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RESUME

La métallurgie extractive de métaux non ferreux tels que le cuivre, le plomb et le zinc
génére des effluents gazeux et liquides ainsi que des déchets solides. Malgré les efforts faits par ce
secteur d’activité, ces rejets, méme partiels, posent des problemes pour l'environnement.

La chromite est employée par différents secteurs industriels tels que la métallurgie, la
chimie, la production des matériaux réfractaires, etc. L'utilisation de la chromite dans ces domaines
dépend fortement de sa teneur en Crp03 et de son rapport Cr/Fe. Environ 75 % de la chromite sont
destinés a la fabrication des ferro-alliages avec une importante consommation énergétique.

Ce travail est focalisé sur la possibilité de la chloruration sélective des concentrés de
chalcopyrite et de chromite dans le but de récupérer ou de concentrer les métaux de valeur. Deux
concentrés de chalcopyrite et un concentré de chromite ont été utilisés. Les concentrés pauvre et
riche de sulfures contiennent environ 12 et 37 % de métaux de valeur, respectivement. Le concentré
de chromite comprend environ 48 % de CrpO3 et il est caractérisé par un rapport Cr/Fe = 3,2. La
chloruration de ces solides est réalisée en montage horizontal et par analyse thermogravimétrique
'ATG'. La caractérisation physico-chimique des échantillons de départ et des produits de réaction
est réalisée par microscopie €lectronique a balayage 'MEB', diffraction des rayons X 'DRX’,
microsonde électronique 'MSE' et analyse chimique.

La chloruration des concentrés de chalcopyrite par le mélange Cly+N» est étudiée entre 25
et 750 °C. L'optimisation des parametres de traitement de ces concentrés aboutit a la chloruration
quasi totale de sulfures et a la volatilisation complete des chlorures de fer et de soufre a environ
300 °C. Les métaux de valeur se concentrent dans les résidus de chloruration sous forme de
chlorures. Plus de 95 % du cuivre de la chalcopyrite se trouvent dans le résidu. Un schéma de
procédé est proposé pour le traitement du concentré de chalcopyrite. Ce sc¢héma permet la
récupération de chlorure de cuivre et de soufre élémentaire ainsi que le recyclage du chlore.

Seule la carbochloruration par Clp+CO a environ 900 °C peut aboutir & une chloruration
quasi compléte des constituants du concentré de chromite générant CrCls, FeClz, MgCl, et AlCls.
La chloruration du concentré de chromite par le chlorure d'aluminium a environ 800 °C permet
d'éliminer la quasi - totalité du fer contenu dans ce solide. Les résultats de I'étude cinétique sur la
chloruration de CrpO3 et de (Fe2+, Mg)(Cr, Al, Fe3+),04 par différents mélanges gazeux montrent
que I’oxychloruration du fer et du chrome constituant FeCrpOg4 par Clp+0O2 est possible a des
températures inférieures a 900 °C. Ceci aboutit a la formation de CrO2Cly et FeCls. Dans ce cas,
I’extraction du chrome est incompléte méme a 1000 °C. Ces résultats peuvent étre utilisés soit pour
I’amélioration de la qualité du concentré de chromite soit pour 1’extraction totale des composés de
chrome. Des schémas de procédés pour la chloruration sélective des concentrés de chromite par
différents mélanges gazeux ont €t€ proposés. Ces schémas peuvent €tre appliqués pour le traitement
de déchets contenant du chrome comme les réfracteurs usés ou les sables de fonderies. Ainsi, le
recyclage de ces matériaux est possible évitant leur mise en décharge.
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INTRODUCTION

Les métaux tels que le cuivre, le chrome, le plomb et le zinc font partie des éléments
importants utilisé€s pour la fabrication de centaines des produits employés par les hommes depuis
des siecles. La production de ces métaux passe par l'exploitation miniere, la valorisation de
minerais et 1'extraction par des procédés hydro- et/ou pyrométallurgiques. Ces étapes produisent des
effluents gazeux et liquides ainsi que des déchets solides. La majorité des procédés employés sont
congus depuis quelques dizaines voire centaines d'années. Leurs conceptions ne tenaient pas
compte des soucis actuels de la protection de l'environnement.

Néanmoins, de nouveaux procédés permettant l'abaissement des émissions des oxydes de
soufre sont de plus en plus employés. On peut citer les procédés développés par Outokumpu,
Noranda et Mitsubishi. Ces procédés permettent la concentration des oxydes de soufre dans les gaz
et par conséquent baissent le cofit de fabrication de HpSO4. L'utilisation sur place de cet acide par
les unités métallurgiques est un avantage économique. Cependant, il est rare que les centres de
production et de consommation de HpSO4 soient proches géographiquement. Par ailleurs, le
stockage et le transport de cet acide sont cofiteux et dangereux.

Comme mentionné par Ferquel S. (1994), I'industrie des métaux non ferreux rencontre des
difficultés pour faire face aux réglementations concernant l'environnement. En effet, le respect de
ces réglementations nécessite soit la conception de nouveaux procédés ou la modification des
schémas de procédés existants soit le traitement des différentes sources de pollution. Dans les deux
cas, ceci se traduit par une augmentation de cofit de production et par la baisse de la compétitivité
de cette industrie. Pour ces raisons, certaines entreprises des pays développés transférent leurs
unités industrielles dans les pays dont le niveau de la protection de l'environnement est inférieur
voire inexistant. Cependant, ceci ne constitue qu'un transfert de la pollution d'une région du globe
vers une autre région et ne diminuera pas les problémes de l'environnement a 1'échelle globale.

Les oxydes de soufre et de carbone sont parmi les contaminants majeurs de l'atmosphere.
D'apres les données de 1'Organisation de Coopération et de Développement Economiques (OCDE),
1993, la concentration de SO, dans l'atmosphere, de ses pays membres, varie de quelques [g a
quelques centaines de |Lg par metre cube d'air. Une partie importante, environ 40 %, de ce gaz
provient essentiellement de 1'industrie des métaux non ferreux. D’autre part les secteurs de I’énergie
et de I’industrie générent environ 63 % de la production mondiale de CO». De telles concentrations
affectent directement ou indirectement 1'air, le sol et l'eau, et par conséquent la santé de la
population. Par ailleurs, les minerais riches de cuivre, CuzS et CuS, sont en cours d'épuisement. Le
remplacement de ces minerais par la chalcopyrite, CuFeSp, contribuera a l'augmentation de la
concentration des oxydes de soufre a 1'échelle planétaire.

Afin de diminuer les émissions des oxydes de soufre, au cours de l'extraction de Cu, Pb et Zn
a partir des minerais sulfurés, notre équipe a proposé deux schémas de procéd€ soit par traitement
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thermique (Gaballah I. et coll., 1994-a) soit par hydrométallurgie (Ivanaj S. et Gaballah 1., 1994)
aboutissant a la récupération de soufre sous forme €lémentaire. Dans ce cadre, la premiére partie de
ce travail explorera la possibilité de la chloruration sélective des concentrés de chalcopyrite. Ceci
doit, en principe, aboutir a l'enrichissement des résidus du traitement en cuivre et a 'extraction du
fer et du soufre sous forme des chlorures volatiles. Une condensation sélective permet de séparer
les composés de ces deux éléments. Le chlorure ferrique peut étre transformé en oxydes de fer. Les
chlorures de soufre peuvent étre employés pour la chloruration partielle de concentré de chalcopyrite
ainsi générant le soufre élémentaire.

La deuxieéme partie de ce mémoire concerne la chloruration du concentré de chromite afin de
changer son rapport Cr/Fe et/ou d'extraire le chrome sous forme de chlorure ou oxychlorure. Le
tableau suivant résume la composition du concentré de chromite requise pour les différents secteurs
industriels (Harben P.W., 1995).

Métallurgie Chimie Réfractaires Fonderie
Cr203 > 46" > 44 30 - 40 > 44
Cr/Fe >2 >1,5 2-25 2
Si09 <10 <35 6 <4
Al,O3 25-30
CaO <0,5

* 9% poids.

Plus de 75 % de la production de la chromite sont destin€s a des applications métallurgiques.
Le reste est consommé en chimie, en matériaux réfractaires, en fonderie, etc. Le recyclage des
alliages contenant du chrome ne pose pas de probleme. Par contre, les produits usés contenant du
chrome comme les catalyseurs, les briques réfractaires, les sables de fonderies, etc., peuvent contenir
des €éléments comme Ni, Co, Mo, Nb, Mn, Ca, Pb, ... Ils sont néfastes pour l'environnement et le
cofit de leur stockage ne cesse pas d'augmenter.

L'objectif de ce travail est de récupérer et/ou de concentrer les métaux de valeur des
concentrés contenant essentiellement soit le cuivre soit le chrome par la chloruration sélective avec
différents mélanges gazeux. En effet, les résultats des travaux récents de notre équipe, dans le
domaine de la récupération de certains métaux de valeur contenus dans les déchets par chloruration
sé€lective, sont positifs et nous ont encouragés a entreprendre ce travail (Gaballah I. et coll., 1992 &
1994-b a d &1995-a & b; Gaballah I. et Allain E., 1994; Gaballah I. et Djona M., 1994 & 1995;
Menad N. et coll. 1995).

Ce travail a été réalisé dans le cadre du contrat de I'Union Européenne type Brite EuRam (N°
BRE2-CT92-0173) en collaboration avec deux autres centres de recherches : INASMET (San
Sébastien, Espagne) et INETI (Lisbonne, Portugal). Le rdle de ces centres est de tester nos résultats
a plus grande échelle.

Ce mémoire comporte dix chapitres. Le premier donne des généralités sur le cuivre et le
chrome. Le deuxieme chapitre fournit une étude bibliographique de la chloruration des composés
de cuivre et de chrome. Il donne également un bref apergu sur la formation des Composées Gazeux
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Chlorurés de Métaux (CGCM) et de leur role accélérateur du phénomene de transport chimique en
phase gazeuse des composés chlorurés. Les appareillages, le protocole expérimental et les méthodes
d'investigation employés dans ce travail sont décrits dans le troisi€éme chapitre. Les caractéristiques
physico-chimiques des échantillons sont groupées dans le quatrieme chapitre. Une étude
thermodynamique et quelques considérations théoriques sur la chloruration des sulfures et des
oxydes contenus dans ces concentrés sont données dans le chapitre cing.

Le sixiéme chapitre est consacré a la chloruration des concentrés de sulfures et de leurs
constituants. La chloruration du concentré de chromite par différents mélanges gazeux est décrite
dans le septieme chapitre. Une étude cinétique de la chloruration de CrpO3 par différents mélanges
gazeux est donnée dans le chapitre huit. La cinétique de chloruration de la chromite par différents
réactifs gazeux est donnée dans le chapitre neuf. Les conclusions et les perspectives futures de ce
travail sont exposées dans le chapitre dix.

L'étude de la chloruration du concentré de chalcopyrite et celle du concentré de chromite ont

en commun les points suivants :

1. elles rentrent dans le cadre de la cinétique hétérogeéne concernant la réaction S;+G1 = S9+Go,

2.1a concentration des métaux de valeur a partir des concentrés de sulfures ou d'oxydes,

3. la possibilité d’employer des minerais pauvres,

4. les produits de réaction contiennent FeCl3 et/ou AlCls. Ces chlorures réagissent avec les
chlorures de métaux de valeur pour former des chlorures binaires gazeux. Pour une
température donnée, ceci permet d'augmenter la tension de vapeur des chlorures des
métaux de valeur et par conséquent de diminuer la consommation €nergétique,

5. la majorité du chlore des gaz usés peut étre recyclée soit directement soit indirectement
apres l'oxydation de chlorure de fer,

6. les résidus solides sont inertes et inoffensifs pour I'environnement,

7. la diminution directe ou indirecte des émissions des gaz.
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CHAPITRE 1

GENERALITES

L. 1. Historique du cuivre et du chrome :

Le cuivre est connu depuis des millénaires. La Bible, 1'Iliade, les anciens livres persans ou
chinois le mentionnent. Et nul ne saurait s'en étonner car la métallurgie du cuivre natif est fort
simple. On voit, dans les musées consacrés a la préhistoire, quantité d'objets en cuivre ou en
bronze. On en a découvert en Egypte, en Chaldée, en Assyrie, en Phénicie et aussi en Amérique;
certains remontent a plus de six mille ans (Pascal P., 1957).

Le chrome était inconnu dans I'antiquité et il le reste jusqu'a la fin de XVIII® siécle. II est
découvert en 1797 par Vauquelin (Pascal P., 1959).

I. 2. Abondance du cuivre et du chrome dans la croiite terrestre. Sources et réserves :

I. 2. 1. Abondance dans la croiite terrestre :

Le tableau I. 1 (mentionné par Perrin R. et Scharff J.P., 1993) rassemble 1'abondance dans la
croiite terrestre, des éléments, dont la teneur est supérieure a 10 g/t. Comme le montre ce tableau,
l'oxygene et le silicium sont de loin les éléments les plus répandus. Le chrome, le cuivre sont
caractérisés par des teneurs de 122 et 68 g/t, respectivement. La notion d'abondance des éléments
dans la crofite terrestre n'est pas directement liée a la disponibilité des matieres premicres car celle-
ci fait intervenir le facteur de concentration en un lieu donné de 1'élément recherché rendant son
extraction possible.

I. 2. 2. Sources :

Les principaux minéraux de cuivre et de chrome sont groupés dans le tableau 1. 2. D'apres
Thiriart J., Guébels A. et Troch P. (1981), les minerais essentiels de la production de cuivre sont les
minerais sulfurés. Leur minéralisation est constituée principalement de chalcopyrite et de bornite
accompagnée, en quantité plus faible de chalcosite, de covellite et parfois de minéraux complexes
de cuivre et de fer associés a l'arsenic et A l'antimoine tels que la tétrahédrite et L'énargite. Les
minerais oxydés et mixtes de cuivre constituent les plus souvent les étages supérieurs des gites qui,
en profondeur, sont entierement sulfurés avec une minéralisation de chalcopyrite. Les minerais
oxydés et mixtes de cuivre sont constitués de malachite, pseudo-malachite, azurite, cuprite,
chrysocolle (tableau I. 2) et d'autres minéraux de moindre importance.

Le seul minerai commercial de chrome est la chromite FeCrp04 (67,9 % Crp03) faisant partie
du groupe des spinelles. La composition de la chromite varie beaucoup. Une partie de Fe2+ pourra
étre remplacée par Mg2+, tandis que Al3* et/ou Fe3+ peuvent substituer Cr3+. Ainsi, la formule de
la chromite devient (Fe2*, Mg)(Cr, Al, Fe3+)704,

I. 2. 3. Réserves :

La figure I. 1 montre la répartition, par continent, des réserves en cuivre métal continu et en
chrome (Crp03). On observe dans cette figure que les plus grandes réserves des minerais de cuivre
se trouvent en Amérique du Sud, Amérique du Nord et en Europe. Cela est lié aux gisements de
cuivre du Chili (88 Mt), des Etats-Unis (45 Mt) et d'U.R.S.S. (ex.) (37 Mt). La plupart des réserves
de chromite se trouvent en Afrique et notamment en Afrique du Sud (959 Mt) et au Zimbabwe (141
Mt) (Mati€res premiéres Minérales, 1994).



Tableau I. 1 : Ordre d'abondance des éléments dont la teneur est supérieure & 10 grammes/tonne
dans la crofite terrestre (mentionné par Perrin R. et Scharff J.P., 1993).

Elément Teneur, g/t  Elément Teneur, g/t  Elément Teneur, g/t
Oxygene 455 000 Fluor 544 Cuivre 68
Silicium 272 000 Baryum 390 Cérium 66
Aluminium 83 000 Strontium 384 Néodyme 40
Fer 62 000 Soufre 340 Lanthane 35
Calcium 46 600 Carbone 180 Yttrium 31
Magnésium 27 640 Zirconium 162 Cobalt 29
Sodium 22 700 Vanadium 136 Scandium 25
Potassium 18 400 Chlore 126 Niobium 20
Titane 6 320 Chrome 122 Azote 19
Hydrogene 1520 Nickel 99 Gallium 19
Phosphore 1120 Rubidium 78 Lithium 18
Manganése 1 060 Zinc 76 Plomb 13

Tableau I. 2 : Principaux minéraux de cuivre (d'aprés Thiriart J., Guébels A. et Troch P., 1981).

Nom du minéral Formule Cu, % poids
Chalcopyrite CuFeS3 34,5
Bornite CusFeS4 63,3
Chalcosite CuzS 79,8
Covellite CuS 66,4
Tétrahédrite 3 CupS-SbyS3 46,7
Enargite 3 CupS-AssSs 48,3
Malachite CuCO3:Cu(OH), 57,4
Pseudo-malachite CuzP,0g-3 Cu(OH); 56,6
Azurite 2 CuCO3-Cu(OH), 55,3
Cuprite Cup0 88,8
Chrysocolle Cu0-Si0,:2 H,O 36,1
Total : 310 Mt* de Cu Total : 1400 Mt de Cr,03

@ Océanie @ Océanie Amérique
. 4,5 %) ) du Sud (0,8 %)

Amérique du Nord
(22,6 %)

Afrique (Eurgoge)
11,9 %
9,0 %) : Asie
5,5%
Europe
(22,6 %) Amérique du Sud

(31,3 %) Afrique (79,2 %)

* Million tonnes métriques

Figure I. 1 : Répartition des réserves mondiales de cuivre et de chrome par
continent (Source : Mati¢res premieres Minérales, 1994).
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I. 3. Production de cuivre et de chrome :

La production miniére et la consommation de cuivre métal entre 1960 et 1992 sont données
dans la figure I. 2. Cette figure montre que la consommation de cuivre raffiné est supérieure a celle
de la production miniére. Cela est dii au recyclage du cuivre contenu dans les déchets. La
production mondiale de chrome (Cr203) entre 1960 et 1992 est donnée dans la figure 1. 3.
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Figure I. 2 : Production miniere et consommation de cuivre a I'échelle
mondiale (Source: Matieres Premiéres Minérales, 1994).
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Figure I. 3 : Production miniére de chrome (Crp03) a I'échelle mondiale
(Source: Matieres Premieres Minérales, 1994).

Le bilan mondial des réserves, de la production miniére et de la fabrication de cuivre et de
chrome (ferrochrome) en 1992, par zone géopolitique, est donné dans la figure I. 4. Ces indices ont
été groupés pour les Pays Industriels 2 Economie de Marché (PIEM), les Pays en Voie de
Développement (PVD) et les Pays 4 Economie Planifiée. (PEP). Comme le montre cette figure, les
réserves et la production miniere de cuivre se sont concentrées dans les PVD, tandis que plus de
53 % de cuivre raffiné sont réalisé€s en PIEM. Les réserves et la production mini¢re de chromite
aussi bien que la production de ferrochrome se situent essentiellement dans les PIEM.

La production des minerais de ces éléments et celle des métaux respectifs par zone
géopolitique et par pays en 1991 et 1992 sont groupées dans l'annexe 1 (tableaux A 1. 1 et A 1. 2).
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Ces tableaux montrent qu'environ 49 % de la production miniére de cuivre en 1992 se situe dans
trois pays : Chili (21 %), Etats-Unis (19 %) et UR.S.S. (ex-) (9 %). Environ 71 % de la production
miniere de chrome en 1992 provenait de trois pays et notamment d'U.R.S.S. (ex-) (32 %), d'Afrique
du Sud (30 % ) et de Turquie (9 %). '

@ Réserves de Production de minerai Production de cuivre
cuivre (310 Mt) de cuivre (9 255 kt) raffiné (11 096 kt)

Production de ferro-
chrome (3 173 kt)

@ Réserves de
chrome (1 400 Mt Crp03)

[ (PIEM: Pays Industriels 2 Economic de Marché), - (PVD: Pays en Voic de Développement), (PEP: Pays & Economic Planifiée).

Figure L. 4 : Bilan mondial par zone géopolitique des réserves, de la production miniere et des
métaux (Cu, Fe-Cr) en 1992. (Source : Matieres premicres Minérales, 1_994).

I. 4. Marché du cuivre et du chrome :

L'évolution des prix moyens de cuivre HG (high grade = 99,9935 % Cu) sur le marché de
LME (London Metal Exchange) pour la période 1980-1992 est tracée dans la figure I. 5. Les prix
moyens de cuivre ont été assez bas a partir de 1980 et jusqu'a 1986. Les troubles politiques et la
prise de contrdle par les gouvernements, d'une importante partie de la production de cuivre (Chili,
Pérou, Zaire, Zambie) peuvent étre a 'origine de ce phénomene. L'arrivée massive des métaux non
ferreux (y compris le cuivre) de 1'ex-U.R.S.S. peut expliquer la baisse des prix du cuivre apres
1989. D'apres Prades F. (1994), le monde des métaux non ferreux est en pleine effervescence.
Traditionnellement importateurs, les pays de I'Est sont devenus exportateurs. Cet auteur mentionne
des prix tres bas, des stocks accrus et des cours a la baisse. La conséquence de cette baisse des prix
du cuivre est une forte augmentation des stocks de ce métal au LME.

Le prix de la chromite dépend de la destination de cette matiére premiére (métallurgie,
chimie, réfractaire ou fonderie). La teneur en CrpO3 et le rapport Cr/Fe sont les parametres les plus
importants définissant les prix de la chromite destinée a la métallurgie du ferrochrome. La figure I.
6 montre 1'évolution du prix de la chromite de Turquie contenant au moins 48 % CrpO3 et
caractérisée par un rapport Cr/Fe = 3.
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Figure L. 5 : Evolution du prix du cuivre entre 1980 et 1992
(Source: Matieres Premieres Minérales, 1994).
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Figure I 6 : Evolution du prix d'un minerai de chromite pour la métallurgie entre
1980 et 1992 (Source: Matiéres Premieres Minérales, 1994).
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I. 5. Utilisation du cuivre et du chrome :

La figure 1. 7 montre les secteurs de l'utilisation de ces éléments. De nombretises industries
utilisent le cuivre en raison de ses propriét€s appréciées comme la conductivité électrique et
thermique, la ductilité, la résistance a la corrosion, l'aptitude & recevoir des revétements divers.
Environ 42 % de cuivre sont utilisés dans les constructions €lectriques. Le deuxie¢me secteur de
consommation de cuivre est le batiment, ot des usages en toitures lui offrent de nouvelles

opportunités.

