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L'invention concerne un procéde de récupéra-
tion de métaux & partir de solutions aqueuSes de
composés métalliques, y compris des solutions diluées
acides de sels métalliques, selon lequel on met en
contact une solution agueuse contenant des métaux
dissous, avec de la poudre de sang animal. L'invention
concerne plus particuliérement un procédé de récupé-
ration de métaux précieux, selon lequel on peut aussi
récupérer des métaux de base A partir d'un liquide
aqueux contenant en solution un ou plusieurs métaux
de cette sorte, par contact du liquide aqueux avec de
la poudre de sang, commercialement disponible comme
sous-produit dans 1l'industrie du conditionnement de
la viande, préparée par coagulation thermique, suivie
de séchage et broyage du sang animal recueilli, pour
le réduire en forme granuleuse ou de particules.,

Les eaux usées industrielles contiennent
souvent divers métaux qu'il serait désirable de
récupérer ou d'éliminer de 1l'eau, pour des raisons
écologiques ou économiques. On sait, par exemple, que
de grandes quantités d'or ou dlautres métaux de valeur,
sont contenues dans l'eau de mer, mais, au moins
Jusqu'd une époque récente, on ne connaissait pas de
méthode économique pour leur récupération. Un grand
nombre d'eauxusées industrielles, comprenant des
liqueurs résiduelles de placage et des solutions
résiduelles de raffinage des métaux, contiennent des
sels dissous de métaux économiquement importants
tels que le platine, le rhodium, le palladium, le
ruthénium, 1'iridium, 1'or et l'argent, ainsi que de
métaux de base tels que le zinc, 1'aluminium, le fer,
le cuivre, 1'étain et le nickel., Ces métaux dissous
peuvent &tre orésents, par exemple, sous forme de
cations ou de complexes anioniques, contenus dans
les eaux résiduelles,
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On a utilisé la précipi{ation par voie ,
chimique et le dép8t électrolytique pour éliminer ou .
récupérer les métaux a partir de leurs solutions
aqueuses diluées. Souvent, les concentrations des
mé+aux sont si faibles que le cofit de leur récupéra-
tion en solutions par ces méthodes, excede leur
valeur. La pfésente invention fournit & présent un
procédé économiquement valable pour récupérer les
métaux nohles et autres métaux de valeur & partir de
leurs solutions diluées, y compris les solutions
acides. .

On a déja décrit la récupération de métaux
4 partir de solutionsaqueuses diluées ol ils sont
présents sous forme disséute, per contact des solu-
tions agueuses avec des matidres protéigues fidreu-
ses appartenant au groupe des poils animaux, des
poudres de corne et des plumes. La présente invention
est basée sur la découverte que certaines protéines
résiduelles ou obtenues comme sous-produits dans
1t'industrie de la viande, particuliérement les pro-
duits connus sous la dénomination de poudre de sang,
séchéspar vaporisation instantanée ou sur séchoir
rotatif, sont efficaces pour la récupération des
métaux précieux 2 partir de leurs solutions aqueuses.

Selon le procédé de l'invention, on utilise
une protéine animale, plus spécifiquement la poudre
de sang animal, pour récupérer les métaux précieux a
partir de leurs solutions agueuses. On met en contact
la solution agueuse avec la poudre de sang pendant
une duréde suffisante pour séparer les métaux dissous
de leurs solutions. La durée du contact entre la
solution et la poudre de sang peut varier depuis
environ 10 mn & 60 h, de préférence 1 & 12 h. la
durée optimale de contact nécessaire pour le dépla-
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cement appréciable d'un métal donné de sa solution,
dépend dans une certaine mesure du lot particulier

et de la source de la poudre de sang, ainsi que du
métal particulier et de la composition de la solution
traitée. On détermine facilement les durées optimales
de contact et les taux d'addition de poudre de sang
par l'essai sur une poudre donnée et une solution
aqueuse métallique donnée, L'efficacité de la poudre
de sang pour déplacer un métal selon l'invention,
dépend aussi, dans une certaine mesure, de 1'impor-
tance de la charge préalable en métaux récupérés,

de la poudre de sang.

