont la clé permettant d’obtenir un procédé de séparation Nb-Ta ne consommant pas (ou peu)
d’acide oxalique. En effet, apres avoir produit une solution de Nb purifiée lors de I’étape de
désextraction, il suffit de neutraliser cette solution pour précipiter le Nb sous forme de
Nb,Os,nH,0 purifié et de récupérer, par la méme occasion, une solution contenant les ions
oxalate et nitrate introduits initialement. L’acide oxalique (complexé et libre) est alors

récupéré quantitativement sous sa forme basique C,04>. Le colt du procédé peut donc étre
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réduit significativement a condition de pouvoir précipiter et réintroduire les oxalates dans le
procédé ou de valoriser les oxalates autrement comme par exemple en les vendant a un autre

industriel. Le principe du procédé est décrit ci-dessous.

(€ B it

Recyclage solvant

: 1
: 1
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Extraction groupée Désextraction sélective du Nb Désextraction totale
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|

Anions

Séparation
Nb-Ta

..Nb-oxalates =~ =~ .24

Raffinat Solution de Nb purifié H,C,0, 0,50M Eluat Ta
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Figure 27. Schéma de principe pour la purification du Nb et la récupération des oxalates et nitrates a
partir de la solution de désextraction.

3.3.1. Nature de la base utilisée pour la neutralisation

De nombreux tests ont été effectués pour optimiser les conditions du recyclage des oxalates a
partir de la solution de désextraction sélective du Nb. Ce sujet a fait ’objet d’un stage
ingénieur (David Bengio, éléve en 3*™ année & Chimie ParisTech) encadré durant cette thése.

Seuls les principaux résultats sont présentés ici par soucis de concision.

La nature de la base utilisée pour neutraliser la solution de Nb peut influencer la séparation
Nb-oxalates. La nature de la base influence également le co(t du procédé du fait des prix des
différents réactifs. Le Tableau 6 montre que I’ammoniaque est moins chére que le lait de
chaux qui est moins cher que la soude, le carbonate de sodium et la potasse. Le carbonate de

sodium est une di-base et peut donc étre moins cher que la soude selon 1’usage.

Tableau 6 : Prix des différents réactifs basiques utilisés industriellement (source interne Eramet, 2015).

Base NH,OH Ca(OH), NaOH Na,COs3 KOH
M (g/mol) 35,0 74,1 40,0 106,0 56,1
Prix ($/t) 115 215 475 350 1 000
Prix ($/kmol) 3,9 15,9 19,0 37,1 69,1
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La fraction du Nb restant en solution ainsi que celle des oxalates ont été mesurées lors de la
neutralisation d’une solution de désextraction du Nb a [’aide des différentes bases

mentionnées plus haut (Figure 28).

Niobium Oxalate

50 -m-Na2c03
a0 | —4-NH3
-e-NaOH
30 + 5¢-KOH
20 4 ca(oH)2

---Na2003
—&-NH3
1 -enaoH
10 4 —<koH
Ca(OH)2

Fraction en solution (%)
3
Fraction en solution (%)

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
pH pH

Figure 28. Fraction restant en solution pour Nb (gauche) et les ions oxalate (droite) en fonction du pH de
neutralisation. Solution neutralisée par NH,OH 4 M (A), NaOH 4 M (e), Na,CO3 2 M (m), KOH 4 M (X)
ou Ca(OH), 2 M (). Solution initiale : [HNO3] = 0,45 M, [C,04]totale = 0,47 M, [Nb] =10 g/L. T =20 °C.

On peut remarquer sur la Figure 28 que NaOH, KOH et NH;OH ont un comportement
similaire, c’est-a-dire que la séparation Nb-oxalates est effective a partir de pH ~6. A
I’inverse, Ca(OH),, qui est une des bases les moins chéres, ne permet pas de séparer le
niobium des oxalates car ceux-ci précipitent en méme temps que le Nb. Cela est di a la faible
solubilité des oxalates de calcium (Tromans, 2003) car les phases CaC,04,H,0 et
CaC,04,2,25H,0 ont pu étre identifiées par DRX dans le précipité. De fagon surprenante, la
fraction du Nb restant en solution est beaucoup plus importante lors de la neutralisation avec
Na;COs. Jusqu’a pH 7, plus de 70 % du Nb initial (soit 7,5 g/L) reste en solution. Méme
apres 24 h a pH 7, le Nb semble étre stabilisé en présence d’ions carbonate/
hydrogénocarbonate (cf. Annexe Ill - 5). A notre connaissance, aucun complexe de carbonate
de Nb(V) n’a été identifié en solution aqueuse. Il est également possible que le Nb soit
stabilisé sous la forme d’un complexe oxalate/carbonate. De plus amples investigations
seraient nécessaires mais il est trés probable qu’un (ou des) nouveau(x) complexe(s) de
Nb(V) puisse(nt) &tre synthetisé(s) de cette maniére. Ceci dépasse largement le cadre de cette
these mais les résultats signifient que les bases carbonatées ne peuvent pas étre utilisées

industriellement pour la séparation Nb-oxalates.

D’apres les résultats obtenus (Figure 28), NH,OH, NaOH et KOH peuvent étre utilisées pour
neutraliser la solution de désextraction et effectuer la séparation Nb-oxalates/nitrates. Du fait

du prix élevé de KOH, seule NaOH et NH,OH ont été étudiées par la suite. 1l est a souligner
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que la cinétique de précipitation de Nb,Os,nH,O dans les milieux étudiés est tres rapide et le

processus fonctionne a température ambiante.

En considérant que le niobium est sous la forme [NbO(C,04)s]* ou [NbO(C204)2(H20)] &
pH acide (Jehng & Wachs, 1991a), en considérant les pKa de 1’acide oxalique (1,25 et 4,27 a
25 °C, | = 0, Hummel et al., 2005) et en considérant une neutralisation jusqu’a pH 7-8, les

réactions de neutralisation sont les suivantes :
2 [NbO(C204)3]3_ + 6 HO_ = Nb205,nH20 + 6 62042__ + (3 - Tl) H20 (9)
2 [NbO(C,0,),(H,0)]” + 6 HO™ = Nb,05,nH,0 + 4 C,05;~ + (5 —n) H,0 (10)

D’apres les équations (9) et (10), la consommation de base est de 3 moles de HO™ par mole de
Nb. Ceci a pu étre vérifié en tracant les courbes de titrage de solutions synthétiques d’oxalate
de Nb en fonction de plusieurs paramétres (concentration en Nb, en acide fort et en acide
oxalique libre. cf. Annexe Ill - 6). Cette consommation de base a donc été prise en compte

dans 1I’évaluation économique du procédé qui sera décrite dans la partie 4.

Enfin, on notera que la séparation Nb-oxalates utilisée ici pourrait étre transposée au procédé
initialement développé par Eramet en milieu H,C,04 0,50 M + HCI 2 M. Cependant, du fait
de la concentration élevée en HCI (2 M), la neutralisation codterait environ 6 fois plus chere
que pour le procédé développé ici (HNO3z 0,30 M + NH4NO3 0,15 M). De plus, pour une
méme concentration de base utilisée pour la neutralisation, la solution finale serait 4,4 (2 /
0,45 = 4,4) fois plus concentrés en NaClg), NH4Clzg) ou KClgg ce qui causerait la
coprécipitation des oxalates. L’utilisation d’une base 4 fois plus diluée est une solution mais
augmenterait de fagon significative le colit d’un tel procédé. La désextraction du Nb a 1’aide

de H,C,0, 0,50 M + HCI 2 M semble donc difficilement industrialisable.

3.3.2. Preécipitation des oxalates aprés séparation Nb-oxalates/nitrates

Lors de I’optimisation de 1’étape de désextraction du Nb, il a ét¢ montré que deux solutions
sont particulierement efficaces et sélectives : H,C,04 0,50 M + HNO3; 0,30 M + NH4NO;
0,15 M ou H,C,04 0,50 M + HNO3 0,30 + NaNO3 0,15 M.
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La partie 3.3.1 a également montré que NH,OH et NaOH peuvent étre utilisees pour effectuer
la séparation Nb-oxalates/nitrates. Des lors, deux voies sont possibles pour effectuer la
séparation Nb-Ta suivie d’un recyclage des oxalates: une voie Na* et une voie NH;". La
récupération des oxalates passera donc par la précipitation de NayC;O4s oOu de

(NH.)2C204,H,0(s (hydrate formé a température ambiante).

Une fois la solution de désextraction neutralisée, celle-ci contient un meélange de Na,Cy0u(aq)
et de NaNOspq) ou de (NH4)2C204,H20¢q) et de NHiNOjz(g. NaNO3 et NH4sNO3 sont des
composés tres solubles comparés a Na,C,04 et (NH4)2C,04,H20. D’aprés les données de
Tromans (2003) et de Menczel et al. (2004), les solubilités de Na,C,04 et (NH;)2C204,H,0
sont, respectivement, de 0,27 et 0,42 mol/kg d’eau a 25 °C. Par comparaison, les solubilités

de NaNOj3 et de NH4NO3 sont d’environ 11 et 25 mol/kg d’eau a 25 °C.

Il suffit alors de concentrer la solution neutralisée (par évaporation) pour augmenter la
concentration en Na* ou NH," afin de précipiter Na;C,04 ou (NH4).C204,H,0 tout en laissant
NaNO3; ou NH4;NO;3 en solution. Les filtrats de précipitation sont ainsi concentrés en NaNOj3
ou NH;NO; et peuvent étre recyclés dans le procédé (cf. partie 4.2.2) ou valorisés car ils

contiennent trés peu d’impuretés métalliques. Le principe du procédé est décrit ci-apres.

Solution de Nb purifié
pH acide
[C:04)ita1 = 0,50M
[NO;)iota1 = 0,45M

Base:
NaOH,, H,0
ou
NH,O0H ) \ A,C,04 )
+ANO; ... T T TS |
Neutralisation pH 7-8 ; - ~ Concentration et ANO;q).
précipitation des oxalates concentré
s
S5

Nb,0;,nH,0 purifié A,C,0,nH,0,,
Figure 29. Schéma de principe pour la séparation Nb-oxalates/nitrates et précipitation des oxalates.

L’équilibre de solubilité de Na2C204(S) ou de (N H4)20204,H20(5) est :
A2C204(S) =2 A+ + C204__ (11)

Ki(T) = [A*]? X [C,0§7] =453 (12)

Avec : s = solubilité du sel ; A = Na ou NH,.

CONFIDENTIEL 207



Chapitre I1l. Développement et optimisation d’un procédé hydrométallurgique pour la
séparation du niobium et du tantale au sein du projet Maboumine

D’apres les données de Tromans (2003) et de Menczel et al. (2004), les produits de solubilité,
Ks(25°C), de Na,C,0,4 ou de (NH,;)2C2,04,nH,0 sont respectivement de 0,0763 et 0,301. A
partir de ces valeurs de K, et de la consommation de base induite par la neutralisation, il est
possible de calculer la concentration optimale a utiliser pour la base ajoutée et le facteur de
concentration nécessaire pour précipiter une quantité voulue d’oxalates.

Ainsi, les concentrations des ions oxalate et nitrate diminuent lors de la neutralisation du fait
de la dilution induite par 1’ajout de la solution basique. Plus la base utilisée est concentrée,
moins le flux d’oxalates et de nitrates sera dilué et plus faible sera le colt du procédé.
Cependant ’utilisation d’une base concentrée augmente les risques de précipiter les oxalates
en méme temps que Nb,Os,nH,0.

La concentration finale en Na* (ou NH,4") dépend de sa concentration initiale, de la quantité
de la base ajoutée et de la concentration de la base ajoutée. A partir de la consommation de
base déterminée précédemment, il est possible de calculer les concentrations en ions C,042,
NOs et Na* (ou NH,4") aprés neutralisation en fonction de la concentration de la base utilisée.

Ceci est résume sur la Figure 30.

0.5 -+-[Base] =10M
-+-[Base] =4M
0.45
-e-[Base] =2M
0.4 -»-[Base] =1M
SO.SS o [Base] =0,5M
O 53 —Courbe de solubilite
g
=025 —Courbe de solubilité
F‘ltf
oN 0.2
Qo5 (NH,),C,0,,H,0
0.1
0.05 A
Na,C,0,
0 T T T T )
0 0.5 1 15 2 25
[Na*] ou [NH,*] en solution (mol/L)

Figure 30. Calculs des concentrations finales en A" et C,0,% lors de la neutralisation d’une solution de
désextraction du Nb par NaOH ou NH,OH & différentes concentrations. Solution initiale: [Nb] = 10 g/L,
[HNO3] = 0,30 M, [ANO3] = 0,15 M, [C,04]it = 0,50 M. Concentration de la base : 10 M (o), 4 M (o),
2M (), 1M (@), 0,5M (). Les courbe de solubilité de Na,C,0, (courbe rouge) ou de (NH,),C,04,nH,0O
(courbe verte) a 25 °C sont également données. Ces calculs ne tiennent pas compte d’éventuelles
variations de volume induites par la formation de I’oxyde Nb,Os,nH,0.

On notera que I’utilisation d’une base concentrée (> 1 M) créera une solution sursaturée en
oxalates et risque de les faire coprécipiter avec I’oxyde de niobium. Cependant, les résultats
donnés sur la Figure 28 ont été obtenus par ajout de NaOH ou NH,OH 4 M. On remarque que
la solution aprés précipitation est sursaturée (point bleu sur la Figure 30) et Na,C,04 ou
(NH4)2C204,nH,0 aurait da precipiter en méme temps que Nb,Os,nH,0. Expérimentalement
la précipitation de Nb,Os,nH,0 est quasi-instantanée alors que la précipitation de Na,C,0,4 ne
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démarre qu’apres plusieurs heures (cf. Annexe III - 7) ce qui laisse assez de temps pour
récupérer sélectivement Nb,Os,nH,0. Dans le cas NH;", (NH4),C204,nH,0 est plus soluble
que NayC,0, et la précipitation de (NH,4)2C,04,nH,0 est également lente (8 % aprés 24 h).
Dans la suite, la neutralisation a donc été réalisée avec NaOH 4 M ou NH,OH 4 M.

Une fois neutralisée, la solution contenant Na;C,O4(ag) €t NaNOj3(ag) 0U (NH4)2C204,H204q) €t
NH,NO3(q doit étre concentrée par évaporation. Connaissant les concentrations en C,0,” et
A" (A = Na ou NHy) il est alors possible d’évaluer de maniére simple le facteur de
concentration (F = Volume initial / Volume final) nécessaire pour atteindre le rendement de

précipitation visé. La procédure est resumée sur la Figure 31.

[Oxalate] (mol/L)

[Na]tot (mol/L)

Figure 31. Concentration en oxalate et sodium lors de I’étape de neutralisation puis de I’évaporation.
Calculs effectués pour une solution initiale similaire a celle de la Figure 30. Neutralisation avec NaOH
4 M. Droite AB : neutralisation. Point C : concentrations fictives aprés I’étape d’évaporation. Point D :
concentrations aprés précipitation de Na,C,0,. Coordonnées : A (0,15 ; 0,50), B (0,96 ; 0,38), C (10 ; 4,0)
D (0,02; 2,0). Courbe rouge : solubilit¢ de Na,C,0, a 25 °C. Ces calculs ne tiennent pas compte
d’éventuelles variations de volume induites par la formation de Na,C,0,.

Sur la Figure 31, les points A et B donnent les concentrations avant et apres neutralisation
comme détaillé précédemment. A partir du point B, on construit la droite BC représentant
I’évolution des concentrations en Na* et C2042' lors de 1’évaporation de I’eau. Lors de cette
étape le rapport [Na]iota/[C204]totar reste égale a celui du point B ce qui définit la pente de la
droite BC. Avec le rendement désiré (ici 95 % de précipitation) on place le point D, situé sur
la courbe de solubilité, dont I’ordonnée correspond a 5 % de celle du point B (ici 0,02 M pour
0,38 M). A partir du point D, on construit alors la droite DC, d’équation [C204] = [Na]® +
[Na]/2 (avec [Na]°: concentration en Na* au point D) représentant la précipitation (ou
dissolution) de Na,C,04. On obtient alors le point C a I’intersection des deux droites
précédemment tracées. Le point C n’a pas forcément d’existence physique mais donne les
concentrations totales en sodium et oxalate a atteindre a I’issue de 1’étape d’évaporation pour

obtenir le rendement vise. Le rapport entre les ordonnées (ou les abscisses) des points C et B
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correspond alors au facteur de concentration a utiliser. Dans I’exemple de la Figure 31, le
facteur de concentration est de 10/0,96 = 10,4. Les rendements predits et mesurés sont
reportés sur la Figure 32. Le modele sous-estime Iégerement les rendements de précipitation ;
ce qui était attendu car le modéle néglige les variations de volume dues au solide.

100 4

£ 90 A

<
2
O 80

o~

© 4 .
Z 0 -#1=60 min
c o T
o -+-1=120 min
w® 60 ;
i) -e-t=180 min
s o +t=24h
@ .

5 Modele
o 40 4
o
5
2 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Facteur de concentration

Figure 32. Rendement de précipitation de Na,C,0, mesuré en fonction du facteur de concentration
(Vinitia/ Visinar)-  Solution initiale identique & celle de la Figure 30 et neutralisée avec NaOH 4 M.
Concentration effectuée par évaporation de I’eau a ~100 °C. Rendement de précipitation déterminé apreés
refroidissement a température ambiante (20 - 25°C) puis filtration a 0,20 um aprés 60 min (m), 120 min
(A), 180 min (e) et 24 h (¢). Rendement calculé a partir de la concentration en oxalates dans les filtrats et
du volume des filtrats. La courbe en pointillés correspond aux calculs détaillés plus haut.

La Figure 32 montre que des rendements de récupération des oxalates supérieurs a 98 %
peuvent étre obtenus. Ainsi, les oxalates présents dans la solution de désextraction sélective
du Nb peuvent étre récupérés de maniere quantitative. Les analyses DRX, ICP-AES et
manganimétriques des précipités obtenus confirment bien la précipitation de NayCyOu(
(Annexe Il - 8). Pour la voie NH,", les analyses DRX, manganimétriques et ATG-MS
confirment la précipitation de (NH4)2C,04,H.0¢). La purete mesurée, par dosage
manganimétrique et ICP, pour Na;C,0,4 et (NH4)2C,04,H,0 est de 95 + 3 %. En résumé,
voici les conditions opératoires retenues pour récupérer les oxalates contenus dans une

solution de désextraction sélective du Nb.

Tableau 7 : Résumé des conditions retenues et des rendements obtenus pour I’étape de neutralisation de
la solution de désextraction du Nb et de I’étape de concentration-précipitation.

Neutralisation de la solution de Concentration et précipitation des filtrats
désextraction de neutralisation

Base : NaOH ou NH,OH 4 M Facteur de concentration > 10
Conditions Température : ambiante Température : ébullition puis refroidissement
pH de neutralisation : 8 a ’ambiante
Nb >99,9 %

Na,C,0, > 95 %
(NH,)2C204,H,0 > 95 %
Nitrates <5 %

Rendements de Ta, Ti, Fe (traces) > 99,9 %
précipitation Oxalates <1 % *

Nitrates < 1 % *

a : les traces d’oxalates et de nitrates coprécipités sont éliminées et récupérées par un simple lavage a I’eau.
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La méthode développée permet donc de récupérer quantitativement les oxalates (et nitrates)
initialement contenus dans la solution de désextraction du Nb. La séparation Nb-oxalates-
nitrates est totale et I’évaporation des filtrats permet de récupérer NayCyOy4s OU

(NH4)2C204,H20(s) avec un rendement supérieur a 95 % et une purete proche des 100 %.

3.3.3. Conversion de I’oxalate en acide oxalique

Une fois la forme basique des oxalates récupérée, les solides Na,C,04 ou (NH4)2C204,H,0
pourraient étre revendus directement car les prix des sels d’oxalate sont supérieurs a celui de
I’acide oxalique. Ils pourraient aussi étre convertis en acide oxalique afin d’étre recyclés
directement dans le proceédé de séparation Nb-Ta. L’exemple ici a pour but de montrer la
faisabilité du recyclage des oxalates récupérés dans le procédé de séparation Nb-Ta. La
conversion des sels d’oxalate basiques en acide oxalique pourrait, bien évidemment, étre
sous-traitée car cette partie est totalement découplée du procédé de séparation Nb-Ta. Ici,
seule la conversion a 1’aide d’acide sulfurique a été étudiée car cet acide est le moins cher
pour les industriels. La conversion de Na;C,04) en H,C204,2H,0(5) a été étudiée. La réaction

visée est la suivante :
Na,C,04(5) + HySO40aq) + 2 H,0 = HyC,0,4,2H,0(y + 2 Na* + SOZ~ (13)
Les équations mises en jeu sont cependant nombreuses (Tableau 8).

Tableau 8 : Réactions mises en jeu lors de la conversion de Na,C,0, en H,C,0,4,2H,0.

Constante d’équilibre

Réaction

(25 °C, | = 0)
C,0Z~ + H;0*" = HC,0; + H,0 (14) log K° = 4,25
HC,0; + Hs0% = H,C,0, + H,0 (15) log K° = 1,40
Na,Cy04) = 2 Na* + C,07~ (16) Ks=0,0763" (s =0,27 mol/kg d’eau)
NaHC,0,4,H,0) = Na* + HC,0; + H,0 (17) s=7?
H,C,0,,2H,0 = C,0;~ + 2 H;0% (18) s ~ 1,2 mol/kg d’eau
SO2™ + H,0* = HSO; + H,0 (19) log K° =1,98°
HSO; + H,0* = H,S0, + H,0 (20) log K® = -1,2*
NaHSO, = Na* + HSO; (21) s=7?
Na,S04) = 2 Na* + SO;~ (22) s ~ 1,8 mol/kg d’eau

a: constantes tirées du logiciel DataBase Medusa : www.kth.se/en/che/medusa/chemeq-1.369367. b : Tromans (2003)
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La subtilite de la conversion consiste a trouver les conditions minimisant les pertes en
oxalates par solubilité dans la solution d’acide sulfurique et a éviter la précipitation conjointe
des sulfates ou hydrogénosulfates. D’aprés les pKa de H,C,0,4 et de H,SO,4, la seconde
acidité de H,SO,4 n’est pas assez forte pour protoner 1’ion HC,O,". Il faudra donc, a priori, 2
équivalents d’acide sulfurique pour convertir NayCy04) en HzC204,2H20(). Néanmoins la
réaction de Na,C,04¢) avec 1 équivalent de H,SO4 permet d’obtenir NaHC;04,H,0() de
maniere assez simple et quantitative. La Figure 33 donne le rendement de conversion de
NayCy045 en NaHC,04,H,O() par réaction avec 1 équivalent d’acide sulfurique. Les
conversions ont été effectuées en une étape de 30 minutes et a température ambiante. On
remarque qu’il est possible d’obtenir NaHC,04,H.O() avec un rendement et une purete
proche des 100 %. Les analyses DRX et ICP-AES des solides aprés conversion prouvent bien
la formation de NaHC,04,H,O). Ce produit pourrait également étre vendu car son prix est

supérieur a celui de I’acide oxalique (Annexe III - 9).
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Figure 33. (e) Rendement de conversion de Na,C,04 en NaHC,04 en fonction de la concentration en
H,SO, utilisée. (A) Pureté du produit obtenu = %oxalate mesuré dans le solide / %ooxalate théorique dans
NaHC,0,,H,0. Reaction de conversion : Na,C,04 + 1 équivalent de H,SO, - Tempeérature ambiante -
sous agitation pendant 30 min puis filtration sur filtre Blichner. Rendement et pureté données a + 5%.

Malheureusement, il s’est avéré difficile de convertir Na,Cy04i) en HoC04,2H,0() par
réaction avec 1’acide sulfurique, et ce, méme avec 2 équivalents. Les produits obtenus lors
des différents essais étaient des mélanges contenant: H,C,04,2H,0 + NaHC,0,4,H,0O +
NaHSO, + Na,SO,. La Figure 34 donne 1’analyse du solide apres réaction de Nay,CyO4s) avec
2 équivalents de H,SO,4. On remarque d’abord une augmentation des pertes en oxalate par
solubilité lorsque la concentration de H,SO, utilisée diminue. Cela est cohérent car le volume
de solution requis augmente lorsque [H2SO,] diminue. Ensuite on remarque une
augmentation de la teneur en soufre dans le solide lorsque [H,SO,4] augmente. Cela provient
de la précipitation de NaHSO, et/ou Na,SO,. Enfin, on remarque que la teneur en sodium

dans le solide diminue jusqu’a [H2SOgsinitiale ~ 40 %m puis la teneur en Na dans solide
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augmente. Cela est di a la transformation de Na,C,O4 en H,C,04,2H,0( puis de la
précipitation des sulfates de sodium, ce qui est en accord avec 1’évolution de la teneur en

soufre dans le solide.

Expérimentalement, il faut donc faire un compromis entre pertes en oxalates et pureté du
produit obtenu. Dans les meilleures conditions, le solide obtenu contient ~85 % de
H,C,04,2H,0 et ~15 % de NazH(SO4), (mélange stoechiométrique Na,SO4-NaHSO,) et les

pertes en oxalates sont de 23 %.
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Figure 34. Pourcentage massique en Na (e) et S (A) dans le solide apres conversion et pertes en oxalates
par solubilité dans la phase aqueuse (m). Réaction de conversion : Na,C,04¢ + 2 equivalents de H,SO, a
concentration variable - température ambiante - sous agitation pendant 30 min puis filtration sur filtre
Buchner. Na,C,04 obtenu par neutralisation puis concentration de la solution de désextraction du Nb.
Na et S dosé par ICP-AES. Oxalates en solution dosés par manganimétrie.

Rappelons toutefois que ces résultats ont uniquement pour but de démontrer la faisabilité du
procédé. Des optimisations sont possibles notamment en étudiant D’influence de la
température de conversion (T = 20-25 °C ici) ou d’effectuer des lavages du solide obtenu
pour éliminer les sulfates tout en limitant la redissolution de H,C,04,2H,0. Enfin, nous avons
vu que ’Aliquat® 336 a peu d’affinité pour les ions SO4%, il est donc envisageable de

réintroduire directement le mélange obtenu dans la batterie désextraction sélective du Nb.

Pour la voie NH;", quelques essais ont également été réalisés. La réaction de
(NH4)2C204,H,0 avec 2 équivalents d’acide sulfurique produit le composé mixte
(H2C204,2H,0)(NH4HC,04) (Annexe 11 - 10). Les pertes en oxalates par solubilité sont de
17 % lorsque que I’acide utilisé est H,SO4 40 %m (point optimal pour la voie Na*). Le
rendement de conversion est donc tres bon (83 %) sans méme optimiser la réaction. De plus,
le composé ne contient pas de sulfate d’ammonium d’apres les analyses par diffraction des
rayons contrairement a la voie Na* ot le solide est pollué par du sulfate de sodium. En effet

la solubilité de (NH4),SO, est d’environ 5,8 mol/kg d’eau contre ~1,8 mol/kg d’eau pour
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Na,SO,. Pour la voie NH,", les pertes par solubilit¢ pourront donc étre diminuées en
augmentant la concentration initiale en H,SO,4, tout en gardant une pureté du produit
relativement élevée. La structure de (H,C,04,2H,0)(NH4HC,0,4) a été déterminée par
Portalone & Colapietro (2006).

Le composé (H,C,04,2H,0)(NH4sHC,04) pourrait étre réintroduit dans la batterie de
désextraction du Nb. En effet, la solution requise pour la désextraction contient : H,C,O4
050M + HNO; 030 M + NH4NO3z 0,15 M. La dissolution de 025 M
(H2C204,2H,0)(NH4,HC,04) dans HNO; 0,45 M produit une solution contenant
H,C,0,0,50 M + HNO3; 0,20 M + NH4NO3; 0,25 M. La composition de cette solution est
proche de celle désirée. La sélectivité Nb-Ta serait légérement diminuée (Figure 21) mais
cette diminution pourrait étre compensée par une augmentation du rapport des volumes des

phases (O/A) par exemple (cf. partie 3.2.4).

3.3.4. Conclusion sur la récupération séparation Nb-oxalates-nitrates

Il a été démontré que les oxalates contenus dans la solution de désextraction sélective du Nb
peuvent étre récupérés, y compris ceux complexés au Nb. La neutralisation de la solution par
NaOH, NH4OH ou KOH, jusqu’a un pH compris entre 7 et 8, provoque la précipitation de
plus 99,9 % du Nb (et de Ta, Ti et Fe résiduels) et de moins de 1 % des ions C,0,* et NO5'.