Le plus grand secteur de la consommation de chrome est la métallurgie de fabrication des
aciers inoxydables. Elle utilise le chrome sous forme d'alliages de ferrochrome. Les usages
chimiques du chrome ont des applications treés variées, surtout comme pigments, mordants et
teintures des textiles, tannage des cuirs, oxydants et catalyseurs des huiles, des graisses etc.

I. 6. Métallurgie extractive du cuivre et du ferrochrome :

I. 6. 1. Cuivre :

Deux méthodes métallurgiques sont utilisées pour la fabrication de cuivre. La pyrométallurgie
qui met en ceuvre l'action des hautes températures et I'hydrométallurgie, qui combine l'attaque par
l'acide sulfurique pour dissoudre le cuivre et I'électrolyse pour précipiter celui-ci a 1'état métallique

trés pur (Thiriart J., et coll. 1981).
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Figure L. 7 : Secteurs d'utilisation du cuivre et du chrome
(Source: Matieres Premieres Minérales, 1994).

Trois étapes fondamentales peuvent se rencontrer au cours des opérations de la métallurgie
extractive du cuivre par voie thermique :

1. le grillage, au cours duquel la matiere est tantot laissée entierement a l'état solide, tantot

fondue, mais seulement aux limites des grains pour en obtenir leur agglomération. La
fabrication de SO7 est un des inconvénients de cette €tape des traitements de sulfures de
cuivre. Différents types de grillages sont connus tels que la désulfuration, le grillage
épurant et agglomérant,

. la fusion, au cours de laquelle tous les composants de la charge sont portés a une

température suffisante pour passer a I'état liquide (1100 & 1200 °C). Au cours de la fusion,
deux phases liquides se séparent généralement. L'une, la scorie contenant les éléments de
la gangue et les oxydes a rejeter, et l'autre, la matte composée de CujS et accompagnée
‘d'une quantité plus ou moins importante de FeS, ainsi que des sulfures de métaux
secondaires tels que le nickel, le cobalt, le plomb ou le zinc. L'oxydation des sulfures est
accompagnée d'un dégagement de gaz de combustion et/ou de gaz de réaction (SO3) dont
le traitement constituera un probléme essentiel.

. la purification de la matte suivie de sa conversion qui sont nécessaires pour obtenir le

cuivre métal sous forme non raffinée, ou cuivre blister contenant 98 a 99 % Cu. D'autres
opérations sont nécessaires pour obtenir du cuivre de haute pureté comme l'affinage au feu
et le raffinage €lectrolytique. Tout comme dans les étapes précédentes, la formation de SO
accompagne l'obtention du cuivre blister.

Ces étapes de traitement pyrométallurgique des sulfures de cuivre ont été réalisées dans des
fours séparés. La pyrométallurgie moderne de cuivre diminue le nombre de fours des opérations
citées plus haut. On peut citer les procédés Flash-Smelting Outokumpu, Flash-Smelting INCO,
Mitsubishi et Noranda.

L
cuivre.

'hydrométallurgie est généralement utilisée pour le traitement des minerais oxydés de

En effet, environ 10 & 12 % de la production totale de cuivre sont assurés par la voie

humide. Cette méthode a aussi été utilisée pour les traitements des sulfures qui ont subi un grillage
sulfatant. Le cuivre mis en solution est ensuite récupéré par cémentation, électrolyse etc.

De nombreux procédés hydrométallurgiques ont €té développés concernant la lixiviation des
minerais et/ou des concentrés de sulfures par différentes méthodes (oxydation sous pression
d'oxygene, électrochimique, par chlorure ferrique et/ou cuivrique etc. Ivanaj S., 1995). Cependant,

malgré

les études intensives, aucun de ces procédés n'a franchi le stade de 1'échelle pilote.
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I. 6. 2. Ferrochrome :

Les ferro-alliages, y compris le ferrochrome, peuvent étre produits par différentes méthodes.
Comme mentionné par Chenevier H. (1988), la carbothermie est la méthode la plus ancienne. Elle
reste la plus utilisée.

La carbothermie consiste en la réduction de la chromite par le carbone dans un four
€lectrique. La réduction de 1'oxyde de chrome ne conduit pas au chrome mais a un carbure dont la
nature dépend essentiellement de la température de réduction et de la proportion du carbone par
rapport a I'oxyde. L'oxyde de fer est plus facilement réductible que l'oxyde de chrome. Cependant,
du fait de 1'étroite liaison entre l'oxyde de fer et I'oxyde de chrome dans le composé de chromite
FeO-Crp0y4, il semble que les oxydes soient réduits simultanément dans le four pour conduire a un
carbure mixte du type (Fe-Cr)7Cs. Le fait que l'oxyde de fer se réduise montre bien que la teneur de
chrome dans le ferrochrome dépend du rapport Cr/Fe du minerai et/ou du concentré initial. C'est
pour cette raison que le rapport Cr/Fe, a coté de la teneur en CrpO3, est un indice trés important
dans le marché de la chromite métallurgique.

La conduite de 1'opération de fabrication de ferrochrome dépend de la composition du laitier
constitué essentiellement de CaO, MgO, SiO7 et d'AlpO3. Ainsi, une basicité voisine de 1'unité
permet d'obtenir un bon rendement en chrome. La température de fusion des laitiers est en moyenne
de 1650 °C. La consommation d'énergie varie en fonction de la qualité du minerai et elle est
comprise entre 3200 et 4000 kWh par tonne de ferrochrome.

I. 7. Conclusions :

Cette breve €tude concernant les généralités sur le cuivre et le chrome révéle les points
suivants :

1. actuellement, les sources principales de cuivre sont les sulfures. La chromite est le seul
minéral commercial du chrome,
les réserves de cuivre et chrome (CrpO3) ont été estimées respectivement a 310 et 1400
millions de tonnes métriques en 1992,

b

3. la production miniere de ces éléments est concentrée dans un nombre limité de pays. Ainsi,
environ 71 % de la production mondiale de chromite sont assurés par trois pays,

4. les prix du cuivre ont baissé a partir de 1989, probablement a cause de I'exportation de cet
élément par l'ex.-URSS,

5. les constructions électriques représentent le plus grand secteur de la consommation de
cuivre. Le principal secteur d'utilisation du chrome est celui des aciers inoxydables,

6. le cuivre est essentiellement produit par les procédés pyrométallurgiques. Le grillage, la
fusion et des opérations d'affinage et de raffinage sont inclus dans le schéma d'obtention de
cuivre de haute pureté. Le grillage et la fusion de matte sont réalisé€s a des températures
assez élevées. Ces opérations sont accompagnées du dégagement de SO7 qui pourra se
transformer en HySO4,

7. la fabrication de ferrochrome est réalisée par la réduction de la chromite a hautes
températures. La teneur en chrome du ferrochrome dépend fortement du rapport Cr/Fe de
la charge.
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CHAPITRE 11

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

IL 1. Généralités :
L'étude bibliographique concernant ce travail est focalis€e surtout sur :
1. la chloruration des sulfures, essentiellement de CuFeSy, Cu3S, CuS, PbS, ZnS et FeS,,
2. la chloruration des constituants et des concentrés de chromite par différents donneurs de
chlore,
3. I'utilité des chlorures de fer et de soufre,
4. la formation des composés chlorurés gazeux de métaux 'CCGM'.

IL. 2. Chloruration des sulfures :

IL 2. 1. Chalcopyrite :

La chloruration de la chalcopyrite par différents réactifs a fait 1'objet de plusieurs études.
Ainsi, Donaldson J.G. et Kershner K.K. (1962) explorent la chloruration de CuFeS» de différentes
tranches granulométriques par Cly entre 25 et 300 °C dans un montage horizontal en fonction du
temps de réaction. Ils observent que la chloruration intensive de CuFeS7, en formant les chlorures
de cuivre et de fer, commence a 150 °C. Le temps nécessaire pour atteindre la chloruration
maximale, a chaque température étudiée par ces auteurs, est de 45 minutes et la chloruration de
cuivre et de fer est plus €élevée dans les tranches fines. La chloruration est quasi compléte a des
températures voisines de 250 °C.

Landsberg A. et coll. (1975) étudient au moyen de 1'Analyse ThermoGravimétrique (ATG) la
chloruration de CuFeS7 dans Clp+Ar entre 25 et 300 °C. Ils observent qu'entre 25 et 100 °C, le
poids d'échantillon augmente et la courbe des pertes de poids 'P.P.' obéit a la cinétique parabolique.
L'énergie d'activation apparente 'E,' trouvée par ces auteurs est d'environ 35,6 kJ/mol entre 25 et
100 °C. IIs signalent la formation a 200 °C d'une couche de produits de réaction. C'est a 300 °C que
la réaction devient exothermique aboutissant a une perte de poids immédiate. Ces auteurs concluent
que le soufre, le fer et le cuivre se chlorurent facilement, mais le taux de chloruration dépend de
l'élimination des produits par la vaporisation. Ils suggérent que la diffusion a travers fes couches de
produits est 1'étape limitante du processus.

Ces mémes auteurs traitent la chalcopyrite par le mélange SoCly+Ar contenant 2,5 8 5,7 % de
S,Cly. IIs constatent que 1'échantillon de CuFeSy prend du poids entre 100 et 400 °C avec une
vitesse maximale de 0,05 g/h-cm? & 375 °C. A 400 °C et au-dessus, les pertes de poids se
produisent et le taux de réaction croit rapidement avec la température.

La chloruration de CuFeSy par Clp, S7Clp et FepClg en montée continue de température
jusqu'a 1000 °C est étudiée par Titi-Manyaka R. et Iwasaki I. (1976). IIs mentionnent que 1'allure de
la courbe d'ATG de CuFeS, ressemble a celle des sulfures de fer avec Clg jusqu'a 300 °C, a celle de
Cu;S avec FeyClg jusqu'a 370 °C et a celle du mélange de CusS et de la pyrite dans Clp pour des
températures supérieures a 370 °C (voir le travail de ces auteurs pour les composés respectifs).

Le comportement de CuFeSy avec SpCly est similaire a celui de CuFeSy dans Clp a
I'exception que la vapeur du soufre peut maintenir FeCly relativement stable entre 250 et 420 °C.

La courbe d'ATG de CuFeSj avec FeyClg est parallele a celles de la chloruration de sulfures de
fer par FepClg avec les modifications dues probablement & la décomposition de la chalcopyrite en
bornite et pyrrhotite a 750 °C et a l'interaction entre CuCl et FepClg, comme suggerent ces auteurs.
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Olsen R.S. et coll. (1973) font réagir des boulettes de chalcopyrite avec le chlore dans un
réacteur vertical entre 550 et 650 °C. IIs suggerent qu'en absence d'exces de chlore, la chalcopyrite
réagit avec le chlore pour former CuCly, FeCly, et du soufre (réaction II. 1).

Environ 99 % du soufre de la chalcopyrite sont distillés en haut du réacteur. Les chlorures de
cuivre et de fer (réaction II. 1) sont traités avec de 'oxygene entre 800 et 900 °C. Plus de 80 % des
chlorures de fer sont convertis en oxydes, tandis que les chlorures de cuivre restent intacts vis-a-vis
de l'oxygeéne (réaction II. 2). Ce travail consiste aussi a récupérer le cuivre par €lectrolyse en
employant une cellule a diaphragme.

CuFeSy + 2 Clp ~3 CuClp + FeCl, + 2 S (L. 1]
4CuClp + 4 FeClp + 3 02 - 4 CuClp + 2 FepO3 + 4 CIp (1L 2]

Habashi F. (1974) réalise la chloruration d'un concentré de chalcopyrite par Clp dans un
réacteur horizontal entre 100 et 500 °C. Il récupere trois produits essentiels de réaction et il les
identifie par l'analyse chimique comme S7Cly, FeCls et CuCly. Les résultats concernant la
chloruration de 2 grammes de chalcopyrite pendant une heure sont les suivants :

1. a 100 °C, 56,9 % de soufre de la charge sont volatilisés, tandis que le cuivre et le fer se
trouvent dans le résidu de chloruration. Environ, 60 % de cuivre et 51,2 % de fer du résidu
sont convertis en chlorures solubles dans 1'eau,

2. 2200 °C, 96,7 et 4,5 % respectivement du soufre et du fer de la charge ont été volatilisés.
Le cuivre n'est pas volatilis€ et le résidu contient 88,0 % du cuivre et 88,5 % du fer sous
forme de chlorures solubles dans l'eau,

3. 4300 °C, 97,1 % de soufre et 95,4 % de fer de 1'échantillon ont été volatilisés avec des
traces de cuivre. Environ, 99,8 % de cuivre du résidu sont solubles dans 1l'eau,

4. a 400 °C, le cuivre commence a se volatiliser et une quantité de cuivre du résidu devient
insoluble dans I'eau. Ceci est probablement dii a la décomposition de CuCly en CuCl. La
chloruration & 500 °C conduit a une vaporisation plus importante de cuivre et a une
quantité de cuivre du résidu insoluble dans l'eau plus €levée.

Cet auteur confirme que la quantité de soufre converti en sulfate est négligeable, et que le
rapport Cu/Fe, de la solution de lixivation du résidu de chloruration a 300 °C, est de 56. Cette
solution est convenable a €lectrolyser afin de récupérer le cuivre et de recycler une partie du chlore.

Le méme auteur teste la chloruration de 100 grammes de boulettes de ce concentré a 300 °C
pendant 1,5 heures. Il observe que la réaction est exothermique et il trouve que 1,35 % de cuivre est
volatilisé€ avec FeCls. L'action du chlore sur la chalcopyrite est décrite comme la suivante :

CuFeSa (s) + 7/2 Cla (g) —y CuClp (s) + FeCl3 (g) + S2Clp (g) [II. 3]

La solution de la lixivation du résidu de la chalcopyrite, traité a 900 °C par HCI pendant une
heure, ne contient que des traces de Cu et de Fe. L'analyse par DRX du résidu traité révele la
présence d'une chalcopyrite de transition, conclut cet auteur.

Yee D.H. et coll. (1977) ont étudié la chloruration des boulettes du concentré de chalcopyrite
par Clp+N> entre 550 et 750 °C dans des réacteurs verticaux constitués de verre et/ou de matériaux
réfractaires. Leurs résultats montrent que plus de 96 % de CuFeS7 sont convertis en chlorures de
cuivre et de fer et en soufre élémentaire. Ce dernier est filtré et la pureté du soufre obtenu est
supérieure a 99 %. Ces auteurs remarquent que les valences des chlorures dépendent de la
température et de la vitesse des gaz. De plus, la chloruration a des hautes températures combinée
avec l'augmentation de débit des gaz provoquent la volatilisation des métaux avec le soufre
élémentaire. Ils concluent que le réacteur en alumine réfractaire possede la meilleure résistance vis-
a-vis des chlorures fondus et du soufre élémentaire dans une atmosphere de chlore.
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Ces auteurs citent aussi le procédé proposé par le 'U.S. Bureau of Mines' concernant
l'extraction de cuivre a partir de la chalcopyrite. Ce procédé, schématisé dans la figure II. 1, est
constitué essentiellement de trois étapes :

1. CuFeS7 réagit avec Clp a des températures supérieures au point d'ébullition du soufre, dans

un réacteur vertical, pour former les chlorures de métaux et le soufre élémentaire (réaction
II. 4). Le soufre est distillé, alors que les chlorures fondus coulent du fond du réacteur,

2. les chlorures mélangés sont pulvérisés et traités avec l'oxygene. Les chlorures de fer sont
oxydés (réactions II. 5 et IL. 6), tandis que les chlorures de cuivre ne sont pas affectés par
l'oxygene. Le chlore résultant de ces réactions est récupéré et recyclé dans la premicre étape,

3. La solution de chlorures de cuivre est électrolysée en produisant le cuivre élémentaire et le
chlore (réactions II. 7 et IL. 8). De nouveau, le chlore obtenu est recyclé dans 1'étape de
chloruration de la chalcopyrite.

CuFeSy + Clh, - [CuCl, CuCly, FeCly, FeCls] + S [II. 4]
2 FeCls +3/200 = Fe203 + 3 CIp [II. 5]
2 FeClp + 32002 = Fey0O3 + 2 Clp [II. 6]
CuClp ~5 Cu + Clp [II. 7]
2 CuCl = & T + Cly [II. 8]
\
- 5 i \
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|
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Figure II. 1 : Procédé€ de chloruration pour l'extraction de cuivre a partir de
la chalcopyrite (mentionné par Yee D.H. et coll., 1977).

Kumar M.L. et coll. (1985) ont réalisé la chloruration d'un concentré de CuFeS» en poudre
par Clp+Na, entre 400 et 500 °C, en employant l'analyse thermogravimétrique. D'apres ces auteurs,
les étapes de la chloruration de la chalcopyrite sont décrites selon les réactions suivantes :

CuFeSy (s) + 3/2 Cla (g) - CuCl (s, 1) + FeCly (s) + So (g) [II. 9]
FeClp(s) + 1/2 Clp (g) - FeCl3 (g) [1L. 10]
CuFeS2 (s) + 3 FeCls(g) - CuCl(s,) + 4 FeClp(s) + S2 (g [IL. 11]
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Pour atteindre la chloruration compléte de la chalcopyrite et la volatilisation entiére de FeCls3
et du soufre & 500 °C, des temps de 40 et 60 secondes sont nécessaires en utilisant un mélange
réactif contenant respectivement 100 et 33 % de Cly dans les conditions de cette étude.

Ces auteurs étudient aussi la chloruration des boulettes du méme concentré par Clp+N» entre
400 et 550 °C. Ils observent que le temps nécessaire a la chloruration compléte des boulettes est
largement supérieur a celui pour le concentré en poudre. Ils suggérent que la chloruration des
boulettes de chalcopyrite par le chlore fait partie des réactions topochimiques.

La figure II. 2 décrit le schéma d'extraction du cuivre et du fer de la chalcopyrite par la
chloruration, proposé par ces chercheurs. Ils calculent une énergie d'environ 1780 kWh/tonne de
cuivre cathodique, ce qui représente la moitié de la consommation énergétique des procédés
conventionnels hydrométallurgiques.

( Soufre (g) Récupération du soufre Soufre élémentaire h
et purification des gaz o
Chalcopyrite Déchet gazeux
[ — . -
Réacteur § Chlorure ferrique (g) Réduction par Hy Fer métallique
principal R -
450 °C et régénération du chlore
Chlore Chlore
recyclé recyclé
=
Chlorure cuivreux Extraction ducuivee L Cuivre métallique
et recyclage du chlore o
Chlore
recyclé Gangue
3 >
Chlore recyclé Constitution
du chlore
R o

Figure II. 2 : Schéma pour l'extraction du cuivre et du fer de la chalcopyrite
par la chloruration (Kumar M.L. et coll. 1985).

Dans un autre article, Kumar M.L. et coll. (1987), étudient la cinétique de la chloruration de
la chalcopyrite en poudre entre 400 et 500 °C. Ils fournissent un modele mathématique de la
chloruration consistant en I'étude de l'influence de la température et de la pression du chlore sur la
vitesse de chloruration. La chloruration de CuFeSy est représentée en trois étapes décrites par les
réactions II. 9 a II. 11. La constante de vitesse de la réaction II. 9 est d'ordre 1 par rapport a Clp a
500 °C, tandis que celle de la réaction II. 10 est d'ordre 0,5 par rapport a Cly a la méme
température. La constante de vitesse de la chloruration de CuFeS» par le chlorure ferrique (réaction
II. 11) ne dépend pas de la concentration du chlore. L'énergie d'activation pour la réaction II. 9 est
d'environ 2,1 kJ/mol, alors que les réactions II. 10 et II. 11 sont caractérisées par une énergie
d'activation de 10,5 kJ/mol. Ces auteurs suggerent que la faible valeur de E, peut étre due 2 la
nature exothermique des réactions de la chloruration de CuFeSj. Cela affecte le taux de réaction et
la structure des produits. En outre, ils mentionnent que 1'adsorption du chlore sur la chalcopyrite
pourrait étre le processus régulateur.
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Le brevet américain N° 4 576 812 (von Hahn Hardwin E.A., 1986) vise la chloruration de la
chalcopyrite par FeCls. Ainsi, 10 grammes du concentré de chalcopyrite sont mélangés avec 37,55
grammes de FeCl3. Le mélange est chauffé en absence d'air depuis la température ambiante jusqu'a
240 °C pendant 10 minutes. L'auteur confirme que 90,6 % de cuivre et 84,7 % de fer sont solubles
dans 1'eau acidifiée. De plus, il observe la présence de soufre dans le solide traité. La réaction de la
chalcopyrite avec FeCl3 est décrite par 1'équation suivante :

CuFeSy2 + 3 FeCl3 = CuCl + 4 FeClp, + 2 S§° [1I. 12]

Jena P.X et Brocchi E.A. (1992) réalisent la chloruration d'un concentré de chalcopyrite par
Cly entre 350 et 450 °C. Ils observent que le taux de chloruration de cuivre & partir de CuFeSy, pour
un temps de réaction de 20 minutes, est de 69 et 100 % respectivement a 350 et 400 °C, alors qu'a
450 °C, tout le cuivre est chloruré en 8 minutes. Une énergie d'activation d'environ 25,5 kJ/mol,
entre 350 et 450 °C, est calculée par ces auteurs, tandis que le taux de chloruration de cuivre
a 400 °C est presque indépendant de la pression de chlore pour PC], > 0,41 bar. Ils supposent qu'un
complexe adsorbé CuS-Cly se forme et que la décomposition de ce complexe en CuCl et S est
'étape limitante de la chloruration.

Le tableau II. 1 résume les résultats les plus intéressants de 1'étude bibliographique concernant
la chloruration de la chalcopyrite.

Tableau II. 1 : Résumé des travaux sur la chloruration de CuFeS».