Le pH de 1la solution traitée est de préfé-
rence compris dans l'intervalle de 1 & 3, préférable-
ment de 2 & 3, pour la récupération des métaux
précieux. Bien que l'extraction des métaux de leurs
solutions aqueuses se produisent sur un large inter-
valle de pH, les résultats des essais montrent que
les valeurs de pH comprises dans l'intervalle de
5 a 11 sont moins favorables que celles comprises
dans l'intervalle de 1, ou moins, Jjusqu'a 5, les
extractions maximales de métaux précieux se produi-
sant dans l'intervalle préféré de pH de 2 a 3,

L'extraction des métaux de leurs solutions
diluées, selon le procédé de 1l'invention, s'effectue
de préférence sous pression atmosphérique et 2
température ambiante, au-dessus du point de congé-
lation de la solution, bien que 1l'on puisse utiliser
des pressions et des températures plus élevées. On
peut, par exemple, utiliser des températures de plus
de 0°C & 90°C ou plus. Aux températures plus élevées
(supérieures & 100°C) on peut utiliser un systéme
pressurisé pour régler les pertes par évaporation.
On emploie de préférence, des températures dans
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lt'intervalle de 5 & 50°C, o

On effectue le contact entre la solution
contenant le métél et la poudre de sang, en continﬁ
ou par portions successives. Dans l'opération dis-
continue, la proportion de poudre de sang peut &tre
comprise dans l'intervalle de moins de 1 & 20 % en
poids ou plus, par rapport au poids de la solution
aqueuse. De préférence, on établit un contact continu,
& contre-courant, entre la solution aqueuse et la
poudre de sang. Selon un mode de mise en oeuvre
préféré de la méthode de contact continu 2 contre-
courant, on fait passer en cbntinu la poudre de sang
& travers une zone allongée de contact. La solution
aqueuse contenant les métaux dissous traverse la zone
allongée de contact, & contre-courant, et en contact
continu avec la poudre de sang, en entrant d'abord
en contact avec la poudre plus proche de la saturation
par les métaux récupérés, puis avec la poudre conte-
nant moins de métaux récupérés, et ainsi de suite
Jjusqu'a ce que la derniére poudre coﬁtactée soit
sensiblement dénuée de métaux récupérés, c'est-i-dire
soit pratiquement une poudre frafche. On retir? 1a
poudre de sang chargée de métal, de la zone de contact
et on la traite pour en extraire le métal. A mesure
qu'on retire la poudre chargée de métaux d'une extré-

mité de la zone d'extraction, on fournit de la poudre

frafche & 1l'autre extrémité de la zone d'extraction.

De la méme mani®re, on peut faire passer successivemert
des solutions agueuses & travers une série de zones

de contact contenant la poudre de sang & 1l'état solide,
gu'on agite ou maintient dans un état de 1lit de solides
fluidisés. Tous ces systémes sont bien connus dans les

domaines de la technique de 1l'extraction par solvant,
du traitement des eaux et autres opérations semblables.
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Selon une variante, on peut mettreen contact
des vortions successives de solution frafche, c'est-
3-dire non traitée, avec un lot de particules solides
de poudre de sang, de préférence dans un contacteur
contenant un agitateur ou tous movens aoppropriés
d'agitation, et on poursuit le traitement par portions
jusqu'a ce gue la poudre de sang se charge de métal.
Lorsque l'efficacité de la poudre est notabtlement
réduite en raison de sa charge en métal, on la retire
du réacteur et on la traite pour récupérer le métal.
On charge de la poudre frafche ou régénérée dans le
réacteur pour remplacer la matiére chargée, préala-
blement retirée. On peut employer une série de deux,
ou plus de cdeux réacteurs par portions discontinues,
disposés en contre-courant, dans lesquels le liquide
aqueux traité oprovenant d'un réacteur, sert de charge
en liquide aqueux pour un autre réacteur. Le second
ou tout autre réacteur suivant, peut contenir la
méme poudre de sang, ou une autre, que le premier
réacteur ou le réacteur précédent, la poudre dans le
second réacteur étant moins saturée en métaux que
dans le premier réacteur, et ainsi de suite. Dans
une opérétion discontinue, les proportions relatives
de voudre et de solution peuvent &tre comprises dans
1'intervalle de 10 & 500 g/1l. Les proportions relati-
ves de noudre et de solution aqueuse affectent
généralement la vitesse d'extraction sépzration
des métaux et la durée nécessaire pour obtenir soit
une extraction sensiblement compléete des métaux,
soit la saturation fe la poudre de sang var les métaux
récunérés.