Les filtrats de précipitation contiennent alors la totalité des ions oxalates et nitrates
initialement présents. Du fait de la plus grande solubilité des sels de nitrates, il est possible de
concentrer la solution afin de précipiter Na;C204() ou (NH4)2C204,H20) avec un rendement
controlable via le taux d’évaporation de la solution. En deux étapes, simples a mettre en

ceuvre, il est alors possible d’effectuer la séparation Nb-oxalates-nitrates.

Les oxalates récuperés peuvent étre valorisés sous forme de sels basiques ou convertis en
leurs acides. Par exemple, la reéaction de Na,C;O4i) avec 1 équivalent d’HpSOyq) forme
NaHC,0.,H,0() avec un rendement d’environ 95 %. Na,C,04(s) peut aussi étre transformé en
H,C,04,2H,0) mais un compromis doit étre fait entre le rendement et la pollution du produit
par Na SOuy(s). Réciproquement, (NH.)2C204,H20s) est transformé en
(H2C204,2H,0)(NH4HC04)s) par réaction avec 2 équivalents d’acide sulfurique.
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Les résultats présentés ici démontrent la faisabilité de récupérer I’intégralité des oxalates
nécessaires a la séparation Nb-Ta par le procédé d’extraction par solvant. La séparation Nb-
oxalates-nitrates est innovante et pourrait s’appliquer a d’autres procédés impliquant des
solutions d’oxalate de Nb (et Ta). La transformation des oxalates en acide oxalique doit
encore étre optimisée, tant sur les conditions de réaction (température notamment) que sur le
schéma de procédé (conversion en plusieurs étapes, a contre-courant, lavages...). D’autres
conversions seraient également envisageables ; on peut citer par exemple le chauffage a 130-
170 °C de (NH4)2C204,H20() qui meénerait a la transformation suivante d’aprés Frost &
Weier (2004) :

(NH4)26204, HZO(S) = HZO(g) +2 NH3(g) + HZCZO4(S) (23)
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3.4. Validation du procédé développé a I’échelle pilote

Apres avoir étudi¢ en laboratoire 1’extraction des ions hexaniobate et hexatantalate par
I’Aliquat® 336 puis la désextraction sélective du Nb et la récupération des oxalates, la

faisabilité du procédé de séparation Nb-Ta a €té testée en fonctionnement continu.

Grace aux outils de pilotage d’Eramet Research, le procédé a pu étre piloté en mai 2015
pendant 2 semaines du lundi au vendredi de 5 h a 21h. La Figure 35 montre une partie des
équipements mis a disposition pour cette campagne de pilotage. Eramet Research a, de plus,
mobilisé 1 technicien hydrométallurgiste et 2 techniciens analystes pour mener cette
campagne de pilotage. Deux équipes de 2 personnes (1 hydrométallurgiste + 1 analyste) se
sont ainsi relayées durant ces 10 jours de pilotage (1 poste de 8h par équipe). Les conditions
opératoires du procédé ont pu étre ajustées au fur et a mesure avec un poste de décalage du

fait du délai entre 1’échantillonnage et les analyses.

Durant la mise en ceuvre de ce pilote, environ 200 L de solution d’ions hexaniobate ont été
utilisés. Cette solution a été produite a Eramet Research lors de la campagne de pilotage du
procédé voie sodique en avril 2015 (soit 3 semaines avant le pilote de séparation Nb-Ta). Le

schéma de procédé testé est donné sur la Figure 36.

Figure 35. Photos prises lors du pilotage du procédé. (A) : bidons d’alimentation de solution issue du
procédé voie sodigue et solvant. (B) : Un étage de la batterie d’extraction ; mélangeur de 200 mL a gauche
et décanteur de 400 mL a droite. (C): Premier oxyde Nb,Os,nH,O purifié¢ & 99,5 % produit. (D) :
sorbonne contenant les 10 étages (10 mélangeurs + 10 décanteurs) du procédé. (E) : batterie d’extraction.
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Maboumine
Solvant

Aliquat 336 2.50 % vol.

Isotridecanol 2.50 % vol.

Elixore 205 95.0 % vol.

1.400 L/h
* Extraction groupée Désextraction Nb Désextraction Ta
O/A= 1.00 O/A=5 O/A= 5 *
[Nb] 2.0 g/lL [Nb] 0.00 g/L.
[Ta] 44 mg/L [Ta] 35 mg/L
4 Y 4
Solution épuisée en i Solution de désextraction ;
o F_’I_ - Solut_lon Eluat Nb AL Eluat Ta , Solutlor_] de
a1l Fe d'hexaniobate désextraction Ta
pH~12 [Nb] 209g/L 0.280 L/h H2C204  0.50 mol/L| [Ta] 176 mg/L| 0.280 L/h
* [Ta] 44 mg/L [Nb]  10.0 g/L] [NO3]  0.45 mol/L|
pH~12 [Ta] 44 mg/L 0.280 L/h *
1.400 L/h *
v
Pureté éluat Nb 99.6% Y
5 i 1 a

Neutralisation éluat Nb Na2C204,,)

. NaOH —=—pp—— Neutralisation éluat Ta [P  Effluents
+ lavages du solide + NaNO3,,

I
I
I
NaOH =————Pp—i :
I [
:
I
I
I
I
I
I

Séchage 110 °C Séchage 110 °C

Effectué en batch
Effectué en batch

Concentré purifié de Nb,Os,nH,0 Concentré de Ta,Os,nH,O K

Figure 36. Schéma du procédé testé a I’échelle pilote. Les concentrations en Nb et Ta et les débits sont donnés a titre indicatif. Les batteries d’extraction, de
désextraction du Nb et de désextraction du Ta ont été opérées en continu. Le traitement des éluats Nb et Ta a été réalisé en batch. Tout le procédé a été opéré entre
18 et 20 °C (sauf le séchage des solides a 110 °C). Chaque rectangle numéroté représente 1 étage, soit un mélangeur de 200 mL plus un décanteur de 400 mL. La
batterie d’extraction comporte 2 étages, la batterie de désextraction sélective du Nb 4 a 5 étages et la batterie de désextraction du Ta 2 étages. Un étage de
régénération du solvant a également été ajouté au cours du pilote mais n’est pas représenté. Les étoiles rouges représentent les flux dont le débit était mesuré. Les
triangles gris représentent les flux analysés par ICP-AES a chaque poste. Les pompes volumétriques véhiculant les solutions et les agitateurs mécaniques présents
dans chaque mélangeur ne sont pas représentés. Les traits orange représentent les flux organiques, les traits bleus les flux aqueux.
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Les objectifs de cette campagne de pilotage étaient de:

1 - valider la possibilité de produire un concentré purifié (Nb / [Nb + Ta + Ti + Fe +
Na] > 99,5 %m) en utilisant une solution de désextraction constituée de H,C,0O, et de HNOs ;

2 - tester la robustesse du solvant car le bouclage du solvant en téte de procédé n’avait
jamais été tenté jusqu’a présent ;

3 - étudier la désextraction du Ta. En effet, cette étape ne peut étre étudiée que lors du
fonctionnement continu et a contre-courant car la phase organique entrante doit d’abord étre
épurée en Nb ;

4 - précipiter un concentré de Ta en appliquant la méme méthodologie que pour le Nb.

Le traitement des éluats de désextraction (séparation Nb-oxalates-nitrates, précipitation des
oxalates, etc.) n’a pas €té opéré en continu. En revanche, une fraction représentative des
éluats (500 mL pour Nb et ~600 mL pour Ta) était traitée en batch pour chaque poste afin de
précipiter les concentrés solides. Le rendement de récupération des oxalates a aussi pu étre
validé (= 99 %) a partir d’un volume conséquent (2 L) d’¢éluat de Nb purifié. Les rendements

sur toutes les étapes du procédé seront résumeés dans la partie 3.5.
3.4.1. Unité d’extraction

Le solvant utilisé lors du pilote contenait 45 mM d’Aliquat® 336 (soit 2,5 %vol), 105 mM
d’isotridécanol (soit 2,5 %vol) et de I’Elixore 205 comme diluant. L’isotherme d’extraction
de Nb et Ta par ce solvant, déterminée a partir de la solution d’alimentation du pilote est
donnée ci-apres. La charge maximale en Nb dans le solvant de 3,6 (£0,1) g/L est en accord

avec la valeur obtenue a partir des solutions synthétiques d’hexaniobate de sodium.

Solution industrielle Solution synthétique d'ions hexaniobate

4000 sortie voie sodique 4000

3500 4 4 4 300 § 4 S a an
z 3000 I 3000 ¥
0l ud
é 2500 é 2 500
80 2 000 8o 2 000
o [=]
= 1500 = 1500
=4 Z
~ 1000 — 1000

500 ® Nb 500 & Nb
[ I e e L e e e L E s s e | 0 T T |
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
[Nblaq (mg/L) [Nb]aq (mg/L)

Figure 37. Gauche : Isotherme d’extraction du Nb réalisée avec le solvant utilisé pendant le pilote et la
solution d’alimentation provenant du procédé voie sodique. Droite : isotherme d’extraction réalisée avec
le méme solvant et une solution synthétique d’ions hexaniobate (Na;HNbgO19,15H,0). T = 20 °C. Barres
d’erreurs : *+ 5%.
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Pour ce pilote, la concentration en Nb dans le solvant était voisine de 2 g/L ce qui correspond
a ~60 % de la capacité maximale. Ci-dessous est donnée la composition moyenne de la
solution aqueuse d’alimentation utilisée durant le pilote. De 1égéres variations sont observées
car la solution était répartie dans 10 bidons de 20 L correspondant a plusieurs postes de la

campagne de pilotage du procédé voie sodique.

Tableau 9 : caractéristique de la solution aqueuse d’alimentation. Provenance : procédé voie sodique,
sortie unité de mise en solution (campagne 2015-1). pH ~ 12.

N Nb / Nb /

. a .

Concentration (Nb+Ta+Ti+Fe) (Nb +Yimpureté)
Moyenne (mg/L)? 1917 39 51 12 1160 97,7 % 61,4 %
Valeur maximale (mg/L)? 2040 41 6,2 19 1300 97,9 % 63,7 %
Valeur minimale (mg/L)? 1780 37 44 0,7 1010 97,6 % 60,0 %

Ecart type® 58 1 05 04 71

a : Calculé sur 20 postes.

Les rendements d’extraction des différents éléments sont donnés sur la Figure 38. Les
rendements étaient supérieurs a 99,9 % pour Nb, 99,3 % pour Ta, 99,0 % pour Ti et 90 %
pour Fe (limites de quantification en sortie d’unité). Les rendements ont été maintenus a leur
valeur nominale tout au long du pilote. Les performances du solvant sont donc restées stables
pendant environ 160 h de fonctionnement. Du fait du dimensionnement des installations et du
débit de solvant, cela correspond a environ 60 cycles pour le solvant. La robustesse de ce

dernier a donc été prouvée lors de ce pilote.
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Figure 38. Rendements d’extraction pour Nb(e), Ta(m), Ti(A) et Fe(¢) mesurés durant le pilote. (X)
rapport des débits organique/aqueux. Rendements déterminés a partir des analyses de la phase aqueuse
en entrée et sortie de ’unité d’extraction. 1 poste = 8 h de fonctionnement. T = 18-20 °C.
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3.4.2. Désextraction sélective du niobium et production d’oxyde purifié

Deux solutions ont été testées pour la désextraction sélective du Nb :
- H,C,04 0,50 M + HNO3 0,45 M du poste 1 a2 12 ;
- H,C,04 0,50 M + HNO3 0,30 M + NH4;NO3 0,15 M du poste 13 a 20

La batterie de désextraction comportait 4 étages du poste 1 a 8 puis 5 étages du poste 9 a 20.
Le mélange H,C,04 + HNO3; + NaNOj3 devait étre testé mais il n’a finalement pas été utilisé

du fait de la pollution du solide final par du sodium, comme expliqué plus bas.

H,C,0,/HNO; | H,C,0,/HNO,/NH,NO,

4 étages ‘ 5 étages

120% 1

100% A

80% -

60%

40% A

20%

Rendement de désextraction

0%

012 3 456 7 8 9 10111213 141516 17 18 19 20
N° POSTE

Figure 39. Rendement de désextraction du Nb(e), du Ta (m) et du Ti (A) dans la batterie de désextraction
sélective du Nb. Les rectangles en haut du graphique indiquent le nombre d’étages et le type de solution
de désextraction utilisé. T = 18-20 °C. Barres d’erreur : + 5%.

La Figure 39 donne les rendements de désextraction de Nb, Ta et Ti dans la batterie de
désextraction du Nb (équation 24). Le rendement pour le fer n’est pas présenté pour plus de
clarté mais celui-ci est proche de 100 %. Le fer est cependant une impureté minoritaire
(Tableau 9) et ne dégrade pas de maniére notable la pureté du produit. De plus, une partie du

fer est ¢liminée lors de la précipitation de 1’oxyde de Nb, comme expliqué ultérieurement.

, . M . , .
Rendement de désextraction de M = Mlsortie désextraction o Jaqueux (24)

[M]entrée désextraction Qsolvant

Avec : [M] concentration en phase aqueuse ; [M] concentration en phase organique et Q le débit de la phase considérée.

D’apres les analyses de I’éluat Nb, le rendement de désextraction du Nb est supérieur a 98 %.
L’incertitude sur les rendements vient essentiellement des variations de débit. En effet, les
analyses et les mesures de débits ont été réalisées sur une fraction représentative de chaque
poste (3h sur 8h) mais les débits étant relativement faibles (0,2 a 1,5 L/h) I’incertitude est

élevée, sans méme tenir compte des variations inhérentes au fonctionnement de procedé.
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Le nombre d’étages de I’unité avait été choisi a partir de I’isotherme de désextraction donnée
sur la Figure 22. Le dimensionnement de la batterie de désextraction du Nb semble donc
correct mais un 6™ ¢tage aurait €tait nécessaire car du niobium est détecté en aval de 1’unité
(étape de desextraction du Ta). La fuite en Nb est estimée entre 1 et 4 %. Les rapports des

débits mesurés et la composition de 1’¢luat de désextraction sont donnés dans le Tableau 10.

Tableau 10 : Composition de la solution aqueuse issue de la batterie de désextraction sélective du Nb.
[Nb] [Ta] [Ti] [Fe] Nb /

O/A (9/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (Nb +Yimpureté)

1?2 4,62 6,24 24 2,9 7,5 99,45%
2 4,73 9,02 47 2,9 3,6 99,41%
3 472 9,91 42 4,4 5,2 99,48%
4 5,89 9,65 49 3,2 6,3 99,40%
5 6,74 11,40 45 4,1 9,7 99,49%
6 5,77 9,95 50 2,9 4,6 99,43%
7 5,92 10,60 48 3,4 54 99,47%
8 5,63 9,16 54 3,5 4,8 99,32%
9 5,59 12,60 56 3,3 10,0 99,45%
10 6,24 10,20 43 3,0 9,8 99,46%
11 6,56 11,70 40 4,1 11,0 99,53%
12 6,00 11,60 43 3,1 10,0 99,52%
13 6,26 11,10 51 57 11,0 99,39%
14 6,34 11,10 53 3,6 10,0 99,40%
15 5,07 10,90 44 2,7 4,4 99,53%
16 5,59 10,70 42 2,6 3.1 99,56%
17 5,01 10,90 46 3,0 4,0 99,52%
18 5,74 9,93 40 2,7 3,7 99,53%
19 4,78 8,95 41 4,1 2,7 99,47%
20 5,47 8,09 41 4,1 2,7 99,41%

Moyenne : 10,39 46 3,5 6,4 99,46 %

Minimum : 6,24 24 2,6 2,7 99,32 %

Maximum : 12,60 56 57 11,0 99,56 %

a : unité en cours de démarrage.

On remarque tout d’abord qu’un éluat contenant environ 10 g/L en Nb a pu étre obtenu tout
au long du pilote. Ce flux est le plus concentré en Nb de tout le procédé Maboumine. L’¢luat
le plus concentré est celui du poste 9 avec 12,6 g/L en Nb. Des concentrations plus élevées
pourraient étre obtenues moyennant une concentration en oxalates plus élevée dans la
solution de désextraction. Cela constitue une voie d’optimisation, non négligeable, pour le
procédé mais les isothermes de désextraction devraient alors étre déterminées de nouveau
pour dimensionner le procédé a nouveau. On peut remarquer a ce stade que la solution
produite a une pureté nettement plus importante que la solution d’alimentation provenant du
procedé voie sodique. Le rapport Nb / [Nb + Ta + Ti + Fe] est en effet tres proche des 99,5 %

Visés.
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Pour chaque poste, 500 mL de solution de désextraction ont été neutralisés a pH 7,4-8,1 par
NaOH 4 M (poste 1 a 8) ou NH,OH 4 M (poste 9 a 20) afin de récupérer Nb,Os,nH,0 purifié
et de laisser les oxalates en solution. Le solide récupéré était ensuite lavé 2 fois a I’eau
distillée (2 repulpages de 150 mL). Les rendements de précipitation de Nb, Ta, Ti sont
supérieurs a 99,9 %, 99 % et 98 %, respectivement (Figure 40). En revanche, seules 70 a
90 % du fer précipitent ; une légere séparation Nb-Fe lors de la neutralisation était attendue
d’aprés les essais en laboratoire (partie 3.3, Figure 26). De plus, une partie supplémentaire
(~10 %) du fer est éliminée lors des deux lavages. Les pertes en Nb (et Ta et Ti) sont quant a

elles inférieures a 0,2 % lors des deux étapes de lavage cumulées.
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Figure 40. Gauche : Rendement de précipitation du Nb(e), du Ta(m), du Ti(A) et du Fe(¢) lors de la
neutralisation de la solution aqueuse issue de la batterie de désextraction sélective du Nb. Neutralisation
avec NaOH 4 M du poste 1 a 8 puis NH,OH du poste 9 a 20. pHyng = 7,4 - 8,1. T = 18-20 °C. Droite :
Fraction des ions oxalate restant en solution apres neutralisation et fraction récupérée lors des deux
étapes de lavage du solide.

Pour les ions oxalate, seuls ~90 % restent en solution lors de la précipitation du Nb. Ceci est
inférieur aux ~100 % obtenus lors d’essais en laboratoire. Cette différence est pour I’heure
inexpliquée mais pourrait provenir d’une légere différence de température entre le hall de
pilotage et le laboratoire ou ont éte faits les essais préliminaires. La sensibilité du rendement
de coprécipitation des ions oxalates est cohérente avec le fait que la solution est sursaturée
lors d’une neutralisation avec NaOH ou NH4,OH 4 M (cf. partie 3.3.2). Cependant, les 10 %
d’oxalates coprécipités avec Nb,Os,nH,0 ont pu étre éliminés du solide et récupérés lors des
étapes de lavage (Figure 40). Le rendement de récupération globale des oxalates est donc
proches des 100 %.

Le rendement de récupération global du niobium, c’est-a-dire tenant compte des étapes
d’extraction, de désextraction, de neutralisation et des deux lavages du solide, est donné sur

la Figure 41. Les points rouges correspondent aux calculs effectués a partir de la solution
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aqueuse sortant de la batterie de désextraction du Nb. Les points bleus correspondent aux
calculs faits a partir de la concentration en Nb mesurée dans I'unit¢ en aval de la
désextraction du Nb (désextraction du Ta). Bien que les valeurs semblent plus réguliéres, le
second calcul est normalement moins précis du fait de la propagation des erreurs et des plus
faibles débits dans la batterie de désextraction du Ta. On remarque néanmoins que la
récupération globale du niobium est supérieure a 90 %. Ce point peut étre amélioré en
ajoutant un étage de désextraction. Cela n’a pas été fait durant le pilote du fait des temps

d’équilibre trop longs que cela aurait entrainé.

H,C,0,/HNO, I H,C,0,/HNO,/NH,NO,

4 étages ‘ 5 étages

120% 1

110%

100% A---eeeeeof Ao

90% A

80% A -#-Calculé avec éluat Nb

Rendement de récupération global du Nb

—Calculé avec fuite desex Ta
% +———""7T—7 77T T T 77T 7

0123 456 7 8 9 10111213 14 15 16 17 18 19 20
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Figure 41. Rendement de récupération global du niobium (extraction + désextraction + neutralisation +
lavage de Nb,Os,nH,0). e : Rendement calculé avec la sortie de la batterie de désextraction du Nb.
o : Rendement calculé avec la fuite en Nb dans I’unité en aval de la batterie de désextraction du Nb.

Enfin, le Tableau 11 donne I’analyse ICP-AES du solide obtenu pour chaque poste. Tout
d’abord, on remarquera la forte teneur en sodium (5-7 %) pour les solides obtenu du poste 1 a
8. Ces postes correspondent a la neutralisation de 1’¢luat Nb avec NaOH 4 M. Une telle
pollution au sodium n’¢était pas attendue. Méme si une partie des oxalates a coprécipité avec
Nb,Os,nH,0, celle-ci est éliminée lors des lavages (Figure 40). L’analyse DRX de
Nb,Os,nH,0 avant et aprés lavages montre également la disparition de Na,C,0,4 (Annexe Il -
11). La pollution au sodium est donc probablement due aux propriétés intrinséques de
Nb,0s,nH,0(s) qui est capable de capter les ions Li*, Na* et K* (Inoue et al., 1985). Cet effet
n’avait pas €té observé de maniere aussi importante lors d’essais sur solutions synthétiques

car les solides contenaient environ 1 % de Na avant lavages.

L’utilisation de la soude pour neutraliser la solution de désextraction du Nb a donc eté
abandonnée, au profit de la neutralisation a I’ammoniaque. En effet, NH4,OH posséde de
nombreux avantages par rapport &8 NaOH. Premierement, Nb,Os,nH,O a peu d’affinité pour

les ions NH," (Fairbrother, 1967), le solide risque donc d’étre moins pollué. Deuxiémement,
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méme si Nb,Os,nH,O comporte des traces de NH;" celles-ci seront éliminées lors de la
calcination de I’oxyde. En effet, d’aprés Medeiros et al. (2006), méme dans le composé
(NH4)3sNbO(C,04)3,H20 les ions ammonium se décomposent a partir de 200 °C.
Troisiémement, les oxalates de niobium et d’ammonium sont plus solubles (s ~45 g de Nb /L
a 25°C d’apres H.C.Starck) que les oxalates de niobium et de sodium (solubilité¢ évaluée a
~13 g de Nb/L a 25°C) ce qui permettrait de concentrer les flux. Enfin, NH,OH est environ 5
fois moins chére que NaOH (Tableau 6). Tous les criteres sont donc en faveur de ’utilisation
d’ammoniaque pour effectuer la précipitation de Nb,Os,nH,0 et la séparation Nb-oxalates-

nitrates (cf. partie 3.3).

Tableau 11 : Analyses de I’oxyde de Nb obtenu par neutralisation de la solution de désextraction a pH
7,5-8. Neutralisation avec NaOH 4 M du poste 1 a 8 puis NH;OH 4 M du poste 9 a 20. Solide lavé a I’eau
et séché & 110 °C pendant 1 nuit.

N° Poste  Nb [ Nb/ Nb/
%m (Nb+Ta+Ti+Fe) (Nb+Ta+Ti+Fe+Na)

1 54,1 0,21 0,023 0,057 6,90 99,47% 88,27%
2 / / / / /

3 54,6 0,27 0,023 0,031 7,45 99,41% 87,54%
4 52,9 0,26 0,018 0,032 7,63 99,42% 86,95%
5 53,2 0,23 0,018 0,036 7,81 99,47% 86,79%
6 53,1 0,27 0,013 <LQ 8,16 99,47% 86,28%
7 53,7 0,26 0,017 <LQ 4,76 99,49% 91,42%
8 55,7 0,30 0,019 <LQ 5,68 99,43% 90,28%
9 54,2 0,25 0,016 0,030 <LQ 99,46% 99,46%
10 55,5 0,23 0,016 0,040 <LQ 99,49% 99,49%
11 53,8 0,19 0,015 0,044 <LQ 99,54% 99,48%
12 55,7 0,24 0,020 0,034 <LQ 99,47% 99,47%
13 55,0 0,33 0,031 <LQ <LQ 99,35% 99,35%
14 55,1 0,29 0,022 <LQ <LQ 99,44% 99,44%
15 54,2 0,23 0,017 <LQ <LQ 99,55% 99,55%
16 56,3 0,23 0,015 <LQ <LQ 99,57% 99,57%
17 53,1 0,23 0,016 <LQ <LQ 99,54% 99,54%
18 56,3 0,23 0,016 <LQ <LQ 99,56% 99,56%
19 54,0 0,23 0,016 <LQ <LQ 99,55% 99,55%
20 58,0 0,24 0,020 <LQ <LQ 99,55% 99,55%

LQ : limite de quantification, 0,026 %m pour Fe et Na et 0,013 %m pour Ti.

On remarque donc qu’a partir du poste 9 (neutralisation avec NH,OH), la pollution au
sodium a pu étre évitée. L’oxyde de Nb produit a alors une pureté suffisante, dépassant les
99,5 % pour les six derniers postes. A des fins de comparaison, le Tableau 12 donne les
analyses du Nb,Os,nH,O obtenu par le procédé voie sodique (MOP), qui est la voie de
valorisation actuelle du niobium dans le procédé Maboumine. Les performances du procédé
initialement développé par Eramet Research (cf. partie 1) sont également données.

On remarque que le procédé de séparation Nb-Ta par extraction par solvant ainsi que le

traitement de 1’¢luat de désextraction, développés durant cette theése, permettent d’obtenir un
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oxyde de Nb purifié atteignant 1’objectif des 99,5 %. L oxyde produit est plus concentré en
Nb et plus pur que ceux qui avaient été obtenus avec le procéde initial, envisagé par Eramet
Research. De méme, I’oxyde final contient ~6 fois moins de Ta que le MOP sortant du
procédé voie sodique. Le procédé permet également d’épurer le titane d’un facteur ~10. Le
fer et le sodium sont, eux, totalement éliminés. On notera que c’est 1’étape d’extraction qui
apporte le plus grand facteur de séparation Nb-Na dans le procéde alors que les séparations

Nb-Ta, Nb-Ti et Nb-Fe sont dues a I’étape de désextraction sélective du Nb.

Tableau 12 : Analyses des oxydes Nb,Os,nH,O obtenus via le procédé de développé durant cette these
(moyenne poste 15 a 20) et comparaison avec les solides « MOP » sortant du procédé voie sodique (voie
actuelle de valorisation du Nb de Maboumine). Les analyses correspondent aux moyennes obtenues sur
chaque campagne de pilotagee (~50 postes par campagne). Solides séchés a 110 °C (60 °C pour la 1
ligne).

Ti Fe Na Nb/ Nb/
%m (Nb+Ta+Ti+Fe) (Nb+Ta+Ti+Fe+Na)

Procédé initial

I 374 031 0050 ? 0480 99,05 % 97.80 %
“ﬂ?gp‘;gineesggligf‘;b 574 123 0260 0,150 0,380 97,22 % 96,60 %
'\ﬂ?gp\;gineesggligf’;b 56,7 122 0380 0200 0,270 96,92 % 96.48 %
'Vé?nfp‘;gfesggligf’fb 550 120 0220 0280 0,170 97,00 % 96,71 %
'V(':?nfp‘;gineesgglijf’fb 552 123 0,200 0130 0,400 97,25 % 96,57 %

Ce travail 553 023 0017 <LQ <LQ 99,56 % 99.56 %

moyenne postes 15 & 20
a : voir chapitre 111, partie 1. b : voir chapitre I, partie 3.2.
LQ : limite de quantification, 0,026 %m pour Fe et Na et 0,013 %m pour Ti.

En conclusion, la récupération et la purification du niobium a pu étre validée sur un test en
continu a I’échelle pilote. Rappelons que le procédé a été validé sur des solutions
industrielles, obtenues a partir de minerai venant de Mabounié au Gabon, via les parties
Amont et Aval du procédé Maboumine. Rappelons également que la validation réalisée ici est
une démonstration de la faisabilité¢ du procédé et non une évaluation des performances
maximales du procédé. En effet, les essais présentés dans la partie 3.2.4 (Tableau 5) montrent
qu’il est possible de purifier encore plus la solution issue de la désextraction sélective du Nb,
via une réextraction avec 1I’Aliquat® 336. Il est alors imaginable d’optimiser le schéma de
procédé pour placer un étage de «réextraction» du tantale sur le flux sortant de la
désextraction sélective du niobium. Un exemple de configuration possible sera donné dans la
partie 4.2 (Figure 48).