Réactif [Montage [T, °C Observations R*
. ! Chloruration intensive a partir de 150 °C. Chloruration| 1
g Hordzontal (23-300 complete a environ 250 °C pendant 45 minutes.
1 - 5. E*a = 35,6 kJ/mol entre 25 et 100 °C. Couche de produits a | 2
Cla Al i 200 °C. Réaction exothermique a 300 °C.
Clp ATG 25-1000|Gains de poids a T < 500 °C. Réaction complete 8 T< 800°C | 3
. ) 99 % de S récupérés. FeCls oxydé par O,. Cuivre obtenu par| 4
Clz VR || AR 1'électrolyse de la solution de CuCl).
A 300 °C: 97,1 % de S et 95,4 % de Fe volatilisés, 99,8 % de| 5
Cu du résidu solubles dans l'eau. Réaction exothermique.
96 % de CuFeS9 convertis en chlorures de cuivre et defer eten| 6
soufre élémentaire. Pureté de soufre d'environ 99 %.
Réaction rapide, produits de réaction : CuCl, FeCl3 et soufre.| 7

Clp Horizontal |100-500

Clp Vertical |550-750

Clp ATG 400-550[Réaction topochimique entre les boulettes et le Clp. Environ
1780 kWh/tonne cuivre cathodique.

Cly ATG 400-500|E, = 2,1 kJ/mol. Réaction d'ordre 1 par rapport a Clp 8

Clp Horizontal |350-450|E, = 25,5 kJ/mol. Formation d'un complexe adsorbé CuS-Cl,. | 9

. 110 a >|Gains de poids jusqu'a 400 °C. Pertes de poids a T>4 00 et le| 2

i [ Hlereoml 400 taux de réIa)lctionJcrgit avec la température.p

SoCly, |ATG 25-1000| Comportement similaire a celui observé dans Cly. 3

HCI Horizontal [900 Résidu constitué d'une chalcopyrite de transition 5
Début de réaction = 300 © C. Décomposition de CuFeSp a =| 3

FeCls [ATG 2510001750 °C et interaction de CaCl avec FeaCl.
FeCl3 25-240 90,6 % de’C’u et 84,7 % de Fe soluble dans l'eau. Récupération| 10
de soufre élémentaire.
* Références : 1. Donaldson J.G. et Kershner K.X. (1962), 2. Landsberg A. et coll. (1975), 3. Titi-Manyaka R. et
Iwasaki I. (1976), 4. Olsen R.S. et coll. (1973), 5. Habashi F. (1974), 6. Yee D.H. et coll. (1977),
7. Kumar M.L. et coll. (1985), 8. Kumar M.L. et coll. (1987), 9. Jena P.K. et Brocchi E.A. (1992),
10. von Hahn Hardwin E.A. (1986).
** Analyse ThermoGravimétrique, * Energie d'activation apparente.
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IL 2. 2. Chalcosite et covellite :

Kershner K.K. et Donaldson J.G. (1961) font la chloruration des différentes tranches
granulométriques de la chalcosite dans un montage horizontal entre 25 et 250 °C. Ils mentionnent
qu'un temps de 45 minutes est suffisant pour atteindre le taux maximal de chloruration de Cu2S aux
températures étudiées. D'autre part, ils soulignent que la conversion compléte du sulfure de cuivre
en chlorure de cuivre s'effectue entre 200 et 250 °C et dépend de la taille des tranches utilisées. Ils
confirment qu'une couche de chlorure de cuivre se forme empéchant la suite de la réaction au-dessous
de 150 °C. La chloruration de CusS synthétisée est presque similaire a celle de la chalcosite.

Ces mémes auteurs (Donaldson J.G. et Kershner K.K., 1962) étudient la chloruration par Clp
de la covellite et de CuS synthétique, de différentes tranches granulométriques, entre 25 et 250 °C,
dans un montage horizontal. Ils observent qu'un temps de 2 heures est nécessaire pour atteindre la
chloruration maximale & chaque température étudiée. La quasi totalité des échantillons a réagi aux
températures voisines de 200 °C.

La cinétique de chloruration des boulettes de CujS synthétique par Clp+N2 entre 100 et
325 °C est étudiée par Ingraham T.R. et Parsons H.-W. (1967) en employant I'ATG. Ils observent
que le taux de chloruration des boulettes de Cu2S est rapide au début des expériences et qu'il
décroit avec le temps pour des températures inférieures a 250 °C. Ainsi, la chloruration n'est pas
complete au bout de 200 heures a 250 °C. D'apres ces auteurs, la réaction des boulettes de CusS
avec le chlore au-dessus de 250 °C est tellement exothermique que la température des boulettes
reste inconnue. IIs calculent une énergie d'activation de 40 % 2 kJ/mol entre 100 et 220 °C. De plus,
ils observent que le taux de chloruration est presque indépendant de PCJ, pour des teneurs de Clp
de 2,5 2 15 % dans le mélange chlorurant. De méme, le taux de chloruration est indépendant de la
taille des grains dans les boulettes. Ces auteurs soulignent que le taux de chloruration serait contrdlé
par le processus qui se déroule dans la couche des produits. Ils suggérent un mécanisme de réaction
constitué de quatre étapes :

1. la chloruration de Cu,S, décrite par les réactions II. 13 et II. 14. La réaction la plus
probable est II. 14, puisque la chloruration ne dépend pas de la pression de Cly,

CuzS + Cly o CuClp, + CuS [1I. 13]

CusS + S2Clp = CuCl, + CuS - S2 . [1I. 14]

2. la réaction de CuCly avec CuS en formant du soufre (réaction II. 15),
CuClp + CuS o 2 CuCl +1/2 8, [II. 15]

3. la formation du monochlorure de soufre d'apres la réaction II. 16. Ces auteurs confirment
que le monochlorure de soufre est un bon solvant pour le soufre. Ainsi, SpCly peut
dissoudre le soufre et par conséquent l'activité de S7oCly baisse notablement. Bien que la
température d'ébullition de SoCly soit de 135 °C, ces auteurs confirment que S et SpClp
coexistent a 1'état liquide méme a 250 °C. Ainsi, la faible valeur d'énergie d'activation est
due a la présence de cette phase liquide,

So(dans S2Clp) + Clp o S7Clp [1I. 16]

4. la chloruration directe de CuCl selon la réaction II. 17. Cette réaction se produit dés que la
couche interne de CusS est épuisée.

CuCl + 1/2 Clp PN CuClp [1I. 17]
Titi-Manyaka R. et Iwasaki I. (1973) suivent la chloruration par le chlore de la chalcosite et

de la covellite en montée continue de température entre 25 et 1000 °C. La chloruration de CupS
aboutit a la formation de CuCl jusqu'a 400 °C. La formation de SpClp & S2 et leur volatilisation se
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superposent 2 la chloruration de ce solide. Le comportement de CuyS dans le chlore, au-dessus de
400 °C, se traduit par la formation de CuClyp, par sa décomposition en CuCl & 537 °C suivie de la
volatilisation de chlorure cuivreux. La chloruration de CuS par Cl; aboutit & la formation de CuCly
(réaction II. 18) qui se décompose au-dessus de 520 °C en CuClL

CuS + Cly = CuClp +1/2 852 [II. 18]

Ces mémes auteurs font la chloruration de ces solides par HCl en ATG. Ils confirment que
HCI semble étre presque inerte vis-a-vis de CuaS et CuS. Ils mentionnent que CuS se décompose
en digénite (Cuj gS) eten S.

Dans un autre article, Titi-Manyaka R. et Iwasaki 1. (1976), étudient la chloruration de CupS
et CuS par Clp, S2Cl3 et FeCls en montée continue de température. La chloruration de CuzS par Clp
est caractérisée par la formation de CuCl, de CuCly et de soufre qui se volatilise avec
l'accroissement de la température. Le comportement de CupS vis-a-vis de SpCly est similaire a celui
dans Cly, sauf que la formation de CuCl n'est pas observée. CuyS réagit aisément avec FeoClg pour
donner CuCl, FeCly et S (réaction II. 19).

CuyS  +  FeyClg = 2 CuCl + 2FeCl, + SQ@ [IL. 19]

D'apres ces auteurs, la chloruration de CuS par Clp conduit a la formation de CuCl; et de S.
La suite de la réaction se distingue par la décomposition de CuCly en CuCl et la volatilisation de ce
dernier comme Cu3Cl3. Le soufre est volatilisé sous forme S2Cly. La réaction de CuS avec SoClp
est thermodynamiquement défavorable. Seul Cuj gS, produit de la décomposition de CuS, réagit
avec SoCly de la méme maniere que CusS. La réaction de CuS avec FeyClg génere CuCly, FeCly et
S (équation II. 20). Ces auteurs observent un ralentissement de la réaction a 400 °C en raison de la
formation d'une couche de CuCls.

CuS Ly FeyClg = CoCls + 2 PeClz + S (1. 20]

IL. 2. 3. Sulfures de plomb et de zinc :

Kershner K.K. et Donaldson J.G. (1961) réalisent la chloruration de la galéne et de PbS
synthétique par Cly entre 25 et 500 °C en utilisant un montage horizontal. Ils observent que la
chloruration de la galéne n'est pas complete a des températures inférieures a 500 °C. Ils expliquent
cela par la formation d'une couche de PbCly a la surface de PbS qui isole le sulfure de plomb du
contact du chlore. Ils attribuent la baisse du taux de chloruration entre 300 et 400 °C a la structure
cristalline de PbS. Cette anomalie n'est pas observée au cours de la chloruration de PbS synthétique.
La chloruration compléte est atteinte a 500 °C.

Ces mémes auteurs étudient la chloruration de la sphalérite et de ZnS synthétisé, entre 25 et
600 °C. Ils observent qu'un temps de 45 minutes est suffisant pour atteindre le taux maximal de
chloruration entre 100 et 600 °C dans leurs conditions expérimentales. Ils expliquent la diminution
du taux de chloruration avec le temps par la formation d'une couche de ZnCly couvrant les
particules de ZnS. La chloruration compléte de ces solides est atteinte a 600 °C.

La chloruration de PbS et ZnS par Cl; et HCI en montée continue de température est étudiée
par Titi-Manyaka R. et Iwasaki I. (1973). Ils mentionnent que PbS commence a réagir avec Clp a
environ 200 °C. La chloruration de ce solide par HCI est identique a celle par Clp, mais la réaction
est plus lente car la chaleur dégagée est moins importante que dans le cas de la chloruration par Cls.
Ces auteurs proposent les réactions suivantes (réactions II. 21 et II. 22) pour la chloruration de PbS
par Cly et par HCI, respectivement.

PbS 2 Cly = PbCl, +1/283 1L 21]
PbS + 2 HC] PbCly,  + H»S 1. 22]
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Ces mémes chercheurs mentionnent que la chloruration de ZnS par Cl, débute a 250 °C mais
la vitesse de réaction baisse en raison de la fusion de ZnCly (P.f. = 283 °C). La perte de poids au-
dessus de 500 °C est due a la volatilisation de ZnCly. La réaction de ZnS avec HCl commence a
partir de 500 °C. La perte de poids obtenue est attribuée a la formation et a la volatilisation de
ZnCly, concluent ces auteurs.

Landsberg A. et coll. (1975) ont utilisé I'ATG pour étudier la chloruration de PbS naturel par
Cla+Ar entre 215 et 550 °C. Ils suggerent que la chloruration de PbS est compliquée a cause de la
fusion de PbCly (P.f. = 501 °C) et a la présence de l'eutectique PbS-PbCl, a 453 °C. Ainsi, la
chloruration de PbS est controlée par la diffusion jusqu'au moins 550 °C. Les résultats de la
chloruration de boulettes de PbS synthétique avec S2Clp montrent des gains de poids de 0,034,
0,033 et 0,096 g/cm2-h a 25, 90 et & 120 °C, respectivement. La galéne naturelle est dix fois moins
réactive que la synthétique vis-a-vis de S2Cla.

La chloruration de ZnS par Clp+Ar est étudiée entre 100 et 300 °C par ces mémes auteurs.
Leurs résultats suggerent que la chloruration de ZnS est rapide en début de réaction et est suivie par
un ralentissement. Ceci est expliqué par la formation d'une couche de ZnCl; représentant une
barriere pour I'avancement de la réaction. La chloruration de ZnS est trés sensible & la pression du
chlore. Ils mentionnent que, comme dans le cas de PbS, la réactivité de ZnS synthétique vis-a-vis de
S72Clp a 67 et a 136 °C est dix fois supérieure a celle de la blende naturelle.

La chloruration d'un concentré de galéne (60,6 % Pb et 4,46 Zn comme ZnS et 9,95 % Fe
comme pyrrhotite) par FeCl3 est décrite par le brevet américain N° 4 576 812 (von Hahn Hardwin
E.A., 1986). Cet inventeur montre que 99,5 % de Pb et 29 % de Zn sont chlorurés et il trouve le
soufre dans le résidu de chloruration. Les réactions de chloruration de la galéne et de la blende par
FeClj3 sont les suivantes:

PbS + 2 FeCls
ZnS + 2 FeCly

PoCls + 2 FeCls + S° [1L 23]
ZnCls + 2 FeClp + S° [1I. 24]

II. 2. 4. Sulfures de fer :

L'action du chlore sur la pyrite et la marcassite est rapportée par Donaldson J.G. et Kershner
K.K. (1962). Ils explorent la chloruration de ces solides entre 25 et 300 °C dans un montage
horizontal. Leurs résultats montrent qu'un temps de 30 minutes est suffisant pour atteindre la
chloruration maximale aux températures étudiées. La quasi totalité de ces solides a €té chlorurée
entre 200 et 300 °C en fonction de la tranche granulométrique utilisée.

Titi-Manyaka R. et Iwasaki I. (1973) suivent la chloruration de la pyrite, marcassite et de la
pyrrhotite par ATG en montée continue de température jusqu'a 1000 °C. IIs utilisent Clp et HCI
comme agent chlorurant. Leurs résultats indiquent que ces solides commencent a réagir avec le
chlore dés la température ambiante et que l'action du chlore sur ces sulfures est décrite par les
réactions IL. 25 et II. 26. Ils suggerent que la formation de FeCl> (s) et/ou de FeCl3 (s) provoque des
gains de poids de 1'échantillon. Les pertes de poids obtenues au-dessus de 250 °C sont attribuées a
la volatilisation du chlorure ferrique. '

FeS»o + Cly 3 FeClp(s) + 2 S(s) [1I. 25]
FeS + Cly - FeClp (s) + S (s) [1I. 26]

La pyrite et la marcassite se décomposent (réaction II. 27) en pyrrhotite et en soufre avant de
commencer a réagir avec HCI a 700 °C. La réaction de la pyrrhotite avec HCI est représentée par
I'équation II. 28.
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FeS; = FeS +1/28 [1L. 27]
FeS + 2 HCI =  FeCl, +128; +  Hy [IL. 28]

Dans une autre étude, Titi-Manyaka R. et Iwasaki 1. (1976) observent la chloruration de la
pyrrhotite et de la pyrite par Clp, S2Cl et FepClg en employant la méme technique expérimentale.
Ils suggerent que S et FeCly, obtenus au cours de la réaction de FeS et de FeSy avec Clp, sont
volatilisés sous forme S7Cly et FeCl3 en raison de la propriété oxydante du chlore.

Les réactions principales de la chloruration des sulfures de fer par SoClp sont décrites par les
équations II. 29 et II. 30. La chloruration de FeSy par SoCly n'est pas favorable aux basses
températures. Ainsi, la chloruration a des températures supérieures a 300 °C s'effectue par le chlore
provenant de la décomposition de S7Clp. De plus, la vapeur de soufre peut empécher l'oxydation de
FeCly en FeCls, suggérent ces auteurs.

FeS»o + S2Cla (g) - FeCly(s,) + 2 So [1I. 29]
FeS + S2Cl (g) - FeClp (s,1) + 3/2 S [11. 30]

Les sulfures de fer réagissent avec le chlorure ferrique pour donner du chlorure ferreux et du
soufre (réactions II. 31 et II. 32). La formation d'une couche solide de FeCly empéche la suite de la
chloruration. Les auteurs mentionnent, qu'aux températures supérieures a la température de fusion
de FeCly (P.f. = 678 °C), le chlorure ferrique est soluble dans FeCly aboutissant a une diffusion de
chlorure ferrique vers la surface des sulfures. Enfin, les auteurs indiquent qu'une décomposition de
FeSo en FeS et S est possible a environ 700 °C.

FeS»p + FesClg (2) — 3 FeCla(s) + So [1I. 31]
FeS + Fe)Clg (g) — 3 FeCla(s, D) + 1/2 S [1I. 32]

La chloruration de la pyrite par Clp+Ar est aussi suivie par Landsberg A. et coll. (1975) a des
températures inférieures a 270 °C. Ces auteurs proposent la formation d'une couche de FeCl3 durant
la chloruration de FeS, a des températures inférieures a 210 °C. Une énergie d'activation d'environ
66,9 kJ/mol est calculée pour des températures supérieures & 210 °C. Le soufre n'est pas observé
comme produit de la réaction. A 235 °C, le taux de chloruration est proportionnel a (PC]2)2.

D'apres ces auteurs, la réaction de FeSy avec SoCly est lente au-dessous de 100 °C (< a 0,005
g/h-cm?). Mais & 136 °C, la réaction devient plus importante (0,015 g/h-cm?).

IL 2. 5. Conclusions :

L'étude bibliographique sur la chloruration des sulfures de Cu, Pb, Zn et Fe révele les points

suivants :

1. 1a chloruration de la chalcopyrite par Cly est probable a des températures proches de 300 °C
générant les chlorures de cuivre, de fer et de soufre et/ou du soufre €élémentaire. La
chloruration est peu dépendante de la température et elle est exothermique. FeCl3 et S2Cla
peuvent chlorurer la chalcopyrite. La chloruration de CuFeSy par FeCl3 aboutit a la
formation du soufre élémentaire,

2. la chalcosite et la covellite se chlorurent a des températures supérieures a 200 °C en
formant des chlorures de cuivre, de soufre et/ou du soufre élémentaire. Le chlorure ferrique
et le monochlorure de soufre réagissent avec ces solides,

3. la galéne et la blende réagissent avec le chlore pour former PbCly et ZnClp, respectivement.
La chloruration compléte de ces solides n'est atteinte qu'aux températures ol la pression de
vapeur de PbCly et ZnCl; est importante. HCI et FeCl3 peuvent chlorurer ces solides,

4. la pyrite, la marcassite et la pyrrhotite se chlorurent facilement par Cly a des températures
proches de 300 °C.
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IL 3. Chloruration de la chromite :

IL 3. 1. Oxydes de fer :

La recherche bibliographique montre que l'ensemble des publications sur la chloruration des
oxydes de fer (FeO, Fe304, Fep03) est important. Ceci est probablement dii a 1'abondance de ces
oxydes dans un bon nombre de minerais contenant des métaux de valeur.

Okahara Y. et Iwasaki I. (1970) ont réalisé¢ la chloruration de FeO, Fe304 et FeoO3 par le
chlore en montée continue de température en utilisant I'ATG. Ils observent que la chloruration de la
wiistite par Clp débute & basse température et que la réaction est décrite par 1'équation II. 33. La
magnétite réagit avec le chlore (réaction II. 34) pour donner FeCls et FepOs3. Ils montrent que
FerO3 est inerte vis-a-vis du chlore au-dessous de 700 °C. Au-dessus de cette température, les
produits de la réaction de FepO3 avec Clp (réaction II. 35) sont FeCls et O2. La similitude des
courbes d'ATG de la wiistite et de la magnétite au-dessus de 270 °C, de la magnétite et de
I'hématite au-dessus de 450 °C, confirment ces réactions.

4 FeO + 3/2 Clp -  FeCls +  Fe30s [1L. 33]
3 Fe30s + 3/2CI =  FeCl3s + 4 FepOs3 [1L. 34]
Fep03  + 3 Cly = 2 FeCls  + 320, [IL 35]

Ces auteurs font aussi réagir Fe,O3 avec Clp en présence de charbon. Ils observent que la
réaction commence par l'adsorption du chlore sur la surface du charbon, suivie par la formation de
chlorures solides de fer qui se volatilisent sous forme FeCl3. La chloruration de Fe2O3 en isotherme
montre que la température affecte peu le taux de la chloruration de FepO3, mais elle ne contrdle pas
le degré de conversion de FeCly en FeCls. La pression de chlore a une faible influence sur le taux
de chloruration, alors que le débit de chlore l'influence fortement. Ces auteurs proposent des
réactions intermédiaires de chloruration de FepO3 par Clp+C (réactions II. 36 a II. 38) aboutissant a
la réaction totale (II. 39).

FeoO3 +3/2C + 2 Clp — 2 FeClp(s) + 3/2 CO2 [II. 36]
FeCly (s) +12Clh S FeCl3 (s) [II. 37]
FeCls (s) -5 FeCl3 (g) [1I. 38]
FeoO3 +3/2C + 3 Clp = 2 FeClz(g) + 3/2 COy [1I. 39]

Daradimos G. et Kuxmann U. (1971) expérimentent la chloruration de FepO3 par Clp+N3 et
Clp+07 entre 700 et 900 °C dans un montage horizontal. Ils indiquent que la constante d'équilibre
de réaction de FepO3 avec Clp (méme réaction que II. 35) s'exprime en fonction de la température
selon la relation II. A. Ils trouvent une énergie d'activation d'environ 136,8 kJ/mol entre 700 et
900 °C. Les ordres de réactions par rapport a Clp pour les mélanges Clp+N2 et Clp+02 a 900 °C
sont 0,85 et 2,75, respectivement.

Kp = -14290/T+9,381 [1. A]

Titi-Manyaka R. et Iwasaki I. (1972) analysent la chloruration des oxydes de fer par Clp,
Clp+02 et HCI a l'aide de 'ATG jusqu'a environ 800 °C. Ils constatent que FeO est chloruré
rapidement par le chlore en chlorure ferrique, tandis que Fe3O4 et FepO3 sont plus difficiles a €tre
chlorurés. Les réactions de la chloruration des oxydes de fer par Cly sont celles décrites par les
équations II. 33 a IL. 35. De plus, ces auteurs mentionnent que FeClsz (s) réagit avec FepO3 (réaction
II. 40) pour donner FeOCl qui se décompose & environ 400 °C (réaction II. 41).

FeCl3 (s) + FepO3 3 FeOCl (s) [11. 40]
6 FeOCl (s) 2 FepO3 + FeoClg (g) [1I. 41]
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Ils ont également €tudié la chloruration de FeoO3 par Cly en isotherme entre 700 et 900 °C.
I1s obtiennent une énergie d'activation apparente d'environ 96,2 kJ/mol.