Selon l'invention, on retire les métaux
récupérés de la poudre de sang contenant les métaux
précieux extraits d'une solution agueuse, par sépara-
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tion physique de la solution traitée, suivie de
1'extraction des métaux de la poudre de sang. On
peut effectuer 1'extraction des métaux par deSsica-
tion et oxvdation compldte de la matidre. organique

de la poudre, les métaux précieux demeurant dans les
cendres comme résidus solides. On peut récupérer les
métaux soit & partir de la poudre de sang les conte-
nant, soit & partir de ses cendres, selon 1l'une quel-
congue des diverses méthodes connues de raffinage.
Par exemple, on peut récupérer le métal par redisso-
iution dans un acide minéral concentré, comme l'acide
chiorhydrique ou 1l'acide nitrique, ou leurs mélanges,

et récupérer le métal de sa solution concentrée selon

les méthodes connues.

Ltinvention sera mieux comprise 3 la lectu-

"re de la description qui suit et & 1l'examen des exem-

ples du dessin annexé, qui représentent & titre non
1limitatif, divers modes de réalisation suivant 1'in-
vention.

Le dessin annexé est un schéma simplifié
représentant un mode de réalisation d'un appareil
convenant 3 1'emploi dans le procédé de 1'invention.

Le schéma représente une série de cellules
ou zones de contact utilisées dans un procédé de
contact en continu, & plusieurs étages. Il est bien
entendu que le principe de lt'invention s'applique,
quel que soit le nombre des cellules ou zones de-
contact, et quelle que soit leur disposition ou
configuration dans 1l'installation. La série de cel-
1u1es ou zones de contact représentées sont désignées
par les lettres A, B, C, D et E. Ces cellules de
contact sont en service pour séparer les métaux des .
solutions aqueuses contenant des sels métalliques
dissous, comme par exemple les eaux résiduellés d'une
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raffinerie de métaux précieux. La cellule E est en
cours de séparation d'une solution agueuse de Dpro-
téines solides, et d'évacuation des protéines solides
chargées en vue de leur traitement ultérieur pour
récupérer les métaux extraits par les solides de la
solution aqueuse traitée.

Une poudre de sang séchée est introduite
dans le contacteur A par un conduit 2, Les cellules
des contacteurs peuvent &tre de construction identi-
que et contenir des lits fixes ou fluidisés de poudre
de sang. Selon un mode de réalisation spécifique,
les cellules peuvent &tre celles d'un diffuseur con-
tinu, par exemple du tvpe & chaine ou a spirale,
connus dans ce domaine de la technique. Comme repré-
senté, le milieu agueux en cours de traitement et la
poudre de sang solicde traversent, a contre-courant,
les cellules du contacteur. On peut prévoir un lavage
en retour des solides avant leur évacuation du contac-
teur, comme décrit ci-apres,

Une solution agqueuse contenant des métaux
sous forme ionigue et/ou moléculaire non dissociée,
c'est-3-dire des métaux en solution, pénétre dans le
systéme par un conduit 6, ol il peut traverser un
échangeur de chaleur 7, pour réchauffer ou refroidir
1a solution & la temnérature voulue de contact. La
solution aqueuse, par exemple une eau résiduelle de
raffinage, est introduite par un conduit 8 dans la
cellule D du contacteur, ol elle est mise en contact
intime avec une masse de poudre de sang. Le liguide
traité, qui peut contenir une certaine quantité de
solides entrainés, s'écoule de la cellule D vers la
cellule C, comme indiqué schématiquement par une ligne
9. Dans 1z cellule C, 1l'eau contenant du métal rési-
duel non déplacé par la voudre de sang dans la cellule
D, contacte & nouveau une masse de poﬁdre de sang,
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qui effectue une extraction supplémentaire du métal
dans le fluide aqueﬁx d'alimentation. Le ligquide
traité provenant de la cellule C, s'écoule & son
tour vers la cellule B'et, finalement, de la cellule
B vers la cellule A, ol il est mis en contact avec
de la poudre fraiche, introduite dans la cellule A
par un conduit 10, L'eau traitée, dénuée d'ions
métalliques, est évacuée de la cellule A pzr un
conduit 12 et peut traverser 1'échangeur de chaleur
7, puls passe 3 travers un conduit 13, pour étre '
évacuée ou recyclée dans l'opération d'oll provient
la solution. '