D’autres optimisations du procédé sont également envisageables pour augmenter la

sélectivité vis-a-vis du Nb, notamment en augmentant le rapport O/A, a condition
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d’augmenter la concentration en oxalate et le nombre d’étages de désextraction. Il reste
¢galement a ¢étudier Dl'influence de la température sur les performances du procédé
d’extraction liquide-liquide car toutes les expériences (laboratoire et pilote) ont été faites
entre 18 et 25 °C durant cette these.

3.4.3. Désextraction et précipitation du tantale

Une fois le niobium désextrait sélectivement, le tantale doit étre récupéré. La proportion de
Ta dans la solution alimentant le procédé (Ta / [Ta + Nb + Ti + Fe] ~ 2 %) est vraiment
défavorable a I’obtention d’un concentré de tantale purifié. L’objectif est donc moins
ambitieux que pour le niobium et le but est uniquement de récupérer un concentré de tantale
valorisable (Ta > 20 %m). Apres la désextraction du Nb, il suffit alors de procéder a la
désextraction totale du solvant afin de récupérer quantitativement le tantale et de pouvoir

réinjecté un solvant exempt de métaux en téte de procédé.

Le tantale étant faiblement concentré dans le solvant (~40 mg/L), cette batterie de
désextraction réclame un rapport des debits O/A éleveé afin de concentrer le Ta dans la phase
aqueuse (éluat Ta). Cependant, plus le O/A augmente et plus le débit aqueux est faible et
donc plus le temps d’équilibre du systéme est élevé. Ici, nous nous sommes limités a O/A =7
afin d’avoir un temps d’équilibre (~3 fois le temps de séjour) inférieur a un poste, c’est-a-dire
8 h. A condition d’avoir un systéme de désextraction le permettant, des O/A plus élevés

pourront étre utilisés industriellement afin de concentrer 1’¢luat Ta.

‘ HCl HCI/NaCl HNO, |HNO5/NH;NO;
S 120% A
3
S 100% A
©
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Figure 42. Rendement de désextraction du Ta dans la batterie de désextraction du Ta. 2 étages de
désextraction. Les rectangles en haut du graphique indiquent le type de solution de désextraction utilisé.
T =18-20 °C. Barres d’erreur : + 10%.

Le procédé initialement développé par Eramet utilisait une désextraction totale a 1’aide

d’HC1 2 M. La désextraction du Ta a donc d’abord été réalisée avec HC1 2 M (postes 1 a 6).
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Le mécanisme étant celui de 1’échange anionique, un mélange HCl 1 M + NaCl 1 M a
également été testé pour la désextraction totale du solvant (postes 7 a 14). Sur la Figure 42,
on remarque que les rendements de désextraction du Ta plafonnent & environ 80 % avec les
deux solutions contenant 2 M d’ions CI'. Sachant que 1’ Aliquat® 336 a une meilleure affinité
pour les ions nitrate que pour les ions chlorure, la désextraction a ensuite été réalisée avec
HNO3 1 M (postes 15 et 16) puis avec HNO3 0,5 M + NH4NO3 0,5 M (postes 17 a 20). Les
solutions nitrées permettent alors de récupérer quantitativement le tantale (Figure 42). Les
autres ¢léments entrant éventuellement dans I'unité (Nb, Ti et Fe) sont également désextraits

quantitativement.

Pour confirmer ces résultats, les isothermes de desextraction du Ta dans les milieux
considérés ont pu étre réalisées (en batch) avec de la phase organique produite durant le

pilote (Figure 43).
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Figure 43. Isothermes (T = 20 °C) de désextraction du Ta a partir de la phase organique sortant de la
batterie de désextraction sélective du Nb durant le pilote. Composition de la phase organique initiale :
[Ta] = 31 mg/L, [Nb] = 90 mg/L, [Ti] = 7,4 mg/L, Aliquat® 336 45 mM + isotridécanol 105 mM +
Elixore 205 (diluant). Solutions utilisées pour la désextraction : HNOs; 1 M (m), HNO3; 0,5 M + NH4NO;
0,5 M (), HNO3 0,5 M + NaNO3 0,5 M (¢), HCI2 M (A) ou HCI 1 M + NaCl 1 M (X).

Ces isothermes confirment les résultats obtenus durant le pilote : le Ta est moins bien
désextrait en milieu chlorhydrique. On remarquera que des solutions contenant jusqu’a
320 mg/L en Ta (1,7 mM) ont pu étre obtenues en milieu HNO3; 1 M ou HNO3; 0,5 M +
NH4NO3; 0,5 M a 20 °C. Au regard des données de la littérature (cf. Chapitre I, partie 4.1), le
tantale ne peut étre présent a cette concentration dans de tels milieux en 1’absence de
complexant. Des oxalates ont en effet été détectés par dosage manganimétrique dans 1’éluat
Ta tout au long du pilote. La concentration en oxalates totaux était faible ~0,02 M mais
suffisante pour former les complexes d’oxalates de Ta mentionnés dans la littérature (cf.

Chapitre I, Tableau 13). Ceci supporte le mécanisme de separation Nb-Ta, envisagé en partie
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3.2, selon lequel le Nb et le Ta seraient transférés en phase aqueuse puis le (ou les)
complexe(s) d’oxalate de Ta serai(en)t ré-extrait(s) sélectivement par rapport aux complexes
de Nb. Des tests de réextraction de Nb et Ta, par I’Aliquat® 336, a partir de 1’¢luat Ta
supportent également cette hypothése car seul le Ta peut étre ré-extrait (Annexe Il - 12). Les
résultats donnés en Annexe Il - 12 corroborent également les résultats obtenus dans la partie
3.2.4 (Tableau 5) et pourraient ouvrir la voie a un procédé de separation Nb-Ta basé sur
I’extraction sélective des oxalates de tantale, par I’Aliquat® 336, en milieu oxalique. Les
résultats de I’ Annexe III - 12 et du Tableau 5 ont cependant été obtenus trop tardivement dans
le déroulement de la thése pour changer drastiquement le procédé développé ici. Dans le
cadre du procédé Maboumine, il s’agirait de dissoudre le MOP dans un milieu contenant des
nitrates et de 1’acide oxalique puis d’extraire sélectivement Ta. L’éluat d’extraction serait
alors une solution d’oxalate de Nb épurée en Ta que 1’on pourrait neutraliser et recycler selon

le procédé décrit dans la partie 3.3.

Dans le procedé développé ici, la désextraction en milieu HNO3 ou HNO3/NH4NO3 permet
de réduire I’acidité de 1’éluat Ta, ce qui permet de réduire les colts opératoires du procédé
puisque 1’¢luat Ta doit ensuite étre neutralisé afin de précipiter un concentré de Ta,Os,nH,0.
Une diminution de 1’acidité en deca de 0,5 M en H' est probablement possible mais
I’optimisation n’a pas été faite par manque de temps. On soulignera aussi que NH4NO3 peut
étre récupéré a partir de la séparation Nb-oxalates-nitrates (cf. partie 3.3). En revanche, le fait
de désextraire les éléments avec des ions NO3™ oblige d’ajouter un étage de régénération du
solvant car I’Aliquat® 336 est un mélange d’ammoniums quaternaires chlorés (Figure 3).
Cette €tape n’a pas ét¢ optimisée mais a fonctionné avec 3 L de mélange HCl 1 M + NaCl
1 M tournant en boucle pendant 4 postes avec un rapport O/A de 5. L’absence d’étage de
régénération risquerait en effet de dégrader les performances d’extraction du solvant si celui-

ci se chargeait trop en ions nitrate (cf. partie 2.2).

La composition de 1’éluat Ta obtenu lors des différentes postes est donnée en Annexe Il - 13.
L’¢luat Ta contenait entre 100 et 220 mg/L de Ta. Comme expliqué plus haut, cette
concentration pourrait étre augmentée moyennant un O/A plus élevé et donc un temps
d’équilibre plus important. L’éluat Ta contenait également 200 a 300 mg/L de Nb. Ceci est
dd & une fuite Nb provenant de la batterie de désextraction du Nb comme expliqué plus haut.

Par analogie a la précipitation de Nb,Os,nH,O et par rapport aux résultats donnés dans la

partie 3.3 (Figure 26), I’¢luat Ta a été neutralisé jusqu’a pH 7-8 afin de précipiter
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Ta;05,nH,0. Pour chaque poste, ~600 mL d’¢luat Ta ont été neutralisés par NaOH 4 M
(postes 3 a 14) puis NH,OH 4 M (postes 15 a 18). Les rendements de précipitation pour Ta,
Nb, Ti et Fe sont supérieurs & 99 % comme attendu. La récupération globale du tantale est
donc de ~80 % si la désextraction du Ta est faite en milieu nitrique (~65 % pour le milieu
chlorhydrique). Dans le cas nitrique, la récupération globale du Ta pourrait avoisiner 100 %
si la selectivité Nb-Ta est augmentée lors de la désextraction sélective du Nb, comme discuté

précédemment. La composition des solides obtenus est donnée dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Analyses du solide obtenu par neutralisation de la solution de désextraction du Ta a pH 7-8.
Neutralisation avec NaOH 4 M du poste 3 & 14 puis NH,OH du poste 15 a 18. Solide lavé a ’eau et séché a
110 °C pendant 1 nuit.

N° Poste Nb

3 39,0 14,6 2,32 0,038 7,83
4 39,2 14,2 2,22 0,038 7,80
5 41,8 12,0 2,06 0,024 8,11
6 40,2 13,6 1,79 0,043 9,26
7 43,7 11,5 1,27 0,020 7,75
8 429 12,0 1,77 0,036 8,28
9 36,1 18,8 2,82 0,032 8,26
10 40,6 15,3 1,95 0,030 8,90
11 41,8 12,1 2,13 0,058 7,10
12 37,8 15,4 2,19 <LQ 8,31
13 38,6 16,2 2,40 <LQ 7,54
14 39,5 15,0 2,47 <LQ 7,64
15 37,0 20,8 2,21 <LQ 0,063
16-172 20,3 20,8 1,48 <LQ <LQ
18 21,4 18,9 1,54 <LQ <LQ

a : moyenne sur les deux postes car trop peu de liquide prélevé.
LQ : limite de quantification = 0,026 %m pour Fe et Na et 0,013 %m pour Ti.

Des concentres de Ta ont ainsi été produits pour la premiére fois de 1’histoire du projet
Maboumine. La teneur en Ta dans le solide est essentiellement limitée par la pollution en Nb,
induite par la fuite au niveau de la batterie de désextraction du Nb. L’ajout d’un étage a la
batterie de désextraction sélective du Nb semble donc nécessaire afin d’augmenter le taux de
récupération du Nb et d’améliorer la pureté du concentré de Ta. Cependant, méme dans une
configuration non-optimisée, le procédé a produit des concentrés contenant ~21 %m de Ta;
ils sont donc directement valorisables sous 1’appellation « concentré de tantale ». De plus, les
analyses sont données apres séchage a 110 °C. Sachant que Nb,Os,nH,O et Ta,0s,nH,0O
contiennent en moyenne 30 %m d’eau jusqu’a 400-600 °C, une calcination produirait donc

un concentré titrant prés de 30 %m en Ta.
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On peut également noter que du poste 3 a 14 les solides contiennent ~8 %m de Na. Cela est a
mettre en perspective avec ce qui a été observé lors de la neutralisation de I’éluat Nb. La
neutralisation avec NH4,OH semble donc également pertinente pour 1’éluat Ta. Hormis le
niobium, le concentré contient également du titane et un peu de fer. Une fois le schéma de
procédé optimisé, la principale impureté dans le concentré de Ta devrait étre le titane avec

une proportion dépendante de la solution d’alimentation.
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3.5. Conclusion sur le développement, I’optimisation et la validation

du procédé

Partant du procédeé initialement développé par Eramet Research, nous avons pu développer
un procéde permettant la separation Nb-Ta sans utiliser de réactif fluoré. L’étape critique de
désextraction sélective du Nb a pu étre optimiseée et les leviers améliorant la sélectivité vis-a-
vis du Nb ont pu étre identifiés. Les résultats obtenus suggérent que la sélectivité Nb-Ta

provient d’une ré-extraction sélective des complexes d’oxalate de Ta.

La désextraction du Nb en milieu H,C,04/HNO3/NH4NO3 est le meilleur compromis entre
efficacité, sélectivité et acidité du milieu. Les ions NO3™ permettent la récupération sélective
du Nb pour des acidités faibles (H* < 0,5 M) ce qui autorise la neutralisation de 1’éluat Nb de
maniere économique. Cette neutralisation permet de précipiter le Nb sous forme Nb,0Os,nH,O
tout en laissant les ions oxalate et nitrate en solution. La séparation Nb-oxalates-nitrates est
alors possible en uniquement deux étapes, qui plus est, simples a mettre ceuvre. La
neutralisation et la séparation Nb-oxalates-nitrates fonctionnent avec NaOH, KOH ou
NH4OH mais NH4OH est la meilleure option du fait de son faible cot et de I’absence de
pollution du solide final. Les oxalates peuvent alors étre récupérés quantitativement sous
forme (NH,)2C204,H20(s). La conversion de 1’oxalate en acide oxalique est encore a optimiser
mais le composé (H,C,0,4,2H,0)(NH4HC,0,) a pu étre obtenu, avec un rendement de 83 %,

par réaction, en une étape, avec deux équivalents de H,SO,4 a 40 %m.

Une démonstration de la faisabilité du procédé a pu étre faite a 1’échelle pilote (~ 1 L/h). Des
concentrés de Nb purifié (Nb / [Nb + Ta + Ti + Fe + Na] > 99,5 %) ont été obtenus pour la
premiere fois dans I’histoire du projet Maboumine. La désextraction du Ta a pu étre
optimisée durant le test pilote. La désextraction du Ta dans HNO3 0,5 M + NH;NO3 0,5 M
est quantitative. Par neutralisation, des concentrés contenant ~20 %m de tantale ont été
obtenus, 1a encore, pour la premicre fois dans I’histoire du projet. Un récapitulatif des

rendements obtenus durant la campagne de pilotage est donné ci-apres.

Le procédé développé constitue une premiére démonstration de la production de Nb purifié et
de la récupération du Ta a partir du gisement de Mabounié. La validation du procédé a
I’échelle pilote ne constitue pas une évaluation des performances maximales du procédé car
des pistes d’optimisation sont d’ores et déja identifiées. Afin de protéger ce procédé innovant,
un brevet a été déposé par Eramet et le CNRS en 2015 (Eramet SA & CNRS, 2015).
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Maboumine
gresseas s s "
HCIIM _§ — E s Purge
+NaCl1 M Régénération
RO e ettt e et e e en e e at et e nan e e e ean e e nnnn e e e e e e nnne s e
: 4
:
Solvant: Extraction Désextraction Nb Désextraction Ta
Aliquat® 336 2,5 % _ — — :
Isotridecanol 25 % O/A 1 O/A 6 O/A 7
Elixore 205 95 % :
— =
Rdt Rdt |
Raffinat Nb | =999 Nb | >98 H,C,0,0,50 M Nb | >99.9 HNO; 0,5 M
: Ia 20 +HNO, 0,30 M
Ta > 99,9 : - + NH,NO, 0.15 M Ta | >999 | +NHNO;0,5M
Ti > 99,9 Ti 15 Ti | =999
Fe | >999 Fe | =90 Fe | >99,9
Na 98.99
Solution aqueuse NH,OH 4 M C0.* 035 M NH,OH 4 M
d’alimentation NO;- 032 M
mg/L l NH,~ 1M l
Nb | 1920 T Mét 1 mg/L
Neutralisation L o - me Neutralisation _L,NH NOsg)
Ta |39 pH 7-8 A pH 7-8
Ti |5 :
Fe |1 S H,0 S
Na | 1160 : T
H=12 - : =
Ll Lavages et L ' Concentration L Lavages et
séchage du solide Viinat / Vini =12 l séchage du solide
NH,NO; ~4 M
S S . L. S
Récupération globale
Y nitrates: > 99 % v
Nb,Os,nH,0 purifié (NH,),C,0,H,0 Concentré Ta

Récupération globale
Nb: >95 %

Récupération globale
oxalates: > 99 %

Récupération globale
Ta: 80 %

Figure 44. Récapitulatif des rendements obtenus lors du test a I’échelle pilote pour les différentes étapes du procédé. T = 18 - 20 °C. Rdt = rendement mesuré pour
I’étape considérée. Les traits orange correspondent a la phase organique, les traites noires aux flux aqueux.
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4. Evaluation economique des procédés de séparation Nb-Ta

4.1. Objectifs de I’étude et données de base

Cette partie a pour but d’évaluer la viabilité économique du procédé développé durant cette
these. Dans ce but, les bilans matieres et les codts opératoires (OPEX) liés a la consommation
des réactifs ont été calculés. Afin d’avoir un point de comparaison, le méme travail a été fait
dans le cas, hypothétique, ou le procédé conventionnel de séparation Nb-Ta (milieux fluorés
et séparation avec la MIBK) serait appliqué au concentré MOP du procédé Maboumine. La
partie 4.2 concerne le procedé développé durant cette thése, la partie 4.3 est centrée sur le

procédé conventionnel et la partie 4.4 s’attache a comparer les deux types de procédé.

Dans la présente étude, seuls les colts liés a la consommation des réactifs sont évalués, c’est-
a-dire que les codts énergétiques, les frais de personnel et les codts liés aux risques HSE ne
sont pas pris compte. Cette étude donne cependant un premier socle pour juger de la viabilité

technico-économique d’une séparation Nb-Ta au sein du procédé Maboumine.

L’étude a été réalisée pour une production de 1 000 tonnes de Nb par an (soit 144 kg/h). Les
OPEX sont donnés en dollars américains par kg de Nb. Une des facons de calculer les OPEX

est donnée ci-dessous :

2( Qréactif * [réactif] * Prixyeqctif )
Production Nb

OPEX =

(25)

AVEC : Qs e débit en m¥/h ; [réactif] la concentration en t/m® ; PriXecir Ie prix en $/t. La « Production Nb » exprimée en
kg/h et les «KOPEX » en $/kg de Nb.

Les prix des réactifs pris en compte dans cette étude sont donnés dans le Tableau 14.

Tableau 14 : Prix des réactifs considérés pour cette étude (source interne Eramet, 2015).

Réactif M (g/mol) Prix ($/t) Prix ($/kmaol)
HF 20,0 1000 20,0
HNO; 63,0 865 54,5
H,SO, 98,0 50 4,9
H,C,0, 90,0 1200 108,0
NH,OH 35,0 115 3,9
Ca(OH), 74,1 215 15,9
H,O 18,0 0 0
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4.2. Bilans matiéeres et OPEX du procédé mis au point durant la these

4.2.1. Schéma de procédé choisi pour I’évaluation économique

A partir des essais en laboratoire et de la validation du procédé a 1’échelle pilote, un schéma
de procédé a été élaboré pour effectuer cette premiere évaluation économique. La séparation
Nb-Ta est effectuée par extraction de la solution d’ions hexaniobate sortant du procédé voie
sodique (composition typique donnée dans le Tableau 9) puis désextraction sélective du Nb
dans H,C,0,4 0,50 M + HNO3 0,30 M + NH;NO3 0,15 M. Une fois le Nb désextrait, une étape
de désextraction totale est effectuée a I’aide de HNO3 0,50 M + NH4NO3; 0,50 M afin de
récupérer le tantale. Les éluats Nb et Ta sont ensuite neutralisés par NH,OH afin de produire
des concentrés solides commercialisables. Le schéma de procédé global et les bilans matieres
associés sont donnés sur la Figure 45. Chaque unité est ensuite passée en revue afin de
faciliter la compréhension de I’étude. Un résumé des principales conditions opératoires

retenues est également donné dans le tableau ci-dessous.

Tableau 15 : Principales conditions opératoires retenues pour I’évaluation des OPEX du procédé.

Extraction Désextraction Nb Désextraction totale
Température ambiante ambiante ambiante
O/A 1 7 10

Nombre

d’étages 2 7 i
Rendements Nb >99,9 % Nb >99 % Nb >99 %

attendus Ta >99,9% Ta 10% Ta >99%

Cogﬁlegéﬁitéo”s Nb < 1mg/L Nb 14 000 mg/L Nb 0
e Ta <1mg/L Ta 30mg/L Ta 400 mg/L

Note : valeurs données pour une phase organique contenant 45 mM d’Aliquat® 336 + 105 mM d’isotridécanol + Elixore
205 (diluant). Concentrations données pour une solution aqueuse d’alimentation contenant 2,0 g/L de Nb et 45 mg/L de
Ta.
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<
Solvant P 2 1 B
Aliquat 336 250%vol. | <
Isotridecanol 2.50 % vol. Régénération solvant
Elixore 205 95.0 % vol.
57 m3/h
Extraction groupée Désextraction Nb Désextraction Ta
O/A=1.00 Q 57 m3/h O/A=T7 Q 57 m3/h O/A=10.0
[Nb] 200 g/L [Nb] 200 g/ [Nb] 000gL
[Tal 45 mg/L. [Tal 45 mg/L [Ta] 40 mg/L
<
Solution de niobate l
[Nb] 2.0gL| Eluat Nb H2Cc204 0.50 mol/L| Eluat Ta HNO3 05molL|  _  NH4NO3 recyclé
Raffinat [Ta] 45.0 mg/L| 8.1 m3/h HNO3 0.30 mol/L| 5.7 m3/h NH4NO3 0.5 mol/L|
pH~12 pH~12 [Nb] 140 g/L) NH4NO3 0.15 mol/L, [Ta] 401 mg/L| 5.7 m3h
57.0 m3/h [Ta] 31 mg/L) 8.1 m3h
Pertes Ta a la desex Nb| 10% L
) ! 1
! HNO3 100
Recyclage H2c204 0.52 mol/L
NH4NO3 4.46 mol/L 366 kgh
(NH4)2C204  0.015 mol/L HNO3 0.31 mol/L NH40H  10.0 mol/L|
I NH40H 4 mol/L| . 0.27 m3/h 7.9m3h 0.29 m3/h
[_immn T : "
Neutrallsatlon eIuatINb a ! Neutrallsatlon eIuat_Ta ‘ Recyclage
pH 7-8 et séparation 4 a pH 7-8 et séparation vers
solide/liquide ! solide/liquide Desex. Ta
1
_________________ d 3.0 m3/h|
Nb205,nH20 purifié
114 kg Nb/h (NH4)2C204  0.41 mol/L e NH4NO3  0.95 mol/L |
Ta2( H2( ifi —>
NH4NO3  0.37 mollL. 32050H20 purifié m3h Purge
9.9 m3/h 2.29 kg Ta/lh 3.0m3h
Séchage 110°C Y
Séchage 110°C
Nb205,nH20 purifié et séché
1
%Nb 55 ! o 4t
1 2 et s
207 kgh | Ta205,nH20 purifié et séché
%Ta minimum 20
A (NH4)2C204 0.41 mol/L 11.4 kg/h
NH4NO3 0.37 mol/L

9.9 m3/h

q Facteur de concentration:
Evaporation

120
H2s04 4O0moin |
Précipitation de ~302gL T i
! (NH4)2C204 et 2,04 m3h | A recycler au niveau de |
; : | _la desextraction Nb__
.27 mah séparation 1
solide/liquide e 1
L S Régénération acide
oxalique: H2C204_2H20 solide
(NH4)2C204 + 2 H2SO4 =
Purge NH4NO3 4.46 mol/L . 513 kg/h
NH4NO3 4.46 mol/L 0.82 m3/h (NH42C204 solide 20T HSO‘} whibeley [solide] 252 kg/m3
(NH4)2C204 0.02 mol/L. Ks (NH4)2C204 4 25°C  0.301 505 kg/h
0.55 m3/h (NH4)2C204 residuelle  0.015 mol/L.
Taux de purge 67%! ipitation (NH4)2C204 99.7%) (NH4)HSO4  4.59 mol/L
528 g/l

2.04 m3/h

Figure 45. Schéma de procédé retenu pour I’évaluation économique et bilans matiéres associés. Voir le texte pour les détails unité par unité.
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4.2.2. Bilans matiéres unité par unité

e Unité d’extraction

Extraction groupée

Solvant O/A=1.00
Aliquat 336 2.50 % vol. 2.00 g/L
Isotridecanol 2.50 % vol. 45 mg/L
Elixore 205 95.0 % vol.
57 m3/h
Y Solution de niobate
[Nb] 2.0g/L
Raffinat [Ta] 45.0 mg/L,
pH~12 pH~12
57.0 m3/h

Figure 46 : Bilans matiéres associés a ’unité d’extraction.

La production de 1 000 tonnes de Nb par an correspond, dans un fonctionnement idéal, a un

débit de 57,0 m*h pour une solution d’ions hexaniobate a 2,0 g/L en Nb. Ce débit est tout &

fait gérable industriellement. La concentration en Nb dans la phase organique apres

extraction a été fixée a 2,0 g/L car le test a I’échelle pilote a été fait avec cette concentration.

Le rapport O/A de I'unité peut, bien évidemment, €tre adapté en fonction de 1’entrant.

Les réactions ayant lieu a cette étape ont été détaillées dans la partie 2. La solution aqueuse

sortant de 1’unité est épuisée en Nb, Ta, Ti et Fe mais contient encore la quasi-totalité du

sodium (~1,2 g/L) et a un pH d’environ 12. Cette solution devra étre recyclée en amont du

procédé ou étre gérée comme un effluent. Dans le cadre du procédé Maboumine, cette

solution peut étre réintroduite dans le procédé voie sodique.

e Unité de désextraction sélective du Nb

Désextraction Nb

O/IA=T7
o 2000n , (IR (vo 0009l
[Ta] 45 mg/L [Ta] 40mg/L
Eluat Nb H2C204 0.50 mol/L
8.1 m3/h HNO3 0.30 mol/L
[Nb]  14.0g/L NH4NO3 0.15 mol/L|
[Ta] 31 mg/L 8.1 m3/h
ertes Ta a la desex Nb|  10%
A
T P —————
Recyclage H2C204 0.52 mol/L
NH4NO3 4.46 mol/LL 366 kgh
(NH4)2C204 0.015 mol/L HNO3 0.31 mol/L
0.27 m3/h 7.9 m3/h

Figure 47. Bilans matiéres associés a I’unité de désextraction sélective du Nb.
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Suite aux résultats du pilote (partie 3.4), le nombre d’étages pour cette unité est fixé a 7 afin
de récupérer quantitativement le Nb et de produire, par la suite, un concentré de Ta exempt de
Nb. Cela permet également d’augmenter le rapport O/A jusqu’a 7, ce qui devrait augmenter
la sélectivité Nb-Ta, comme expliqué dans la partie 3.2.4. Dans cette configuration, la co-
désextraction du Ta devrait étre inférieure a 10 %. Cette perte en Ta est deux fois plus faible
que celle mesurée durant le pilote mais semble atteignable avec la configuration optimisee
donnée sur la Figure 47. De plus, une autre configuration, consommant la méme quantité de
réactifs, est possible pour augmenter la sélectivité (Figure 48).

Nt 250%

lsorde 250% vl

Elixore  95.0 % vol.
57 m3/h

Extraction groupé Désextraction Nb

O/A= 0.63 Débit 57 m3/h O/A=7.0
36 m3/h [Nb] 3.20g/L [Nb] 2.00 g/L [Nb] 0.00 g/L
[Ta] 72 mg/lL [Ta] 45 mg/L [Ta] 40 mg/L
21 m3/h
Solution de niobate
L 4 [Nb] 2.0g/L Eluat Nb
[Ta] 45.0 mg/L| 8.1 m3/h
Raffiant pH~12 [Nb] 14.0 g/L
pH~12 57.0 m3/h [Ta] 31 mg/L;
Ré-extraction Ta Pertes Ta a la 10% H2C204 0.50 mol/L|
O/A 263 desex Nb HNO3 0.30 mol/L,
2amzh (A NHANO3 015 moliL|
8.1 m3/h

1
Eluat Nb purifié < i Slmsh o

Figure 48. Autre configuration pour les unités d’extraction et de désextraction du Nb. La différence avec
le schéma de procédé de la Figure 45 est la division du débit de solvant en entrée de I’unité d’extraction
afin d’ajouter un étage de réextraction du Ta a partir de I’éluat Nb.

Sur la Figure 48, le rapport O/A de I’unité d’extraction est réduit et la concentration en phase
organique est alors de 3 g/L (81 % de la capacité d’extraction). De ce fait une partie du
solvant est envoyée dans un étage de réextraction du Ta a partir de 1’éluat Nb. La réextraction
sélective du Ta a partir de 1’éluat Ta a été prouvée dans la partie 3.2.4 (Tableau 5). Les deux
flux organiques sont ensuite rassemblés avant d’entrer dans 1’unité de désextraction du Nb.
Cette configuration optimisée devrait tirer le meilleur du potentiel de séparation Nb-Ta du
procédé. L’¢luat Nb final devrait, dans ces conditions, avoir un rapport Nb/(Nb + impuretés)

nettement supérieur a 99,5%.