La chloruration de ces oxydes par Clp+02, montre que l'influence de la pression d'oxygene
est faible pour des teneurs d'oxygene dans le mélange gazeux variant de.0 a 40 %.

L'action d'HCI sur FeO (réaction II. 42) conduit a la formation de FeCly. La magnétite et
I'hématite sont chlorurées moins facilement que FeO. L'oxychlorure de fer (FeOCI) est formé par la
réaction de FeCls avec FepOs.

FeO + 2 HCI = FeClp i Hy0 . [1I. 42]

La formation de FeOCl, au cours de l'interaction de o-FepO3 avec FeCls, est aussi observée
par Latina Z.I. et Furman A.A. (1970). Ces auteurs étudient la réaction de ces composés par
I'Analyse Thermique Différentielle (ATD) pour des températures variant de 25 a > 500 °C. Ils
observent trois pics endothermiques a 225, 307 et 430 °C dans le thermogramme d'interaction de
FeCl3 avec Fep0s. IIs les expliquent par la formation de FeOCl (225 °C), la volatilisation de FeCl3
(307 °C) et par la décomposition de FeOCl (430 °C). Ainsi, ces auteurs suggerent que FeCls pourra
étre utilisé comme agent chlorurant a des températures supérieures a 500 °C.

Evdokimov V.I. et coll. (1985) étudient le systeme Fe-O-Cl entre 127 a 1427 °C. Ils avancent
que les réactions des oxydes de fer avec le chlore, pour des pressions totales variant de 0,001 a
1,013 bar, génerent FeCly, FeCl3, FepCly, FeoClg et FeOCl.

Ces auteurs étudient aussi la cinétique de la chloruration des oxydes de fer par Cl; entre 600
et 900 °C en employant I'ATG. IIs confirment que la chloruration de FeO et de Fe3O4 est
caractérisée par des inflexions indiquant que leur chloruration passe par la formation de FeCls,
FepO3 et de FeOCl. Les résultats concernant l'effet de la température sur la chloruration de ces
oxydes sont les suivants :

1. I'énergie d'activation de la chloruration de FeO entre 690 et 780 °C est de 140 kJ/mol,

2. I'énergie d'activation de la chloruration de Fe30O4 est de 160 kJ/mol entre 597 et 807 °C. La
chloruration de Fe3O4 (chauffé sous vide) et pour une pression réduite de chlore est
caractérisée par une énergie d'activation de 280 kJ/mol entre 747 et 847 °C. Elle baisse a
96 kJ/mol au-dessus de 847 °C,

3. I'énergie d'activation de la chloruration de FepO3 est d'environ 188 a 191-kJAmol entre 597
et 777 °C et elle baisse a 100 kJ/mol pour des températures supérieures a 777 °C.

Le systeme FeO-CCly fait 1'objet du travail de Bertoti 1. et coll. (1985). Ils indiquent que la
composition d'équilibre de ce systeme dépend du rapport FeO/CCly. Ces auteurs suivent en ATG la
chloruration de FeO, FezO4 et FepO3 par CClg en montée continue de température. La wiistite
réagit avec CCly en formant FeCly et avec la transformation simultanée de FeO en Fe3zO4 et en
FepO3 a hautes températures. Au-dessus de 477 °C, FeCly est volatilis€ sous forme de FesClg. La
chloruration lente de FeO, a plus hautes températures, est due a la réaction de FepO3 avec CCly.

De méme, FeCly et FeoO3 sont formés au cours de la chloruration de Fe3zO4. Ces chercheurs
n'observent pas de phases intermédiaires pendant la chloruration de FepOs3. Les principales
réactions des oxydes de fer avec CCly sont décrites par les équations II. 43 a II. 47.

4 FeO(s) + 1/2CCly(g) = Fe3O4 () + FeCly (s) + 1/2 C(s) [II. 43]
4 FeO(s) + CCl () = Fep03(s) + 2 FeCla(s) + 1/2 C(s) + 1/2 CO2 (g) [II. 44]
Fe304 (s) + 1/2 CCly (g) = FeoO3 (s) + FeCly (s) + 1/2 CO2 (g) [1I. 45]
FeCly(s) + 1/2 CCly(g) = 1/2 FeaClg(g) + 1/4 C2Clg () [1I. 46]
FepO3 (s) + 3/2 CCla (8) = FepClg (g) + 3/2 CO2 (2) [1L. 47]
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Ces auteurs trouvent une énergie d'activation apparente de 125 kJ/mol pour la chloruration de
FepO3 par CCly, en isotherme entre 397 et 597 °C. L'ordre apparent de réaction par rapport & CCly
est de 0,5 pour la chloruration de FepO3 a 527 °C.

Pap L.S. et coll. (1985) utilisent I'ATG pour étudier la chloruration de FeO, Fe304 et de FeoO3
par COCly et CO+Cly en montée continue de température. La wiistite réagit avec COCIl et des
stades de prises de poids ont été observés. Le premier correspond & la formation de FeCl; et a la
transformation simultanée de FeO en Fez04. Le deuxieéme peut étre expliqué par la formation de
FeoO3 et de FeCly. La chloruration de magnétite se déroule avec formation de FeCly et FepO3. Les
réactions suivantes (réactions II. 48 a II. 51) sont mentionnées par ces auteurs pour l'action de
COCly sur les oxydes de fer. L'analyse par DRX des résidus de la chloruration de FeO en montée
continue de température et les isothermes de chloruration de FeO entre 267 et 537 °C et de Fe304
entre 327 et 527 °C confirment ces réactions de COCly avec les oxydes de fer.

4 FeO (s) + COoCIz (g) = FeCla(s) +  Fe304(s)+  CO(g) [II. 48]
Fe304(s) +  COCly(g) = FeClp(s) +  FepO3(s)+  COz(g) [I1. 49]
2 FeCly (s) + COCly (g) = FeyClg (g) + CO (g) [1I. 50]
FepO3(s) + 3 COClp(g) = FesClg(g) + 3 CO2(g) (1. 51]

D'apres ces auteurs, la chloruration des oxydes de fer en montée continue de température par
Clp+CO, n'est pas influencée par la présence de CO a des températures inférieures a 577 °C. Le role
du monoxyde de carbone devient important au-dessus de 577 °C. C'est a cette température que
I'hématite commence a se chlorurer par Clp en présence de CO.

Dans une autre publication, Bertoti L. et coll. (1987) comparent la réactivité de la wiistite et de
I'hématite vis-a-vis de Clp, CO+Clp, COCIj et de CCly. Les calculs thermodynamiques, les ATG en
montée continue de température et en isotherme, aussi bien que 1'analyse par DRX des résidus de
chloruration ont ét€ utilisés pour cette étude. Leurs résultats sont les suivants :

1. les réactions de FeO par Clp et CO+Cly débutent a environ 127 °C générant FeCly, FeCls,
FeOCl et des oxydes supérieurs de fer. La suite de la réaction est caractérisée par la
volatilisation de FeCl3 et la décomposition de FeOCl,

2. FeO commence a réagir avec CClg et COCly a environ 197 et 247 °C, respectivement.

- CCly est plus réactif que COClp aux basses températures. FeCly, Fe3O4 et FezO3 sont les
produits intermédiaires des réactions, -

3. FepO3 commence a réagir avec Clp, CO+Clp, COCl; et CCly a environ 527, 407, 277 et
327 °C, respectivement. Dans l'intervalle des températures de stabilité du phosgene, le taux
de réaction de FepO3 avec COCl, est supérieur a celui obtenu avec CO+Clp. Au-dessus de
627 °C, les courbes d'ATG de chloruration de FeoO3 par COCly et CO+Cly se superposent
indiquant la décomposition de COCl, en CO et Cly,

4. les énergies d'activation de la chloruration de FepO3 par Clp sont 188 et 100 kJ/mol pour
des températures de 597 a 777 et de 777 a 807 °C, respectivement,

5. la chloruration de FepO3 par CO+Cly est caractérisée par une énergie d'activation de
84 kJ/mol entre 327 et 527 °C,

6. des énergies d'activation de 88 et 60 kJ/mol ont été calculées pour la réaction de FepO3
avec COCly dans la gamme de températures de 237 a 297 et de 297 a 447 °C,
respectivement,

7. la chloruration de FepOs par CCly entre 452 et 552 °C a lieu avec une énergie d'activation
de 130 kJ/mol.

Fruehan R.J. et Martonik L.J. (1973) étudient en ATG la chloruration de FepO3 par Cl entre
800 et 1200 °C. Ils observent que le taux de réaction est proportionnel a la surface externe des
grains pour des températures inférieures a 1000 °C. La chloruration de ce solide est d'ordre 1 par
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rapport a Clp. Le coefficient de température est de 167 kJ/mol. Il a été proposé que le processus soit
contrdlé par la diffusion de Cly a travers les pores. A des températures supérieures a2 1000 °C, la
vitesse globale de réaction est contrdlée par celle de la diffusion de Cly a travers la couche limite
entourant les particules.

Ces auteurs analysent aussi la chloruration de FepO3 par HCI entre 800 et 1000 °C. IIs
observent que le taux de chloruration est proportionnel a PHC]. Une énergie d'activation d'environ
34 kJ/mol est calculée et ces chercheurs suggerent que le processus est gouverné par la diffusion a
travers la couche limite des gaz.

La chloruration de FeO et de Fe203 par HCI et HCI+C est réalisée par Vil'nyanskii Ya.E. et
Martirosyan V.A. (1973-a) entre 1000 et 1200 °C dans un montage horizontal. Ces auteurs
observent que 1'ordre de réaction par rapport a HCI, pour des teneurs d'HCI comprises entre 50 et
100 %, est proche de I'unité. L'ajout du réducteur influe peu sur le taux de réaction. Les produits de
réactions des oxydes de fer avec HCl et HCI+C sont FeCl3 et FeCly, respectivement. La chloruration
de FeO est contrdlée par la réaction chimique. Le début de la chloruration de FepO3 est contrdlée
par la réaction chimique, alors que des phénomenes de diffusion affectent la fin de réaction.

L'ATD et I'ATG ont €ét€ utilisées pour €étudier la chloruration de FeO et de FepO3 par HCl
entre 20 et 850 °C (Ivashentsev Ya.l. et coll., 1977). Ces auteurs indiquent que la chloruration de
FeO par HCI débute a la température ambiante en générant FeCly (réaction II. 42). Ils trouvent une
énergie d'activation de 110,9 kJ/mol, entre 700 et 800 °C, indiquant que le processus est contrdlé
par la réaction chimique. La chloruration de FepO3 aux basses températures s'effectue par HCI
gazeux et par l'acide chlorhydrique. Ces auteurs mentionnent la formation de FeOClI résultant de
I'hydrolyse de FeCls par la vapeur d'eau. D'aprés ces mémes auteurs, 1'énergie d'activation de

5,9 kJ/mol, entre 350 et 750 °C, suggere que des phénomenes de diffusion contrdlent le processus.

Le tableau II. 2 résume les résultats des travaux concernant la chloruration de la wiistite et par
différents réactifs. Les résultats de la chloruration de la magnétite et de I'nématite sont groupés dans
le tableau II. 3.

Tableau II. 2 : Résumé des travaux sur la chloruration de la wiistite.

Réactif | Montage | T, °C Observations - R*
CO+Clp |ATG™* 27-727 |Effet de CO au-dessus de 577 °C. 1
CO+Cly |ATG 27-927 |Formation de FeCly, FeCl3, FeOCl, Fe304 et FeoO3. L'effet de| 2
CO se manifeste au-dessus de 577 °C.
COCl, |ATG 27-727 |Formation des phases intermédiaires FeCly, Fe304 et FepO3. 1
COCl, |ATG 27-927 |Formation de FeCly, Fe304 et FeO3. 2
CCly ATG 27-927 |Formation de FeCly, Fe3O4 et Fep03. 2
CCly ATG 27-927 |Formation de FeCly, Fe304 et FepO3. 3
Cly ATG 25-800 |Réaction aux basses températures. Formation de FeCl3 et FezO4.[ 4
Clp ATG 25-800 |Chloruration rapide pour donner FeCl3 et FezO4. 5
Clp ATG 690-780[E,* = 140 kJ/mol. 6
Clp ATG 27-927 [Formation de FeCly, FeCls, FeOCl, FezO4 et FepO3. 2
Clp+0Oy |ATG 25-800 [Peu d'influence d'O7 pour des teneurs d'O, de 0 a 40 %. 5
HCl ATG 25-800 |Formation de FeCl». , 5
HCl ATG, ATD* |25-850 |Formation de FeCly, E; = 110,9 kJ/mol entre 700 et 800 °C. 7

* Références: 1. Pap L.S. et coll. (1985), 2. Bertoti I. et coll. (1987), 3. Bertoti I. et coll. (1985), 4. Okahara Y.
' et Iwasaki. I. (1970), 5. Titi-Manyaka R. et Iwasaki L. (1972), 6. Evdokimov V.I. et coll. (1985),
7. Ivashentsev Ya.l. et coll. (1977).

o Analyse ThermoGravimétrique, * Energie d'activation apparente, * Analyse Thermique Différentielle.

27



Tableau Il 3 :

Résumé des travaux sur la chloruration de la magnétite et de I'hématite.

Fe304

Réactif | Montage | T,°C Observations R*
CO+Clp |ATG™  [27-727 |Effet de CO au-dessus de 577 °C. 1
COCly |[ATG 27-727 |Formation de FeCly et FepO3. 1
CCly ATG 27-927 |Formation de FeCl; et FepO3. 2
Clp ATG 25-800 | Produits initiaux de réaction : FeCls et FepOs3. 3
Cly ATG 25-800 | Produits initiaux de réaction : FeCl3 et Fe2O3. 4
Clp ATG 597-807 |E;* =160 kJ/mol. 5
Cly+0y |ATG 25-800 | Peu d'influence d'O7 pour des teneurs d'O2 de 0 a 40 %. 4
HCl ATG 25-800 | Formation de FeOCl qui se décompose entre 300 et 400 °C. | 4
Fe,03

Réactif | Montage | T, °C Observations R
C+Clp |ATG 25-800 | Formation de FeCly qui se volatilise sous forme FeCl3. 3
CO+Cl, |ATG 27-727 |Réaction au-dessus de 577 °C avec la formation de Fe,Clg. 1
CO+Clp |ATG 27-927 | Ea = 84 kJ/mol entre 327 a 527 °C. 6
COCly |ATG 27-727 |Réaction au-dessus de 427 °C avec la formation de FepClg. 1
COCly |(ATG 27-927 | E4 = 88 kJ/mol entre 237 a4 297 °C, 6

E, = 60 kJ/mol entre 297 a 447 °C.
CCly ATG 27-927 | E, = 125 kJ/mol entre 397 et 597 °C. n**CCl, =0,5 4 527 °C.| 2
CCly ATG 27-927 | E4 =130 kJ/mol entre 452 & 552 °C. 6
Clp ATG 25-800 |La réaction commence a 700 °C en générant FeCl3 et O». 3
Clp Horizontal |700-900 |E, = 136,8 kJ/mol, nCl], = 0,85 pour le mélange Clp+Np. 7
Clp ATG 25-900 |E4=96,2 kJ/mol entre 700 et 900 °C. 4
Clp ATG 597 a E,; =188 a 191 kJ/mol entre 597 et 777 °C, 5
| >777  |E, =100 kJ/mol au-dessus de 777 °C. .
Clp ATG 27-927 |E4 = 188 kJ/mol entre 597 et 777 °C, 6
E, = 100 kJ/mol entre 777 et 807 °C.
Clp ATG 800-1200 [E, = 167 kJ/mol, nCl, = 1. 8
Clp+07 [Horizontal |700-900 |nCl, = 2,75. 7
Clr+0y |ATG 25-900 |Influence d'O; faible pour des teneurs d'Op de 0 a 40 %. 4
HCI ATG 25-900 | Formation de FeOCl qui se décompose entre 300 et 400 °C. | 4
HCl ATG 800-100 [Eg =34 kJ/mol, nHC] = 1. 8
HCl ATG, ATD* |25-750 | Formation de FeOCl, E,; = 5,9 kJ/mol. 9
FeCl3 |ATD 252 Formation de FeOCl a 225 °C, volatilisation de FeCls a 307| 10
>500 °C, décomposition de FeOCl a 430 °C.

* Py
Références :

1. Pap L.S. et coll. (1985), 2. Bertoti I. et coll. (1985), 3. Okahara Y. et Iwasaki. I. (1970), 4. Titi-

Manyaka R. et Iwasaki I. (1972), 5. Evdokimov V.I. et coll. (1985), 6. Bertoti L. et coll. (1987),
7. Daradimos G. et Kuxmann U. (1971), 8. Fruehan R.J. et Martonik L.J. (1973), 9. Ivashentsev Ya.l.
et coll. (1977), 10. Latina Z.I. et Furman A.A. (1970).

=5 Analyse ThermoGravimétrique,

*++ Ordre apparent de réaction.

* Energie d'activation apparente,
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IL 3. 2. Oxyde de chrome :

Relativement peu d'articles sont publiés concernant le syst¢tme Cr-O-Cl. Les produits de la
chloruration de CrpO3 sont en général les chlorures et les oxychlorures selon la pression d'oxygene
du systéme.

Morozov LS. et Fefelova G.F. (1971) étudient I'équilibre de la chloruration de CrpO3 par Cly
entre 700 et 1000 °C. Ils mentionnent que la chloruration de CrpO3 par Clp & hautes températures
pourra conduire & la formation de CrClp, CrCl3 et CrCly. D'apres ces auteurs, la formation des
oxychlorures de chrome entre 700 et 1000 °C est peu probable, car ils sont instables a des
températures supérieures a 450-500 °C. Ils proposent les réactions II. 52 et II. 53 pour la
chloruration de CroO3 et ils calculent la concentration des gaz en équilibre d'apres la relation II. B.

Crp03  + 3 Ch = 2 CCl3  +320; [IL. 52]
2 CCl3 + Clp = 2 CrCly [II. 53]
P2
P 1 [1I. B]
P%crclyFei,

Les taux de conversion de CrCls (g) en CrCly (g) sont d'environ 88 et 55 % a 700 et a 1000 °C,
respectivement. D'apres ces auteurs, la réaction totale de chloruration de CrpO3 par Cly est décrite

par I'équation II. 54.
Crp03 + 4 Cl = 2 CrCly +3/2 0y [II. 54]

Saeki Y., Matsuzaki R. et Morita H. (1971) ont étudié la chloruration de Cr0O3 par Cly et
Clp+C. L'oxyde de chrome est obtenu par le chauffage d'un oxyde de chrome hydraté a 440 et
1000 °C. Ces auteurs suggerent que la chloruration de CrpO3 par Clp débute a des températures
supérieures ou égales a 500 °C et a 590 °C, respectivement pour les deux types de CrpO3. Le
produit de réaction est CrO2Cly. La réaction de CrpO3 avec Clp+CO commence a 200 et 225 °C,
respectivement pour l'oxyde obtenu a 400 et 1000 °C et le produit de réaction est CrCls. Ces
auteurs obtiennent un taux de conversion de CrpO3 en CrCls de 38 et 98 % a 600 et a 850 °C, res-
pectivement. La gazéification de CrCl3 est respectivement < 1, 36 et 71 % a 600, 850 et a 950 °C.

Jacobson N.S., McNallan M.J. et Lee Y.Y. (1989) étudient la chloruration des alliages
contenant du chrome et du nickel (apres avoir été oxydés) par Clp+02 a 900 °C. Ils utilisent la
spectrométrie de masse et 'ATG pour cette €tude. Ils confirment la formation de CrO,Cly comme
produit de la réaction de Cra03 avec Cla.

La formation de CrO2Cl; durant la chloruration de CrpO3 par le chlore en présence d'oxygene
est aussi observée par Sano N. et Belton G.R. (1974). Ces chercheurs étudient la chloruration de -
Crp03 entre 627 et 977 par Clp+O2+Ar. L'évolution de la pression de vapeur apparente de Crp03
est exprimée en fonction de la température, de PCl, et de PO,. Ces auteurs suggerent que la
réaction de CrpO3 avec Clp+09 est la suivante :

Crp03(s) + 2 Clp(g) + 1/2072() = 2 CrOxCl (g) [IL. 55]

Ils proposent aussi la possibilité de formation de CrO,Cl (g) (réaction II. 56) surtout pour des
Py, faibles.

CrO2Cl3 (g) = CrO2Cl(g) + 1/2 Cla (g) [1I. 56]

La relation II. C décrit la pression de CrO2Cl3 (g) en fonction de la température. La pression
maximale de CrO,Cly (g) est obtenue pour Clp/Oy = 4, ce qui correspond a la stoechiométrie de la
réaction II. 55.
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La pression de vapeur de CrO,Cl, (g) a2 1000 et a 1400 °C est de 15 et 42 mm Hg. Les auteurs
estiment que ces valeurs sont suffisamment €levées pour qu'une application métallurgique de la
volatilisation et de la précipitation de cet oxychlorure a partir des minerais soit possible.

log PCr02C12 (mm Hg) =-2375/T + 3,04 [I. C]

Plies V. (1991) confirme au moyen de la spectrométrie de masse la formation de CrOCl, dans
le systetme CrOCI/Cly et Crp03/Cly (réactions II. 57 et IL. 58) entre 627 et 1077 °C.

CrOClLs + 1/2Cl -3 CrOClp, g ’ [1IL. 57]
Cr203,s + 2 Clp - 2 CrOClp,g + 1/2 Oz [1I. 58]

Kuffa T., Ponevsky N. et Skrobian M. (1985) analysent la cinétique de chloruration de CrpO3
entre 900 et 1100 °C a l'aide de I'ATG. Ils mettent en €vidence que la réaction de CrpO3 avec
Clp+02 est celle décrite par 1'équation II. 55.

Tableau II. 4 : Résumé des travaux sur la chloruration de CrpO3.

Réactif| T,°C Observations R*
C+Clp <950 Début de réaction a T = 200 °C, Produit de réaction CrCl3.

Clp 700-1000 | Formation de CrCl3 et CrCly.

Clp . <950 Début de réaction a T = 500 °C, Produit de réaction CrO,Cly.