On peut filtrer l'eau traitée ou la soumet-
tre a tout autre traitement usuel,-avant de 1‘*évacuer
du systéme. :
A mesure que la poudre de sang se charge
de métaux, la vitesse & 1équelle elle est capable'
d'extraire les métaux de la solution, diminue gra-
duellement. La poudre frafche dens la cellule 4 est
en contact avec une solution agueuse qui a déja été
soumise & plusieurs contacts avec une poudre de sang
partiellement chargée, dans les cellules B, C, D et E.
La position de la poudre de sang est successivement
transférée de la position dans la cellule A & 12 posi~
tion dans la cellule B, puis de lz cellule B & Ia
cellule C et ainsi de suite & la position dans la
cellule E, comme indiqué schématiquement par les
lignes 14. La poudre de sang chargée, c'est-a-dire
la poudre contenant les métaux récupérés sous forme
insoluble dans 1l'eau, est évacuée de la cellule A par
un conduit 16, puis traitée pour récupérer les métaux.

Lt'invention est encore'illustrée par les.
exemples pratiques suivants gqui illustrent lteffica~-
cité comparative de la poudre de sang siche dans la -
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rééupération de divers métaux 2 partir de leurs solu-
tions. ' ‘

Exemple 1

Dans une série d'essais, on introduit trois
échantillons de 10 g de poudres commerciales de sang,
séché par vaporisation instantanée, dans trois flacons
d'Erlenmeyer de 2 1, avec des échantillons de 100 ml
d'une solution provenant d'un procédé de raffinage de
métaux, contenant des métaux précieux, et on les dace
sur une machine de secouage a mouvement alternatif de
va-et-vient, & 28°C, pendant 15 h. Dans les essais 1
et 2, les poudres de sang proviennent de sang de porc
(vendues par la Société dite Smithfield Packing ce,
sous les dénominations commerciales respectives de
"BLMSR" et de "BLMHP"), Dans l'essai 3, la poudre de
sang provient d'un mélange de sangs de porc et de
boeuf (vendue par la société dite Wilson & c°)., A la
fin des essais, chacune des poudres de sang est sépa-
rée de la solution aqueuse par filtration sous vide
sur papier filtre Whatman n° L et le filtrat est ana-
1lysé pour mesurer sa teneur en métaux précieux. Les
résultats obtenus sont indiqués dans le Tableau I.
Tatleau I

étal Solution Essai 1 Essai 2 ‘Essai 3
péci euy témoin Filtrat Filtrat Filtrat
P - mg/1 Conc. Conc. Conc.
meg/1 mg/1 mg/1
Pt ¥ 100 5,1 4.5 4,4
Pd 160 1,1 0,98 0,54
Rh 49 31 20 45
pH <1 <1 & <1
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Exemple 2
On effectue d'autres essais avec une poudre

commerciale de sang séchée sur séchoir rotatif (vendue
par la Société dite Swift & C°), mélange de sang de
porc et de hoeuf, sur un échantillon d'une autre solu-
tion provenant d'un procédé de raffinage de métaux,
pour mesurer le pourcentage des divers métaux précieux
que 1'on peut récupérer par une opération unigue d'ex-
traction. On effectue les essais dans les conditions
de 1l'exemple 1. Dans 1l'essai 4, on traite la solution
agueuse par une concentration'éqﬁivalente de 50 g de
poudre de sang, par litre de solution ; dans l'essai 5,
le dosage est de 75 g/l. Le tableau 11 indique les
résultats obtenus.

Métal |[Solution Essad & Réwpézation Essal 2 Récupération
Précieux| témoin|Filtrat % Filtrat %
Conc. Conc.
mg/1 mg/1 mg /1
Pt 200 | 66 67 1 27 87
Pa $200 16 > 92 . 4,8 98
- Au 0,6} <0,5 | >17 0,5 717
Ru 3,61 2,1 42 1,8 50
Ir 3,81 <2,5 | >34 <2,5 V34
Rh 28 12 57 9,7 65
pH <1 {1 - 1 -
Exemple 3

De la poudre commerciale de sang séchée sur
séchoir rotatif (vendue par la Société dite Wilson Foods
C°), un mélange de sangs de boeuf et de pore, est sou-
mise & un essai de récupération de métaux précieux 2
partir d'une solution vrovenant d'un compoéé de raffi-
nage. Dans cet esSai;'on ajoute 20 g de poudre de sang
4 un échantillon d'1 litre de la solution, et on mélange
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par agitation modérée et continue vendant 7 h & 20°C,

On filtre le mélange sur papier filtre et on analyse

le filtrat pour sa teneur en métaux précieux. Le tableau
IIT indique les résultats obtenus.