La concentration en Nb en sortie de 1’étape de désextraction, dans les configurations données
sur la Figure 47 et la Figure 48, serait de 14 g/L. Cela représente 90 % de la concentration
maximale pour le complexe NbO(C,0,);> et une concentration totale en oxalates de 0,50 M.

Pour 'unité de désextraction du Nb, NH4;NO;3; et H,C,O,4 peuvent provenir du recyclage a
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partir des filtrats de neutralisation de 1’¢luat Nb. De ce fait, seul HNO3 est consommé dans

cette unité.

e Unité de désextraction du Ta

Désextraction Ta

Q 57 m3/h O/A=10.0
[Nb] 0.00 g/L
[Ta] 40 mg/L
y
Eluat Ta . HNO3 05molLf  _  NH4NOS3 recyclé
5.7 m3th NH4NO3  05molL|
[Ta] 401 mg/L| 5.7 m3/h

% Appoint
HNO3 100

Figure 49. Bilans matiéres associés a ’unité de désextraction du Ta.

Pour cette unité, la désextraction est réalisée dans HNO3 0,50 M + NH4NO3 0,50 M. L’acidité
de cette solution pourra sans doute étre réduite encore plus (a priori jusqu’a 0,1 M HNO3)
mais une hypothése conservatrice a été faite pour 1’évaluation des OPEX. La concentration
visée en Ta en sortie d’unité est de 400 mg/L. Les isothermes de désextraction du Ta
obtenues durant les tests pilotes (Figure 43) montraient une concentration maximale de
325 mg/L mais celle-ci était sans doute limitée par la présence de Nb. Le seul réactif
consommé dans cette unité est HNO3. Le NH4;NO3 utilisé provient, a 100 %, du recyclage des

nitrates a partir de la neutralisation de 1’¢luat Ta.

e Unités de neutralisation de I’éluat Nb et de I’éluat Ta

4

Eluat Nb

8.1 m3/h
[Nb] 14.0 g/L
[Ta] 31 mg/L

NH40t 4 mol/L
1.73 m3/h

4

Neutralisation éluat Nb a

pH 7-8 et séparation
solide/liquide

Nb205,nH20 purifié

114 kg Nb/h ) S L _ (NH4)2C204  0.41 mol/L
v b v NH4NO3  0.37 moliL
[Séchage 110°C | 9.9 m3h

Nb205,nH20 purifié et séché

Figure 50. Bilans matiéres associés a I’unité de neutralisation de 1’éluat Nb.
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Pour cette unité, 1’¢luat Nb est neutralisé jusqu’a un pH compris entre 7 et 8. Cette étape a été
étudiée en détails dans la partie 3.3. La base choisie est NH,OH a une concentration de 4 M.

La consommation de base a été déterminée précédemment par des essais en laboratoire et

confirmée durant la phase de pilotage (Annexe Ill - 6). Celle-ci est calculée de la maniere
suivante.
NNH40H consommée = Mut + 2% Nyzcz04tipre T3 * Nvp (26)

Avec n = nombre de moles.

La précipitation du Nb a cette étape est quantitative. Il est considéré qu’a cette étape 100 %
des ions oxalate et nitrate reste en solution. Ce rendement est attendu si la neutralisation a

lieu a une température supérieure a 20 °C.

Le bilan matiére pour la neutralisation de 1’éluat Ta est disponible sur la Figure 45. Celui-ci
n’est pas détaillé car la neutralisation de 1’éluat Ta est semblable a celle de 1’éluat Nb. La
différence majeure est que I’ammoniaque utilisée peut étre trés concentrée car il n’y pas de
risque de coprécipiter les ions oxalate dans unité puisqu’il y en a treés peu (~0,02 M). L’¢luat
Ta peut alors étre neutralisé jusqu’a pH ~7 afin de récupérer Ta,Os,nH,0 et laisser NH4;NO3
en solution. Une partie de ce dernier (50 %) est réinjecté directement dans la batterie de

désextraction du Ta. L’autre partie est alors purgée du procédé.

e Unité de concentration et de précipitation de (NH,),C,04,H,0O

(NH4)2C204  0.41 mol/L
NHANO3  0.37 mol/L
9.9 m3/h

H20 - vapeur Facteur de concentration:

9.1 m3/h

I G ——

:0.27 m3/h
|

[Recyclage vers desextraction No_| Précipitation de (NH4)2C204 et
Purge NH4NO3I 4.46 mol/L séparation solide/liquide

NH4NO3 4.46 mol/L 0.82 m3/h
(NH4)2C204  0.02 mol/L Ks (NH4)2C204 a 25°C  0.301 (NH4)2C204
0.55 m3/h . (NH4)2C204 residuelle  0.015 mol/L - solide

Taux de purge 67% %precipitation (NH4)2C204 99.7% 505 kg/h

Figure 51. Bilans matiéres associés a I’unité de concentration et précipitation des oxalates.

Dans cette unité, les filtrats venant de la neutralisation de 1’¢luat Nb sont concentrés par
évaporation afin de précipiter 1’oxalate d’ammonium (Figure 51). Le facteur de concentration

choisi est de 12, comme justifié dans la partie 3.3.2. Un tiers des filtrats de précipitation,
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concentrés en NHiNOgz(q), est renvoyé dans I'unité de désextraction du Nb ce qui comble
100 % de la quantité de NH4NO3 nécessaire a cette unité. L autre partie du flux (2/3) est alors
purgée du procéde. Cette solution de NH;NO3 sera a priori exempte de métaux est pourra
probablement étre valorisée, tout comme la purge en NH4NO;3 réalisée au niveau de la

neutralisation de I’éluat Ta.

e Conversion de (NH4)2C,04,H,0 en H,C,04,2H,0

H2s04 40mOlL

~ 392 g/L | Arecyclerau |
2.04 m3/h : niveau de la I
I I

desextraction Nb

I
Régénération acide 4|
(NH4)2C204 solide oxalique: H2C204 _2H20 solide  |-—-
(NH4)2C204 + 2 H2504 =
505 kg/h 513 kg/h
2 (NH4)HSO4 + H2C204
( ) [solide] 252 kg/m3

(NH4)HSO4 4.6 mollL
528 g/L
2.04 m3/h

Figure 52. Bilans matiéres associés a I’unité de conversion de ’oxalate d’ammonium.

La conversion oxalate/acide oxalique a été étudiée dans la partie 3.3.3. Les quelques tests
effectués en laboratoire n’ont pas permis d’obtenir une conversion totale en acide oxalique
avec un rendement de 100 %. Cependant cette conversion pourra étre optimisée. D’apres les
résultats obtenus, il faudra au moins deux équivalents d’acide sulfurique pour transformer
(NH4)2C204,H20 en H,C,04,2H,0. 1l faut cependant souligner que H,SO, est 22 fois moins
cher que H,C,0, (Tableau 14) et que la conversion étudiee est donc rentable. Ne connaissant
pas les rendements définitifs de cette conversion, une étude de la sensibilité des OPEX du
procédé en fonction de la perte en acide oxalique sera réalisée dans la partie suivante. Cette

unité produit comme effluent une solution d’hydrogénosulfate d’ammonium concentrée.
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4.2.3. OPEX du procédé développé durant cette these

Pour rappel, les OPEX évalués dans ce rapport sont uniquement ceux liés & la consommation
des réactifs, et ce, pour une production de 1 000 tonnes de Nb par an. Les prix des réactifs

considérés pour cette étude sont donnés dans le Tableau 14.

Les OPEX globaux liés aux réactifs, pour le procédé développé durant cette these,
s’élévent a 3,2 $/kg Nb.

On remarquera que les OPEX pour I’ensemble du procédé sont inférieurs au seul cotit li¢ a la
perte en H,C,0,4 dans le procédé initialement développé (5,4 $/kg Nb, cf. partie 1.2). La
répartition de ces OPEX est donnée ci-dessous et les détails, unité par unité, sont donnés en
Annexe Il - 14.

Répartition des OPEX 1.4 - 1.36
124 117
W Désextraction Nb 5 10 |
= i
. . [
B Désextraction Ta = 0.8 4
= i
. , = 0.6 4
B Traitement éluat Nb ‘g ]
O 04 A 0.35
® Traitement éluat Ta 1 0.24
0.2 1 0.10
Régénération H2C204 0.0 4 ||
Désextraction Désextraction Traitement Traitement  Régénération
Nb Ta éluat Nb éluat Ta H2C204

Figure 53. Répartition des OPEX du procédé par unité. Remarque : I’unité d’extraction a des OPEX nuls
puisqu’il n’y pas de consommation de réactif lors de cette étape.

Les deux étapes les plus colteuses du procédé sont la désextraction du Nb et la désextraction
du Ta. Leurs codts sont directement liés a la consommation en HNO3 de ces unités. Plus
I’acidité des solutions de désextraction sera réduite et plus les OPEX du procédé seront
faibles. L optimisation la plus importante pourra venir de la réduction de 1’acidité au niveau
la désextraction du Ta dans le mélange HNO3/NH;NOs. En effet, cette étape ne présente pas
de probléme de sélectivité car il s’agit simplement de désextraire quantitativement les
¢léments de la phase organique. L’acidité minimale pour cette solution de désextraction sera
alors dictée par la solubilité du Ta (et des impuretés) dans le milieu considéré. De maniere
générale, la désextraction du tantale réclame encore quelques optimisations et le colt lié a

cette unité, donné dans la présente étude, peut étre vu comme une limite haute.
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Les autres postes de dépenses du procéde (traitement des éluats Nb et Ta et réegénération de
I’acide oxalique) sont relativement faibles. Cela vient du fait que ces étapes utilisent des
réactifs parmi les moins chers industriellement : H,SO, (4,9 $/kmol) et NH,OH (3,9 $/kmol).
Ces deux étapes auront donc peu d’influence sur 1’économie du procédé en cas de

réajustement des parametres opératoires.

Le prix de H,C,04 est de 1 200 $/t et la désextraction sélective du Nb réclame 8,1 m*/h de
solution contenant, entre autres, H,C,0O4 0,5 M. Cela équivaut a un débit de 367 kg/h de
H,C,0,4 pour produire I’éluat de désextraction contenant 14 g/l en Nb. Si jamais H,C,04
n’était pas recyclé dans le procédé, cela entrainerait un surcott de 3,86 $/kg Nb, soit plus que
les OPEX globaux eux-mémes. Le recyclage de H,C,O4 a donc du sens, économiquement
parlant. Le Tableau 16 donne le codt lieé a H,C,0,4 en fonction du taux de recyclage de celui-
ci dans le procédeé. Les tests en laboratoire (partie 3.3.3), ont montré de bons rendements de
récupération de 1’acide oxalique (85 % pour la voie Na*). Ce rendement est optimisable et on

peut donc considérer que les OPEX globaux seront compris entre 3,2 et 4,0 $/kg Nb.

Tableau 16. Evolution des OPEX globaux du procédé en fonction du taux de recyclage de H,C,0,.

Taux de Ajout de Colt Codt OPEX globaux
recyclage de  H,C,0, dans H,C,04 H,C,0,
H,C,0, le procédé
(kg/h) ($/n) ($/kg Nb) ($/kg Nb)
100% 0 0 0,00 3,22
90% 37 44 0,39 3,60
80% 73 88 0,77 3,99
70% 110 132 1,16 4,37
60% 147 176 1,54 4,76
50% 183 220 1,93 5,15
40% 220 264 2,31 5158
30% 257 308 2,70 5,92
20% 293 352 3,09 6,30
10% 330 396 3,47 6,69
0% 367 440 3,86 7,07

En résumé, les OPEX de ce procédé sont de I’ordre de 3 a 4 $/kg de Nb. Par comparaison, le
prix du ferroniobium standard est d’environ 40 $/kg et celui de 1’oxyde de Nb purifié a
99,5 % est de 70 $/kg Nb (cf. Chapitre I, partie 1.2). La solution d’alimentation du procédé
colte moins cher a produire que le ferroniobium car 1’obtention de ce dernier nécessite de
précipiter la solution puis de sécher le précipite (appelé MOP) et enfin d’effectuer 1’étape de
pyrométallurgie (cf. Chapitre I, partie 3.2).
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En considérant néanmoins que la solution d’alimentation crée un manque a gagner de 40 $/kg
et que I’oxyde de Nb purifié¢ a 99,5 % a un prix de 70 $/kg, le gain maximal est de 30 $/kg de
Nb traité. Ce gain potentiel est donc ~10 fois supérieur aux OPEX du procédé développé
durant cette thése. Celui-ci sera donc a priori tres rentable et économiquement tres attractif.

Enfin, les OPEX liés a I’étape de régénération du solvant doivent encore étre évalués. Ceux-
ci ne devrait pas étre élevés puisque NaClg (prix NaCl ~ 12 $/kmol) peut étre utilisé pour
régénérer 1’Aliquat® 336 et que la concentration de ce dernier est faible dans le solvant
(~0,05 M). Les coiits liés a I’étape de concentration/précipitation de 1’oxalate d’ammonium
(évaporation de 9 m® d’eau par heure) devront également étre pris en compte pour une
évaluation plus fine des OPEX du procédé. Un résumé des consommations de réactifs, des

effluents générés et des caracteristiques techniques du procédé sera donné dans la partie 4.4.

En conclusion, le procédé réclame encore quelques optimisations mais celui-ci semble d’ores
et déja économiquement attractif. Cette étude technico-économique donne une premiére
estimation des OPEX pour le procédé développé durant cette these. Sans méme considérer les
revenus dus a la production de Ta et en prenant des hypothéses peu optimistes, les gains
espérés pour un tel procédé pourraient atteindre plus de 20 $/kg de Nb traité, soit
20 millions $/an pour une production annuelle de 1 000 t de Nb !

Afin d’avoir un point de comparaison, la partie suivante donne également les bilans matieres
et les OPEX pour le procédé conventionnel de séparation Nb-Ta, appliqué au MOP du
procédé Maboumine.
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4.3. Bilans matieres et OPEX du procédé conventionnel

Le procédé développé durant cette thése utilise comme flux d’alimentation la solution
d’hexaniobates de sodium provenant de 1’unité de mise en solution du procédé voie sodique.
Dans le procédé voie sodique actuel, cette solution est acidifiée & pH 4 par H,SO, afin de
précipiter quantitativement le Nb (mais aussi Ta, Ti et Fe). Le concentré solide obtenu est
appelé « MOP » (cf. Chapitre |, partie 3.2) et a les mémes rapports Nb/Ta, Nb/Ti et Nb/Fe
que la solution d’ions hexaniobate (Tableau 17). Aprés calcination, le MOP peut étre utilisé

pour fabriquer du ferroniobium de qualité standard.

Par contre, si I’on veut valoriser le tantale et produire un oxyde de Nb purifié, on peut
imaginer de transporter ce MOP et de I’utiliser comme flux d’alimentation pour un procédé
de séparation Nb-Ta en milieux fluorés comme ceux actuellement utilisés dans 1’industrie (cf.
Chapitre I, partie 2.2). Bien évidemment cela va a I’encontre de notre volonté de développer
un procédé sans réactifs fluorés et plus respectueux de 1’environnement. Le but est donc de
savoir, uniquement a travers une étude économique, si le procédé de séparation Nb-Ta
développé durant cette thése est compétitif vis-a-vis d’une séparation Nb-Ta en milieux

fluorés.

Tableau 17 : Rappel de la composition typique du MOP (séché a 110 °C) et de la solution d’hexaniobates
de sodium issus du procédé voie sodique.

Nb Ta Ti Fe Na
Solution issue de I’étape de mise en 2000 45 10 3 1200
solution Nb-Ta du procédé voie sodique mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
MOP 55 1,2 0,3 0,1 0,3
%m %m %m %m %m
Rapport Nb/impureté (g/g) / ~ 45 ~190 ~600 ~190

Pour rappel, I’immense majorité des procédés industrialisés visant a séparer le niobium et le
tantale correspond a des procédés hydrométallurgiques opérant dans des milieux avec une
forte concentration en fluor (ions fluorure et acide fluorhydrique). Ce type de séparation Nb-
Ta est relativement bien documenté et est étudié de maniere intensive en Russie et au Brésil
(cf. chapitre I). La séparation Nb-Ta en milieux fluorés est basée sur la différence de
spéciation entre le Nb et le Ta en phase aqueuse. Le niobium forme les deux complexes
NbOFs et NbFg™ alors que le tantale forme TaF/> et TaFg". Les deux éléments peuvent ainsi
étre extraits de maniére séparée par un solvant organique suivant les conditions opératoires.

La clé de la séparation consiste alors a ajouter un acide inorganique (généralement H,SQO,)
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dans le systéme afin de trouver une plage d’acidité ou seul un des deux ¢éléments est extrait en

phase organique.

Le solvant historique et également le plus utilisé pour la séparation Nb-Ta est la MIBK
(Méthylisobutyl cétone). Avec le systeme MIBK-HF-H,SO,, le Ta est extrait a plus basse
acidité que le Nb ce qui permettrait d’extraire sélectivement le Ta en phase organique apres la
dissolution du MOP dans un milieu HF/H,SO,. Cette séparation serait particuliérement bien
adaptée au procédé Maboumine du fait de la faible concentration en tantale par rapport au
niobium. Ainsi, la séparation Nb-Ta avec le systeme MIBK-HF-H,SO, nécessiterait des
unités d’extraction par solvant de petite taille du fait du faible flux de tantale (~3 kg Ta/h
pour 1 000 tonnes de niobium traitées par an).

La création du schéma de procédé conceptuel décrit dans ce manuscrit s’est donc orientée
vers cette voie, a savoir, dissolution du MOP dans un milieu HF/H,SO4 puis extraction par le
solvant MIBK. Les détails de ce schéma de procédé, les bilans matiéres associés et

I’évaluation des OPEX liés aux réactifs sont donnés ci-apres.

4.3.1. Schéma conceptuel pour le procedé en milieux fluorés

Sachant qu’aucun essai en laboratoire n’a pu étre mené en milieux fluorés sur le MOP
d’Eramet, les réactions sont considérées comme quantitatives. De méme, ’efficacité des
séparations Nb-impuretés par extraction par solvant a été fixée a 100 % dans cette étude
(hypothése optimiste).

Plusieurs schémas de procédés conceptuels, potentiellement applicables au MOP du procédé
Maboumine, ont été fournis a Eramet par I’entreprise d’ingénierie SGS Lakefield (SGS
Canada INC, 2014) du fait de son expérience avec de tels procédés. Parmi la dizaine de
schémas de procédés proposés par SGS, le plus simple a mettre en ceuvre a été sélectionné
pour cette premiere évaluation économique. Un schéma simplifié du procédé est donné sur la
Figure 54. Le procédé est constitué de quatre grandes sections, avec dans 1’ordre :

- dissolution du MOP dans un mélange HF/H,SO, ;

- extraction du tantale par la MIBK puis désextraction et précipitation ;

- acidification du raffinat ;

- extraction du niobium par la MIBK puis désextraction et précipitation.
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MOP HE

Dissolution du MOP
dans HF+H,50,
L Résid£ solide 1
1
R 1

Extractiondu Ta Lavage

H,S0,

H,50, HF
| NH,OH —  PrécipitationTa — Ta,0;,nH,0
Acidification

NH,OH —  PrécipitationNb —— Nb,0;,nH,0

Neutralisation Résidu solide:
effluents CaSo, + CaF,

Figure 54. Schéma simplifié du procédé en milieu fluoré sélectionné pour la séparation Nb-Ta a partir du
MOP. Les traits orange correspondent au solvant, les traits gris aux phases aqueuses ou solides.

Le schéma de procédé complet ainsi que les bilans matiéres associés sont sur la Figure 55.

Les bilans matieres du procédé sont ensuite détaillés, unité par unité, comme cela a été fait

précédemment pour le procédé développé durant cette thése.
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Chapitre 1II.

Développement et optimisation d’un procédé hydrométallurgique pour la
séparation du niobium et du tantale au sein du projet Maboumine

MOP H20 48.0 W9%| HF/ND205 116 mol/mol
Nb 55.0 W% 0.26 m3/h 1427 kglt de MOP
Ta 1.2w%
207 kgh Dissolution du MOP |st04 96.0 w%l
Nb205 78.7 W% Nb205,H20 + 10 HF = 2 [NbOF5]2- + 177 kg/h 0.10 m3/h| 854 kg/t de MOP
Ta205 L5w% (3+n) H20 + 4H+
H20 19.8 W% Ta2050H20 + 14 HF = 2 [TaF7]2- +
(5+n) H20 + 4H+
exothermic ==>a controler
PLS1 (80°C<T<100°C)
[Nb] 197 g/L|
[Ta] 43 gL
[F] total 12.3 mol/L Résidu solide
HF libre 1.50 mol/L|
H2504 2.99 mol/L
0.58 m3/h e
MIBK 100% regenera
0.58 m3/h
Extraction Ta Lavage Désextraction Ta
Rdt o/A O/A= 1 Rdt O
PLS1 N 00 1 Tas2sgL (IR 00
[Nb] 197 gL
[Ta] 439 4
[F] total 12.3 mol/L| P
HF libre 1.50 mollL| h
H2504 2.99 mol/L H2TaF7 + MIBK = H2TaF7(MIBK)
0.58 m3/h H2NbOF5 non extrait
Ta purifié I:
H2504 H2504 H2TaF7  0.024 mol/L|
Raffinat 1 0.58 m3/h 10.0 mol/L [Ta] 4.28 g/L|
[Nb] 197 gL i 0.58 m3/h [Fltotal 314gL
[Ta] 0.0 g/L| i i 0.58 m3/h
Kl 1somal L !
HF libre .50 mol I 7?7 1
H2sO4 _ 30molt|  TTTTTTTTT e .
HF 8.0 wot| 0.58 m3/h v
27.6 mol/L 0.21 m3/h _ v
H2504 96.0 W% o T
18.0 molL 0.60 malh Acidification
H20 0.00 m3/h Y
PLS2
[Nb] 82.1g/L]
[Ta] 0.0 g/L|
[F]total 9.3 mol/L|
[HF]libre 4.0 mol/L|
H2504 9.0 mol/L| MIBK 100% |:
1.39 m3/h 1.4 m3/h
Nb extraction Lavage
O/A= 1 Rdt O/A= 1
100%
0.0g/L,
4.0 mol/L|
[HF]libre 4.0 mol/L| Raffinate 2 1.4 m3/h
9.0 mol/L| [Nb] 0.0gL | H2504
[Ta] 0.0g/L ! 10.0 mol/L
[Fllibre 4.0 mol/L : 1.4 m3/h
[HF]Jtote 4.0 mol/L. : :
H2504 9.0 mollL. 1 22? 1
e g
- ____lecyclage vers unité de dissolution? _
Ca(OH)2 solide Residus
200 g/L Neutralisation CaF2 217 kgh
2.70 mol/L HF et H2SO4 CasO4 1701 kgh
5.7 m3/h Ca(OH)2 + 2 HF =2 H20 + CaF2 sollig 272 kgfm3
Ca(OH)2 + H2504 = 2 H20 + CaSO4 | Effluents |
. Liquide 7.1m3/h

Figure 55: Schéma de procédé retenu pour I’évaluation économique et bilans matiéres associés au
procédé en milieux fluorés. Partie 1 /2. Voir le texte pour les détails unité par unité.
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régénération solvant ?

Désextraction Ta
Rdt OIA

[T oo 1

NH3 30 Wb,
Densité 0.90
H20 [NH3]  15.9 moliL
0.58 m3th
mol/L 0.006 m3/h
2Byl
14gL
Ta purifié
H2TaF7 0.024 mol/L, Ta mini 30 wo%
[Ta] 4.28g/L| solide . o > Sollliq 14.1 kgm3)
> [Fltotal g " | Séchage 110°C ¢ 8.3kgh >
0.58 m3h
liquide NH4F 0.16 mol/L
0.59 m3/h
Lavage Désextraction Nb
O/A= 1 O/A= 1 Rdt
Nb 82.1 g/L. 100%
NH3 30 W%
jpent H2504 Densité 0.90
1.4m3/h H2504 [NH3] 15.9 mol/L.
| H2504 Nb purifié 1.0 mollL. 0.56 m3/h
! 10.0 mol/L H2NbOF5 0.88 mol/L 1.4 m3h
! 1.4 m3/h Nb 82.1g/L
! ! [Fltotal 101 g/L,
1 2722 1 H2504 1.0 mol/L.
________ g 14 m3h Nb purifié
L |menwors 0.88 mol/L N solide solfliq
Nb 82.1g/L| 207 kghh
[Fltotal 101 g/L
Residus H2504 1.0 mol/L. NH4F 273 kgl
aF2 217 kgh L4m3h liquide 3.77 moliL
'as04 1701 kgh (NH4)2s04 183 kgh
ol/liq 272 kg/m3 0.71 mol/L
1.95 m3/h

Effluents
7.1 m3/h

Figure 55. Schéma de procédé retenu pour I’évaluation économique et bilans matiéres associés au procédé
en milieux fluorés. Partie 2 / 2. Voir le texte pour les détails unité par unité.
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4.3.2. Bilans matiéres unité par unité

e Unité de dissolution du MOP

MOP H20 HF 48.0 W6| HF/Nb205  11.6 mol/mol
Nb 55.0 W% 0.19 m3/h 296 kg/h  0.26 m3/h 1427 kg/t de MOP
Ta 1.2 w%

207 kg/h H2S04 96.0 W%
Nb205 78.7 W% Dissolution du MOP 177kg/h  0.10 m3/h| 854 kg/t de MOP
Ta205 1.5w% Nb205,nH20 + 10 HF = 2 [NbOF5]2- +
H20 19.8 w% . (3+n) H20 + 4H+
- Ta205nH20 + 14 HF = 2 [TaF7]2- +
(5+n) H20 + 4H+

PLS 1
[Nb] 197 g/L
[Ta] 43g/L
[F] total 12.3 mol/L| Résidu solide
HF libre 1.50 mol/L| R
H2504 299molL|

0.58 m3/h

Figure 56. Bilans matiéres associés a I’unité de dissolution du MOP en milieu HF-H,SO,.

Cette étape consiste a dissoudre le MOP solide a 1’aide d’HF et d’H,SO,4 concentrés pour
obtenir une solution contenant 200 g/L de niobium (concentration visée d’apres 1’expérience
de SGS). Les conditions opératoires suggérées par SGS stipulent que la solution issue de
I’unité de dissolution (appelée « PLS », pour pregnant leach solution) contient de 1 a 2 M de
HF non complexé et de 2 a 4 M de H,SO,. Les valeurs moyennes (1,5 M en HF libre et 3 M
en H,SO,) ont donc été prises en compte dans cette étude. Il est a noter que ces
concentrations impactent de maniére non-négligeable les OPEX du procédé, il sera donc
impératif d’avoir des données réelles (issues d’essais en laboratoire) pour fiabiliser le calcul
des OPEX. L’objectif de la présente ¢tude reste cependant d’avoir ’ordre de grandeur des

OPEX associés a ce procédé.

D’aprés les données publiées sur la spéciation du Nb et du Ta en milieux fluorés (cf.
Chapitre | ; parties 2.2 et 4.1), les réactions correspondant a la dissolution du MOP sont :

Nb205, nHzo(s) + 10 HF = 2 [NbOFS]Z_ + 4 H+ + (3 + n) HzO (27)
Ta,0s,nH,05 + 14 HF = 2 [TaF,]*~ + 4 H* + (5 + n) H,0 (28)

La distribution des impuretés présentes initialement dans le MOP (Ti, Fe, Na) est pour
I’heure actuelle inconnue. Dans cette étude, il est considéré que les impuretés initiales

n’affecteront pas la pureté de ’oxyde de Nb final (hypothése optimiste). Cependant, il est
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indiqué dans la littérature que Ti et Fe peuvent former les anions TiF¢” et FeFs> (Agulyanski,
2004). La pureté des produits finaux devra donc étre vérifiee par des tests expérimentaux sur
le MOP d’Eramet.

Comme indiqué sur la Figure 56, I’unité de dissolution du MOP utilise HF et H,SO, trés
concentrés ce qui implique des risques HSE importants. Des équipements spécifiques aux
milieux acides et fluorés seront donc nécessaires pour mettre en ceuvre le procédé. SGS a
d’ailleurs préconisé 1’utilisation de « wet scrubbers » sur cette unité pour condenser les
brouillards acides qui seront formés. La consommation d’eau et les coits liés aux « wet
scrubbers » n’ont pas été évalués dans la présente étude.