Clp+027 (900 Formation de CrO,Cl».

Clp+09 [627-927 |Formation de CrO;Clp, Pression maximale de CrO,Cly pour Clpy/O; = 4.
Clp+02 |1627-1077 | Formation de CrO;Cly.

Cl2+02 [900-1100 | Formation de CrO;Cls.

* Références : 1. Saeki Y., Matsuzaki R. et Morita H. (1971); 2. Morozov LS. et Fefelova G.F. (1971); 3. Jacobson
N.S., McNallan M.J. et Lee Y.Y. (1989); 4. Sano N. et Belton G.R. (1974); 5. Plies V. (1991); 6. Kuffa
T., Ponevsky N. et Skrobian M. (1985).

NI NIV I N —

IL 3. 3. Oxyde de magnésium :

Ishii T., Furuichi R. et Kobayashi Y. (1974) étudient le syst¢me Clp-MgO-C par I'ATD et
I'ATG. IIs observent que la réactivité de MgO vis-a-vis de Cly est négligeable a 640 °C en absence
de carbone. L'ajout du carbone aboutit & la chloruration de MgO & 500 °C provoquant un pic
exothermique dans la courbe de 'ATD. Ces auteurs montrent que les taux de conversion de MgO
en MgCl, sont €levés en début de réaction pour des rapports de C/MgO = 1 et 2. La suite de la
réaction est caractérisée par des taux de réaction assez faibles convergeant vers 60 %. Ils proposent
que la formation de MgCl, solide puisse €tre la cause du ralentissement de la suite de la réaction de
carbochloruration de MgO par Clp+C. L'équation II. 59 décrit la réaction de MgO avec C+Clp. Un
pic endothermique apparait a environ 720 °C, les auteurs l'attribuent a la fusion de MgCly.

MgO o (% + Cla = MgClp + co [1I. 59]

Dans un autre article, Ishii T. et coll. (1974) analysent la chloruration de MgO par Cly+C
entre 25 et 970 °C a l'aide de I'ATD et en isotherme. Les auteurs indiquent que la quantité de
MgCly formé a 970 °C, au cours de la chloruration de MgO par Clj est tres faible. Ils observent des
pics exothermiques a 530, 485 et 475 °C, pendant le traitement de MgO par C+Clp, pour des
rapports C/MgO = 1, 2 et 3, respectivement. Ils supposent que le réle du carbone s'exprime d'apres
la réaction II. 60. Les énergies d'activation obtenues dans la gamme de températures d'environ 450
a 500 °C sont 182,4, 191,6 et 260 kJ/mol pour des rapports de C/MgO = 0,5, 1 et 2, respectivement.

MgO +C +Clp — [MgClO] +C  — MgCly + CO [1L. 60]
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Smith C.S. (1977) réalise la chloruration de boulettes de MgO a 650 °C par Cly. L'auteur
choisit cette température afin d'€tre loin du point de fusion de MgCly (P.f. = 712 °C). D'autre part, il
suggere que MgOCl est instable a 650 °C. L'action de Clp sur MgO est décrite selon la réaction II.
61. 11 observe une réaction rapide au début de la chloruration. Puis, le taux de réaction baisse avec
le temps.

MgO + Clp - MgCl, + 172 Og [IL. 61]

La chloruration de MgO par HCI et HCI+C est réalisée par Vil'nyanskii Ya.E. et Martirosyan
V.A. (1973-a) entre 1000 et 1200 °C dans un montage horizontal. Ils observent que la présence du
carbone influe peu le taux de chloruration de MgO. L'énergie d'activation de la chloruration de
MgO entre 1000 et 1200 °C_est de 121 kJ/mol et ils proposent que la diffusion est 1'étape limitante
de la chloruration. Ils trouvent un ordre de réaction proche de 1 par rapport 2 HCL

IL 3. 4. Oxyde d'aluminium :

Les articles publiés sur la chloruration d'oxyde d'aluminium sont nombreux. Ils sont déja
répertori€s dans la thése de Djona M. (1994). Les résultats de ce travail montrent que l'oxyde
d'aluminium n'est pas réactif vis-a-vis du chlore jusqu'a 1000 °C. Par contre, la chloruration de ce
solide en présence d'un agent réducteur, comme C ou CO, peut s'effectuer dés 300 °C.

IL 3. 5. Concentré de chromite :
Les publications récentes concernant la chloruration des minerais et des concentrés de
chromite sont peu nombreuses.

Martirosyan V.A. (1978-a) étudie la possibilité thermodynamique de la chloruration par HCI
des oxydes simples contenus dans les minerais de chromite et notamment les réactions de FeO,
Fez03, Crp03, MgO, Al»0O3 et SiOy avec HCI et HCI+C entre 25 et 1227 °C. 1l conclut que les
réactions les plus probables sont celles de chloruration des oxydes de fer et de magnésium. Il
suggere que la présence du carbone rend toutes les réactions envisagées thermodynamiquement
favorables. Il précise que la chloruration sélective est réalisable en limitant la quantité de réducteur.
Ainsi, il est possible de chlorurer sélectivement les oxydes de fer et d'obtenir un concentré de
chrome.

Ce méme auteur, Martirosyan V.A. (1978-b) a réalisé une étude thermodynamique de la
chloruration de MgCry04, FeCrpO4, MgAlpO4 et Fe304 par HCl et HCI+C entre 25 et 1227 °C. En
présence du carbone, les valeurs de 1'énergie libre standard (AG®) ont été calculées pour 'oxydation
du carbone en CO et CO3. Les réactions les plus favorables sont celles de la chloruration du
magnésium de MgCrpO4 et de MgAlyO4, suivies des réactions de la chloruration du fer contenu
dans FeCr204 et de la chloruration de Fe3O4. Il conclut d'aprés les données thermodynamiques,
qu'il est possible de chlorurer le fer du concentré de chromite, aboutissant ainsi a un concentré de
chrome sans fer.

Vil'nyanskii Ya.E. et Martirossyan V.A. (1973-b) étudient la cinétique de la chloruration de
FepO3 et de MgO contenus dans un concentré de chromite. Leur étude est réalisée entre 1000 et
1200 °C en employant HCI+C comme agent chlorurant. Ces auteurs mentionnent que la
chloruration de Fe203 se déroule en deux étapes. La premiére correspond au début du processus et
elle est caractérisée par une énergie d'activation de 101 kJ/mol entre 1000 et 1200 °C et par des
ordres apparents de réaction par rapport a HCI de 1,12, 1,28 et 1,27 a 1000, 1050 et 1200 °C,
respectivement. La suite du processus est caractérisée par une énergie d'activation de 67,2 kJ/mol et
par des ordres de réaction par rapport a HCI de 0,803, 0,850 et 0,863 aux températures respectives.
Ces auteurs suggerent que la réduction de FepO3 en FeO, la recristallisation de la structure spinelle
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et la formation des phases liquides (FeClp, MgCly) sont a l'origine du changement de mécanisme
réactionnel de la chloruration de FepOs3. La chloruration de MgO par HCI+C entre 1000 et 1200 °C
est caractérisée par une énergie d'activation de 118 kJ/mol et les ordres apparents de réaction par
rapport a HCI sont 0,98, 0,99 et 0,99 a 1000, 1050 et 1200 °C, respectivement.

Hussein M.K. et El-Barawi K. (1971) étudient la chloruration d'un minerai de chromite
(38,2 % Cr703) et de son concentré (51,1 % Crp03) par Clp+C entre 600 et 1000 °C. Ils ont trouvé
qu'une quantité de carbone de quatre et cinq fois la stoechiométrie des réactions est nécessaire pour
atteindre la chloruration et la volatilisation totales des constituants du minerai et du concentré de
chromite, respectivement.

Ces chercheurs observent que le taux de chloruration augmente avec la température jusqu'a
800 et 900 °C pour le minerai et le concentré, respectivement. La baisse du taux de chloruration,
au-dessus de 800 °C, est expliquée par la décomposition possible du phosgéne (COCly) constituant
un agent chlorurant plus réactif que Clp+CO.

Ils indiquent que le taux de chloruration de fer est supérieur a celui du chrome aux basses
températures. Ceci est attribué au fait que la chloruration des oxydes de fer est thermodynami-
quement plus favorable que celle de CrpO3, confirment les auteurs.

Ils considérent aussi que la formation de Cr3Cy est possible durant le traitement. Ils précisent
que ce compos€ est plus difficile a chlorurer. Ces auteurs concluent qu'il est possible d'obtenir des
produits avec des rapports Cr/Fe convenable pour la production du ferrochrome en utilisant une
courte durée de chloruration a 600 °C, voire a de plus basses températures.

Hussein M.K. et coll. (1974) étudient la chloruration de Crp03, Al,O3, MgO, FeO et Fe,03
par Clp+C. Les conditions optimales de la chloruration au-dessus de 800 °C sont : t = 1 heure, un
débit de chlore supérieur a 3 1/g/h et quantité de carbone €gale a trois fois la stoechiométrie des
réactions (1,5 pour l'oxyde de fer). FeO et MgO sont chlorurés en absence de carbone en une heure
a 800 °C. Par contre, la chloruration de CrpO3 et AlpO3 est faible dans les mémes conditions. IIs
proposent le schéma suivant (réactions II. 62 a II. 64) pour la chloruration de Cr03 :

Crp03 + Ch = CrO,Cly + CrO [11. 62]
CrO +3/2Cl = CrCls  + 1/2 Oy [11. 63]
CrO,Cly + 1/2 Clp = CrClz  + 0y [1L. 64]

Les auteurs suggerent que la chloruration en présence de carbone entraine la réduction de ces
oxydes en des composés plus réactifs vis-a-vis du chlore. En outre, ils pensent que le carbone peut
contribuer a la formation d'oxychlorures.

Les mémes auteurs réalisent la chloruration des mélanges d'oxydes simples entre 600 et 800 °C,
par Clp+C. IIs rouvent que la chloruration des oxydes se déroule selon I'ordre décroissant suivant :

FeO - Cr03 > MgO > AlrO3 [1I. D]

Ils observent que les chlorures formés, durant la chloruration des oxydes mélangés, peuvent
agir comme agents chlorurants. Par exemple, le taux de la chloruration de Cr03, en présence de
FeO, est supérieur a celui de la chloruration de CrpO3 seul.

Durant la chloruration par Cla+C a 600 °C des composés synthétiques type Me2+tMep3+0q
(M = métal), les auteurs trouvent que les rapports du taux de chloruration de Me2*O et Mey3+03
sont les mémes que dans I'échantillon initial. Si le composé contient plus que deux oxydes, par
exemple : (MgO-FeO)(Al203-Crp03), le taux de chloruration de l'oxyde de fer ne suit pas les
proportions de 1'échantillon initial. De plus, la présence de l'oxyde de fer facilite la chloruration
d'Al20O3. Les auteurs concluent que les oxydes de fer et de chrome, dans le minéral de chromite,
sont chlorurés selon leurs proportions molaires.
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Le brevet britannique N° 1 567 841 (Sowden R.E. et Rigg T., 1980) développe la chloruration
de Crp03-xH20 par CCly au-dessous de 600 ° C afin de produire CrCl3. L'oxyde de chrome hydraté
est obtenu par la réduction a 1'état aqueux du chromate et/ou du bichromate de sodium. Ces auteurs
mettent en avant que la chloruration au-dessous de 600 °C est motivée par une bonne résistance des
équipements vis-a-vis de l'atmosphere chlorurante. Ainsi, des équipements constitués de nickel ou
de ses alliages peuvent étre utilisés.

La chloruration de 1'oxyde de chrome hydraté par CClg se déroule selon 1'équation suivante :
2 Crp03:5/2H20 (amorphe) + 11/2CCly(g) = 4 CrCl3(s) + 11/2 CO2(g) + 10 HCl (g) [11. 65]

Le chlorure de chrome obtenu est solubilisé dans HCI diluée contenant du zinc. D'apres ces
auteurs, le rapport Cl/Cr est proche de 3 et le taux de récupération de chrome est supérieur a 98 %.

Le brevet européen N° 0 096 241 (Robinson M. et Crosby A.D., 1983) décrit la chloruration
de matériaux oxydés par C+Cly dans un lit fluidisé au-dessus de 800 °C.

Ces inventeurs réalisent aussi la chloruration de la chromite entre 1000 et 1100 °C. La charge
initiale est composée d'environ 20,25 kg de minerai de chromite et de 7,75 kg de coke. Un mélange
gazeux Clp+Nj de 3 m3/h contenant 30 % Clj est utilisé pour ce procédé. La plupart des oxydes
sont chlorurées et volatilisées (= 95 %) et les chlorures sont récupérés dans un cyclone. Un courant
d'air est utilisé afin d'éliminer le reste des chlorures. Les poussiéres, récupérées dans un autre
cyclone, sont constituées des oxydes de chrome et d'aluminium. Les auteurs mentionnent un
coefficient d'utilisation de Cly d'environ 99,5 %.

IIL. 3. 6. Conclusions :

Les points suivants peuvent étre retenus de cette étude bibliographique concernant la
chloruration des oxydes et de la chromite :

1. le produit final de la chloruration des oxydes de fer par Clp, C+Clp, CO+Clp, COCl, et
CCly est FeCls.

2. la chloruration de CrpO3 aboutit a la formation de chlorures ou d'oxychlorures de chrome,
selon la pression d'oxygene dans le systéme,

3. l'oxyde de magnésium se chlorure en formant MgClp. Ce chlorure entoure les grains de
MgO et par conséquent freine I'avancement de la chloruration de MgQO,

4. les oxydes de fer contenu dans la chromite peuvent étre carbochlorurés aux basses
températures. A des températures plus élevées, la carbochloruration conduit a la
chloruration compléte des constituants de la chromite.

II. 4. Utilité des chlorures de fer et de soufre : :

Cette étude bibliographique révele que des chlorures de fer sont générés au cours de la
chloruration de la chalcopyrite, des sulfures de fer et de la chromite. D'autre part, la chloruration
des sulfures peut aboutir a la formation de chlorures de soufre. Ainsi, les chlorures de fer et de
soufre sont responsables d'une perte de chlore. De plus, le stockage de FeCls est impossible, car il
est une source de pollution. Les paragraphes suivants décrivent une bréve étude bibliographique sur
les alternatives possibles concernant les chlorures de fer et de soufre.

L'étude bibliographique sur la chloruration des sulfures a montré que FeCl3 est un bon agent
chlorurant des sulfures. On peut citer la chloruration de CuFeSy par FeCls selon la réaction II. 12.

Selon Henderson A.W. et coll. (1972), la chloruration d'une large variété de minerais et con-
centrés dépend de la réussite du développement de la méthode de déchloruration du chlorure ferrique.
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Ils étudient la déchloruration du chlorure ferrique par 1'oxygeéne dans un systéme fermé entre 50 et
300 °C et pour des pressions d'oxygene de 1,013 et 2,026 bar. IIs montrent que dans l'intervalle 100
a 200 °C les réactions se déroulent comme suit :

2 FeCl3 = 2 FeClp + Clp [1I. 66]
2 FeCly + O2 = 2 FeOCl + Cly [IL. 67]

Au-dessus de 200 °C, l'oxychlorure de fer se décompose d'aprés la réaction IL. 68. La
formation de FepO3 (réaction II. 69) se déroule lentement a 300 °C, tandis que cette réaction est
presque instantanée a 600 °C.

3 FeOCl FeCl3 + Fe 03 [1I. 68]
2FeCls +320 = FesOz + 3 Chb [1IL. 69]

Les mémes auteurs €tudient la déchloruration de FeCls en lit fluidisé entre 400 et 650 °C et
ils concluent qu'une conversion de FeCl3 en FepO3 supérieure a 90 % n'est pas effective a des
températures inférieures a 600 °C. L'addition de 0,2 % de NaCl catalyse le processus et plus de
95 % de FeCls sont convertis en FepO3 a 500 °C tandis que les gaz de sortie contiennent plus de 90 %
de Clp. Ils confirment que le taux de déchloruration en présence de NaCl a 500 °C est égal a celui a
650 °C sans 1'utilisation de NaCl.

Paige J.1. et coll. (1975) font la déchloruration de FeCly dans le but de transformer le chlorure
ferrique en FepO3 et de produire des gaz qui soient aptes a la chloruration de l'ilménite. Ils
proceédent dans un lit fluidisé€ entre 490 et 525 °C en utilisant NaCl comme catalyseur.

Ils concluent que la concentration du chlore dans les gaz de sortie dépend, entre autres, des
caractéristiques physiques de FeCl3 utilisé. Plus la densité de FeCl3 utilisé est basse plus la teneur
du chlore, dans les gaz de sortie, est élevée. L'oxyde de fer obtenu (Fe203), apres avoir été lixivié
par l'eau, est convenable pour l'alimentation du haut fourneau.

L'action de S7Cly sur les sulfures est connue depuis longtemps (Smith E.A., 1898). La
chloruration de la chalcopyrite par SpCly est rapportée par Landsberg A. et coll. (1975) et Titi-
Manyaka R. et Iwasaki 1. (1976). La possibilité de la décomposition thermique du S7Cly en soufre
¢lémentaire et chlore est testée par Habashi F. (1974). Cet auteur suggere que la récupération de
soufre €lémentaire par la décomposition thermique de SoCly n'est pas intéressante. En effet, bien
que S2Cly se décompose en S° et Clp, ces derniers se recombinent au cours du refroidissement des
gaz pour former SpClp, mentionne ce chercheur.

IL 5. Formation des Composés Gazeux Chlorurés de Métaux (CGCM) :

Les travaux effectués sur la chloruration des différentes matiéres (Meyer-Joly M.-Ch., 1988;
Allain. E., 1993; Djona M., 1994) ont montré que certains chlorures de métaux sont transportés a
des températures ou leur pression de vapeur est presque nulle. De plus, ces matiéres contiennent des
quantités non négligeables d'aluminium et de fer. Il a été envisagé qu'un transport chimique par les
chlorures d'aluminium et de fer soit a l'origine de ce phénomene.

IL. 5. 1. Type de CGCM :

Une étude bibliographique sur la formation des Composés Gazeux Chlorurés de Métaux
'CGCM' a été réalisée par Gaballah I. et Kanari N. (1990). Il a été mentionné que les chlorures d'Al,
de Fe, de Ga et d'In forment avec les chlorures des autres métaux des composés type MxNyCl, (M :
métal réfractaire, terre rare, précieux et de transition; N : Al, Fe, Ga et In).
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La formation des CGCM peut étre considérée comme une interaction acide - base dans le sens
de la théorie de Lewis (Petruci R.H., 1982). Ainsi, AICl3 et FeCl3 sont considérés comme des
acides de Lewis ou accepteurs d'électrons, tandis que MCl, sont les bases de Lewis ou des
donneurs d'électrons.

Le tableau II. 5 montre que l'ensemble des métaux susceptibles de former des CGCM avec les
chlorures d'Al, de Fe, de Ga et d'In est assez large. Entre autres, le cuivre, le plomb, le zinc et le
chrome sont inclus.

Tableau II. 5 : CGCM entre différents chlorures de métaux (Schifer H.,
1975, a I'exception des éléments ++).

IA
H | 4 IIA | IVA | VA | VIA |VIIA
Li | Be B C|N|O|F
+ +
Na | Mg | 11IB | IVB | VB | VIB |VIIB v B |uB|Al|Si | P |S|C
<t + +
K|[Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe|[Co|Ni |Cu|[Zn|Ga|Ge]| As| Se | Br
+ + + + ++ + + + 5 + + + +
Rb|Sr | Y |Zr |Nb[Mo|Tc [Ru|Rh [Pd |Ag | Cd | In [ Sn | Sb | Te | I
o 4k & st Ly I =+ < sk + + 7 +
Cs|Ba|La |Hf [ Ta| W |Re|Os| Ir | Pt [Au|[Hg | TI | Pb | Bi | Po | At
o + + S | +=F + + + f + 7
Fr | Ra | Ac
Ce| Pr [Nd |Pm (Sm | Eu [Gd [ Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
=+ o $ + o o + s + S5 et | At = + +
Th|Pa| U |Np|Pu|[Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm [ Md | No | Lr
+ =+
Référénces :
Sr : Binnewies M. (1977-b); Emmengger F.P. (1977), In : Radloff P.L. et Papatheodorou G.N. (1980),
Zr : Schifer H. et Florke U. (1981-c); Boghosian S. et coll. (1986), Ho : Murase K. et coll. (1993),
Hf : Boghosian S. et coll. (1986), Er : Camall W.T. et coll. (1978); Murase K. et coll. (1993),
V : Anundskis A. et @ye H.A. (1975); Schiifer H. et Florke U. (1981-c); Sm : Papatheodorou G.N. et Kucera G.H. (1979); Murase K. et coll.
Schifer H. et coll (1981), (1993); Murase K., Machida K. et Adachi G. (1995).

Ta : Schifer H. et Florke U. (1981-c),

Les chlorures en phase gazeuse se trouvent, en général, sous forme de dimeres et de
monomeres en fonction de la température (Gaballah I. et Kanari N., 1990). Ainsi, le chlorure
d'aluminium se volatilise sous forme d'Al;Clg et d'AlCl3. De méme, FeoClg et FeClz sont les
especes gazeuses de la volatilisation du chlorure ferrique. La formation des CGCM est basée sur la
réaction de MCl,, (s, 1) avec NoClg (g) et/ou NCl3 (g)*. L'interaction d'un chlorure de métal bivalent
avec le chlorure d'aluminium est décrite selon les équations II. 70 a II. 72.

MCly (s) + AlClg (g) = MAI,Clg (g) [1I. 70]
MClp s) + 2 AICI3 (g) -5 MAI,Clg (g) [1L. 71]
MClp 1) + 2 AICI3 (g - MAI,Clg (g) : [II. 72]

* Py . . 5.y o
M : métal réfractaire, terre rare, précieux et de transition; N : Al, Fe, Ga et In.
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Le tableau II. 6 présente les types de composés gazeux chlorurés de métaux rencontrés dans la
littérature. Des composés tels que MNCls.g, MN2Clg.10, MN3Cl11-12, MN4Cly5, etc. peuvent se
former par les interactions entre chlorures dans la phase gazeuse. On observe d'apres ce tableau que
les composés gazeux chlorurés de métaux contenant le chlorure d'aluminium sont les plus répandus.