Tableau III

Solution de rafinage Essai 6

8 Filtrat Récupération
Métal mg/1 .y :

Pt 11,9 1,4 88

Pd 0,7 0,07 Q0

Rh 5,8 - 0,80 87

Au 0,8 0,03 9%

Ir 2,2 {1,1 550

Ru 2,8 L1,7 760

pH 2,4 2,4 -

On voit clairement d'aprés les exemples qui
précédent que la poudre de sang animal est efficace
pour extraire des métaux précieux de leurs solutions
diluées.

Bien entendu, l'invention n'est nullement
limitée aux exemples décrits. Elle est susceptible de
nombreuses variantes, suivant les applications envisa-
gées, sans qu'on s'écarte pour cela de l'esprit de l'in-
vention.
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I AMTANS
RE?ENUICn‘iOnD

1. Procédé de récupération de méiaux 2
nartir d'un milieu agueux les contenant en solution,
caractérisé en ce quton met en contact le milieu
aqueux avec de la pcudre de séng gnimal perdant une
durée suffisante pour convertir les métaux dissous
en une forme insoluble dans 1l'eau, et orn sépare la
poudre de sang ainsi chargée, contenant les métaux
extraits, du milieu agueux traité.

2. Procédé selon la revencication
<+

O]

térisé en ce qu'il comporte en outre 1l'opér
récupération du métal extrait, & paftir de ia poudre
de s=ang. ' 7 ' ' o

3. Procédé selon l'une des -evendica#ions.

1 et 2, caractérisé en ce que le milieu agueux contient
au moins 1l'un des métaux platine, palladium, rhodiunm,
ruthénium, iridium ou or, en sclution.

4, Procédé selorn l'une des revendications
1 et 2, caractérisé en ce qu'cn maintient la poudre de
sang en contact avec le milieu aqueux pendant une durée
d'au moins 1 h. , 7

5. Procédé selon la revendicaticn 3, carac-
térisé en ce que l'opération de contact est effectuée
3 une température comprise dans 1l'intervalle de- 5 &
a0°C,

6. Procédé selon l'une des revendications
1 et 2, caractérisé en ce qu'on met la poudre de sang
en contact avec des portions successives du milieu
agueux frais.

7. Procédé selon la revendication 6, carac-
térisé en ce que des portions successives de poudre
frafche de sang sont mises en contact avec un milieu
agueux qui a été préalablemeﬁt traité par contact.
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8, Procédé selon la revendication 7, carac-
térisé en ce que la poudre de sang gqui a été soumise au
contact avec des portions successives de milieu agueux
frais, est retirée du systéme.

Sg. Procédé selon la revendication 8, carac-
térisé en ce que la poudre de sang est mise en contact
avec le milieu aqueux & contre-courant, la solution
étant d'abord en contact avec la poudre de sang gqui a
préalablement été en contact avec un volume relativement
plus grand du milieu aqueux, et étant finalement en
contact avec la poudre de sang qui a préalablement été
en contact avec un volume relativement plus faible du
milieu agueux. '
: 10. Procédé'selon la revendication 1, carac-
térisé en ce gu'on introduit le milieu aqueux, dans une
zone de con*act, sur une portion de surface ad jacente
3 une de ses extrémités, gqu'on introduit la poudre de
sang dans ladite zone de contact, sur une portion
adjacente & l'autre extrémité, et en ce que le milieu
aqueux et la poudre de sang traversent la zone de
contact dans des directions opposées, en contact intime
3 contre-courant entre eux, le milieu agueux traité
étant évacué de la zone de contact par la portion de sur-
face d'introduction de la poudre frafche de sang, et la
poudre de sang chargée des métaux récupérés étant
évacuée de la zone de contact par la portion de surfa-
ce d'introduction du milieu aqueuX.
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