De plus, il est important de souligner que la dissolution des oxydes sera exothermique et
qu’un refroidissement sera nécessaire sur cette unité. Le refroidissement sera d’autant plus
indispensable que 1’unité suivante (extraction du Ta) utilise le solvant MIBK qui posséde un
point éclair trés bas (14°C). Les cofts liés au refroidissement n’ont pas été évalués dans le
dans la présente étude (hypothése optimiste).

Enfin, il convient de mentionner que la réaction entre le pentoxyde de niobium et HF est
connue pour étre lente (Agulyanski, 2004). Des essais en laboratoire devront donc étre
effectués pour dimensionner le réacteur de dissolution. L’avantage du procédé est cependant

de produire une solution beaucoup plus concentré en Nb et Ta que le procédé sans fluorures.
e Extraction et désextraction du Ta

Cette unité a pour but d’extraire sélectivement le tantale en phase organique. Le solvant
utilisé est la MIBK pure, comme mentionné précédemment. Ceci entraine donc des risques
HSE importants car la MIBK est a la fois toxique et trés inflammable (point éclair = 14°C).
Cette unité devra donc étre refroidie ; d’ou I’intérét de ne pas opérer ce type de procédé dans
un pays chaud comme le Gabon. L’unité comprend trois étapes (extraction du Ta, lavage et

désextraction. Figure 57).

L’absence de diluant entrainera également des pertes importantes d’extractant par solubilité
(1,1 kg de MIBK par kg de M,0Os traité d’aprés SGS). Les coiits liés au refroidissement de

I’unité et a la perte de MIBK n’ont pas été évalués dans cette étude (hypothése optimiste).
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régénération
b ek 004
PLS1 0.58 m3/h
[Nb] 197 g/L| Extraction Ta Rdt Lavage Désextraction Ta  Rdt
[Ta] 43g/L O/A= 1 100% O/A= 1 O/A= 1 100%
[F] total ~ 12.3 mol/L|
HF libre  1.50 mol/L|

H2S04  2.99 mol/L|
0.58 m3/h

Ta 4.28g/L
H2TaF7 + MIBK = H2TaF7(MIBK)

H2NDbOFS5 non extrait

H20
| Purified Ta stream 0.58 m3/h
Raffinat 1 H2504 H2S04 H2TaF7  0.024 mol/L|
[Nb] 197 g/L 0.58 m3/h 10.0 mol/L [Ta] 4.28 g/L|
[Ta] 0.0 g/L| ! 058 m3/h [Fltotal 314 glL|
[F]total 12.1 mol/L| 1 0.58 m3/h
HF libre 150 mol/L| 1
H2504 3.0 mol/L| |
0.58 m3/h I
L]

Figure 57. Bilans matiéres associés a I’extraction du Ta par la MIBK et a sa désextraction.

D’aprés les données de la littérature (cf. Chapitre | ; parties 2.2 et 4.1), I’extraction et la

désextraction du Ta suivent les équilibres suivants :

Extraction : [TaF,]*~ + 2H* + MIBK = H,TaF,MIBK (29)

Désextraction : H,TaF,MIBK + 2 H,0 = MIBK + [TaF,]?~ + 2 H;0* (30)

En aval de I’extraction du Ta, un étage de lavage est préconisé pour limiter I’entrainement de
phase aqueuse dans la MIBK et éliminer les éventuelles impuretés. A 1’heure actuelle, la
répartition des impuretés reste cependant difficile a I’évaluer.

Apres les étapes d’extraction et de lavage, le Ta est désextrait dans 1’eau en cinq étages
(hypothése de SGS). La désextraction du Ta a donc un colt négligeable. Une étape de
régénération de la MIBK devra cependant étre implémentée avant de faire boucler le solvant.
Les cofits liés a cette étape n’ont pas été pris en compte dans la présente étude.

Enfin, les paramétres opératoires des batteries d’extraction (O/A, température, charge
solvant...) devront étre optimisés a partir d’essais sur le MOP d’Eramet. Néanmoins, du fait

du faible débit de tantale, ces parametres influenceront peu les OPEX globaux du procédé.

e Précipitation du tantale

A partir de sa solution de désextraction, le Ta peut étre précipité sous forme Ta,Os,nH,0 &
I’aide d’ammoniaque. Les bilans matic¢res correspondant a cette étape sont donnés sur la

Figure 58. La neutralisation de la solution de Ta peut étre décrite par 1’équation suivante.

2 [HzTaF7] + 14 NH4,0H + nHzo = Ta205, nH20(S) + 14 NH4_F + 9 Hzo (31)
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NH3 30 w%
Densité 0.90
[NH3]  15.9 mol/L

0.006 m3/h

Ta purifié
H2TaF7 0.024 mol/L. Ta mini
[Ta] 4.28 g/L| — solide Séchage 110 °C = Sol/lig
[Ftotal 3.14¢g/lL

0.58 m3/h

liquide NH4F 0.16 mol/L.
0.59 m3/h

Figure 58. Bilans matiéres associés a I’unité de précipitation du tantale.

La précipitation a I’aide d’ammoniaque générera une solution de NH4F diluée (0,17 M) qu’il
faudra traiter avant rejet. La solubilité de NH4F étant élevée (~12 M a 25°C), il semble peu
economique de vouloir précipiter NH4F(). Un ajout de chaux permettrait d’éliminer le fluor
sous forme CaF) mais produirait une solution d’ammoniaque diluée qu’il faudra également

traiter. Les co(ts liés a la gestion de la solution de NH4F diluée sont, pour 1’heure, négligés.
e Acidification du raffinat issu de ’extraction du tantale

Cette unité est nécessaire afin que le Nb puisse étre extrait par la MIBK et ainsi obtenir un
flux de Nb purifié. En effet, la MIBK extrait le Nb uniquement a haute acidité (4 M en HF
libre + 9 M en H,SO4 sont préconisés par SGS). Un ajustement de 1’acidité du flux aqueux
sortant de 1’étape d’extraction du Ta est donc nécessaire car il contient uniquement 1,5 M de

HF libre et 3 M en H,SO,. Les bilans matiéres sont donnés sur la Figure 59.

Raffinat 1
[Nb] 197 g/L
[Ta] 0.0 g/L|

[Ftotal 12.1 mol/L
HF libre 1.50 mol/L
H2S04 3.0 mol/L

HF 48.0 W% 0.58 m3/h
27.6 mol/L 0.21 m3/h _ v
H2504 96.0 W% v A :
18.0 mol/L 0.60 m3/h Acidification
H20 0.00 m3/h ¥
PLS?2

[Nb] 82.1g/L

[Ta] 0.0 g/L|

[Ftotal 9.3 mol/lL

[HF]libre 4.0 mol/L
H2S04 9.0 mol/L
1.39 m3/h

Figure 59. Bilans matiéres associés a ’unité d’acidification.
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Cette étape a pour inconvenient de diviser la concentration en Nb par environ deux, et ce,
méme en utilisant H,SO,4 96% et HF 48%. L’équilibre associé a 1’acidification de la solution

est le suivant (Agulyanski, 2004) :

[NbOF;]>*~ + HF + H,0* = [NbF]™ + 2 H,0 (32)

e Extraction et désextraction du Nb

De maniére analogue au Ta, I’extraction du Nb est réalisée avec la MIBK pure. Du fait du
rapport Nb/Ta du MOP et de la dilution du flux lors de 1’acidification de la PLS, les unités
dédiées au Nb sont plus volumineuses que celles associées au Ta. L’unité comprend trois

étapes : extraction, lavage puis désextraction (Figure 60).

Régénération solvant ?
MIBK 100%

1.4 m3/h

Nb extraction Lavage Désextraction Nb
O/A= 1 Rdt O/A= 1 Nb O/A=1 Rdt

(RN, :00% [ | s21gt (IR 00

-‘
A

PLS2
[Nb] 82.1g/L |
[Ta] 0.0 g/L
[F]total 9.3 mol/L Raffinate 2 | Spent H2SO4 |
[HF]libre 4.0 mol/L| [Nb] 0.0 g/L 1.4 m3/h Nb purifié H2S04
H2S04 9.0 mol/L. [Ta] 0.0g/L : H2S04 H2NbOF5 0.88 mol/L 1.0 mol/L
1.38 m3/h [Fllibre 4.0 mol/L : 10.0 mol/L Nb 82.1¢g/lL 1.4 m3/h
[HF]tote 4.0 mol/L 1 1.4 m3/h [F]total 101 g/L
H2504 9.0 mol/L ! | H2S04 1.0 mollL
1.4 m3/h L____’?_’??_ _________ J' 1.4 m3/h

Figure 60. Bilans matiéres associés a ’extraction du Nb par la MIBK et a sa désextraction.

Cette partie du procédé devra elle aussi disposer d’un systéme de refroidissement du fait de
I’utilisation de MIBK pure. L’incertitude concernant la répartition des impuretés (Ti, Fe, Na
et Ta résiduels) devra étre levée afin d’étre slir de pouvoir produire du Nb de haute pureté par
cette voie.

La principale différence avec le Ta est que le Nb est désextrait en milieu acide (H,SO4 1 M
au lieu de H,O pour Ta) ce qui génére un effluent fluoré et sulfaté lors de la précipitation du

Nb en aval. Les équilibres d’extraction et de désextraction du Nb sont donnés ci-dessous :

Extraction : [NbF,]~ + H* + MIBK = HNbF;MIBK (33)

Désextraction : HNDFsMIBK + H,0 = [NbOFs]* +2H* + HF + MIBK  (34)
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e Unité de précipitation du Nb

NH3 30 w%

Densité 0.90

[NH3] 15.9 mol/L.

0.56 m3/h
Nb purifié
H2NbOF5 0.88 mol/L. > solidg schage 110 °G solflig 106.3 kg/m3
Nb 82.1g/L 207 kg/h
[Fltotal 101 g/L
H2S04 1.0 mol/lL NH4F 273 kg/h
1.4 m3/h liquide 3.77 mol/L

(NH4)2504 183 kg/h
0.71 mol/L
1.95 m3/h

Figure 61. Bilans matiéres associes a la précipitation du Nb.

De maniéere analogue au Ta, le Nb est précipité a partir de sa solution de désextraction par
neutralisation a I’ammoniaque. Les bilans matieres associés sont donnés sur la Figure 61 et

les réactions de neutralisation sont explicitées ci-dessous.
H2504 + 2 NH40H = (NH4)ZSO4(aq) + 2 Hzo (36)

Comme suggéré par les équations (35) et (36), la précipitation du Nb génére un effluent mixte
fluoré/sulfaté : NHsF + (NH,4),SO4. Cet effluent pourra étre combiné avec ’effluent de la
précipitation du Ta (NH4F dilué) qui a un débit plus faible. Le co(t associé a la gestion de cet

effluent est volontairement négligé dans la présente étude.

e Unité de neutralisation de la solution épurée en Nb et Ta

A la suite de I’extraction du Ta et du Nb, le raffinat doit étre neutralisé car il contient encore
4 M de HF et 9 M de H,SO4 (+ les impuretés non extraites). Ce genre de flux est
généralement neutralisé a la chaux afin de purger le fluor sous forme de CaF,) qui est un
résidu stable (Figure 62). Un recyclage partiel de cette solution tres acide pourrait étre
envisage au niveau de la dissolution du MOP moyennant une concentration de la solution
(par exemple par évaporation). Encore une fois, la distribution des impuretés dans le procédé

devra étre connue avant d’étudier une telle option.
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Raffinate 2
[Nb] 0.0g/L
[Ta] 0.0 g/L
[Fllibre 4.0 mol/lL
[HF]tote 4.0 mol/L
H2S04 9.0 mol/lL

1.4 m3/h

Ca(OH)2 solide
200 g/L Neutralisation
2.70 mollL HF et H2SO4
5.7 m3/h Ca(OH)2 + 2 HF = 2 H20 + CaF2

Ca(OH)2 + H2S04 = 2 H20 + CaSO4

Liquide

Residus
CaF2 217 kglh
CaSO4 1701 kg/h
sol/liq 272 kg/m3
Effluents
7.1 m3/h

>

Figure 62. Bilans matiéres associés a I’unité de neutralisation de la solution épuisée en Nb et Ta

De méme, la gestion des effluents liquides issus de la neutralisation a la chaux n’est pas claire

a I’heure actuelle. Une neutralisation au calcaire pourrait également étre envisagée du fait de

la forte acidité du flux & neutraliser. 1l est important de noter que la neutralisation de ce flux

tres acide sera exothermique et nécessitera probablement un systeme de refroidissement.
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4.3.3. OPEX du procédé en milieux fluorés

Pour rappel, les OPEX évalués dans cette étude sont uniquement ceux liés a la consommation
des réactifs, et ce, pour une production de 1 000 tonnes de Nb par an. Les prix des réactifs

considérés pour cette étude sont donnés dans le Tableau 14.

Les OPEX globaux liés aux réactifs, pour le procédé en milieux fluorés appliqué au
MOP du procédé voie sodique, s’élevent a 6,1 $/kg Nb.

Répartition des OPEX

| Dissolution du MOP

Coiit($/kg Nb)
&

M Tantale

Acidification

® Niobium

) . a
& & L F X
S X ) & & A & NS & Ny G R
& &5 & @ Y S B Neutralisation HF-H2504
S & & F § & & %CPQ
& & &P &
% < 3
S X

Figure 63. Répartition des OPEX du procédé fluoré par unité et en fonction des grandes sections du
procédé.

La répartition des OPEX est donnée sur la Figure 63 et les détails, unité par unité, sont
donnés en Annexe Il - 15. En considérant que 1’H,SO4 utilisé pour les étapes de lavage du
solvant pour Nb et Ta est totalement recyclé, les OPEX sont de 5,3 $/kg. La dépense la plus
importante dans le procede est la neutralisation par la chaux de la solution épuisée en Nb et
Ta (35 % des OPEX). La seconde dépense dans le procédé concerne ’acide fluorhydrique
utilisé a la dissolution du MOP et pour I’acidification du flux aqueux apres I’extraction du Ta.
La partie « tantale » du procédé ne codte quasiment rien (4 % des OPEX) du fait du faible
débit de Ta et de la désextraction a 1’aide de H,O. Rappelons que de nombreuses hypotheses
optimistes ont été faites pour cette premiére évaluation (réactions quantitatives, non prise en
compte du refroidissement des unités, du traitement des effluents, de la condensation des
brouillards d’acides dans 1’unité¢ de dissolution et des pertes en MIBK). On peut aussi
souligner que la dangerosité des solutions véhiculées dans le procédé (HF concentré et

MIBK) entrainera probablement des investissements importants dans les installations.

Pour pousser le raisonnement a 1’extréme, il pourrait étre envisagé de ne pas acidifier la
solution et de ne pas procéder a I’extraction du Nb mais de précipiter le flux aqueux avec

NH4OH apres extraction du Ta dans le but de précipiter directement le Nb (Annexe Il - 16).

CONFIDENTIEL 257



Chapitre 1ll. Développement et optimisation d’un procédé hydrométallurgique pour la
séparation du niobium et du tantale au sein du projet Maboumine

De ce fait, les deux principaux postes de dépenses (acidification et neutralisation a la chaux)
seraient évités mais le procédé générerait énormément d’effluents liquide contenant NH4F et
(NH4)2S04 (au lieu de CaSOy) et CaFys) dans 1’autre cas).

Un tel procédé serait évidemment moins colteux mais sa viabilité dépend de la répartition
des impuretés (Ti, Fe, Na) dans le procéde, du colt de la gestion des effluents fluorés-sulfatés
et de la sélectivité de 1’extraction du Ta. Les bilans matic¢res de ce procédé, volontairement
idéalisé, sont donnés dans 1’Annexe IIT - 16. Les OPEX globaux pour un tel procédé
s’¢éléveraient a 1,9 $/kg Nb. La répartition de ces colts opératoire est donnée sur la Figure 64

et les détails fournis dans I’ Annexe 111 - 16.

1.24

12 { Répartition des OPEX

W Dissolution du MOP

Colt ($/kg Nb)

M Tantale

® Niobium

Figure 64. Répartition des OPEX du procédé simplifié. Voir I’Annexe III - 16 pour le schéma de procédé.

Pour rappel, ce calcul n’a pour but que d’estimer la limite basse des OPEX associés aux
précédés en milieux fluorés qui permettraient de traiter le MOP sortant du procédé voie
sodique. Cette limite n’est, a priori, pas atteignable industriellement puisque que le schéma
de procédé associé est volontairement simpliste et idéalisé et que les hypotheses effectuées

sont volontairement tres optimistes.

En résumé, les colts opératoires pour séparer le Nb et le Ta contenus dans le MOP par un
procédé hydrométallurgique en milieux fluorés seront supérieurs a 2 $/kg de Nb et de
maniére plus certaine compris entre 5 et 6 $/kg de Nb.

De maniére générale, des tests expérimentaux a partir du MOP seraient nécessaires afin de
préciser les consommations réelles, la sélectivité Nb-Ta, la répartition des impuretés et le
traitement des effluents (NHiF@g), (NH4)2SO4q), CaSOas), CaFy). Les OPEX inhérents au
refroidissement des unités et aux pertes en MIBK doivent également compléter cette étude.
Enfin, du fait que les procédés de séparation Nb-Ta en milieux fluorés sont trés répandus, une
¢tude d’antériorité devra €tre menée afin d’éviter tout conflits de propriété intellectuelle si

jamais ce type de procédé était choisi pour traiter le MOP du procédé Maboumine.
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4.4. Comparaison des deux types de procédé et conclusions sur

I’étude économique

Un résumé des données pertinentes concernant I’évaluation €économique du procédé

développé durant cette thése et des procédés en milieux fluorés est donné dans le Tableau 18.

Les OPEX, liés a la consommation de réactifs, sont de 3,2 a 4,0 $/kg Nb pour le procédé
développé durant cette thése et de 5,3 & 6,1 $/kg Nb pour le procéde en milieux fluorés.

L’applicabilité¢ du procédé en milieux fluorés a partir de MOP du procédé Maboumine reste
cependant a démontrer (cinétique de dissolution du MOP notamment). De méme, la pureté
des oxydes de Nb et de Ta obtenus a partir MOP avec un tel procédé et les rendements
associes ne peuvent pas étre évalués sans tests expérimentaux. Cette premiére étude
économique montre néanmoins que les OPEX du procédé développé durant cette these sans
réactif fluoré (et qui a, quant a lui, été testé et validé a 1’échelle pilote) sont, & minima, du
méme ordre de grandeur que ceux des procédés existants. En plus d’étre moins dangereux
pour ’Homme et I’environnement, le procédé développé durant cette thése est donc

économiquement compétitif vis-a-vis des procédés de separation Nb-Ta en milieux fluoreés.

De plus, il convient de rappeler que 1’évaluation des OPEX pour le procédé en milieux
fluorés ne comprend pas les codts liés au refroidissement du procédé ni au traitement des
effluents. De méme, ’utilisation de réactifs fluorés obligerait un transport du MOP hors du
site de Mabounié pour des raisons environnementales évidentes. Le colt de production du
MOP (acidification par H,SO4 de la solution d’ions hexaniobate + filtration + séchage), de la
gestion des effluents produits lors de 1’obtention du MOP et de son transport sont également a
ajouter aux OPEX du procédé en milieux fluorés. La seule acidification de la solution d’ions
hexaniobate par H,SO, (2 kg H,SO4/kg de Nb, cf. Chapitre 2, partie 4.4) colte 0,10 $
supplémentaire par kg de Nb traité et produit 57 m*h d’effluents contenant Na,SO, dilué
(~0,03 M).

De maniére genérale, les débits sont plus faibles pour les procedés avec fluor du fait de la
solubilité élevée du Nb et du Ta dans ces milieux. Par contre, les risques HSE seront
nettement plus élevés et nécessiteront des installations adaptées aux milieux fluorés ainsi
qu’au risque incendie du fait de ’utilisation de MIBK. Les cofts liés a ces risques (matériaux

spéciaux, assainissement, personnel qualifié) sont également a prendre en compte. La gestion
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des effluents sera aussi plus délicate pour les procédes avec fluorures. La propriété
intellectuelle de ces procédés sera également a vérifier car la séparation Nb-Ta en milieux
fluorés est connue et industrialisée depuis de nombreuses années. Le paiement de licences

d’exploitation pourrait éventuellement s’ajouter aux cofits du procédé.

En conclusion, le procédé développé durant cette thése présente des colts opératoires, liés a
la consommation des réactifs, moins importants que le procédé en milieux fluorés appliqué au
MOP du procédé Maboumine. En plus d’étre rentable, le procédé développé est donc
compétitif par rapport aux solutions industrielles déja existantes. De plus, le procédé
développé ne contient pas de réactifs fluorés, est opérable a température ambiante et présente
des risques HSE nettement moins importants que ceux des procédés existants. Enfin
rappelons que ce procédé est totalement innovant et que sa propriété intellectuelle appartient

entierement a Eramet (Eramet SA et al., 2015).
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Tableau 18 : Résumé des données issues des bilans matiéres et des évaluations économiques réalisés pour la séparation Nb-Ta au sein du procédé Maboumine.

Procédé développé durant cette thése Procédés en milieux fluoreé

OPEX 3,2 24,0 $/kg 53261 $/kg
OPEX liés aux

<actifs, .
Lﬁ?,ﬁ&;igﬁ l:jreune 1,9 $/kg dans le cas idéal
1000 t Nb/an (sans étape d’acidification ni extraction du Nb)
Autres OPEX  Concentration des filtrats de neutralisation Condensation des brouillards acides de 1’unité de dissolution du MOP a
a évaluer (évaporation de 9 m* H,Oyig/h) I’aide de « Wet scrubbers »

Refroidissement du procédé

Obtention et séchage du MOP d’alimentation (précipitation de la
solution d’ions hexaniobate par ajout de H,SO,)

Transport du MOP hors du Gabon

Traitement des effluents nitrés NH4F et (NH,4),SO,

Licences d’exploitation

Régénération du solvant avec NaCl Régénération du solvant

Pertes solvants a évaluer Pertes solvants : 1,1 kg de MIBK/kg de M,Os d’aprés SGS

Calcination de Nb,Os,nH,0 et Ta,0s,nH,0 purifiés Calcination de Nb,Os,nH,O et Ta,0s,nH,O purifiés
Réactifs Solution de niobate a 2,0 g Nb/L 57 m’h  MOP a 55 %m en Nb 207 kg/h
consommeés

Cas de référence Cas idéal

(consommation HNO; 334 kg/h HF 260 kg/h 142 kg/h
donnée pour les HzSO4 800 kg/h HQSO4 3270 kg/h 740 kg/h
produits purs et (avec etages de lavages) (avec etage de lavage pour Ta)
Nb/an) (sans étages de lavages) (sans étage de lavage)

NH,OH 343 kg/h  NH,OH 310 kg/h 370 kg/h

H,C,0, 0 kg/h si recyclage efficace a 100 %

367 kg/h si pas de recyclage Ca(OH), 1120 kg/h /
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Effluents

Solution aqueuse d’alimentation épurée

Filtrats de précipitation du MOP

(ou flux a recycler en Nb, Ta, Ti, Fe (= NaOH pH 12) 57 m*h (= Na,SO, 0,03 M) 57 m/h
ailleurs dans le Cas de référence Cas idéal
procedé) Can(S) 215 kg/h /
CaSO0y 1690 kg/h /
NH,NO; 0,95 M 3,00 m¥h NH,F 0,16 M 0,59 m*h 0,16 M 0,59 m*/h
NH,NO, 4,46 M 0,55 m*h
Mélange:
NH,F + 3,80 M 1,94m*h 7,64 M 1,24 m*h
NH,HSO, 46 M 2,04 m¥h (NH,),S0, 0,71 M 1,94m%h 1,40 M 1,24 m*h
H,SO, 10 M 2,0mh 0,58 m*/h
PLS neutralisée 7,0 m%h /
Solvant Aliquat 336 2,5 %vol + Isotridécanol 2,5 %vol + Elixore 205 MIBK 100%

Point éclair de I’ Aliquat® 336 : 132 °C
Point éclair de I’Elixore 205 : 72-80 °C

Point éclair MIBK : 14 °C (coupelle fermée)

Puretés visées

Nb (= 99,5) Ta (> 20)

Nb (= 99,5) Ta (> 20)

Avantages

Pas d’unité de dissolution (alimentation = solution aqueuse)
Pas de systéme de refroidissement
Acidité faible. Risques HSE moins important

[Nb] élevée =>» débits faibles

Inconvénients

Effluent NH,;NO; a gérer
[Nb] limitée a ~15 g/L (pour 0,5 M en oxalates)

Effluents NH4F, (NH,),SO,4 CaF,, CaSO,) a gérer

Propriété intellectuelle a vérifier

Utilisation de MIBK pure =» refroidissement indispensable

Milieu tres corrosif et toxique

Attaque du MOP exothermique suivie d’une étape utilisant solvant tres
inflammable

HSE

Aliquat 336 : toxique en cas d’ingestion

MIBK : toxique, trés inflammable
HF : trés toxique (mortel par inhalation), trés corrosif

Incertitudes
techniques

Désextraction du tantale a optimiser

Applicabilité au MOP du procédé Maboumine a vérifier

Répartition des impuretés dans le procédé (Ti, Fe, Na)

Elimination du fluor indispensable lors des lavages de Nb,Os,nH,O
sinon NbOF3(gazeux) se forme lors de la calcination du produit final.

Améliorations
possibles

Augmenter la concentration en H,C,0, & la désextraction du
Nb pour augmenter la concentration maximale dans I’¢luat.

Utilisation d’octanol en remplacement de la MIBK (procédé Russe)
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5. Conclusions du chapitre 111

Ce chapitre a ¢été dédié au développement d’un procédé hydrométallurgique pour la
séparation du niobium et du tantale. Les objectifs étaient d’élaborer un procédé n’utilisant
aucun réactif fluoré et pouvant étre implémente dans le procédé Maboumine. Le procédé
devait également étre capable de produire de I'oxyde de Nb purifié (= 99,5 %) et un

concentré de Ta valorisable en tant que tel (Ta > 20 %m).

Un premier procédé, développé par Eramet Research, a d’abord été¢ étudi¢ dans I’espoir
d’améliorer ses performances. Malheureusement, 1’étude approfondie de ce procédé a montré
qu’en plus de ne pas atteindre les puretés et les rendements désirés, le procédé n’était pas
¢conomiquement viable du fait de sa consommation excessive d’acide oxalique et de
I’impossibilité de recycler ce dernier. Le procédé a néanmoins initié une stratégie de
séparation Nb-Ta innovante (extraction groupée puis désextraction sélective du Nb en

présence d’acide oxalique) qui a été a la base du procédé mis au point durant cette thése.

L’extraction des ions hexaniobate et hexatantalate par I’ Aliquat® 336 a ét¢ étudiée a partir de
solutions aqueuses synthétiques et avec le solvant Aliquat® 336-Isotridécanol-Elixore 205.
L’extraction par I’ Aliquat® 336 s’est révélée étre bien plus complexe que ce que suggérait
I’unique article publié sur ce sujet.

Le mécanisme d’échange anionique entre les ions chlorure de I’Aliquat® 336 et les ions
HXMsOlgx'8 (M = Nb, Ta) a pu étre vérifié. Cependant, I’extraction des ions HXI\/IGOlgx'8 par
I’Aliquat® 336 est influencée par le pH de la phase aqueuse, par les anions et également par
les cations en présence. La co-extraction eau-hexaniobate et alcalin-hexaniobate a également
été observée. La co-extraction du sodium est faible (Na/NbgO19 < 0,5 mol/mol) mais
suffisante pour dégrader notablement la pureté du Nb apres sa désextraction. Cela explique,
en partie, pourquoi le procédé initialement développé par Eramet Research ne peut pas
atteindre la pureté en Nb visée. Les charges maximales en Nb et Ta dans le systeme
Aliquat® 336-Isotridécanol-Elixore 205 ont pu étre déterminées et sont de 1,48 g/L en Nb et
de 2,42 g/L en Ta pour 1 %vol d’Aliquat® 336 dans le solvant. L’ Aliquat® 336 est donc
capable d’extraire des quantités importantes de Nb et Ta et c’est pourquoi, cet extractant
commercial a été conservé pour le développement et I’optimisation de notre procédé de

séparation Nb-Ta. Du fait des nombreux degrés de libertés dans le systeme, le nombre
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d’especes potentiellement extraites est treés €levé. Cependant, a la saturation du solvant, les

rapports [A336]/[Mg0;9] correspondent a 1’espéce (A336)g(Tag0;9) pour le Ta et a

(A336)¢7Nagy3(HNbgO19) pour le Nb. L’encombrement stérique et la structure de ces

espéces serait un point intéressant a éclaircir.