Tableau II. 6 : Types de composé€s gazeux chlorurés de métaux.

CGCM N Cations (Référence)

NN'Cl¢ Al |Fe-3)

Al [Cca®, Co®, c®, cu®, Fe®, He™?, Mg®, Mn®, Ni* &), Pa®), st TiD
MNCls Ga | Ca'® co1?, 1)) cyt® Fel®) Niji®. 10) pqi0)
In Ca(ll) C0(12 13) Cu(ll. 14) Mg(ll) Mn(ll) Ni(15)

C€(16 46) D¥(16 46 48) Er(46) Eu(16 46) Gd(16 17, 46) H0(46) La(46 48) Lu(16 46)

MNC]6 Al Nd(18 46 48 Pm(lé) Pr(16 46) SC(IS) Sm(46 48) Tb(lé 46) Tl(lS 19, 47) Tm(16
17,46), V(l8 20 21), Yb(lé 22, 46)

MNCly Al |Hf@), 7,(18.43)

MNClg Al | Ta®® Np“H @3

Al BC(24) Ca(4 25) Cd(24) CO(4 25 -29, 39) Cr(4 29 - 31) , Cu 5, 14, 32, 33) FC(6 24, 34)
Mg(4 25) Mn(4 25) N1(4 8, 25, 35) Pd(S 9 29, 36) Pt(24 37) Sr(4) Zn(24)

MN,Clg | Fe |Ba®?, Cal). G, o), Mg(25 5 M), 5,00

Ga Ca(lO)’ Co(lO, 32)’ CI'(IO), Cu(lO, 14)’ FC(IO), Ni(& 10), Pd(lO)

In Ca(ll) C0(12, 13) Mg(ll) Mn(ll) Ni(lS)

MN,CI Al CC(46) Dy(46 48) , Er (46) Eu (46) Gd(17 46) H0(46) La(46 48) Lu(46) Nd(46 43)
2™°9 Pr{46) " gm(46.48) Tb<46> T (17 46) yeo vb (22 46)

MN,Clyy | Al |HF®) 7:®), U(23>

MN:Cly; | Al |Ca®), Co® 3839 Me®) Ma®), NiCS T, v

MN-Cl o1 |Ce®), D, DyWe 48 B6) 5,46 7. 40, 49 [o(6) 1 446, 4B) 1 @)
412 Nd(41 45, 46, 48) Pr(45 46) . Sm (42, 46, 48) Tb(46) Tm (7 46) Yb(22 46)

Fe |Gd“0

MN4C114 Al CO(27)

MN.CI Al C€(46), Dy(46, 48)’ Er(46), Eu(46), Gd(l?, 46), HO(46), La(46' 48), Lu(46), Nd(41,45, 46,
4115 48)’ Pr(45, 46), Sm(46, 48)’ Tb(46), Tm(l?. 46), Yb(22. 46)

Références :
1. Shieh Ch.-F. et Gregory N.W. (1975) 17. Steidl G. et coll. (1983-a) 33. Waichter H. et Schifer H. (1980)
2. Fowler R.M. et Melford S.S. (1976) 18. Schifer H. et Flérke U. (1981-c) 34. Papatheodorou G.N. et coll. (1981)
3. Eggers H.-H. et coll. (1986) 19. Serlie M. et @ye H.A. (1978) 35. Lenhard W. et Schifer H. (1981)
4. Binnewies M. (1977-b) 20. Anundskis A. et @ye H.A. (1975) 36. Papatheodorou G.N. (1973-a)
5. Papatheodorou G.N. et Capote M.A. (1978) 21. Schifer H. et coll. (1981) 37. Papatheodorou G.N. (1973-b)
6. Binnewies M. (1977-a) 22. Steidl G. et coll. (1983-b) 38. Schifer H. et Florke U. (1980)
7. Schifer H. et Florke U. (1981-b) 23. Gruen D.M. et McBeth R.L. (1969) 39. Schifer H. et Becker-Kaiser R. (1985)
8. Emmenegger F.P. et coll. (1982) 24. Schifer H. et Florke U. (1981-a) 40. Cosandey M. et Emmenegger F.P. (1979)
9. Florke U. et Schifer H. (1979) 25. Dewing E.W. (1970) . 41. @ye H.A. et Gruen D.M. (1969)
10. Schifer H. et Trenkel M. (1977) 26. Papatheodorou G.N. (1975) 42. Papatheodorou G.N. et Kucera G.H. (1979)
11. Dienstbach F. et Emmenegger F.P. (1978) 27. Dell'Anna A. et Emmenegger F.P. (1975) 43. Boghosian S. et coll. (1986)
12. Dienstbach F. et Emmenegger F.P. (1977-a) 28. Thistlethwaite P.J. et Ciach S. (1975) 44. Krebs B. et coll. (1984)
13. Kucera G.H. et Papatheodorou G.N. (1979) 29. Binnewies M. (1977-c) 45. Murase K. et coll. (1992)
14.  Schlipfer C.W. et Rohrbasser C. (1978) 30. Aits M. et Schifer H. (1974) 46. Murase K. et coll. (1993)
15. Dienstbach F. et Emmenegger F.P. (1977-b) 31. Schifer H. et Lenhard W. (1981) 47. Hildenbrand D.L. et coll. (1991)
16. Zvarova T.S. et Zvara 1. (1969) 32. Emmengger F.P. (1977) 48. Murase K. et coll. (1995)
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IL 5. 2. Role des CGCM :

L'étude bibliographique montre que la pression de vapeur de MxNyCl; (M : métal réfractaire,
terre rare, précieux et de transition; N : Al, Fe, Ga et In) est largement supérieure a celle de MCl, a
la méme température. Le tableau II. 7 compare les pressions de vapeur des chlorures simples avec
celles des CGCM respectifs. On observe que la pression de vapeur d'un chlorure simple peut étre
augmentée par un facteur de 25 4 1012 en présence de chlorure d'aluminium. Ceci peut faciliter une
éventuelle séparation des métaux de valeur aux basses températures.

Tableau II. 7 : Quelques données sur les CGCM.

Intervalle| AHT, P P 6> bar Rapport

Composé | ge T, K | kJ/ “TO' ok sir;l:)ll(:l'l’?r (PNz(é)l?zolsj)ls bar) PC;) 1:;'* et
TiAlClg 800 5,0-102 )
TiAl3Clyq 600 1,0.1012| @
UAICIg 600-800 | 5,65 | 500 5,86:104 0,045 77 23)
UAI,Clyp | 600-800 | 66,11 | 600 | =1,33-1077 5,33-104 4,0-103 | 23)
NdAI3Clyp | 500-900 | 45,19 | 800 1,33-10°10 > 4,80-1073 3,6:107 | 34
NdAI4Clys | 500-900 | 7,11 | 800 1,33-10°10
CdAl,Clg | 773-873 773 3,20-10% 0,267 8,3-102 | (3.5
CoAlpClg | 673-873 | 51,04 | 773 1,33:10°6 0,120 9,0-10% | 3.5
NiAl,Clg | 673-873 | 46,44 | 773 2,00-10°6 0,016 8,0-103 | 3.5
MnAl,Clg | 673-873 | 48,53 | 773 2,67-10° 0,093 3,5-104 | GBS
CaAl,Clg | 813-1200| 40,17 | 923 4,40-107 0,088 2,0-107 | 3.5
MgAl,Clg | 688-968 | 56,90 | 933 2,67-10% 0,400 1,5103 | 3.5
AuFeClg 605 2,13-10 5,33-104 25 6)
CoFeyClg | 673-973 | 69,45 | 823 5,86:10 0,133 2,3-103 | 3.5
CdFe,Clg | 673-873 | 54,81 | 773 3,20-10% 0,044 1,4-102 | 3.5
NiFe,Clg | 673-973 | 53,56 | 823 1,07-10 0,021 2,0-103 | 3.5
MnFe,Clg | 673-873 | 56,07 | 773 5,33:10° 0,028 53103 | 3.5
* P.: pression de vapeur de CGCM, P¢]: pression partielle du chlorure simple;

# P, = 1,013 bar;  *** PCl, = 0,67 bar.

Références : 1. Sgrlie M. et @ye H.A. (1978), 2. Gruen D.M. et McBeth R.L. (1969), 3. Emmenegger F.P. (1972),
4. @ye H.A. et Gruen D.M. (1969), 5. Dewing E.W. (1970), 6. Hager J.P. et Hill R.B. (1970).

Dewing E.W. (1970) schématise 1'évolution de la pression de vapeur de MClp (M = métal
bivalent) en présence de AICl3 comme le montre la figure II. 3. Ainsi, la pression de vapeur de
MCl; (s) augmente en présence du chlorure d'aluminium en raison de la formation de MAIClg
(réaction II. 70) qui est plus volatil que MCly. La pression de vapeur apparente passe par un
maximum (point A dans la figure II. 3). Ce point correspond a la dissociation de AlxClg en AICI3 (a
= 600 °C). Puis la pression de vapeur de MAI>Clg baisse pour atteindre un minimum correspondant
a la réaction de MCly (1) avec AICl3 (€quation II. 71). La pression de vapeur de MCl liquide croit
avec la température, et une pression €quivalente au point A (= 600 °C) est atteinte a des
températures largement plus élevées. Ceci peut expliquer la contribution des CGMC sur
l'augmentation de la pression de vapeur des chlorures de métaux de valeur a des températures ou
leur pression est théoriquement négligeable.
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PRESSION DE VAPEUR
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-----

<— SOLIDE
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Log PMAI,Clg

LIQUIDE
MCly + 2AICl3 = MAIyClg

1/T

Figure II. 3 : Variation schématique de la pression apparente de MAIClg
avec la température (Dewing E.W. 1970).

Le chlorure d'aluminium est aussi un bon agent chlorurant. Sharma B.P. et Shelton R.A.J.
(1976) expérimentent la chloruration de différents oxydes par AICl3. Ils observent que les oxydes
de cobalt et de nickel sont chlorurés par AlpClg (g) entre 447 et 477 °C. De plus, les chlorures de
ces métaux sont transportés par le chlorure d'aluminium. La pression de vapeur de CoClj et de
NiCly est négligeable a ces températures. Le transport de CoCly et de NiCly est attribué a la
formation de CoAl,Clg (g) et de NiAlpClg (g) ayant des pressions de vapeur largement supérieures a
celles de CoClj et NiClp, respectivement. Les auteurs suggerent que la chloruration des matiéres
contenant de 1'aluminium et du fer pourra conduire a la formation d'Al2Clg (g) et de FeoClg (g). Ces
derniers sont des agents chlorurants et ils facilitent la volatilisation des chlorures de métaux de
valeur, concluent les auteurs.

La chloruration des oxydes de terres rares et le transport de leurs chlorures par AlpClg (g) sont
rapportés par Murase K., Machida K. et Adachi G. (1995). Ces auteurs observent que la
chloruration de R203 (R : élément des terres rares) est possible par le chlorure d'aluminium a des
températures proches de 1050 °C. Les auteurs indiquent que la présence du chlorure d'aluminium
augmente d'environ 30 fois le transport de SmCl3.

L'étude bibliographique sur la formation des composés gazeux chlorurés des métaux montre
que la volatilisation des chlorures de métaux de valeur en présence de chlorure d'aluminium peut
étre réalisée a basse température. Ceci aboutira a une baisse de la consommation énergétique ou a
éviter la lixiviation des résidus de chloruration afin de récupérer les chlorures de métaux.
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CHAPITRE III

APPAREILLAGES ET METHODES EXPERIMENTALES

I11. 1. Analyse ThermoGravimétrique (ATG) :

I1I. 1. 1. Appareillages d'ATG :

. Les essais d'analyse thermogravimétrique des différents traitements ont été réalisés a I'aide
d'une microbalance électronique CAHN de type C 1000. La précision de ce type d'appareillage est
d'environ 0,1 % pour une sensibilité de 0,5 pLg. L'ensemble des appareillages de I'ATG est
schématisé dans la figure III. 1. Les débits des gaz (N2, air, Oy, Clp, CO) sont mesurés initialement
puis ces derniers sont mélangés et homogénéisés. Leur humidité est éliminée par des colonnes
contenant CaCly. Le systeme d'introduction des gaz est construit de facon a ce que les gaz soient
préchauffés avant de réagir avec 1'échantillon. Les mesures de la température et du poids de
'échantillon sont enregistrées par un systeéme d'acquisition des données.

BALANCE CAHN

1. Débitmetre
Azote

> Gaz 2. Mélangeur des gaz
J P 3. Colonne de CaClyp
0

4. Réacteur en quartz

Sortie des gaz

71

Meélange gazeux

[DESDONNEES) D4
7/

o,
o/

@/

5. Four a résistance

6. Nacelle en quartz

. g 7. Thermocouple
8. Barboteur de NaOH
N2

Figure IIL 1 : Schéma des appareillages d'analyse thermogravimétrique.

III. 1. 2. Protocole expérimental :

L'analyse thermogravimétrique est effectuée soit en montée continue de température soit en
isotherme. Des traitements thermiques sous différentes atmospheres et des essais de chloruration
ont été réalisés avec ce montage. Le protocole expérimental est le suivant :

1. une quantité d'échantillon d'environ 100 mg est distribuée uniformément dans une nacelle

en quartz,

2. en montée continue de température, les gaz ou les mélanges gazeux (Np, air, Oz, CO,
Clp+N2, Clh+CO, Clp+air, Clp+02) passent dans un circuit extérieur pendant 15 a 20
minutes pour €liminer l'air résiduel du circuit tandis qu'un courant d'azote passe dans le
réacteur pour chasser l'air. Si I'échantillon ne réagit pas avec le mélange gazeux a
température ambiante, les gaz peuvent passer dans le réacteur en méme temps. Le four est
mis en marche a l'instant pris comme temps initial et la température augmente jusqu'a
1000 °C. Dans la plupart des cas la vitesse moyenne d'augmentation de température est
d'environ 20 °C/minutes. La variation du poids de 1'échantillon et l'accroissement de la
température sont enregistrés en fonction du temps,
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3. pendant les expériences en isotherme, avant d'introduire le mélange gazeux réactif,
'échantillon est préchauffé dans un courant d'azote pendant 30 minutes & la température
désirée,

4. a la fin du temps prédéterminé, le mélange gazeux est remplacé par l'azote et le four est
descendu laissant le réacteur se refroidir sous ce courant d'azote,

5. la nacelle est sortie du réacteur et est pesée. Le résidu de traitement est conservé pour les
différentes analyses.

I1L. 2. Chloruration en Montage Horizontal (MH) :
I1L. 2. 1. Dispositif de chloruration :

Les essais de la chloruration ont ét€ effectués en utilisant un montage horizontal représenté
par la figure III. 2. L'élimination de I'humidité contenue dans les gaz est réalisée en les passant dans
des colonnes a P2Os et 8 HpSO4. Un four a charbon chauffé a 800 °C est utilisé pour éliminer les
traces d'oxygene contenues dans certains gaz. Un four auxiliaire est ajouté dans le cas de la
chloruration en présence de chlorure d'aluminium. Les températures des fours utilisés sont ajustées
par des régulateurs €lectroniques ayant une précision de = 2 °C. Un cryostat est monté dans le
dispositif afin de condenser les produits gazeux des réactions. Enfin, les gaz de sortie sont purifiés
par leur passage dans les barboteurs 8 NaOH.

1 2 2 10 12

/s /////*

t’/ N ]
(EIREIAtE) . Gaz
L K////i [/,//f//,/,/,/ /A purifiés
air
1. Débitmetres 5. Four N° 1 9. Nacelle de I'échantillon
2. Colonne a PyOs5 6. Nacelle de AICl3 10. Condensats
3. Four & charbon 7. Réacteur en quartz 11. Cryostat (T = -35 °C)
4. Colonne a HySO4 8. Four N° 2 12. Barboteur 2 NaOH

Figure I1I. 2 : Schéma du dispositif horizontal de chloruration.

II1. 2. 2. Protocole expérimental :

Le montage horizontal n'est employé que pour les tests de chloruration d'échantillons. Le

protocole expérimental de la chloruration dans ce montage est le suivant :

1. une quantité de 2 grammes d'échantillon est uniformément répartie dans une nacelle en
quartz ayant les dimensions suivantes : 10,0 x 1,2 x 1,2 cm. La nacelle est placée dans un
réacteur en quartz, au centre du four. Les mesures expérimentales du profil thermique pour
des températures allant de 200 a 600 °C ont montré une zone de stabilité thermique
d'environ 10 cm de part et d'autre du centre du four. Les résultats de ces essais sont tracés
dans la figure III. 3,

2. I'échantillon est chauffé pendant 30 mn sous azote a la température désirée, tandis que les
mélanges gazeux passent dans le circuit extérieur pour €tre homogénéisés,

3. dans le cas de la chloruration en présence de chlorure d'aluminium, le four N°1 (figure III. 2)
est d'abord chauffé jusqu'a la température de consigne (en général a T < 160 °C) en
l'absence de 1'échantillon de chlorure d'aluminium,
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4. I'alimentation de 1'azote est coupée et le mélange chlorurant de composition et de débit total
définis est introduit dans le réacteur. Si le chlorure d'aluminium est utilisé, la nacelle
contenant AlCI3 est placée juste avant l'introduction du mélange réactif,

5. dés que le temps prédéfini est atteint, le mélange chlorurant est coupé et il est remplacé par
N»>. En méme temps, le réacteur portant la nacelle est retiré de la zone chaude du four afin
de diminuer la volatilisation et 'altération des chlorures formés,

6. le résidu est récupéré, pesé, puis analysé par différentes méthodes d'analyses qui seront
mentionnées par la suite,

7. les condensats sont récupérés sous forme solide des que le réacteur est refroidi. C'est le cas

des condensats Cj, Cp et C3 (figure III. 3). Le réacteur et le condenseur sont lavés avec de

I'eau distillée et la solution est évaporée. C'est le cas de la récupération des condensats CG1

et CGa. Le condensat obtenu au niveau du cryostat (CG3) est liquide. Il est possible de le

décomposer soit par 1'eau, soit par l'air afin de récupérer les composés solides de cette
transformation.
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I |
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Figure III. 3 : Profil thermique du four et lieu de prélevement des condensats.

II1. 3. Méthodes de caractérisation :
Les méthodes de caractérisation des échantillons sont détaillées dans les théses de Meyer-Joly
M.-Ch. (1988), Allain E. (1993) et Djona M. (1994), aussi, seule une bréve description est

mentionnée ci-apres.

IIL. 3. 1. Microscope Electronique a Balayage (MEB) :
Les analyses €élémentaires et semi - quantitatives des échantillons (désignées par la suite
comme analyses par MEB pour simplification) ont été€ effectuées a l'aide d'un systeme d'analyse X
par dispersion d'énergie des microscopes €lectroniques a balayage suivants :
1. appareil de type CAMBRIDGE-STEREOSCAN 250 capable d'analyser des éléments de
numéro atomique supérieur ou égal a 11 (Faculte des Sciences, Université de Nancy I),
désigné comme MEB N° 1,

2. microscope €lectronique a balayage de modele JEOL permettant l'analyse des éléments de
numéro atomique supérieur ou égal a 6 (Faculté des Sciences, Université de METZ),
nommé comme MEB N° 2.

L'échantillon a analyser est fixé sur un support métallique (souvent en laiton) au moyen de
scotch & double face qui ne doit pas contenir des éléments de 1'échantillon. Les échantillons collés
sur le support sont ensuite recouverts par une mince couche de carbone pour les rendre conducteurs.
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Le systeme de balayage du MEB permet d'observer la surface de 1'échantillon avec un
grandissement de 10 a 100 000. La composition élémentaire de I'échantillon est représentée sous
forme d'un "graphe" appel€ spectre d'émission X. Ce spectre donne en fonction de 'énergie (KeV)
les différents pics caractéristiques de chaque élément présent dans 1'échantillon. L'importance de
ces pics permet de classer les éléments présents comme mineurs ou majeurs.

I1I. 3. 2. Diffraction des Rayons X (DRX) :

Les phases cristallisées des échantillons en poudre ont été déterminées grace a un
diffractometre PHILIPS, CGR type JOBIN YVON (CNRS, CRPG, Vandoeuvre). Il est équipé
d'une anticathode de cobalt ou de cuivre et d'un monochromateur. Les résultats d'une telle analyse
fournissent un diffractogramme qui représente l'intensité du faisceau diffracté en fonction de l'angle
de diffraction, donc de la distance inter - réticulaire dpk]. La comparaison des intensités pour les
valeurs des dpi] du diffractogramme avec celles trouvées dans les fiches JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards) permet d'identifier les phases cristallisées des échantillons.

III. 3. 3. Analyse Chimique :

Le dosage des éléments dans les échantillons et dans les résidus de la chloruration a été
réalisé le plus souvent 3 INASMET" (San Sebastian, Espagne) par ICP - AES (Inductively Coupled
Plasma - Atomic Emission Spectrometer).

II1. 3. 4. Microsonde Electronique (MSE) :

L'appareil employé est une microsonde CAMEBAX SX 50 permettant d'analyser quatorze
éléments en simultané. Elle est capable de réaliser des analyses ponctuelles portant sur 1 pm?3
d'échantillon. Les résultats des analyses a la MSE dépendent de l'estimation des valences des
€léments a doser.

L'échantillon a analyser est inclus, & I'aide d'une résine "Epoxy", dans un trou percé dans un
support métallique. La surface de 1'échantillon est finement polie puis ‘'métallisée’ au carbone pour
en assurer la conductivité.

III. 3. 5. Mesure de la granulométrie :

Le tamisage classique des échantillons est réalisé a 'aide d'un appareil type RO-TAP. Chaque
tamisage dure 30 mn. Cette analyse a été faite sur les échantillons initiaux. Chaque classe est pesée
a la fin de l'opération.

La mesure par le granulometre a laser est effectuée en employant un appareil type Malvern
sizer SB. OB. Son principe de fonctionnement permet de donner des mesures relativement fiables
pour les poudres. Il réalise la mesure de la granulométrie dans une gamme de 1 a4 1000 um. Le
faisceau de lumieére mono-chromatique traverse l'échantillon de poudre a analyser, mis en
suspension dans un liquide (eau déminéralisée), il en résulte une diffraction du faisceau. La mesure
de la répartition de cette lumiere a l'aide d'un algorithme approprié, permet de déterminer la
répartition granulométrique.