Se basant sur les informations acquises dans la chapitre II concernant I’insertion du Ta dans
les ions mixtes « NbgxTaxO19» au sein du procédé Maboumine, la sélectivité lors de
I’extraction n’a pas été recherchée. Par contre, aprés avoir co-extrait le Nb et le Ta en phase
organique grace a I’Aliquat® 336, il est possible de désextraire sélectivement le Nb dans un
milieu ou Nb et Ta ne forment pas d’ions polymériques. L’optimisation de cette étape de
désextraction a donc été au cceur de notre travail de recherche. Parmi tous les systémes de
désextraction investigués, les solutions contenant de I’acide oxalique et des ions nitrate
présentent le meilleur compromis entre I’efficacité, la sélectivité vis-a-vis du Nb et I’acidité
du milieu. La sélectivité Nb-Ta observée lors de la désextraction semble provenir d’une

réextraction sélective du Ta sous forme d’oxalate.

De plus, la désextraction sélective du Nb a faible acidité dans le systtme A*-H*-NO3-H,C,04
offre la possibilité de neutraliser 1’¢luat de désextraction de maniére économique. Nous avons
alors développé un procédé capable, en deux étapes simples a mettre ceuvre, d’effectuer la
séparation niobium-oxalates-nitrates. En effet, la neutralisation, par NH4,OH (ou NaOH), des
solutions nitriques contenant I’oxalate de Nb permet de précipiter Nb,Os,nH,O tout en
libérant les ions oxalate complexés au Nb. Il suffit alors de neutraliser I’¢luat de désextraction
du Nb jusqu’a pH 7-8 puis de concentrer les filtrats de précipitation pour récupérer
séparément, Nb,Os,nH20), (NH4)2C20,H20() et une solution de nitrate d’ammonium. Les
oxalates peuvent alors étre valorisés directement sous forme de sel basique ou convertis en
acide oxalique et réintroduits dans le procéde. La conversion de (NH.).,C,O,H,O) en
H2C204,2H,0s) a ’aide de HaSOyq) s’est avérée plus difficile que prévue mais le composé
mixte (H,C,04,2H,0)(NH4HC,0,4) a pu étre obtenu avec un rendement de 83 % sans réelle
optimisation de la procédure. Ce point reste donc a améliorer mais méme avec ce composé

mixte le recyclage des oxalates dans le procédé peut étre effectué.

A partir des résultats obtenus a 1’échelle du laboratoire, une campagne de pilotage en continu
du procédé de separation Nb-Ta a été effectuée durant 160 heures avec des débits de 1’ordre

de 1 L/h. Ce test pilote a permis de valider le procédé développé et optimisé durant cette
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these en produisant, a partir de la solution aqueuse issue du procédé voie sodique, de 1’oxyde
Nb,Os,nH,0 purifié a 99,5 %. La récupération du Ta a également été optimisée durant la
phase de pilotage. La désextraction du Ta en milieu HNO3-NH;NO; suivie d’une
neutralisation de 1’éluat a permis d’obtenir un concentré de Ta valorisable (Ta > 20 %m). La
faisabilité d’une séparation Nb-Ta, sans réactif fluoré, au sein du procédé Maboumine a donc

été démontrée.

Enfin, une évaluation des colts opératoires (OPEX) liés a la consommation de réactifs a été
réalisée pour le procédé developpé durant cette these ainsi que pour le procédé conventionnel
(s’opérant en milieux fluorés) appliqué au MOP du procédé Maboumine. Cette premicre
étude technico-économique révele que les OPEX du procédé développé durant cette thése
sont de 3,2 a 4,0 $/kg Nb. Par comparaison, le gain potentiel et maximal pour un procéde de
purification du Nb au sein du procédé Maboumine est d’environ 30 $/kg de Nb traité. Le
procédé développé durant cette these est donc trés rentable.

De plus, 1’étude technico-économique montre que les OPEX du procédé en milieux fluorés
appliqué au MOP sont de 5,3 a 6,1 $/kg Nb. En plus d’étre rentable, respectucux de
I’environnement et innovant, le procédé développé durant cette thése est donc compétitif par
rapport au procédé existant. Celui-ci a donc fait I’objet d’un dépot de brevet (Eramet SA &
CNRS, 2015).

CONFIDENTIEL 265



Conclusion générale et perspectives
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Au cours de cette thése, la chimie du niobium et du tantale, au sens large, a été étudiée ; allant
de la synthése et de la caractérisation de sels d’hexaniobate jusqu’a 1’évaluation technico-
économique de procédés de séparation Nb-Ta en passant par 1’étude détaillée de la
physicochimie des ions hexaniobate et 1’¢laboration d’un procédé hydrométallurgique

innovant pour la séparation Nb-Ta.

Le premier chapitre nous a d’abord plongés dans ’univers de ces deux métaux qualifiés de
critiques pour I’économie mondiale mais peu connus du grand public. L’étude
bibliographique a permis de passer en revue les applications et la spécificité des marchés du
Nb et du Ta, les procédés industriels existant pour leur extraction et leur transformation ainsi
que les particularités de leurs chimies en solutions aqueuses acides et basiques.

Cette revue a mis en lumiére les différences entre le marché du Nb et celui du Ta, avec d’un
c6té un marché monopolistique centré sur la production de ferroniobium et également
d’oxyde Nb,Os de haute pureté (> 99,5 %) et de I’autre, un marché plus hétéroclite, plus
volatile et aussi plus lucratif avec des concentrés valorisables des 20 %m en Ta.

La synthese bibliographique a aussi souligné les choix restreints concernant les milieux
capables de solubiliser le Nb(V) et le Ta(V). Ces milieux sont en effet limités aux solutions
d’ions fluorure, aux solutions alcalines et aux solutions oxaliques. Les procédés
industrialisés pour la séparation Nb-Ta sont quant a eux essentiellement opérés en
milieux fluorés.

Le procédé Maboumine, développé par Eramet Research, a été présenté afin de souligner
I’enjeu d’une séparation Nb-Ta au sein de ce projet industriel. La configuration actuelle du
procédé Maboumine ne permettant pas la séparation Nb-Ta, le Nb est uniquement valorisable
sous forme de ferroniobium de qualité standard et la valeur du gisement de Mabounié
associée au Ta est perdue. Du fait des risques HSE inhérents aux procédés classiques de
séparation Nb-Ta, un procédé en rupture devait étre développé afin de valoriser au

mieux le Nb et le Ta du gisement de Mabounié.

Avant d’envisager une séparation Nb-Ta au sein du procédé Maboumine, il était d’abord
nécessaire d’étudier la chimie de ces €léments en milieux alcalins car la partie du procédé

Maboumine la plus propice a la séparation Nb-Ta est opérée en milieu sodique. En ligne avec
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les données de la littérature, le second chapitre s’est alors focalisé sur la physicochimie des
ions hexaniobate et hexatantalate, HyMgO15*® (M = Nb, Ta; 0 <x < 3).

Les synthéses des sels NagTagO19,24,5H,0, LigNbgO19,15,5H,0, Na;HNbgO19,15H,0,
KgNbgO19,16H,0 et CsgNbgO19,14H,0 ont d’abord été réalisées car aucun sels d’ions de
Lindqvist n’est commercialisé. L’étude par RMN-MAS de ces composés a révelé que cette
technique est capable de discriminer aisément les sels protonés des sels totalement
déprotonés. La RMN-MAS du *Na s’est également montrée capable de suivre indirectement
la substitution Nb-Ta au sein de Na;HNDbgO19,15H,0.

La solubilité du Nb(V) et du Ta(V) en milieux basiques (8§ < pH <13, T =25 °C) a
ensuite été investiguée (Deblonde et al., 2015a). Les résultats ont montré que Nb,Os,nH,0 et
Ta,0s5,nH,O ne sont pas les phases limitant la solubilité des deux métaux mais plutét
Na7HNbgO19,15H,0 et NagTagO19,nH,O. De plus, il a été observé que les solubilités de
Na;HNDbgO19,15H,0 et NagTasO19,24,5H,0 augmentent significativement en présence d’ions
K" ou TMA™ mais diminuent en présence Cs*. De méme, nous avons découvert que les ions
HyMgO15<® forment des composés tres peu solubles en présence d’alcalino-terreux. Tous ces
résultats indiquent que les modeles de solubilité actuels pour le Nb(V) et le Ta(V) sont
trop simplistes car il ne prennent en compte que les espéces hypothétiques M(OH),>™. Ces
modeles devront donc étre révisés car cela peut avoir un impact, non-négligeable, sur la
dissémination du Nb et Ta dans I’environnement a partir des effluents de procédés

hydrométallurgiques.

Ces observations a caractére académique ont également donné lieu a deux applications
concrétes au sein procédé Maboumine. D’une part, il a été possible de multiplier quasiment
par trois les concentrations Nb et Ta obtenues dans I’unité de mise en solution du
procédé voie sodique en ajoutant 0,35 M de KCI. De plus, cet ajout de KCI ne dégrade pas
les rendements de mise en solution ni les performances de séparation Nb/Ti et Nb/Fe. D’autre
part, nous avons mis au point une methode de précipitation du Nb et du Ta alternative a la
neutralisation par H,SO,. En effet, la possibilité de précipiter quantitativement Nb (et Ta)
sous forme d’hexaniobate de calcium a été démontrée. Cette méthode de précipitation
consomme 3,0 moles de Ca(OH), par mole de NbgO19 contre 11,3 moles de H,SO,4 par mole
de NbgO19 pour la méthode usuelle. L’évaluation économique de la mise en solution du Nb et
du Ta a I’aide d’ions K" et de leur précipitation avec Ca(OH), reste a effectuer en prenant en

compte le cycle complet (précipitation, séchage, calcination et pyrométallurgie).
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Ensuite, constatant le manque de techniques d’analyses pour le Nb(V) et le Ta(V) et la grande
disparité des données publiées, les propriétés UV des ions hexaniobate et hexatantalate
ont été revisitées (Deblonde et al., 2015d). La spectrophotométrie UV a alors permis : (i)
d’accéder au pKa du couple HNbgO1" / NbgO1s® & différentes forces ioniques et de
déterminer I’enthalpie de réaction associée, (i) de montrer que les ions Nb4Olg(OH)48' et
Nb,O16'> suggérés par Goiffon et al. (1973) ne sont finalement pas formés en milieux
basiques, (iii) de développer une méthode simple pour le dosage du Nb dans des solutions
synthétiques et industrielles et (iv) de prouver que les solutions du procédé voie sodique
contiennent les ions H,NbgO16”, HNbgO1'™ et NbgO10® avec majoritairement HNbgO1o'.

Le développement d’outils de mesure in situ pour le suivi des concentrations en Nb par UV
dans les procédés hydrométallurgiques opérants en milieux alcalins serait un point a
approfondir.

Tirant profit de I’absorbance des ions HXM6019X'8, ceux-ci ont pu étre sondés par
électrophorese capillaire pour la toute premiére fois (Deblonde et al., 2015¢c). L’étude a

8 et les ions alcalins.

mis en évidence la formation de paires d’ions entre HyMgO19*
L’¢lectrophorese capillaire a aussi mis en lumiére la différence subtile entre les paires d’ions
solvatées pour H,TagO1s® et les paires d’ions de contact pour HyNbgO1s*®. Aprés
optimisation, notre méthode permet de séparer et de quantifier les ions HyNbgO1s*® et
H,TagO15* en moins de 3 minutes. A notre connaissance, c’est la seule méthode capable
d’effectuer une telle séparation. Les performances de la méthode ont pu étre poussées jusqu’a
la séparation des ions contenant uniquement du Nb (HxNbgO1s*®) et des ions dont une
fraction du Nb est substituée par le Ta (HXNbﬁ_yTayolgx'E‘).

La méthode développée pour les ions HyMgO19*® peut ouvrir la voie 4 I’étude d’autres
polyoxométallates par électrophorese capillaire comme les polyvanadates, polytungstates,

polymolybdates ou encore les polyuranates.

Le développement d’une méthode analytique capable de distinguer les ions HyNbgO16*® des
ions substitués HyNbs.yTayO15*® a permis d’observer ces ions substitués dans le procédé voie
sodique. Nous avons ainsi prouvé expérimentalement qu’au sein du procédé voie sodique,
le tantale n’existe pas sous forme d’ions purs H, TagO15 mais est sous forme substituée
H«Nbg., Ta,0:10*® avec trés probablement H,NbsTaO:0® comme espéce majoritaire.

L’insertion du Ta dans les ions hexaniobate est également confirmée par la perte de
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sélectivite Nb-Ta lors de I’extraction par 1’Aliquat® 336 observée avec les solutions

industrielles.

Partant des données acquises sur la physicochimie des ions hexaniobate et hexatantalate, un
procédé de séparation Nb-Ta a été développé et optimisé. Ce procedé innovant utilise la
solution d’ions HyNbgO16*® et HyNbg,Ta,019"° issue du procédé voie sodique comme
alimentation et ’extractant commercial Aliquat® 336. L’étude de I’extraction des ions
HXI\/IsOlgx'8 par I’Aliquat® 336 a d’abord révélé la complexité du systéme avec la co-
extraction sodium-hexaniobate, eau-hexaniobate et une influence du pH, des anions et des

cations. Le nombre important d’espeéces pouvant se former en phase organique empéche

I’identification précise des especes extraites bien que (A336)g(Tag0,9) et

(4336)¢,7Nay 3(HNbgO;9) semblent majoritaires lorsque que le solvant est saturé.

La structure et I’encombrement stérique de ces especes seraient des points a approfondir par
des méthodes théoriques ou expérimentales. La facilité avec laquelle 1’ Aliquat® 336 extrait
les ions HyMgO15*® pourrait également ouvrir un nouveau pan de la chimie du Nb(V) et du
Ta(V) avec la synthese de nouveaux polyoxometalates via des réactions en phases

organiques.

La désextraction sélective du Nb, aprés la co-extraction Nb-Ta par I’Aliquat® 336 a ensuite
été optimisée. Parmi les nombreux systemes testés, les solutions d’acide oxalique et d’ions
nitrate présentent le meilleur compromis entre ’efficacité, la sélectivité vis-a-vis du Nb
et Pacidité du milieu. Un procédé hydrometallurgique sans réactif fluoré a ainsi été
développé autour de cette étape de désextraction sélective du Nb en milieu A*-H*-NO;™-
H.C,0,4 (A = Na ou NHy). L’acidité faible a laquelle peut étre désextrait sélectivement le Nb
dans ce systeme offre alors la possibilité de récupérer les ions oxalates de maniere
économique. La neutralisation, par NH4,OH (ou NaOH), des solutions nitriques contenant
’oxalate de Nb permet de précipiter Nb,Os,nH,0 tout en libérant les ions oxalate complexés
au Nb. 11 est alors possible, en deux étapes simples a3 mettre en ceuvre de récupérer
séparément, Nb,Os,nH>0(s), (NH4)2C>0,H20(s) et une solution de nitrate d’ammeonium.
L’oxalate d’ammonium peut ensuite étre converti en acide oxalique par réaction avec H,SO4
et étre réintroduit dans le procédé. Méme si cela n’est pas bloquant, cette conversion devra

étre optimisée car elle s’arréte, pour I’instant, au composé (H,C,04,2H,0)(NH4HC,0,).
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Enfin un test a I’échelle pilote (160 h - 0,2 a 1,4 L/h) a demontreé la faisabilité technique du
procédé de seéparation Nb-Ta. Pour la premiére fois dans I’histoire du projet Maboumine,
de I’oxyde de Nb purifié a 99,5 % a pu étre produit ainsi que des concentrés de Ta
titrant plus de 20 %om. Ce test industriel, prouve donc qu’il est possible de purifier le Nb et
de récupérer le Ta du gisement de Mabounig, et ce, sans utiliser les procédées conventionnels

s’opérant en milieux fluorés.

Finalement, une étude technico-économique a été réalisée afin de comparer le procédé
développé durant cette thése et les procédés utilisant des milieux fluorés. Cette premiere
étude révele que le procédé développé sera rentable, avec des colts liés a la
consommation de réactifs d’environ 4,0 $/kg de Nb. Par comparaison le gain potentiel et
maximal pour un procédé de purification du Nb au sein du procédé Maboumine est d’environ
30 $/kg de Nb traité. La marge opérationnelle pour le procédé développé sera
vraisemblablement supérieure & 20 $/kg, et ce, sans méme considérer les revenus dus a la
récupération du Ta.

Les OPEX du procédé de séparation Nb-Ta en milieux fluorés appliqué au procédé
Maboumine sont eux, compris entre 5,3 et 6,2 $/kg Nb. En plus d’étre rentable, respectueux
de I’environnement et innovant, le procédé développé durant cette these est donc
compétitif par rapport au procédé existant. Celui-ci a donc fait 1’objet d’un dépot de
brevet (Eramet SA & CNRS, 2015).

De plus, des optimisations du procédé développé sont encore possibles. Des études a plus
haute concentration en acide oxalique devront étre menées afin de concentrer les flux et de
réduire encore les colts opératoires. Les résultats obtenus laissant penser que la sélectivité
Nb-Ta observée provient d’une réextraction sélective des oxalates de Ta, il pourrait
également étre envisagé d’élargir les applications du procédé développé. Par exemple, la
dissolution de concentrés de Nb et Ta en milieux HNO3-H,C,04 suivie d’une extraction
sélective du Ta par 1I’Aliquat® 336 peut étre envisagée. La solution d’oxalate de Nb épurée

en Ta pourrait alors étre traitée selon la méthode développée afin de recycler les oxalates.

En conclusion, ces trois chapitres ont montré a quel point la chimie du niobium et du tantale
est riche et encore trop peu explorée. Les études menées durant ces trois dernieres années
nous ont également démontré qu’il est parfois possible de combiner innovation, respect de

I’environnement et économie au sein des procédés hydrométallurgiques. Le procédé
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développé ici est bien évidement perfectible, mais nous espérons avoir initié une démarche

nouvelle pour I’hydrométallurgie du tantale et du niobium.
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Annexe | - 1 : Constantes de formation des ions Ta(OH)>™.

0 %Ta0;s
1 %Ta0s
2 %Ta,0s
3 % Ta,0s
4 % Ta0s
5 % Ta,0s
6 % Ta,0s

(a) : Les données équivalentes pour le niobium sont compilées dans le chapitre | (Tableau 12).

Réaction®
+5H"=Ta> + 52 H,0
+4H" =[Ta(OH)]* + 3/2 H,0
+3H"=[Ta(OH),J** + 1/2 H,0
+1/2H,0 +2 H" = [Ta(OH):]*
+3/2H,0 + H'=[Ta(OH),]"
+5/2 H,0 = Ta(OH)s

+7/2H,0 = [Ta(OH)¢] + H*
Conditions

Référence

CONFIDENTIEL

Log Qi

-44..5

-28,9

-16,3

-7,9

-4,2

-5,2

-14.8

KNO; 1M —19°C—pH< 9,7
10°< [Taleg< 10°M

Solubilité / colorimétrie

Babko, 1963
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Annexe | - 2 : Données originales et corrections des données publiées
par Babko et al. (1963).

TABLE 1. pH dependence of the solubility of tantalic acid: TABLE 2. pH dependence of the solubility of niobic acid:

+ v v . v )
[Ta™] = [T2 Lrorat ~ [T2 Jisoelectric range: [NBT] = {Nbv]wm - [Mb ]isoelescmc range i
% = s = e IND Tis0ctccrric range ~ 1.4 %10 ° M,
5 - " B —_ +
;t gET‘ % ;: t K = = < =
A I EAR A B £ % P27 I I
z S & % 5 2 5 % p; wl = g 2
2z - | —= - i oH 2 ;7-; Eg" P 2 2 ."§
° s T = =l -
9.50 | 0.6 0.0 — 1.00] §.1 0.5 5.302 Sx = =
9.60 | 5.0 4.4 4,357 || 0,50, 3,0 2.4 4,620
0801 10.8 10.0 4.000 )| 0.30] 4.8 6.2 4.377
w20 | 2.4 3.59 || 0.00| 7.8 7.2 4.143 7.00 1,4 0.0 — 0.00 1.4 0.0 —
10.85 | 820 81.4 3.090 |—0.18] 10.6 10.0 4.000 161 9.7 8.3 | 4.081 [—o0.30] 1.8 0.4 5.308
L1, 6o} 158.0 137.3 2,803 {i—0.301 12,2 11.6 3.93 7.82 16.4 15.0 3.824 1| —0.40 2.0 0.6 5,222
—0.481 14.5 13.9 3.857 8.5 | 240 | 22.6 | 3.046 {|—0.48] 2,3 0.9 | 5046
200 0.8 o —  {—0.600 16.0 15.4 3.813 8.40 | 37.8 36.4 | 3.439 ||—0.60| 2.9 1.5 4.8%
1.50 .l 6.000 [—0.787 18.4 17.8 3,759 9.00 | 66.0 64.6 | 392 [[-0.70] 3.3 1.9 472
9.73 | 108.0 | 104.6 | 2.981 {[—D.78] 3.8 2.4 4,620
TABLE 3. Instability constants of hydroxo-complexes of
tantalum (V) and nicbium (V)*.
 MOHETTY) (OH-] - [M(OH)L] [OH]
(3 (omy™) o [M(OH))
n <5 M= Ta, Nb
Hydroxo- . .
~complex k ok | K ] ph
Ta(OH)* | 2.5.40-% | 20,6 | 2,540 | 20.6 Kio g o IM{ON)]] (OH)
TaORR' | 2.5.10% | 26.6 | 6.3.10% | 56.2 base =5 T TN (OHY
Ta(OHE" | 404102 | 224 | 2.5-10 | 78.8
Ta(OH); | 2.0.10% | 17.7 | 5.0.40"% | 96.3 o ol
Ta(OH); | 104078 | 13.0 | 5010717 | 109.3 Kpase Ta=[T“_(OH)4]. O ax1em
T | ' Ta{OH '
ND(OH)* | 6340 | 33.2 | B.3.40°% | 33.2 (Ta{OH)s)
NBOHR' | £.840 | 208 | £.0.10% | §3.0 {Nb (OH)*) [OH-}
2¢ " . K = A 25 x10™
NB(OHE® | 6.3.10% | 25.2 | B.4.10°% | 88.2 base, Nb T2 (0% .
NB(OH); | 1.3-10 | 19.9 | 8.3-107% | 108.1 o (e
NB(OH); | 2.5-10% | 146 | 2.0.1079% | 122.7 Ractd, Ta _ [Ma0gd THY e qome,
[Ta (CH)s)
* The constants underlined are those X _1Np0j) lH+]L4 0% 10
found experimentally; the other constants acid, Nb = [R5 (OH)s] ) !

were obtained by caleulation.

La définition de la constante de dissociation K donnée par Babko et al. (1963) semble erronée car la
concentration en ions HO™ au numérateur devrait étre affectée de la puissance «n». Ainsi une
définition plus correcte de K est :

_ MO, 1[HOT"
" M(OH)]

En plus de cet oubli ou erreur d’impression, Babko et al. semblent avoir calculé de maniére erronée
les constantes globales de dissociation K a partir des constantes de dissociation successives k.

En effet, d’aprés la définition des constantes k et K données par les auteurs de 1’article, nous devrions
avoir :

Ki=Ks;

Ko=Ks * Ka

Ks= ks * ks * K3 ;

Ks= ks * ks * ks * ko ;
Ks= ks * ks * ks * ko * k1
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Or, d’apres le tableau 3 de la publication de Babko et al. les auteurs ont effectué les calculs suivants :

Ki=ki;

Ko=ki* kz;

Ks= ki * ko * k3;

Ka= Ky * ko * ka* ks ;
Ks= Ky * Ko * ks * ks * ks

Apreés correction, les constantes k et K sont données dans le tableau suivant:

Ta

Nb

Ky = -
Définition [M(OH)S=+1][HO] Il)(]:(’; Z [M(OH)52,][HO]" _Il)fn ];
[M(OH)S™] e [M(OH)s] g fn

n kn pky K, pK,

1 2,5%107° 29,6 1,0¥10" 13,0

2 2,510 26,6 2,0%107! 30,7

3 4,0%10% 22,4 8,0%10™* 53,1

4 2,0%107"'8 17,7 2,0%107%° 79,7

5 1,0¥10" 13,0 5,010 109,3

1 6,3%107 33,2 2,510 14,6

2 1,6¥107° 29,8 3,310 34,5

3 6,3%102° 252 2,1%10°%° 59,7

4 1,3¥10°%° 19,9 3,3%¥10™° 89,5

5 2,5%10°" 14,6 2,1%1071% 122.7
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Annexes du chapitre 11

Annexe Il - 1 : Caractérisation du sel NagTagO19,24,5H,0

Raman (cm'l) : 861 ; 754 ; 511 ; 420 ; 346 ; 213 ; 187 ; 172 (voir Chapitre Il, partie 4.4 pour spectre
entier).

FTIR (cm™): 3226 (vs) ; 1657 (m) ; 831 (s) ; 767 (s) ; 692 (vs) ; 617 (s).

Grand.= 50X  EHT=300K/ WD=3imm ..o Grand.= 250X EHT= 300KV WD=31mm 000013

SignalA=SE2  Diaphragme: Dimension = 30.00 um Signal A=SE2  Diaphragme: Dimension = 30.00 um REGEARCH

Grand. = 250 X EHT= 300KV WD=31mm . o0e | Grand.= 600 X EHT= 300KV WD=31mm . o000

Signal A= SE2 Diaphragme: Dimension = 30.00 um REGEARCH | Signal A= SE2 Diaphragme: Dimension = 30.00 um REBEARCH

Images par microscopie électronique a balayage du sel NagTagO19,24,5H,0 synthétise.
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Annexe Il - 2 : Caractérisation du sel Na;HNbgO;4,15H,0

Raman (cm™) : 904 ; 837 ; 769 ; 524 ; 485 : 458 ; 380 ; 278 ; 215 ; 172 (voir Chapitre 11, partie 4.4
pour spectre entier).

FTIR (cm™) : 3226 (vs) ; 1658 (m) ; 1631 (m) ; 847 (S) ; 756 (S) ; 692 (vs) ; 617 (s).

rand. = 50X EHT= 300KV WD=29mm .o .0 | Grand. = 250 X EHT= 300KV WD=31mm o000

Signal A= SE2 Diaphragme: Dimension = 30.00 ym REGEARCH H Signal A= SE2 Diaphragme: Dimension = 30.00 ym REBEARCH

Images par microscopie électronique a balayage du sel Na;HNbeO19,15H,0 synthétisé.

Courts |l il LI LU [0 L LA LRI L R

al_nospin_MNaBMbEO12nH20
22500 -
10000 —
2500 —
.
o ]
" T T T T R |
20 30 40 50

Position [*2Theta] (Copper(Cu))

Feak List

01-077-0059

Analyse DRX: Diffractogramme du sel Na;HNbgO9,15H,0 synthétisé et comparaison avec le
diffractogramme de référence de Goiffon et al. (1975) (JCPDF 01-077-0059).

di .|\|| T .\I||\ Lol b vl ol 1 |...|\ calt bl e bl vl
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Annexe Il - 3 : Caractérisation du sel KgNbgO19,16H,0

Raman (cm'l) 1904 ; 837; 769 ; 524 ; 485 ; 458 ; 380 ; 278 ; 215 ; 172 (voir Chapitre Il, partie 4.4
pour spectre entier).
FTIR (cm™) : 3226 (vs) ; 1658 (m) ; 1631 (m) ; 847 (s) ; 756 (S) ; 692 (vs) ; 617 (s).

Ll T oo Y o € AT RCTY BN

10000 —fca]_rospin_KeNBEO13

2500 —

-

| -m.J\.“ .‘.Hl

ﬂu.UhL‘i. f L I.’{J\ll!h.l..u.l.utd.‘iu. I

Position[*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

i )\‘\I\Il ||‘|H\|‘|||||||HI|\‘\I||‘\‘ ”ulhll\h|u||n|||\|\|||

o7 -IE3E KETNBE OTO ) (HZ O 718

‘ 1| | | el |I| e Lth ILJ ||l||||“ ‘l“ "“\ |\|| ‘ || Jl' H-I Il lllljh.”-.lh.. ]Im..l-lil alailh g

Analyse DRX: Diffractogramme du sel KgNbgO19,16H,0 synthétisé et comparaison avec le
diffractogramme de référence de Nyman et al. (2006a) (JCPDF 01-077-4938).

Photographie (gauche) et image par microscopie optique (droite) des cristaux de KgNbgO19,16H,0
synthétisés.
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Annexe Il - 4 : Caractérisation du sel CsgNbgO44,14H,0

Raman (cm'l) 1843 ;798 ; 736 ; 530 ; 506 ; 287 ; 241 ; 222 (voir Chapitre I, partie 4.4 pour spectre
entier).