III. 3. 6. Mesure de la surface spécifique :

Les mesures de la surface spécifique ont ét€ réalis€es par un analyseur de type Beta Scientific
Corp. Cet appareil utilise la méthode du flux continu qui consiste a mesurer a l'aide de
catharometres la quantité d'azote adsorbé en monocouche a la surface de I'échantillon.

* INASMET : Asociacion de INvestigacion y ASesoramiento METalurgica del pais Vasco.
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CHAPITRE IV

CARACTERISTIQUES PHYSICO - CHIMIQUES DES ECHANTILLONS

Deux échantillons de concentré sulfuré de cuivre et un échantillon de concentré de chromite
ont été utilisés pour cette étude. Les concentrés de cuivre proviennent du Portugal et d'Albanie.
L'échantillon de chromite est un concentré d'un gisement de chrome d'Albanie.

IV. 1. Analyses semi - quantitatives et morphologiques par MEB :

La figure IV. 1 montre la composition élémentaire des échantillons utilisés. Le premier
€chantillon de sulfures (E1) est constitué de Fe, S, Cu, Zn, Si, Al, Mg, Ca. Une étude plus détaillée
sur cet échantillon met en évidence la présence de zones constituées de (Cu, Fe, S), (Fe, S), (Si, O)
et de (Mg, Al, Si, Ca, Fe). Les analyses de ces zones sont reportées en annexe 2.

Le deuxiéme échantillon (Ej) contient essentiellement Cu, Fe, S. Cependant, Zn, Pb et Si ont
été détectés par MEB. On a pu observer des zones contenant essentiellement (Pb, S, O) et (Zn, S).
Les spectres de MEB de ces zones sont reportés en annexe 2.

Le concentré de chromite (E3) est composé de Cr, Fe, Mg, Al, Si. Les analyses détaillées du
MEB sont groupées avec celles de la MSE plus loin dans ce chapitre.
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Figure IV. 1 : Analyses semi - quantitatives et morphologiques des trois échantillons utilisés.
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IV. 2. Analyse radiocristallographique par DRX :

Les échantillons de sulfures sont bien cristallisés. Les diffractogrammes obtenus sont
représentés dans la figure IV. 2. La chalcopyrite, la pyrite, le clinochlore et le quartz ont été
détectés comme phases majeures dans le premier échantillon (E1). Ceci confirme la nature des
différentes zones observées par le MEB.

La chalcopyrite est la phase prédominante du deuxiéme échantillon (Ez) des sulfures.
Cependant, la sphalérite, la galéne et les sulfures oxydés de plomb tels que Pb(Cau,...,)3(SO4)2(OH)g
et PbSO4 ont été décelés dans cet échantillon.

Cp :CuFe$Sy @
Py :FeSs Cp
Q :Si0y
Cl :Clinochlore Py Py
Cl
Q |
Cp :CuFeSy @
Cpyp : Composés de plomb Cp, Cpp
Sp :ZnS Cp |
Sp
c Cpb
Cpo PbCpb
C :(Fe, Mg)(Cr, Al)O4 @
C
C C
C
C C
40 30 20 10 2
20 (degré)

Figure IV. 2 : Diffractogrammes des trois échantillons utilisés.

Le diffractogramme du concentré de chromite (E3) est constitué essentiellement des pics de
chromite (Fe, Mg)(Cr, Al)2O4. D'autre part, la phase Mg,SiO4 a aussi été détectée dans les grains
verdatres du concentré de chromite, qui ont été sélectionnés par voie optique.
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IV. 3. Compositions chimiques :
IV. 3. 1. Concentrés de sulfures :

Le tableau IV. 1 résume les résultats des analyses chimiques des deux concentrés de sulfures.
Il faut noter que l'échantillon E1 contient 11,6 % d'éléments de valeur (Cu, Zn). Par contre,
I'échantillon E5 est composé de 36,5 % de métaux de valeur (Cu, Zn, Pb). Compte tenu de leurs
teneurs en métaux de valeur, le premier échantillon (E1) des concentrés des sulfures est désigné
comme Concentré Pauvre 'CP' et le deuxieme (E,) comme Concentré Riche 'CR'.

Tableau IV. 1 : Composition chimique et minéralogique des concentrés de sulfures.

Echantillon  Elément % poids % mole Phase % poids % mole
Cu 10,8 5,6 CuFeS, 31,2 17.2
Fe 29,7 17,5 FeS, 23,8 20,1
S 24,0 24,7 ZnS 12 1,2
Zn 0,8 0,4 CaCO3 3.2 3,3
E1 Ca 1,3 1,1 MgO 1,9 4,8
Pauvre (CP) Si 6,7 7.9 Si0y 14,4 24,3
Al 2,1 2,6 FeO 11,8 16,6
Mg 1,2 1,5 Al,O4 4,0 4,0
(@) 14,5 29,8 Clinochl.” ND ND
b3 91,1 91,1 91,5 91,5
Cu 28,3 20,4 CuFeS,y 81,7 76,6
Fe 26,3 21,6 FeS,™™ 3,0 4,4
E, S 32,1 45,9
Riche (CR) Zn 4,3 3,0 ZnS 6,4 11,3
Pb 3.9 0,9 PbSO4 5,7 3.2
Si 0,3 0,5 Si0, 0,7 2,0
) 1,6 4,5
2 96,8 96,8 9.5 97,5

* Clinochlore : (Mg, Fe)g(Si, Al)4010(OH)g, ** Phase supposée, bien qu'il peut y avoir de la pyrrhotite.

A partir des résultats du MEB, de la DRX et de 1'analyse chimique des €léments, un calcul des
phases (en poids et en mole) est également consigné dans le tableau IV. 1. Sur ce tableau, il est clair
que le 'CP' est constitué de chalcopyrite et de pyrite. La présence de cette derniére est probablement
due a l'inefficacité de la flottation. Sa gangue est composée de quartz et de clinochlore. Par contre,
le 'CR' est un concentré riche en chalcopyrite, avec des teneurs non négligeables en composés de
plomb et de zinc. La quantité de la gangue est tres faible.

Enfin, la figure IV. 3 illustre la composition des deux concentrés sulfurés, exprimée en
% poids des phases présentes dans ces concentrés.

IV. 3. 2. Concentré de chromite :

Les oxydes du concentré de chromite ont été dosés par Microsonde Electronique et analyse
chimique. Environ 50 points ont été analysés par MSE. Les résultats de ces analyses ponctuelles
sont reportés en annexe 3. Une vue générale de 'échantillon et les analyses par MEB et MSE sont
illustrées par la figure IV. 4. Comme le montre cette figure, deux types de grains ont €t€ identifiés.
L'analyse par MSE aussi bien que celle par le MEB indiquent que la quasi totalit€ de chrome est
associée au fer, au magnésium et a l'aluminium et forment le corps de la chromite (grains blancs).
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Ceci est confirmé aussi par la DRX qui décele la présence de (Fe, Mg)(Cr, Al)204. D'autre part, des
grains contenant essentiellement du magnésium, du silicium et du fer (grains hachurés) constituent
la gangue qui correspond & la composition de MgySiO4 ou de ses formes altérées comme

Mg3Si205(0H)4.
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Figure IV. 3 : Composition minéralogique des concentrés de sulfures.

L'analyse chimique de la chromite a été€ effectuée sur cinq éléments majeurs tels que Cr, Mg,
Fe, Al et Si. Le concentré contient (en poids) environ 48 % Crp03, 13 % FeO, 18 % MgO, 9 %
AlO3 et 7 % SiOj. Les résultats de 'analyse chimique sont groupés avec ceux de la MSE dans le
tableau IV.2. La répartition des oxydes entre la chromite et la gangue est basée sur les teneurs
totales obtenues par 'analyse chimique et celles obtenues par la MSE.

I1 semble que la chromite est constituée de CrpO3, FeO, MgO et Al,O3, tandis que la gangue
contient essentiellement MgO, SiO et des faibles quantités de FeO et AlpO3. La combinaison de
l'analyse chimique et de la MSE montre que le concentré de chromite contient (en poids) environ
80 % de spinelle (Fe2*( 30, Mgo,70)(Cr1 56, Al 37, Fe3+0,07)04 et 20 % de gangue.
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Figure IV. 4 : Aspects morphologiques et analyse semi - quantitative du concentré de chromite.

IV. 4. Analyses granulométriques :

Les concentrés de sulfures sont issus de l'enrichissement des minerais sulfurés par flottation.
L'analyse granulométrique indique que la taille des grains est inférieure a 200 pm et constitue
environ 94 % des concentrés.
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Les dsg (50 % en volume de Tableau IV.2 : Résultats des analyses de MSE et

I'échantillon sont constitués des particules chimique du concentré de chromite.

aya;st un diamétrcl: < dsp) sont ’d'environ 85 Oxyde | MSE (% en poids) | A.Chimique
et m pour les concentrés pauvre et ; )
riche, r%spelc):tivement. Les tranchgs de +80 Slopmite | GANSIE | (F Ba faide)
a -125 pum des deux concentrés de sulfures ZnO 0,22 0,07
ont été utilisées pour cette étude. NiO 0,12 0,37
CoO 0,08 0,03
Le concentré de chromite est obtenu FeO 13,89 3,68 13,4
par l'enrichissement gravimétrique du MnO 0,17 0.15
minerai brut. La granulométrie de ce Cry03 | 59,37 0,65 417
concentré est caractérisée par up (.15’0 =220 V505 0.18 0,08
u.m.. Pour augmer’lter lfl réactivité de ce NagO 0,02 0.02
solide, le conc.entre a éte’ b’royié eF l?s essais MgO 14,24 42,04 178
de chloruration ont été réalisés avec
'échantillon broyé ayant un dsg = 30 pm. A1203 %51 1,36 8.8
SiO 0,12 39,65 7,1
Les analyses granulométriques des TiO2 0,09 0,01
concentrés de sulfures aussi bien que celle CaO 0,01 0,11
du concentré de chromite broyé sont P705 0,06 0,03
groupées en annexe 4. 3 98,07 88,25 94,8

IV. 5. Analyses des surfaces spécifiques :

La surface spécifique moyenne, pour la tranche +80 -125 um des deux concentrés de sulfures,
est égale 2 0,63 £ 0,01 m2/g. Ceci tend & montrer que les particules sont assez compactes, alors que
la surface spécifique du concentré de chromite est de 0,78 £ 0,01 m2%/g et celle du concentré broyé
estde 2,68 £ 0,01 m?/g.

IV. 6. Caractéristiques physico-chimiques des composés purs :

Afin de mieux cerner le processus de la chloruration des €chantillons, des composés purs de
sulfures, d'oxydes et de chlorures ont été utilisés et leur comportement a €té comparé avec ceux des
échantillons de travail. Les caractéristiques physico-chimiques de ces composés sont consignées
dans le tableau IV. 3. Les spectres d'émission X et les diffractogrammes des oxydes utilisés dans
cette étude sont groupés en annexe 5.

IV. 7. Conclusions :

La caractérisation physico - chimiquedes trois échantillons permet d e suggérer les points

suivants :

1. les teneurs de la chalcopyrite dans les concentrés pauvre et riche de sulfures sont d'environ
31 et 82 % (en poids), respectivement,

2. le concentré pauvre est composé de chalcopyrite, pyrite, silice et clinochlore,

3. le concentré riche est essentiellement constitué de la chalcopyrite. Il contient de faibles
quantités de sphalérite, de composés de plomb, de pyrite et de silice,

4. le concentré de chromite contient environ 48 % (en poids) de CrpO3. La formule de la
chromite est de type spinelle: (Fez“fo,go, Mgo,70)(Cr1,56, Alp 37, Fe3+o,o7)O4. Ce spinelle
constitue environ 80 % du concentré. La gangue, environ 20 %, est composée de silicates
de magnésium de type olivine ou de ses formes altérées comme la serpentine,
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5. les dsp sont d'environ 85 et 35 um pour CP et CR, respectivement, tandis que ceux du
concentré de chromite sont = 220 et 30 um pour l'échantillon brut et broyé, respectivement,

6. la surface spécifique pour les trois concentrés est inférieure & 1 m2/g. Le concentré de
chromite broyée a une surface spécifique d'environ 2,7 m?/g.

Tableau IV. 3 : Analyses par MEB et DRX des composés purs étudi€s.

Nom du composé MEB DRX
(Elément) Phase N° JCPDS*

Soufre S o- S 8 - 0247
Chalcopyrite Cu, Fe, S, e*Si CuFeS; 9-0423
Pyrite Fe, S FeS, 6-0710
Galéne Pb, S, Si PbS 5-0592
Sphalérite Zn, S ZnS 5-0566
Oxyde de chrome Cr, O Cry03 6 - 0504
Wistite Fe, O Fe(1.x)0 6-0615
Hématite Fe, O o- Fe203 33 - 0664
Oxyde de magnésium Mg, O MgO 4 - 0829
Oxyde d'aluminium Al, O v- Al,O3 10 - 0425
Olivine Mg, Si, Fe, O MgSiOq4 34 - 0189
Serpentine Mg, Si, Fe, O Mg3Si2Os5(0H)4 25 - 0645
Chlorure de chrome Cr, Cl CrCl3 32 -0279
Chlorure ferrique Fe, Cl Amorphe

* Joint Committee on Powder Diffraction Standards, * Trace.
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CHAPITRE V

CONSIDERATIONS THEORIQUES SUR LA CHLORURATION

Ce chapitre fournit quelques considérations théoriques sur la possibilité de la chloruration
sélective des concentrés de sulfures et de chromite. L'étude thermodynamique et quelques
propriétés des composés a chlorurer ou des produits de chloruration seront données dans ce -
chapitre. Ces données permettent de définir le cadre expérimental de la chloruration. Un bon choix
des parametres de chloruration (température, pression partielle de réactifs etc.) permettra peut étre
d'aboutir a la chloruration sélective de ces concentrés.

V. 1. Introduction :

Les différentes analyses effectuées sur les échantillons utilisés (chapitre IV) ont montré que
ces solides contiennent plusieurs composés. Ainsi, la chloruration de ces échantillons peut se faire
par plusieurs réactions. En outre, l'interaction des produits de chloruration avec les constituants des
échantillons complique leur chloruration.

Une réaction simple d'un sulfure et/ou d'un oxyde d'un métal bivalent avec le chlore peut se
décrire d'apres les réactions V. A et V. B. La faisabilité thermodynamique de ces réactions &
pression constante est déterminée par la valeur de 1'énergie libre de réaction (AGr) donnée par
I'équation V. C a la température considérée.

MS@k) + Cla = MClp s, 1, 8) + S (. 1,8) (V. A)
MO + Cla@ e MChelg + 172 02() (V.B)
AGT = AGr + RT LnM (V.O)

ol

AG: Energie libre de la réaction, AG®: Energie libre standard de la réaction,

R :  Constante des gaz parfaits, T : Température en Kelvin.

1
_amcp*as aAmCly* aAO

M 2 pour la réaction V. B,

= pour la réaction V. A et M =
ams*aci, amo*aci,

a étant l'activité pour une phase condensée et la fugacité pour un gaz.

Si AGT est positive les réactions de formation des chlorures (réactions V. A et V. B) sont
thermodynamiquement impossibles. Pour une AG7 négative, la formation des chlorures est
thermodynamiquement possible. Pour une AGr = 0, le systéme est en équilibre a la température
considérée et la relation V. C devient :

AG°r = RT LnK g (V.D)
ol AG®T est I'énergie libre standard de réaction a la température considérée,
K 4 étant la constante d'équilibre en fonction des activités et/ou des fugacités.

Bien que la faisabilité thermodynamique des réactions ne soit rigoureusement déterminée que
par la valeur de AGT, il est possible d'en donner une idée grace a la valeur de AG°T.

D'aprés Perrin R. et Scharff J. P. (1993), une valeur négative de AG® de la réaction montre
que la réaction est prometteuse du point de vue thermodynamique. Si la valeur de AG® est comprise
entre 0 et 40 kJ/mol, la faisabilité de la réaction est discutable, tandis que pour un AG® supérieur a
40 kJ/mol, la faisabilité thermodynamique de la réaction est trés faible. En d'autre termes, la valeur
de la constante d'équilibre 'Kg' (relation V. D) sera faible.
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Sauf indication spécifique, les calculs thermodynamiques ont été réalisés en utilisant les
données provenant de Barin I. (1989) et de Roine R. (1994).

Les considérations thermodynamiques sont insuffisantes pour caractériser une réaction de
chloruration. Elles doivent étre complétées par une étude cinétique qui seule peut déterminer la
vitesse de réaction. On insistera surtout sur l'influence de la température, de la vitesse des gaz et de
la concentration des réactifs du mélange gazeux sur la vitesse de réaction.

V. 2. Chloruration des sulfures :
V. 2. 1. Evolution de I'énergie libre standard en fonction de la température :

Les principaux constituants des concentrés de sulfures sont CuFeS, FeSo, PbS et ZnS. Les
réactions de CuFeS7 avec Clj sont décrites en supposant que les produits de réactions puissent étre:
CuCl, CuCly, FeCly, FeCls, S, SoCl, et SClp. De méme, la réaction de FeSy avec Cly peut conduire
a la formation de FeClp, FeCls, S, S2Clj et SClp. Seuls PbCly et ZnCly ont été envisagés comme
chlorures de ces métaux générés par la réaction de PbS et ZnS avec le chlore.

L'évolution du AG® des réactions de chloruration des sulfures en fonction de la température
entre 25 et 1000 °C est tracée en figure V. 1. Le calcul du AG® tient compte du point de fusion,
d'ébullition et/ou de dimérisation des composés (par exemple : FeCl3 - FeoClg). Le changement de
la pente des courbes AG® en fonction de la température met en évidence ces changements d'état
(figure V. 1).

Cette évolution du AG® en fonction de la température pour la chloruration des sulfures par Cly
suggere que :

1. la chloruration des sulfures est thermodynamiquement favorable dans toute la gamme de
températures explorée pour les composés considérés,

2. la réaction produisant CuCl, FeCly et S est la réaction la plus prometteuse parmi celles
envisagées au cours de la chloruration de CuFeS,

3. la réaction produisant FeCly et S est la réaction la plus favorable parmi celles citées pour la
chloruration de la pyrite,

4. la formation de soufre, et non pas celle de ses chlorures, est la plus favorable, du point de vue
thermodynamique, parmi les réactions de PbS et ZnS avec le chlore,

5. la décomposition de CuCly en CuCl est possible a des températures supérieures a 400 °C,

6. la formation de FeCl3 par chloruration de FeCl, par le chlore est favorable,

Les valeurs de AG® de la chloruration de CuFeSy, FeSg, PbS, ZnS par le chlore, en supposant
la formation respectivement de CuCl, de FeCly, de PbClp, de ZnCly et de S, permet de les classer
a 300 °C dans l'ordre de faisabilité thermodynamique décroissant suivant :

PbS > CuFeSy = ZnS > FeSo.

V. 2. 2. Diagrammes de stabilité des phases Métal - S - Cl :

L'effet de la pression de chlore et de soufre sur la stabilité thermodynamique des composés
est étudié€ en établissant les diagrammes de stabilité des phases des systtmes M - S - Cl a différentes
températures. Seuls les diagrammes obtenus a4 300 °C sont donnés dans la figure V. 2. IIs
représentent respectivement les systémes Cu-S-Cl (A), Fe-S-Cl1 (B), Pb-S-Cl (C) et Zn-S-Cl (D).

Ces diagrammes montrent que les sulfures se chlorurent trés facilement a 300 °C en
produisant leurs chlorures respectifs.
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Figure V. 2 : Diagrammes de stabilité des phases des systemes (Cu, Fe, Pb, Zn) - S - Cl a2 300 °C.

V. 2. 3. Tensions de vapeur des principaux chlorures :

Les produits résultant des réactions V. 1 & V. 15 sont caractéris€s par différentes pressions de
vapeur. La figure V. 3 donne, en fonction de la température, 1'évolution de la pression de vapeur de
certains chlorures susceptibles d'étre générés au cours de la chloruration des sulfures.

Deux groupes de chlorures sont a distinguer dans cette figure. Ce sont les chlorures de soufre
et le chlorure ferrique dont la pression de vapeur est importante a 300 °C. A l'inverse, les chlorures
des métaux de valeur (Cu, Pb, Zn) sont caractérisés par une pression de vapeur négligeable a cette
température. Ainsi, il est possible de séparer sélectivement les chlorures de métaux de valeur de
ceux du fer et du soufre.
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Figure V. 3 : Pressions de vapeur de quelques composés chlorurés pertinents aux concentrés
de sulfures. Source de données : Handbook (1986) et Habashi F. (1986).
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V. 2. 4. Conclusions :

Les points suivants peuvent €tre retenus de cette étude thermodynamique portant sur la
chloruration des sulfures :

1. les produits de chloruration des principaux sulfures peuvent étre : CuCl, CuCly, FeCly,
FeCls, PbCly, ZnCly, S, S2Clj et SCla.

2. toutes les réactions de chloruration de sulfures envisagées sont thermodynamiquement
favorables dans la gamme de températures explorée,

3. une séparation sélective des chlorures de métaux de valeur peut étre envisagée en
chlorurant les concentrés de sulfures a des températures voisines de 300 °C.

V. 3. Chloruration du concentré de chromite :
V. 3. 1. Evolution de I'énergie libre standard en fonction de la température :

Comme signalé dans le chapitre IV, les principaux constituants du concentré de chromite sont
Crp03, FeO, MgO, Al»03 et SiO3. Ainsi, la chloruration du concentré de chromite inteégre plusieurs

réactions.

L'évolution de AG® en fonction de la température des réactions de chloruration des oxydes,
contenus dans le concentré de chromite, par Clp (réactions V. 16 a V. 31) est donnée dans
la figure V. 4. Cette figure contient également 1'évolution de AG® des réactions d'oxychloruration
par Clp+07 des composés de chrome (réactions V. 32 a V. 34).