¥ Vol yoyv v vy Vo A R W R W

Ka1_nospin_Cs8Nb6019_14H20

3600 —

gy g LJ“M

400 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Analyse DRX: Diffractogramme du sel CsgNbsO19,14H,0 synthétisé et comparaison avec le
diffractogramme de référence de Nyman et al. (2006a) (JCPDF 01-077-4935).

Photographie (gauche) et image par microscopie optique (droite) des cristaux de CsgNbgO19,14H,0
synthétisés.
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Annexe Il - 5 : Spectre RMN %Nb d’une solution de KgNbgO;0,16H,0

KSNEEQLS (D2QJEZQ) pi=12 -:

HNbED-lgit-’H"-.l
¢ ‘\\\_

7 / AN

— / e M\, T
o \\U_,___,-/
__.l_ IL (I: ?'I‘ 0 e
Tubevide
._\
,*"JVL\ A )/""\o\.\.—ﬂ"‘“\. .
\\"v'l \ _,z-\.,‘_f,-"'_"“ \\"‘-‘“-.\’\H.‘r_,_r‘”
o

0 500 -1000 -1840 -2000 FEm

Mesures faite avec un spectrometre Brucker Advance series 400 MHz. Sonde 5 mm. Scans : 48 000.
Déplacements chimiques donnés par rapport a une solution saturée de NbCls dans CD;CN.
KgNbgO16,16H,0 dissout dans KOH 10 M (milieu D,0).
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Annexe Il - 6 : Données complémentaires pour la partie 3.1

® NH4CI/KOH - = 3M

j 1 A K2CO3/KOH - I= 3M
= 6.0E-02 - B KCI/KOH - I= 3M
° ] 4 TMACI/TMAOH - 1= 3M
e © KCI/NaCl-1=0.10 M
~— 1 0.1 MKCI
+ 0.1 M Nacl
g 1 R?=0.9967
1 4.0E-02
> J
-
>
0
-g 2.0E-02
> ]
Lo
o
Z 4
— 0.0E+00 & : . . . . . |
0.0E+00 2.0E-02 4.0E-02 6.0E-02

[Nb] found by ICP (mol/L)

La figure ci-dessus montre les concentrations en Nb déterminées par ICP-AES et déterminées par UV
selon la méthode développée et en utilisation la valeur eNbgO19= 15,900 L/mol/cm (a 247,5 nm).
Echantillons initiaux préparés par dissolution de Na;HNbgO19,15H,0 ou KgNbgO44,16H,0 dans 0,1 M
NaCl (+), 0,1 M KCI (o), NaCI/KCl 4 1= 0,1 M (o), TMACI/TMAOH 4 I=3 M (A), KCUKOH a I =
3 M (m), K,C,04/KOH aI=3 M (A) et NH,CI/KOH & I= 3 M (o).

2.5E-02 -

2.0E-02 -

1.5E-02 -

1.0E-02 -

5.0E-03

[Nb] found by UV-vis (mol/L)

0.0E+00 +*“+————+—+—+—+—+—+—+—— :
0.0E+0 5.0E-03 1.0E-02 1.5E-02 2.0E-02 2.5E-02

[Nb] theoritical (mol/L)

La figure ci-dessus montre les concentrations en Nb déterminées par UV avec la méthode développée
durant cette thése en fonction des concentrations théoriques pour des échantillons de:
Nb(HC,0O4)s,nH,0 dissous dans 1’eau (o) et NbCls dissous dans HCI (A).

Analyses UV réalisées par dilution de I’échantillon dans KOH 4 M puis mesure de 1’absorbance a
247,5 nm (eNbgOo= 15,900 L/mol/cm). La droite violette, les pointillés et la droite orange
correspondent respectivement &y = 1,05*x, y = x et y = 0,95*x.
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Annexe Il - 7 : Définition des concepts liés a I’électrophoreése

capillaire

Toutes les expériences d’électrophoreése capillaire réalisées durant cette thése ont été faites au
laboratoire LSABM (ESPCI ParisTech) avec un appareil Agilent Technologies 7100 series.
L’appareil est équipé d’un détecteur a barrette de diodes et d’une lampe au deutérium. Les capillaires
utilisés étaient en silice fondue (Photonlines, Marly-le-Roi, France) avec un diamétre interne de
50 um. Les procédures d’activation du capillaire et de préparation des échantillons sont décrites
ailleurs (Deblonde et al., 2015c). Pour chaque série de mesures, la tension maximale a été fixée de
sorte a éviter I’échauffement du capillaire par effet Joule.

~ Détection UV

™~

Anions /

<€—— Capillaire:
D, =50 pm
L;;=30-35cm

Electrolvte
N Leff=8,5¢m

+ —

Générateur haute tension
U~102a20kV

Gauche : Photo de I’appareil Agilent 7100 series utilisé au LSABM (ESPCI ParisTech). Droite :
schéma de principe de 1’électrophorese capillaire.

Au niveau du montage expérimental, on définit les grandeurs suivantes :

U : tension appliquée entre les deux c6tés du capillaire (en Volt).

Lt : longueur totale du capillaire. Ici 35 cm (partie 3.2.1) ou 30 cm (partie 3.2.2).

Lesr : longueur effective. Elle correspond a la distance entre la détection UV et le c6té ou 1’échantillon
est injecté ; ici 8,5 cm.

o Définitions des mobilités : Lorsqu’une tension électrique est appliquée au capillaire, un
champ électrique (E) se crée et les ions acquiérent une certaine vitesse de mlgratlon (v). La mobilité

électrophorétique (Ue) d’un ion est alors définie de la maniére suivante : p, = z

La vitesse de migration d’un ion est directement liée a la longueur effective du capillaire (L) €t au
temps de migration de I’ion (t). De méme, le champ électrique (E) correspond a la tension appliquée
(U) divisée par la longueur totale du capillaire (Ly). La mobilité électrophorétique peut alors étre
définie de la maniére suivante :

VU Lerr  Lepp* Liot

e == E txU

exprimée encm?.V=1.s71
e

La mobilité electrophorétique est propre a chaque ion et dépend directement de sa charge effective
(9), de son rayon hydrodynamique (r) et de la nature du milieu comme explicité par la formule

suivante :
q

6TTNr

e = ; avec n la viscosité de la solution.
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La mobilité électrophorétique varie en fonction de la viscosité du milieu et dépend donc indirectement

de la force ionique et de la température utilisées pour la séparation. Comme pour la plupart des

grandeurs thermodynamiques, on définit la mobilité électrophorétique a force ionique nulle (u°).

En plus de la mobilité propre a chaque ion, 1’électrolyte présent dans le capillaire posséde lui-méme

une certaine vitesse de migration. Ce phénomeéne est appelé mouvement électroosmotique (EOF). Ce

mouvement global de 1’électrolyte est di aux charges de surface du capillaire de silice (groupes

silanol chargés négativement). En effet, les charges de surface négatives du capillaire attirent une

couche de cations hydratés qui, sous I’effet du champ électrique, se déplacent vers la cathode (-). Le

mouvement des cations crée un mouvement global de 1’électrolyte de 1’anode (+) vers la cathode (-).

La force ¢lectrique attire les anions vers I’anode mais leur mouvement global suit I’EOF et les anions,

mais aussi les cations et les especes neutres, bougent donc de 1’anode vers la cathode.

Du fait de I’EOF, la mobilité électrophorétique d’un ion n’est pas mesurée directement. On définit

alors la mobilité apparente (Mapp), la mobilité effective (Ler) et la mobilité electroosmotique (Heor).

Expérimentalement, le pic d’un ion observé sur un électrophérogramme permet de calculer gy, par la
. Legr+Liot

formule : u = —T

Pour déterminer Hegor, nous ajoutons une espéce neutre dans 1’échantillon injecté. Le « marqueur

neutre » le plus couramment utilisé est le DMF (diméthlyformamide) et est généralement ajouté a une

concentration inférieure a 0,1 %vol. peor est alors calculée a partir du pic du DMF avec la formule

suivante : p = “L7ior

tomr *U

Enfin la mobilité effective d’un ion X est calculée de la fagon suivante :

Lot * Leff*(i_ 1

U tx tpmr

ueff(X) = Wapp — Heor =

e Résolution et symétrie des pics : prenons comme exemple 1’électrophérogramme illustratif
donné ci-dessous.

t‘\lll tH“l

5%
S Wp

— ‘
t.\ﬂ:u'l t-\eml remps
th':  Temps de migration du composé A.
3£t . Temps pour le début du pic du composé A.
té" . Temps pour la fin du pic du composé A.
w, . Largeur du pic du composé A a 5% de la hauteur du pic.

[td — t5'|

La résolution (R), entre 2 pics, est calculée de la fagon suivante : R =1,18 x— 5
Wi, + Wsyy,

St

La symétrie (S) du pic pour un composé X est définie de la facon suivante : S = T pstart
XX
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e Définitions de I’aire corrigée et de I’aire normalisée-corrigée : En électrophorése, 1’aire

d’un pic dépend du temps de migration de I’espece en question. Ainsi, pour un méme échantillon, le
pic d’un composé aura une aire plus grande dans des conditions ou le composé a migré plus lentement
(si la température est plus basse, si la tension appliquée est plus basse ou si le EOF est plus lent, par
exemple). Il est donc nécessaire de corriger les aires des pics des petites variations inhérentes a toute
méthode analytique. On définit alors I’aire corrigée et 1’aire normalisée-corrigée pour un composé X :

. L Aire du pic
Aire corrigée =

temps de migration

Aire du pic de X/
temps de migration de X

Aire du pic de l’étalon/
temps de migration de l'étalon

Aire normalisée — corrigée =

Annexe Il - 8 : Variation du rapport signal/bruit en fonction de la

longueur d’onde de référence et de la largeur de bande associée

93

100 180 ) 167 Ta
90 160
80 140 |
70 120
s/iN 0 S/N 100
50
40 807
30 10nm 60 10nm
20 20nm 40

20nm
30nm 20 30nm
1 40nm Oref (nm)

=1 50nm
1<) n
) o~ t

o0

fonm- Gy (M)
50nm

300

wn
o
o0

Aref (nm)

350
375
400
350
375
400

hrer(nm)
Variation du rapport signal/bruit en fonction de la longueur d’onde de référence et de la largeur de

bande. Gauche : [NbgOggliorae = 0,2 mM. Droite : [TagOgliotale = 0,5 mMM. pH =12, I = 50 mM
(LiOH/LICI), T = 25,0 °C. Voir texte et Figure 34 pour plus de détails.
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Annexe 11 - 9 : Electrophérogrammes des 13 échantillons des plans

d’expériences en milieu NaOH/NaCH;COO et LIOH/LiCH;COO.

1.5 25 35 45 5.5
Temps (min)

ISmAU Milieu : LiOH / LiCH,COO

o AN

65 75 85 95 105 115 125 135 145
Temps (min)

Electrophérogrammes des 13 échantillons obtenus pour les 2 plans d’expériences décrits dans la partie
3.2.2. Voir Tableau 6 et Tableau 7 pour plus de détails. Pour la plupart des échantillons en milieu
LiOH/LICH3COO, les composés ont été injectés séparément du fait du recouvrement des pics.
Identification des pics : Nb = ions hexaniobate ; Ta = ions hexatantalate ; IS = étalon interne.
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Annexe 11 - 10 : Résolution et recouvrement des pics

Dans la partie 3.2.2, nous remarquons que le pic de I’étalon interne peut recouvrir le pic du tantale et
du niobium selon la force ionique du milieu. A une température donnée, 1’augmentation de la force
ionique de 25 a 75 mM fait que le pic de I’étalon recouvre le pic du tantale, puis celui du niobium. La
fonction « résolution = f(force ionique) » passe alors 2 fois par un minimum (zéro) et présente un
maximum local (lorsque le pic étalon est au milieu des 2 pics). Ce phénomene est illustré par les
figures ci-dessous. La fonction «résolution = f(force ionique) » est donc non-monotone d’ou la
nécessité de traiter les données issues des plans d’expériences par des méthodes non-linéaires.

Résolution = 1,50 1.6 - Pic étalon au
milieu des 2 pics
1.4
15 b 1.2 Superposition Superposition
= étalon / tantale étalon / niobium
S 1 A
=
[+] 20 40 QDT.mPHEmG‘n] 100 120 140 E 0 8 _
Résolution = 1,00 g
o ‘Y 0.6
(2
04 -
1S Nb 0.2
0
] 20 40 EDT'MF"?"IJ‘"] 100 120 140 20 30 40 50 60 70 80
Résolution = 0,25 Force ionique (mM)

Les valeurs de force ionique et de résolution sont uniquement
o données a titre illustratif.

Force ionique croissante

Temps (min)

Résolution = 1,0

Résolution définie Annexe Il - 7.
IS : étalon interne
Nb : ions hexaniobate

Temps (min)
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Annexe Il - 11 : Résultats prédits pour ’analyse du Nb(V) et du
Ta(V) en milieu NaOH-NaCH;COO

width PPt ’8“6”4 filyy datg .Qtt]‘ttt; 10281 Stteb‘%h = iﬁ’tp‘ﬁﬁ”&%‘?&.‘i{‘?{i&?

o @ &) 0.45
5 025 3 S
= = 04 = 0.4
g 0 o 0 5 0 Y e | {035
a 0.2 o 3 0.3
£ S £
2 2 2 0.25
0.15 -1 -1
-1 0] 1 -1 0 1
ionic strength ionic strength ionic strength

Non-overlap DELTA = 01 Nb neigbours ok, x0=4, x‘l|3=8 Smallest time interval

@ @ o 'K
2 = 6 =2 0.6
s © s |
2 2 + 8 04
£ S E
) 3] 2 o) 0.2
+— +— _1 +— _1
-1 0] 1 -1 0 1
ionic strength ionic strength ionic strength

Total trme {min), x0= 6 x1=4 Overall desirability

@ i o 1 .
= ! 2 0.4
© 6 © '
4] 0 © 0
aQ 5 o 02
£ 4 E
D (]
— — _1 0
-1 0 1
ionic strength ionic strength

Modélisation des différentes réponses en fonction de la température et de la force ionique a partir des
données du plan d’expériences réalis¢ en milieu NaOH 10 mM + NaCH3COO. Le point blanc
représente le point optimal avec le jeu de conditions données dans I’exemple.

Haut gauche: largeur du pic des ions hexatantalate. Haut milieu : largueur du pic de 1’étalon interne.
Haut droite : largeur du pic des ions hexaniobate. Centre gauche : recouvrement possible entre au
moins deux pics. Centre : zones ou le pic des ions hexaniobate est au moins a 0,1 min du pic voisin.
Centre droite : intervalle le plus grand entre 2 pics. Bas gauche : temps d’analyse total. Bas droite :
désirabilité globale, prenant en compte tous les critéres cités plus haut.
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Annexe Il - 12: Ré-optimisation de la méthode électrophorétique

apres sélection des conditions de température et de force ionique

200 4

Mesure de I'effet Joule pour une solution
180 § contenant LiOH 10 mM + LiCH,CO0 35 mM, =}
160 1 T=310°C
140 4
i 120 3 Tension sélectionnée a
= 16 kv
o
5 100 3 ;
@ : o
£ 80 ]
€ 60 ]
£
° 40 3
[v]
20
0 &
0 5 10 15 20 25 30 35

| Tension appliquée | (kV)

Effet Joule mesuré pour une solution contenant 10 mM de LiOH et 35 mM de LiCH;COO a 31,0 °C
(point optimum). Capillaire en silice fondue: 50 um * 30 cm. On remarque que le courant mesurée
n’est plus proportionnel a la tension appliquée a partir de ~18 kV d’ou le choix d’appliquer une
tension de 16 kV au maximum (en valeur absolue).

45 14
y = 8.5031x - 0.2273

R*=0.9988 12

0 y = 10.416x + 0.127

g ¥ L. R? =0.9993

S % 5

§ 25 E 8

.&", 20 .&", 6

= )

g " g 4

g 0 g

< s T 2
0 T T T T ! 0 T T T T T T T !
0.0 10 2.0 3.0 4.0 5.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6

[Tag0,,] (mM) [NbgO,,] (mM)
Linéarité de la méthode pour les ions hexatantalate (gauche) et hexaniobate (droite). | = 45 mM

(LiOH 10 M + LiCH5COO 35 mM). T = 31,0 °C. Age= 211 £ 5 nm. A= 325 £ 50 nm. Capillaire en
silice fondue: 50 um * 30 cm (détection a 8,5 cm). U = 16 kV.

I 2mAU 15
Ta
Nb
_,_/k | { 45,0mM -31,0°C
\
f\_ i “f\ - 45,0mM-307°C
\
I 45,0 mM - 31,0°C
N A
~ /AN JA'AN 44,5 mM - 31,0°C
1 15 2 25 3 35

Temps (min)

Test de robustesse de la méthode. Variation de la température (3 spectres du haut) et de la force
ionique (trois spectres du bas). Age= 211 £ 5 nm. A= 325 + 50 nm. Capillaire en silice fondue: 50 um
* 30 cm (détection a 8,5 cm). U = 16 kV. [NbgOyo]it = 0,05 mM, [TagO1oior = 0,10 mM, [IS] =
0,0025 %m.
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Annexe Il - 13 : Electrophérogrammes d’échantillons du procédé voie

sodique
30 -
50 |
?‘détection =211 nm NbgO,, 25 Adétectimn =241 nm NbgO,,
40 A
Etalon interne / Etalon interne /
- =21 non-visible 3 241 nm
230 =)
4 F4
E i
a Nb, ,Ta,0 a
<20 ] b TxT18 - Nbg,Ta,0,,
10
10 \ 5 \
0 0]

1.5 1.6 1.7 18 19 2 21 2.2 23 2.4 2.5 1.5 1.6 1.7 18 1.9 2 21 2.2 23 2.4 2.5
Temps (min) | Temps (min) |
Electrophérogramme d’un échantillon du procédé voie sodique avec étalon interne (courbe bleue) et
sans étalon interne (courbe rouge). Echantillon non-dilué. Gauche : détection a 211 + 5nm. Droite :
détection a 241 + 5nm. Méthode CE optimisée, voir partie 3.2.2.
On remarque que le pic minoritaire a ~1,85 min n’est pas dii a des traces d’étalon interne car ce pic est
visible a 241 et 211 nm. De plus, I’étalon interne a un temps de migration différent (figure de gauche).

Ta

NbTa

1 s 2 25 3
Temps (min) |

Electrophérogramme d’un échantillon du procédé voie sodique dopé volontairement avec
NagTagO19,24,5H,0. Echantillon dilué 25 fois. Courbe rouge : [TagO19] = 0,09 mM. Courbe bleue :
[TagO10] = 0,18 mM. [Etalon interne] = 0,0025 %m. Détection a 211 + 5nm. Méthode CE optimisée,
voir partie 3.2.2. Identification des pics : Ta = ions hexatantalate purs ; Nb = ions hexaniobate purs ;
IS = étalon interne ; NbTa = ions hexaniobate substitués.
On remarque que le pic minoritaire a ~1,9 min n’est pas di aux ions hexatantalate purs.
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Annexe Il - 14 : données supplémentaires pour la partie 4.3

Le solide utilisé pour les expériences de mise en solution en présence de KCI a été prélevé lors de la
campagne de pilotage 2013-2 (poste 22) du procédé voie sodique. Le solide a été prélevé en sortie de
I’unité de conversion sodique, c’est-a-dire, aprés conversion sodique et lavages avec NaOH 10 g/L.
La composition du solide aprés séchage a 110 °C est donnée ci-dessous.

Fe Nb Ta Ti Na

9,14 18,8 0,42 14,6 10,5
%m %m %m %m %m
Humidité & 110°C : 53,0 + 0,8 %.

Pour ces expériences, typiquement entre 4 et 20 g de solide humide sont placés dans un bécher de
200 mL. Ensuite, 100 mL de solution aqueuse contenant ou non un sel de potassium sont ajoutés. La
suspension est alors mise sous agitation (600 rpm) pendant 4 h a la température désirée (température
ambiante ou 40 °C). Les béchers sont fermés durant cette période pour éviter toute évaporation.
Ensuite, la suspension est filtrée sur Blichner a 1’aide d’un filtre MilliPore (Merck, 0,20 um). Les
filtrats sont ensuite analysés directement par spectrophotométrie UV pour évaluer rapidement la
concentration en Nb puis les éléments Nb, Ta, Ti et Fe sont analysés par ICP-AES.

6000 :T= 19°c 6 000 :T= 40°C +
5000 ] 5000
4000 %4000 ] +
20 58 ] L
o 1 + @ 1 + | +
3000 ] 4 3000 ] -
o 1 - ‘+‘ """"" =] ] E *, .
= 1 + 2 ] + S
2000 1 $ 2000 7
] ] ¢
1000 .e.k10g/L 1000 §.eK10g/L
1 6 H20 R L e 1 oH20 - B e @ ®
0 1 . : . : . : ‘ 0 ] & . : : . ‘
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 10 50 60 70 80
Taux de solide (g de solide sec / L) Taux de solide (g de solide sec /L)

Evolution du rapport Nb / Fe dans la solution obtenue par mise en solution du concentré issue de la
conversion sodique. (e) mise en solution avec [KCI] = 0,26 M. (o) mise en solution dans 1’eau. Voir
Chapitre 11, partie 4.3 pour plus de détails. Barres d’erreur : + 10%.
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Annexes du chapitre 111

Annexe |11 - 1 : Définitions des grandeurs liés a ’extraction par

solvant

L’extraction par solvant (ou extraction liquide-liquide) étudie le partage d’ions ou de molécules entre
deux solvants non-miscibles. Le plus souvent, il s’agit d’une phase aqueuse et d’une phase organique.
Des procédés d’extraction a trois phases liquides existent également mais le procédé développé durant
cette these n’en utilise que deux. Dans le présent travail, il s’agit d’étudier le partage des métaux (Nb,
Ta, Ti...) entre une phase aqueuse et un solvant organique.

La mise en contact d’une phase contenant les ¢léments d’intérét avec 1’autre phase crée alors un
transfert de matiere entre les phases. Si les éléments sont initialement dans la phase aqueuse alors il
s’agit d’une « extraction » en phase organique et si les éléments sont initialement dans la phase
organique il s’agit d’une « désextraction » en phase aqueuse. La désextraction est parfois anglicisée
par le terme « stripping ».

Pour caractériser le transfert de matiére entre les deux phases plusieurs grandeurs doivent étre
définies :

Volume organique

0/A =

Le « O/A » caractérise le rapport des volumes des phases.
Volume aqueux

Les paramétres influengant le transfert d’un ion ou d’une molécule entre deux phases sont trés
nombreux. On peut citer, entre autres, la température, la concentration des éléments, le rapport O/A, le
temps de contact entre les phases, etc. Bien souvent les grandeurs surlignées d’un trait correspondent
a la phase organique et celles sans trait correspondent a la phase aqueuse. Les rendements d’extraction
et de désextraction sont définis comme suit :

Rendement d’extraction = Quantité extraite en phase organique _ [Mlequilibre " o
Quantité initiale en phase aqueuse [Mlinitiale A
Rendement de désextraction = Quantité désextraite en phase aqueuse — [ _]equlllbre “ é

Quantité initiale en phase organique [Mlinitiale O

On définit également le « coefficient de distribution ». Le coefficient de distribution d’un métal M est
alors notée Dy, ou D(M). Le coefficient de distribution Dy, est défini comme suit :

__ Concentration totale de M a 1’équilibre en phase organique

Dy =

Concentration totale de M a1’équilibre en phase aqueuse
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Annexe 11 - 2 : Description du systéme d’extraction Aliquat® 336-

Isotridécanol-Elixore 205

L’Aliquat® 366 est un produit de BASF commercialisé par un grand nombre de distributeurs (Sigma
Aldrich, VWR, Alfa Aesar...). Il ne s’agit pas d’un produit pur mais d’un mélange de quatre chlorures
de méthyltri-Cg-Cyo-alkyl ammoniums quaternaires, avec majoritairement les composés en Cs. 11 s’agit
en fait d’un mélange des quatre combinaisons Cg/Cy4 possibles :

- le chlorure de méthyltrioctylammonium ;

- le chlorure de méthyltridecylammonium ;

- le chlorure de méthyloctyldidecylammonium ;

- le chlorure de méthyldioctyldecylammonium.
Leurs formules semi développées sont données en dans le chapitre 111 (partie 2.1 - Figure 3).

L’ Aliquat® 366 est liquide a température ambiante, sa masse volumique est de 0,884 g/mL a 25 °C et
sa viscosité est tres élevée (1,5 Pa.s a 30 °C). La masse molaire de I’Aliquat® 336 annoncée par
BASF est de 442 g/mol (BASF, 2013 ; Halpern). Toutes les expériences réalisées durant cette thése
ont été réalisées avec de I’Aliquat® 366 acheté chez Sigma Aldrich. L’ Aliquat® 366 pur étant trés
visqueux, tous les solvants d’extraction utilisés durant cette thése ont été préparé par pesées et
mesures de densité. La conversion suivante peut étre utilisée : 1 %vol = 17,9 mM d’Aliquat® 366.

Pour plus de détails sur I’ Aliquat® 336 voir :
http://phasetransfer.com/WhatisAliquat336andAdogen464.pdf (consulté le 15/07/2015) ;
http://www.mining-solutions.basf.com/ev/internet/mining-
solutions/en/function/conversions:/publish/content/mining-solutions/download-center/technical-data-
sheets/pdf/Aliquat 336 _TI_EVH_ 0125 4.pdf (consulté le 15/07/2015).

L’isotridécanol utilisé dans le solvant d’extraction sert uniquement a faciliter la décantation des
phases et a éviter la démixtion du solvant lorsque la charge en métaux dans le solvant est trop élevée.
Des tests d’extraction du Nb et du Ta réalisés avec le diluant et I’isotridécanol ont montré que celui-Ci
n’extrait pas le Nb et le Ta dans les conditions étudiées durant cette thése. Pour plus de détails sur
I’isotridecanol ~ voir :  http://www.solvents.basf.com/portal/streamer?fid=248989  (consulté le
08/09/15).

L’Elixore 205 est un diluant aliphatique commercialisé par Total Fluide SA.
(http://www4 total.fr/specialFluids/PDF/Elixore-GB-%202015.pdf). 1l s’agit d’un hydrocarbure
aliphatique contenant moins de 100 ppm d’aromatique. Sa masse volumique est d’environ 0,82 g/mL
a 25 °C. Son point éclair est compris entre 72 et 80 °C. Des tests d’extraction du Nb et du Ta
uniquement avec 1’Elixore 205 ont montré que celui-ci n’extrait pas le Nb et le Ta dans les conditions
étudiées durant cette thése.
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Annexe 11 - 3 : Influence de P’acidité sur la désextraction sélective du

Nb dans le milieu H,C,0,/HNO3;/NaNO;

90% - - 40% - 600
80% S 550
6 F3sw = 3 ]
N F3% Of 3
O 60% Ll = 450
£ EH
M 50% O .— g 4004 -+Nb/Ti
s Lo B E X /
% 40% 1 o o & 350 4
0 Fisw S| 2
U 30% 4\‘\&_/‘,4 x| = 300 A =Nb/Ta
2 #Nb Liox @] ©
H 20% A Q| @ 250
o =Ta ol F
10% - ) R - 200 1
—+Ti © Z
0% . . ‘ . ‘ o B 150 . . ‘ ‘ . ,
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
[HNO,Jini (mol/L) [HNO3]ini (mol/L)

Gauche : Rendement de désextraction de Nb (e), Ta (m) et Ti (A) en fonction de la concentration
initiale en HNO; dans la solution H,C,04 0,50 M + HNO3 + NH4NO3. [NO3Jotare = 0,50 M.

Droite : Rapport Nb/Ta et Nb/Ti obtenus dans la solution de désextraction. Phase organique initiale:
[Nb] = 1405 mg/L, [Ta] =31 mg/L, [Ti] = 17 mg/L, Aliquat® 336 45 mM + isotridécanol 105 mM +
Elixore 205 (diluant). Désextraction : 1 contact de 15 min, O/A = 1/4, T = 20 °C. Barre d’erreurs : +
5%.

Annexe Il - 4 ; Isotherme de désextraction du titane

12000 - HNO;0,45M ~ 20 100% - 2500

HNO, 0,30M + NH,NO, 0,15M - |

HNO, 0,30M + NaNO, 0,15M 18 '; 90%
10000 - 16 =] 80% - r 2000 o
o

an
= 14 Z 70% A <
= 8000 - =| e a5
o 12 =|1.2  60% - I 1500 3
E g g 5
£ £ o

6000 4 10 =| ©® 50% A
o = p
© o| &% 2
iy rs ® a 40% - t 1000 %
J = | —
g 400 te =—| o 30% =
5 Iy

5]
L 20% A -

2000 4 4 e 20% s00 =

b2 10% 1

0 . ; : . . . 0 0% T T . : . T 0
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
O/A 0/A

Gauche : Concentration en Nb (symboles pleins) et Ti (symboles vides) obtenue en solution aqueuse
en fonction du rapport O/A (v/v). Phase aqueuse initiale: (A) HNO; 0,45 M + H,C,04 0,5 M, (o)
HNO; 0,30 M + NH;NO; 0,15 M + H,C,04 0,5 M, (m) HNO; 0,30 M + NaNO; 0,15 M + H,C,0,
0,5 M.

Droite : Rendement de désextraction pour Nb (e) et Ti (o) et rapport Nb/Ta (A) obtenus en phase
aqueuse en fonction du O/A. Phase aqueuse initiale; HNO; 0,30 M + NH4;NO; 0,15 M + H,C,0,4
0,5 M.

Phase organique initiale : [Nb] = 1820 mg/L, [Ta] = 70 mg/L, [Ti] = 6,9 mg/L, [Fe] = 1,7 mg/L,
Aliquat® 336 45 mM + isotridécanol 105 mM + Elixore 205 (diluant). T = 20 °C.

Voir la partie 3.2.4 du chapitre 111 pour plus de détails.
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Annexe I11 - 5 : Stabilité de Nb a pH 7 lors de la neutralisation
d’oxalate de Nb par Na,CO;

Voir la partie 3.3.1 du chapitre 111 pour plus de détails.

Temps apres [C2O04]totale MesuUreé

[Nb] mesuré (g/L)

neutralisation a pH 7 (M)
5 min 6,00 0,33

15 min 5,54 0,33

30 min 5,18 0,33

60 min 4,52 0,33

120 min 3,42 0,33

180 min 2,34 0,33

24 h 2,30 0,33

Le tableau ci-dessus donne les concentrations en Nb mesurées en fonction du temps aprés
neutralisation a pH = 7,04 d’une solution d’oxalate de Nb par Na,COs.

Solution d’oxalate de Nb initiale : [Nb] = 15 g/L, [HNO;] = 0,5 M.

500 mL de solution ont été neutralisés jusqu’a pH 7,04 par une solution de Na,CO3 2 M. Une partie
du Nb précipite assez rapidement mais on remarque qu’une partie non-négligeable reste stabilisée en
solution méme a pH 7. Méme apres 24 h a pH 7, la solution contient encore 2,3 g/L en Nb a
température ambiante. Cette stabilisation du Nb n’a pas été observée lors de la neutralisation avec
d’autres bases (NaOH, KOH, NH,;OH). Ces résultats suggérent la formation d’un (ou plusieurs)
complexe entre le Nb(V) et les ions carbonate-hydrogénocarbonate ou un complexe mixte oxalate-
carbonate.
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Annexe 11 - 6 : Quantité de base nécessaire a la neutralisation d’une

solution d’oxalate de Nb(V) en milieu H,O-HNO;-H,C,0,

e %1 o Consommation totale
2 -§ % o Consommation a la 1ére équivalence
1 g &
7 < ] y=4.61x
O £ 2 _
6 | 2, © R? = 0.9978
T
::::. 5 | ~2g/LNb z %
Q
N 5 g/L Nb 3o y=1.40 x
] 10 g/L Nb g T os R® = 0.9686
~125g/LNb [ E S
21 =20g/LNb |3 E
14 +30g/LNb
0 : . : : . : 0 & H : . : : :
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0 0.05 0.1 0.15 02 0.25 0.3
Qté de NH,OH versée (mol) [Nb] dans la solution a neutraliser (mol/L)

Les courbes de titrage ci-dessus montrent 1’évolution du pH lors de la neutralisation de solutions
d’oxalate de Nb(V) par NH,OH. Ces solutions synthétiques ont été obtenues par dissolution, dans
I’eau, de I’oxalate de Nb(V) commercialisé par Alfa Aesar (complexe NbO(C,04):¥, cf. Chapitre 1
partie 4.1). La précipitation de Nb,Os,nH,O a lieu entre pH ~2 et ~7 comme expliqué dans la partie
3.3. Chaque titrage a été fait sur 25 mL de solution a température ambiante.

On remarque une augmentation de la quantité de base requise pour atteindre le premier saut (pH ~3)
et le seconde saut (pH ~7) lorsque la concentration en Nb augmente. Expérimentalement le pH du 1%
saut correspond au début de la précipitation et le second saut de pH correspond a la fin de la
précipitation de Nb,Os,nH,O. La figure de droite donne la quantité de base ajoutée pour 1 L de
solution d’oxalate de Nb en fonction de la concentration initiale en Nb. On remarque que pour
atteindre la 1°® équivalence ~1,5 équivalents de base par Nb sont nécessaires. Pour atteindre la
seconde équivalence, ~4,6 équivalents de base par Nb sont nécessaires. La différence entre les deux
équivalences correspond donc a ~3 moles de base par mole de Nb. Ceci est cohérent avec le
mécanisme d’hydrolyse de NbO(C,0,)s> proposé par Jehng & Wachs (1991a). La quantité de base
ajoutée pour atteindre la premiére équivalence provient sans doute du contre-ion du complexe
NbO(C,0.)s>. Celui-ci n’est pas indiqué par Alfa Aesar mais il s’agit sans doute de NH," et de H".

10 - 10 -
9 A 9 \ o
Y ol
‘] s ] fﬁlf ¢ j//ﬁH
7 7 4 /
6 ] 6 i
% s ’ E s
4 4
3 3]
-<0M HNO3 1 +0M H2C204
2 2
1 <0,25M HNO3 . ] <0,25M H2C204
0] +0,50 M HNO3 0] +0,50 M H2C204
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0 001 002 003 004 005 006 007 008
Quantité NH,OH versée (mol) Quantité de NH,OH ajouté (mol)

La figure de gauche, ci-dessus, montre 1’influence de la concentration initiale en HNO; lors de la
neutralisation par NH,OH, d’une solution d’oxalate de Nb (12,5 g/L. en Nb). Comme attendu, 1’ajout
de I’acide fort décale les courbes de titrage mais ne change pas leur forme. Ceci indique que HNOj3 est
neutralisé avant 1’oxalate de Nb, comme attendu.

La figure de droite montre ’effet de 1’ajout d’acide oxalique dans la solution d’oxalate de Nb sur sa
neutralisation par NH,OH ([Nb;ini = 12,5 g/L ; [HNOg]ini = 0,50 M). L’ajout d’acide oxalique libre
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décale la premiére équivalence et fait apparaitre un saut de pH supplémentaire vers pH 4,5. Ceci est
dd a la neutralisation successive des deux acidités de H,C,0, (pKal = 1,2 et pka2 = 4,2).

A partir de ces courbes, la consommation de base nécessaire a la précipitation de Nb,Os,nH,0 & partir
d’une solution d’oxalate de Nb en milieu H,C,0,-HNO3-H,0 est :

NNH40H consommée = N+ + 2 * Nyaca04 tibre T 3 * Nyp : avec n = nombre de moles.

10 -
9 -4
S -
7 4
6 .
T .
o 5
a ]
3]
2 4 A -Eluat Nb - HNO3 0,5M
17 -=Eluat Nb - HNO3 0,3M + NHANO3 0,15M
0 . - ; ; .
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Quantité NH,OH versée (mol)

La figure ci-dessus montre le suivi pH-métrique lors de la neutralisation de deux éluats de
désextraction du Nb produits lors de la campagne de pilotage. [HNOs]ini = 0,455 M (A) et 0,309 M
(o). Base utilisée : NH,OH 4 M. On remarque que les courbes ont exactement la méme allure que
celles obtenues sur solutions d’oxalate de Nb synthétiques. La formule permettant de calculer la
consommation de base donnée ci-dessus est donc également applicable pour les solutions
industrielles.

Annexe Il1 - 7 : Cinétique de précipitation de I’oxalate de sodium lors

de la neutralisation de I’éluat de désextraction du Nb

Temps apreés Température [C204]totale Mesuré  %C,0, restant en
neutralisation a pH 7 {®) solution
05h 21 0,336 100,0
2h 18 0,336 100,0
3h 18 0,331 98,6
4h 18 0,338 100,6
5h 18 0,337 100,3
24 h 18 0,266 83,5
49 h 18 0,228 71,6
96 h 18 0,230 68,5

Le tableau ci-dessus donne les concentrations totales en oxalates mesurées en fonction du temps apres
neutralisation a pH = 7,0 d’une solution d’oxalate de Nb par NaOH 4 M.

Solution d’oxalate de Nb initiale : [Nb] = 13 g/L, [HNOs] = 0,5 M, [C,04] = 0,45 M.

On remarque que la précipitation des oxalates ne démarre qu’aprés plusieurs heures et que celle-Ci est
lente. A I’inverse la précipitation de Nb,Os,nH,O est immédiate lors de la neutralisation au méme pH.
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Annexe 11l - 8 : Caractérisation de I’oxalate de sodium et de I’oxalate

d’ammonium obtenu a partir de la solution de désextraction du Nb.
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(A) : Diffractogramme d’un échantillon d’oxalate d’ammonium obtenu par neutralisation, par NH,OH
4 M, d’une solution de désextraction du Nb puis concentration des filtrats de neutralisation. Solide
séché a 60°C. L’analyse révéle que la phase majoritaire est (NH,),C,0,,H,O avec quelques traces de
(NH,),C,0,4 et NH4;NOs. (B): Photo d’aiguilles d’oxalate d’ammonium obtenues & partir d’une
solution industrielle (séchage & température ambiante). (C) et (D) : Images par microscopie optique,
grossissement X25. (E) : Spectre ATG de I’oxalate d’ammonium obtenu, perte en H,O mesurée =
12,2 % (théorique 12,7 % pour (NH,),C,04,H,0). (E) : Détection ATG-MS correspondante.

Analyses manganimétriques : C,04 = 67,0 (x3) %m. Calculé pour (NH,),C,04,H,0: C,04 = 62,0 %m.
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Peak List

O0020-T149, (C § O Na )2 Sodiom Oxalate g %

Référence :
I ‘ Na2C204
| L |[ l‘xl’l‘ i |I II I| o |‘I| [ RPN
Référence :
NaN03
|
20 30 40 50 B0 70 a0

Pasition [*28] (Copper (Cu))

Diffractogramme d’un échantillon d’oxalate de sodium obtenu par neutralisation, par NaOH 4 M,
d’une solution de désextraction du Nb puis concentration des filtrats de neutralisation. L’analyse
révele que la phase majoritaire est Na,C,0,4. Quelques pics minoritaires correspondant & NaNO; sont
¢galement observés. Un lavage du solide permet d’éliminer NaNO;. Analyses ICP-AES : Na = 32,4
(£3) %m. Analyses manganimétriques : C,0, = 61,0 (x3) %m. Calculé pour Na,C,0,: Na = 34,3 %m
; C,0, = 65,7 %m.

Annexe 111 - 9. Caractérisation de Na,C,04 ayant reagi avec 1

équivalent d’acide sulfurique

Peak List

01-0700571, Na‘H C2 04 {H2 0); Sodium Hydrogen Oxalate Hydrate
Référence :
NaH C204, H 20

|| i |, ||| il
01-074-2038; Naz S OF; So

u“ulm Sulfate
Référence :
Na,SO4

2|D‘ 3ID AiID 5|D BID 7ID BID QID 160 11|D 12ID 13‘,0 14!.0 150
Position [°28] (Copper (Cu))

Diffractogramme d’un echantillon de Na,C,04 ayant réagi avec 1 équivalent d’acide sulfurique.
Na,C,04 initial obtenu par neutralisation, par NaOH 4 M, d’une solution de désextraction du Nb
puis concentration des filtrats de neutralisation. Réaction de conversion : Na,C,04) + 1 équivalent de
H,SO, - [H2SO4]initiale = 10 %m. Température ambiante - sous agitation pendant 30 min puis filtration
sur filtre Blchner.
Les analyses DRX montrent que la phase solide aprés réaction est NaHC,04,H,O). Quelques traces
de Na,SO, sont également non identifiées. Analyses ICP-AES : Na = 16,8 (x2) %m, S = 0,8 (£0,1)
%m. Analyses manganimétriques: C,O4 = 64,0 (x3) %m. Calculé pour NaHC,0,4H,0O: Na =
17,7 %m; C,0O, = 67,7 %m.

(W N ! Ay —
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Annexe 111 - 10 : Caractérisation de (NH,4),C,04,H,0 ayant réagi

avec 2 équivalents d’acide sulfurique

Peak List

96-221-0799; 020.00 NZ.DD C8.00 H22.00; ammaopium oxalate oxalic acid dihydrate

Référence :
(H2C204,2H,0)(NH4HC,0,)

. T l.31|.0| ._L« .|.....1..‘u. s, st

[
10 20

40 50 60 70
Position [*28] (Copper (Cu))

Diffractogramme d’un échantillon de (NH4),C,04,H,0( ayant réagi avec 2 équivalents d’acide
sulfurique. (NH,4),C,04,H,0 initiale obtenu par neutralisation, par NH,OH 4 M, d’une solution de
désextraction du Nb puis concentration des filtrats de neutralisation. Réaction de conversion :
(NH,)2C,04,H,0 + 2 équivalents de H,SO, - [HaSO4]initiatle = 40 %m. Température ambiante - sous
agitation pendant 30 min puis filtration sur filtre Blichner.

Les analyses DRX montrent que la phase solide apres réaction est (H,C,04,2H,0)(NH;HC,0,). Pour
plus de détails, la structure de ce composé mixte a été résolue par Portalone & Colapietro (2006).
Aucune trace de sulfate d’ammonium n’est détectée par DRX.

Analyses ICP-AES : S = 3,0 (x0,3) %m. Analyses manganimétriques : C,0, = 63,0 (x3) %m. Calculé
pour (H,C,04,2H,0)(NH4HC,0,): C,0, = 75,5 %m ; H,O = 15,5 %m. La présence de S dans le
composé indique qu’il était légérement imprégné d’acide sulfurique, ce qui explique la teneur en
oxalates plus faible que la valeur théorique.

Température (°C) Température (°C)
30 70 110 150 190 230 270 310 350 390 30 70 110 150 190 230 270 310 350 390 430 470
0% . ‘ . . . ‘ e e
-10% —H20
-20% —NH2+ "\
-30% {0
—CO2+ NG
/ .

-40%
o SO2+

-60%
-70%

Perte en masse (%)

-80%

Détection H20, NH2+, CO2+ (U.A)
Détection SO2+ (U.A)

-90%

-100%

Gauche : Spectre ATG de (H,C,0,2H,0)(NH,HC,0,) obtenu. Droite : Détection ATG-MS
correspondante. On remarque la décomposition du composé a partir de ~150 °C.
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Annexe 111 - 11 : Diffractogramme de Nb,Os,nH,O précipité durant

le pilote, avant et apres lavage

Counts
— 6
—— 1kajgsté
4000 -
2000 4
L ] EEET AR  FAEEAERS i e | RRREEEES! | BEEREEES: | EARRRREER e
10 20 30 40 50 B0 70

Position [*28] (Copper (Cu))

En jaune : diffractogramme d’un concentré de Nb,Os,nH,O purifié obtenu durant le pilote par
neutralisation de 1’¢luat Nb avec NaOH 4 M. Solide non-lavé. Les pics de diffractions observés
correspondent a Na,C,0,.

En noir : solide lavé. La forme amorphe est caractéristique de Nb,Os,nH,O. On remarque également
la disparition des pics correspondant a Na,C,0,.
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Annexe I11 - 12 : Tests de réextraction a partir de I’éluat Ta

Voir la partie 3.4.3 du chapitre 111 pour plus de détails.

[Nb] [Ta] [Ti] Rdt Rdt Rdt [NDb]

aguelx  aquelx  aqueux extraction extraction extraction orga
Nb Ta Ti o

mg/L mg/L mg/L

MOOl 433 213 25 / / / / / /

O/A

V-l 20 207 25 0,0% 2.8% 0,0% 0,0 6,0 0,0

WA 433 209 25 0,0% 1,9% 0,0% 0,0 4,0 0,0

VRl 241 209 24 0,0% 1,9% 4,0% 0,0 4,0 1,0
433 202 23 0.0% 5,2% 8,0% 0,0 11,0 2,0
430 194 22 0,7% 8,9% 12,0% 3,0 19,0 3,0
433 187 22 0.0% 12.2% 12,0% 0,0 26,0 3,0

Le tableau ci-dessus donne les rendements d’extraction mesurés lors d’essais de réextraction des
éléments de valeur a partir de 1’éluat Ta (T = 20 °C, milieu HNO3 1 M, concentration en oxalates
dosée ~0,02 M). Chaque ligne du tableau donne les concentrations mesurée aprés 1 contact (t = 15
min) de 1’éluat avec le solvant Aliquat® 336 45 mM + isotridécanol 105 mM + Elixore 205 (diluant).
Le rapport des volumes utilisé est donné dans la premiére colonne. On remarque que seuls le tantale et
le titane peuvent étre ré-extraits. Les rendements d’extraction pour le Nb sont nuls. Ces résultats
indiquent (i) qu’il est possible d’extraire sélectivement les complexes d’oxalate de Ta et Ti vis-a-vis
de ceux du Nb avec I’ Aliquat® 336, et (ii) confirment le mécanisme de séparation Nb-Ta postulé (cf.
partie 3.2).
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Annexe I11 - 13 : Composition de la solution aqueuse issue de la

batterie de désextraction du Ta.

Voir la partie 3.4.3 du chapitre I11 pour plus de détails.

N° Poste [Nb] [Ta] [Ti]
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 / / / / /

2 5,87 270 125 21 0,08
3 5,19 370 130 23 0,08
4 5,48 403 140 24 0,10
5 5,20 500 130 25 0,40
6 5,17 456 130 19 0,30
7 5,67 450 110 14 0,24
8 5,34 384 124 18 0,25
9 3,78 250 120 21 0,25
10 4,00 199 93 18 0,08
11 3,95 280 82 15 0,31
12 3,99 253 94 16 0,25
13 3,94 280 96 17 0,25
14 4,06 273 104 18 0,16
15 4,02 310 180 20 0,25
16 3,73 242 125 15 0,25
17 6,03 450 180 22 0,14
18 7,21 481 209 26 0,07
19 6,58 440 220 25 0,07
20 7,64 370 210 25 0,11
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Annexe Il - 14 : Détails des OPEX pour le procédé développé durant cette these

Détails des OPEX du procédé développé durant cette thése et relatifs a 1’étude économique de la partie 4.2 du chapitre I11.

Désextracti Désextraction = Traitement Traitement
Nb Ta éluat Nb éluat Ta
HNO; HNO, NH,OH NH,OH H,SO,
Unité
Débit m*/h 7,88 5,70 1,73 0,29 2,04
Température °© ambiante ambiante ambiante ambiante ambiante
HNO; mol/L 0,31 0,50 0 0 0
H,SO, mol/L 0 0 0 0 4,00
NH,OH mol/L 0 0 4,0 10 0
Débit t produit pur/h 0,155 0,180 0,242 0,100 0,799
Colt $/h 134 155 27 11 40
Colt $/kg Nb 1,17 1,36 0,24 0,10 0,35
OPEX globaux: 3,22 $/kg Nb (soit 157 $/kg Ta)
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Annexe 111 - 15 : Détails des OPEX pour le procédé en milieux fluorés appliqué au MOP du procédé voie

sodique

Détails des OPEX du procédé en milieux fluorés et relatifs a I’é¢tude économique de la partie 4.3 du chapitre I1I.

Neutralisati

Dissolution du MOP Désextraction ;| Précipitation Acidification : i écipi on
H,SO, + HF Ta Ta H,SO, + HF HF/
H,SO,
HF H,SO,  H,S0,  H,0 NHOH = HF | H,50, H,SO, = H,50,  NH0OH  Ca(OH),
48 %m 96 %m 10M 30 %m 48% 96% 10M 1M 30 %m 200 g/L
Unite
Débit m*/h 0,26 0,10 0,58 0,58 0,01 0,21 0,60 1,39 1,39 0,56 5,66
Densité kag/L 1,15 1,84 / / 0,90 1,15 1,84 / / 0,90 /
Température °C 80-100°C 80-100°C | 10-20°C 10-20°C ? ? ? 10-20°C 10-20°C ? ?
HF mol/L 27,6 0 0 0 0 27,6 0 0 0 0 0
H,SO, mol/L 0 18,0 10 0 0 0 18,0 10 1,0 0 0
NH,OH mol/L 0 0 0 0 15,9 0 0 0 0 15,9 0
Ca(OH), mol/L 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2,70
Débit t produit pur/h 0,142 0,170 0,57 0,58 0,003 0,118 1,06 1,36 0,14 0,31 1,13
Codt $/h 142 9 28 0 0,4 118 53 68 7 35 244
Coat $/kg Nb 1,25 0,07 0,25 0,00 0,00 1,04 0,46 0,60 0,06 0,31 2,13
OPEX globaux: 6,17 $/kg Nb (soit 284 $/kg Ta)
OPEX sans les étapes de lavage 5,32 $/kg Nb (soit 245 $/kg Ta)

CONFIDENTIEL




Annexes du chapitre 111

Annexe I11 - 16: Bilans matiere et OPEX du procédé simplifié en milieux fluorés (cas idéal)

Schéma de procédé global. Voir la partie 4.3.3 du chapitre I11 pour plus de détails.

MOP 48.0 W[ HF/Nb205  11.6 mol/mol
Nb 55.0 Wb, 0.19 m3h 0.26m3/h| 1427 kg/t de MOP
Ta 1.2w%
207 kgl
Nb205 78.7 W% . .
Ta205 L5wW% D|sso|ut|oj1 du MOP
H20 19.8 W% R Nb205,1H20 + 10 HF = 2 [NbOF5]2- +
> (3+n) H20 + 4H+
Ta205nH20 + 14 HF = 2 [TaF7]2- +
(5+n) H20 + 4H+
<
< v
Résidu solide
v MIBK 100% régénération solvant ?
PLS1 0.58 m3/h
[Nb] 197 g/L Extraction Ta Rdt Lavage Désextraction Ta  Rdt
[Ta] 43g/L] O/A= 1 100% O/A= 1 O/A= 1 100%
[F] total 12.3 mollL| e Ta 428 gL NH3 30 W
HF libre 1.50 mol/L | Densité 0.90
H2504 2.99 mol/L| 4 [NH3] 159 molL
0.58 m3/h P
N 0.006 m3/h
H2TaF7 + MIBK = H2TaF7(MIBK)
H2NbOF5 non extrait
H20
| Purified Ta stream 0.58 m3/h
Raffinate 1 H2504 H2S04 H2TaF7  0.024 mol/L
[Nb] 197 g/L| 0.58 m3/h 10.0 mollL [Ta] 4.28g/L
[Ta] 0.0g/L| I 0.58 m3/h [Fltotal 3.14g/L|
! T 0.58 m3/h
i i
[F]total 12.1 mol/L| : :
HF libre 1.50 mol/L | [ ’?_’??__*_______|
H2504 3.0 mol/L . ) o
058 mah Séchage 110 °C
NH4F Liquide
7.64 mollL NH4F 0.16 mol/L. Ta205,nH20
liquide (NH4)2504 0.59 m3/h
NH3 30 W% At as ¢ . 1.40 mollL
Densité 0% Nb precipitation & filtration: Lo i
[NH3] 15.9 mollL 2 H2NDOF5 + 10 NH4OH + = Nb205,1H20 + 10 NH4F
H2504 + 2 NH4OH = (NH4)2504 + 2 H20
0.660 m3/h bl (Ll SRR (S _ 207.4 kgh
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Détails des OPEX du procédé simplifié en milieux fluorés (cas idéal) décrit dans la partie 4.3.3 du chapitre I1I.

Dissolution du

Désextraction

Précipitation

Précipitation

MOP Lavage Ta
g Ta Ta Nb
H,SO, + HF
HF H,SO, H,SO, H,O NH,OH NH,OH
48 %m 96 %m 10M 30 %m 30 %m
Unité
Débit m*/h 0,26 0,10 0,58 0,58 0,01 0,66
Densité kg/L 1,15 1,84 / / 0,90 0,90
Température °C 80-100°C 80-100°C 10-20°C 10-20°C ? ?
HF mol/L 27,6 0 0 0 0 0
H,SO,4 mol/L 0 18,0 10 0 0 0
NH,OH mol/L 0 0 0 0 15,9 15,9
Débit t produit pur/h 0,142 0,170 0,57 0,58 0,003 0,37
Colt $/h 142 9 28 0 0,4 41
Colt $/kg Nb 1,25 0,07 0,25 0,00 0,003 0,36
OPEX globaux: 1,93 $/kg Nb (soit 89 $/kg Ta)
OPEX sans les étapes de lavage 1,68 $/kg Nb (soit 77 $/kg Ta) Merci d’avoir lu tout le manuscrit ! Gauthier.
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Spéciation du niobium et du tantale en milieux basiques et développement
d’un procédé hydrométallurgique pour la séparation niobium-tantale

Gauthier Deblonde.

Résumeé : Le niobium (Nb) et le tantale (Ta) sont deux éléments stratégiques pour les pays développés car ils
sont difficilement substituables et utilisés dans de nombreux secteurs clés comme 1’automobile, 1’aéronautique,
le nucléaire, le batiment, 1’industrie pétroliére, I’imagerie médicale et 1’électronique.

La tres grande similarité chimique du Nb et du Ta fait que les procédés industrialisés permettant leur séparation
requiérent des milieux trés complexants, comme les solutions d’acide fluorhydrique. Cependant, la toxicité et
I’impact environnemental de ces solutions poussent les industriels a développer de nouveaux procédés. Les
milieux alcalins peuvent étre une alternative mais la chimie du Nb et du Ta a pH alcalin est encore peu connue a
I’heure actuelle.

Les objectifs de cette thése étaient d’étudier la spéciation du Nb et du Ta dans les solutions aqueuses basiques et
d’¢élaborer un procédé hydrométallurgique, sans fluor, pour la séparation niobium-tantale.

Tout d’abord, de nouvelles données ont été acquises sur la spéciation du Nb et du Ta grace a des mesures de
solubilité, de spectrophotométrie UV-visible, d¢ RMN du solide, de spectroscopie Raman et d’électrophorése
capillaire. Ensuite, les informations obtenues a partir de solutions aqueuses, synthétiques et industrielles, ont
permis de développer un nouveau procédé d’extraction par solvant capable de séparer le Nb et le Ta et
n’utilisant aucun réactif fluoré. Le procédé développé a également été testé et validé a 1’échelle pilote (~ 1 L/h)
sur des solutions industrielles. Enfin, 1’étude technico-économique du procédé développé révéle que celui-ci
sera rentable et compétitif par rapport aux procédés existants.

Mots clés : niobium ; tantale ; spéciation ; hydrométallurgie ; développement de procédé ; extraction par
solvant.

Speciation of niobium and tantalum in alkaline media and development of
a hydrometallurgical process for the niobium-tantalum separation

Summary: Niobium (Nb) and tantalum (Ta) are two strategic elements for developed countries because of
their unequalled properties and their use in several key sectors like the aerospace, fuel, building nuclear, medical
imaging or electronic industries.

Due to their almost-identical chemical properties, the industrial processes currently used for the niobium-
tantalum separation require strongly complexing media, like hydrofluoric acid. However, the high toxicity and
the environmental footprint of these media force the industrials to develop new processes. In this regard,
alkaline media represent a good alternative but the chemistry of Nb and Ta in such media is still poorly known.
The objectives of this PhD thesis were to probe the speciation of Nb and Ta in alkaline aqueous solutions and to
develop a new hydrometallurgical process able to perform the Nb-Ta separation.

Firstly, new data were obtained on the speciation of Nb and Ta in alkaline media based on solubility
measurements, UV-visible spectrophotometry, solid state NMR, Raman spectroscopy and capillary
electrophoresis. Secondly, the information obtained from aqueous solutions (both synthetic and industrial)
allowed us to develop an original solvent extraction process able to separate Nb and Ta without using any
fluoride compound. This innovative process was tested at a pilot-scale (~ 1 L/h) on industrial solutions. The
technical-economic evaluation of the developed process shows that this latter is profitable and economically
competitive over the current industrial processes.

Keywords: niobium ; tantalum ; speciation ; hydrometallurgy ; process development ; solvent extraction
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