Seules les réactions de chloruration de MnO, FeO et MgO possedent une valeur négative de
AG® dans tout ou partie de la gamme de températures explorée. Les réactions des composés de
chrome avec le chlore (V. 16 a V. 18) sont caractérisées par une valeur de AG® positive jusqu'a
1000 °C. Par exemple, la réaction V. 17 (FeCrpO4 — CrCl3) est caractérisée par une valeur de AG®
voisine de 52 kJ/mol Cly a 800 °C. Cependant, les expériences montrent que FeCrpO4 réagit avec le
chlore (chapitres VII et IX).

Les valeurs de AG® de la réaction d'oxychloruration de Crp0O3 par Clp+0O7 (réaction V. 32)
sont positives jusqu'a 1000 °C, cependant, elles sont inférieures a 30 kJ/mol Cly. L'oxychloruration
de FeCrp04, d'apreés la réaction V. 33, semble €tre thermodynamiquement favorable a des
températures allant jusqu'a = 500 °C. A des températures supérieures a 500 °C, les valeurs de AG®
sont positives mais ne dépassent pas 8 kJ/mol Cly a des températures proches de 1000 °C. La
réaction de MgCrpO4 avec Clp+07 (réaction V. 34) est caractérisée par des valeurs d'énergie libre
standard inférieures a 40 kJ/mol pour des températures supérieures a 600 °C. Il convient de
souligner que les réactions d'oxychloruration des composés de chrome sont respectivement
caractérisées par des valeurs de AG® inférieures a celles de leur chloruration pour des températures

au moins supérieures a 350 °C.

La carbochloruration des oxydes contenus dans le concentré de chromite, est décrite par les
réactions V. 35 & V. 50. La figure V. 5 donne I'évolution du AG® de ces réactions en fonction de la
température. Il est clair que toutes les réactions envisagées sont thermodynamiquement faisables

dans la gamme de températures explorée.

33



La figure V. 6 compare les énergies libres de chloruration des composés contenant du chrome
(Crp03, FeCrp04 et MgCrp0O4) en utilisant différents agents chlorurants : Clp (réactions V. 16 a
V. 18), Clp+07 (réactions V. 32 a V. 34), Clp+CO (réactions V. 35 a V. 37), AICl3 & FeCl3
(réactions V. 51 a V. 56). Deux types d'évolution d'énergies libres standards sont & remarquer dans
ce diagramme.

Le premier type est celui de la chloruration des composés de chrome par Clp+CO et AlCl3,
caractérisé par des valeurs de AG® négatives. Les réactions de chloruration de ces composés par
CI2+CO sont plus favorables que celles de la chloruration par AICl3 dans toute la gamme de
températures explorée.

Le deuxiéme type concerne la chloruration par Clp, Clp+03 et FeCl3. Les réactions de la
chloruration des composés de chrome par ces agents chlorurants sont caractérisées par des valeurs
de AG® variant d'environ -10 & 80 kJ/mol. La chloruration de FeCrpO4 par Clp+0O> est la réaction la
plus favorable.

D'apres cette figure, les agents chlorurants peuvent étre classés par ordre décroissant de
probabilité thermodynamique de réaction de chloruration a 600 °C comme suit :

Crp03 : Clp+CO > AICl3 > Clp+0y > FeClz > Cly
FeCrpO4 : Clp+CO > AlCl3 > Clp+09 > FeClz > Clp

MgCrp0O4 : Clp+CO > AlICl3 > FeCl3z = Clp+0y > Cly

L'étude sur la faisabilité thermodynamique des réactions envisagées pour la chloruration des
constituants de la chromite montre que celles de la chloruration par Clp+CO et AlCl3 sont
prometteuses dans l'intervalle de températures étudiées. De plus, il semble que les valeurs de AG°
de la chloruration des composés de chrome (Cr203, FeCrp04, MgCrp04) soient assez proches les
unes des autres. Ceci permettrait de chlorurer tous les €léments contenus dans ces COmposes.

V. 3. 2. Diagrammes de stabilité des phases M - O - Cl (M = Cr, Fe, Mg, Al, Si ) :

Les diagrammes de stabilité des phases des systemes Cr- O - Cl, Fe - O - Cl, Mg - O - Cl,
Al-0O-CletSi- O- Clont été établis a 600 °C. Ils sont représentés dans la figure V.7 Aa V. 7E,
respectivement. Cette figure contient aussi les valeurs estimées de la pression d'oxygene et du
chlore pour les conditions expérimentales de la chloruration par Cla+Np, Clp+CO et Cly+air. 1l en
ressort qu'un mélange Clp+CO peut conduire a la chloruration des oxydes considérés. D'autre part,
le mélange Clz+Np permet de chlorurer FepO3 et MgO.

V. 3. 3. Tensions de vapeur des principaux chlorures :

La figure V. 8 trace, en fonction de la températuré, I'évolution de la pression de vapeur de
certains chlorures susceptibles d'€tre générés au cours de la chloruration du concentré de chromite.
Cette figure montre qu'une chloruration, en absence d'oxygene et a des températures inférieures a
500 °C, peut aboutir a une élimination sélective de fer. Une chloruration en présence d'oxygene
peut générer l'oxychlorure de chrome (CrO;Cly) récupérable sous forme liquide a des températures
voisines de -30 °C (P. f. et P. €. de CrO,Cl; sont -96,5 et 117 °C, respectivement).
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carbone des principaux composés contenus dans le concentré de chromite.
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Figure V. 6 : Comparaison des €nergies libres de chloruration des

composés de chrome par divers agents chlorurants.
Crp03 + Clp > 2/3 CrClz + 1/2 O [v.
Crp0O3 o Clp + 14 O S CrO,Cly [v
Crp03 + Clp 4+ cCo - 2/3 CiClz + CO2 [v.
Cr;03  + AICR 5 CrCls + 1/2 AlOs3 v
Crp03 + FeCl3 £ CrClz + 1/2 FegOs (v
FeCrpO4 + Clp - 2/9 FeCls3 + 4/9 CrCls + 4/9 Oy [v.
FeCrpO4 + CIp + 38 O o 1/4 FepO3 + CrOoClp v
FeCrp04 + Cl2 + 89 CO - 2/9 FeClz + 4/9 CiCl3 + 8/9 COz [v.
FeCryO4 + AICh 5 38 FeClp + 34 CiCl3 + 1/2 AlO3 v
FeCrpO4 +  FeCl3 - 3/8 FeClp + 3/4 CrCl3 + 1/2 FepO3 v
MgCr04 + Clp - 14 MgClp + 1/2 CCls + 172 Og [v.
MgCrp04 + CIp + 14 O S 1/2 MgO + CrO,Clp [v.
MgCrp0O4 + Clp + CO - 1/4 MgClp + 172 CiClzs + CO» [v.
MgCrp04 + AlCl3 - 3/8 MgClp + 3/4 CrCls + 1/2 AlhO3 v
MgCrp04 + FeCl3 - 3/8 MgClp + 3/4 CiCl3 + 1/2 FepO3 v
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V. 3. 4. Conclusions :

Cette étude thermodynamique permet de formuler les conclusions suivantes :

1. la chloruration des constituants du concentré de chromite par Cly est en principe peu
probable de point de vue thermodynamique. Seuls les oxydes libres tels que MnO, FeO et
peut étre MgO peuvent se chlorurer & des températures < 1000 °C,

2. une chloruration des composés considérés par Clp+CO est thermodynamiquement possible
dans toute la gamme de température explorée,

3. la chloruration des composés de chrome par AICl3 est possible, et le chlorure d'aluminium
semble étre un meilleur agent chlorurant que Clp, Clp+0O7 et/ou FeCls.

4. la chloruration de FeCrpO4 par Clp+07 peut étre considérée comme la réaction la plus
probable parmi celles envisagées entre les composés de chrome et Clp, Clp+07 et FeClg,

5. une carbochloruration du concentré de chromite a des températures inférieures a 500 °C
pourra €tre envisagée afin d'€liminer le fer du résidu.
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: AlCl3 et FeClj se volatilisent essentiellement sous forme de AlyClg et FeoClg, respectivement.

Figure V. 8 : Pressions de vapeur de quelques composés chlorurés pertinents au concentré
de chromite. Source de données : Handbook (1986) et Pascal P. (1959).

V. 4. Contribution des CGCM a la volatilisation des chlorures de métaux :

Comme mentionné dans le chapitre II (tableau II. 7 et figure II. 3), la formation de composés
gazeux chlorurés de métaux 'CGCM' peut augmenter la pression de vapeur d'un chlorure simple par
des facteurs importants et variables selon la nature des CGCM. Ceci peut aboutir a un transport des
chlorures de métaux de valeur a des températures ou leurs pressions de vapeur sont négligeables.
Ainsi, les composés binaires telsque CrAlzClyp, AuFeClg, N1Al»Clg, NiFe;Clg peuvent se former au
cours de la chloruration, aboutissant & 'augmentation de la pression apparente des chlorures simples.

V. 5. Quelques éléments sur la cinétique des réactions de chloruration :
V. 5. 1. Notions élémentaires sur les réactions solides - gaz :

Comme il a été€ signalé dans les études thermodynamiques de chloruration des sulfures et de
la chromite, plusieurs chlorures peuvent se former. Le tableau V. 1 résume les €tats physiques de
quelques chlorures. Certains chlorures peuvent demeurer dans les résidus a 1'état solide et/ou
liquide a la température du traitement. Ainsi, les réactions de la chloruration font partie des
réactions hétérogenes qui sont caractérisées par la présence de plusieurs phases.

Tableau V. 1 : Etats physiques de quelques chlorures susceptibles d'étre formés au cours de la
chloruration des concentrés de sulfures et de chromite (Source : Handbook, 1986).

Comp. | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000 | 1100 | 1200 [ 1300 | 1400 | Comp.
AlCl3 AlCl3
CrCl3

CrCl3
CuCl
CuCly
FeClp*
FeCl3
MgClp
PbClp
ZnClp
T,°C | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 |

R Solide

* Source : Barin L (1989).

CuCl
CuClp
FeCly*
FeCl3

MgCly
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Pour simplifier le probléme, on étudiera une réaction solide - gaz (réaction V. 57) impliquant

une particule de solide unique.

A (g +  bB () — cC@ + dD( [V.57]

Szekely J. et coll. (1976) fournissent une représentation schématique de cette réaction comme

le montre la figure V. 9. D'aprés ces auteurs, les étapes €lémentaires du processus réactionnel
global sont les suivantes :

1. transfert de masse en phase gazeuse du réactif (A) du courant vers la surface externe
du solide a travers la couche limite de gaz,

2. 1. diffusion du réactif gazeux a travers les pores du solide qui peut consister en un
mélange de réactif et de produit, N
ii. adsorption du réactif gazeux sur la surface du solide,
iii. réaction chimique sur cette surface,
iv. désorption du produit gazeux de la surface du solide,
v. diffusion du produit gazeux a travers les pores du solide,

3. transfert de masse en phase gazeuse du produit de la surface externe du solide vers le
courant gazeux a travers la couche limite.

Transfert de masse

4 6 { /I’ 6’ i::’/ : —1(reacuf gazeux) Cao é
—1 To
Transfert de A
chaleur i GAZ
A
— Cco |

Transfert de masse
(produit gazeux)

Figure V. 9 : Représentation schématique d'une réaction endothermique
solide - gaz (Szekely J. et coll. 1976).

En général, pour une réaction simple solide - gaz thermodynamiquement faisable, la vitesse

globale de la réaction peut €tre limitée par :

1. le transfert des réactifs ou des produits en phase gazeuse,

2. la diffusion a travers les pores du solide,

3. la vitesse de la réaction chimique,

4. la diffusion a 1'état solide, phénomenes d'adsorption, germination etc.

Cependant, il est possible que les effets de ces €tapes soient superposés dans le contrdle de la

vitesse globale du processus.

V. 5. 2. Analyse thermogravimétrique en montée continue de température :

Elle est 1'étape initiale de 1'étude cinétique (chapitres VI, VIII et IX). Elle permet de définir

les conditions (composition du mélange gazeux et température) dans lesquelles le solide considéré
peut étre chloruré.
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V. 5. 3. Effet du débit des mélanges gazeux sur la vitesse de réaction :

Afin de déterminer les parametres intrinséques a la réaction solide - gaz, il est nécessaire de
minimiser les effets des transferts de masse externe. Ceci peut €tre assuré en utilisant une vitesse
des gaz assez importante. Ainsi, une étude de l'effet de la vitesse des gaz sur la vitesse de réaction
est entreprise pour chaque composé examiné (chapitres VI, VIII et IX).

V. 5. 4. Détermination des ordres apparents de réaction :

Déchaux J.-C. et coll. (1980) mentionnent que dans la cinétique homogene pour la réaction
V. 58, la vitesse de la réaction est donnée d'apres la relation V. 59. Dans cette relation, k est la
constante de vitesse, ne dépendant que de la température. Les termes o, B, v, ..., exposants des
concentrations, sont les ordres partiels. LLa somme o+B+y+... définit l'ordre global de la réaction.
Ces auteurs indiquent que 1'ordre est une notion d'origine purement expérimentale et qui n'a a priori
rien a voir avec les coefficients stoechiométriques de la réaction. Les ordres peuvent étre entiers ou
fractionnaires, positifs, négatifs ou nuls.

aA + DbB + cC + ... - produits [V. 58]
V = ks [A]%*[BP+[C]7 ... [V. 59]

Comme mentionné dans le paragraphe V. 5. 1, les réactions solides - gaz font partie des
réactions hétérogenes et par conséquent des phénomenes autres que la réaction chimique peuvent
limiter la réaction totale. Ainsi, I'étude des effets des concentrations des gaz réactifs sur la vitesse
globale de la réaction conduit a la détermination d'un ordre apparent de réaction. Il est possible que
'ordre apparent de réaction soit le méme que celui intrinseéque pour une réaction solide - gaz ou la
vitesse de réaction chimique contréle la vitesse globale de cette réaction.

Néanmoins, les ordres apparents de réactions seront déterminés (chapitres VI, VIII et IX) a
une ou des températures choisies en utilisant la vitesse optimale des gaz réactifs. L'ordre apparent
de réaction 'n' par rapport a un réactif A se détermine a partir de la relation :

V=k*P, [V. 60]
soit LnV = Lnk + nLnP , [V.61]

ol PA est la pression partielle du réactif A dans le mélange gazeux et k une constante. L'ordre de
réaction 'n' est donc la pente de la droite d'équation V. 61.

Si la chloruration des échantillons utilisés est réalisée par deux gaz réactifs (Clp+CO et/ou
Cla+029) des ordres partiels et globaux apparents des réactions seront déterminés (chapitres VIII et
IX).

V. 5. 5. Détermination de l'énergie d'activation apparente des réactions :

C'est un parametre important qui montre l'influence de la température sur la vitesse globale
d'un processus. En d'autres termes, il est reli€é aux dépenses énergétiques nécessaires pour réaliser
un processus a une vitesse raisonnable.

L'énergie d'activation apparente 'E,' sera évaluée a partir de la relation d'Arrhenius :

V = kx* e(_Ea/RT) ‘ [V.62]
it E
* LV = Lk —~—— [V. 63]
RT

ou R est la constante des gaz parfaits, T la température en Kelvin, k une constante et E, 1'énergie
d'activation.
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Les énergies d'activation seront déterminées a partir de la pente de la droite de la relation
V. 63 (chapitres VI, VII, VIII et IX).

V. 5. 6. Géométrie d'interface (facteur de forme) :

La loi cinétique globale est la convolution d'une loi d’évolution de la géométrie de l'interface
et d'une cinétique limitante. Quelques lois cinétiques comme la loi linéaire (réaction d'interface
limitante) et la loi parabolique (réaction de diffusion limitante) ont ainsi des formes mathématiques
dépendantes de la forme des solides. On cite ci-dessous les formulations mathématiques (équations
V. 64 a V. 70) d'avancement de réaction pour différentes géométries de particules et leurs
interprétations, publiées par Szekely J. et coll. (1976).

L'équation V. 64 décrit un processus contrdlé par la réaction chimique dans le cas d'un
rétrécissement de particules non poreuses (avec ou sans formation de produits solides poreux) et
des particules poreuses ayant des tailles globales constantes. Elle est aussi valable pour un
processus contrdl€ a la fois par la réaction chimique et la diffusion a travers les pores dans le cas de
la gazéification complete des solides poreux.

Les équations V. 68 a V. 70 sont appliquées pour un processus contrdlé par la diffusion a
travers les pores dans le cas d'une réaction de solides poreux, ou bien non poreux avec formation de
produits solides poreux.

1-(1-X)1/Fp =kt [V. 64]
X =kt pour Fp=1 [V. 65]
1-(1-X)1/2 = kt pour Fp =2 [V. 66]
1-(1-X)1/3 =kt pour Fp =3 [V.67]
X2 = kt pour Fp =1 [V. 68]
X+(1-X)Ln(1-X) =kt pour Fp =2 [V. 69]
1-3(1-X)1342(1-X) = kt pour Fp =3 [V.70]
ot
k : constante, t : temps de réaction,

X : taux de réaction (rapport du poids de la fraction ayant réagi sur le poids initial),
Fp : facteur de forme de la particule (1, 2 et 3 pour un plan infini, un cylindre long et
une sphere).



CHAPITRE VI

CHLORURATION DES CONCENTRES DE SULFURES

Ce chapitre décrit la chloruration des deux concentrés de sulfures par Clp+Nj. La premiere
partie est consacrée a la chloruration de ces solides en montage horizontal. Les parametres
examinés sont : la vitesse du mélange chlorurant, la température, la pression de chlore et le temps.
Les résultats seront discutés en terme d'influence des conditions de traitement sur la chloruration
et/ou la séparation sélective des différents éléments contenus dans ces concentrés. La deuxiéme
partie est consacrée a une étude cinétique de la chloruration de ces solides a des températures allant
jusqu'a 300 °C. -

VL. 1. Chloruration des concentrés de sulfures en montage horizontal :

VL 1. 1. Tests préliminaires de chloruration du concentré pauvre :
Les essais de chloruration du concentré pauvre ont été réalisés a 350 °C en utilisant un

mélange Clp+N> de 20 1/h ayant un rapport volumique Clp/Np égal a 1. Le temps de réaction varie
de 10 &4 70 secondes. Les résidus de la chloruration ont été analysés par MEB et DRX.

La figure VI. 1 groupe les éléments et les phases identifi€s dans les résidus de chloruration
pour des temps de réaction de 30 et 70 secondes. Il ressort de cette figure que la chloruration de la
chalcopyrite et de la pyrite du concentré est rapide. Des les 30 premieres secondes, le pic du chlore
apparait dans le spectre de MEB et la phase CuClp-2H7O est identifiée par DRX (effectuée a 25 °C).
Les pics du soufre et du fer baissent avec le temps de réaction tandis que celui du chlore croit. De
méme, 1'analyse par DRX montre la diminution de l'intensité des raies de CuFeS; et de FeSp, alors
que celles de CuCly-2H70 deviennent plus intenses au fur et 8 mesure que la durée de réaction se
prolonge. Les raies du clinochlore et de la silice sont présentes dans tous les résidus analysés par DRX.

MEB DRX
2000
t=30s
] Si
%‘ S Fe
8 Cl
i Al Py
Cp ’
Mg s CU Q
: KCa Fe 7n
0 T T T T T T T
0.00 10.24 40 30 20 10 2
ENERGY (KEV) 2 0 (degré)
000 1 70 g Cp @ CuFeS, & "
Py : FeS, Cp PQ
i Q :Si0,
%) Cl Cl : Clinochlore  Cp
g E : CuCly2H,0
o Si
© Fe
Aly sf
Mg Ca Fe Cu
0.00 10.24 40 30 20 10 2
ENERGY (KEV) 2 0 (degrd)

Figure VI. 1 : Résultats du MEB et de la DRX des résidus de la chloruration de CP
a 350 °C par Clp+N» pour des temps de réaction de 30 et 70 secondes.
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Ces observations suggerent que la chloruration de la chalcopyrite du concentré pauvre est
rapide a 350 °C et que le produit de la chloruration du cuivre contenu dans CuFeS est bien le
chlorure cuivrique. La phase CuCly est détectée comme CuCly-2H20O en raison de sa nature
hygroscopique. Par contre, le chlorure de fer n'est pas détecté par DRX.

VL. 1. 2. Possibilité de la chloruration sélective et limites calculées de la sélectivité :

L'étude bibliographique aussi bien que les données thermodynamiques sur la chloruration des
sulfures permettent de supposer qu'une chloruration sélective de ces compos€s est possible a basses
températures. Une chloruration totale des sulfures suivie de la volatilisation complete des chlorures
de fer et de soufre des concentrés, aboutissant a un résidu riche en métaux de valeur, peut €tre
considérée comme une chloruration sélective.

Les calculs de la perte de poids 'P.P.' de 1'échantillon au cours de la chloruration sélective
dans l'intervalle de températures de 300 & 350 °C sont basés sur la composition chimique des deux
concentrés et en posant les hypothéses suivantes :

1. la quasi totalité de la chalcopyrite et de la pyrite des échantillons a été chlorurée entre 300

et 350 °C durant un temps prédéfini,

2. la galene et la blende peuvent se chlorurer dans cet intervalle de températures en raison de

leur présence sous forme de micro inclusions dans I'échantillon,

3. la gangue de ces concentrés (SiO7 et clinochlore) n'est pas réactive dans les conditions

expérimentales choisies,

4. CuClp, PbClp, ZnCly, FeCl3 et les chlorures de soufre sont les produits finaux de la

chloruration,
5. le soufre et ses chlorures ont une pression de vapeur suffisante pour étre éliminés au cours
des expériences (figure V. 3),

6. la pression de vapeur de FeCls est presque équivalente a une atmosphére aux températures
proches de 300 °C (figure V. 3),

7. les pressions de vapeur de CuCly, PbCly et ZnCly sont négligeables a 300 °C. La
décomposition de CuCly en CuCl n'est pas favorable a cette température (figures V. 3 et
V. 2, respectivement).

Ces hypotheses conduisent a 1'établissement des limites des pertes de poids théoriques de la
chloruration sélective des concentrés de sulfures. Dans ce cas, les résidus de chloruration
contiennent la totalité des métaux de valeur (Cu, Pb, Zn) sous forme de chlorures.

Les calculs des pertes de poids des deux concentrés, basés sur les hypotheses citées ci-dessus,
sont donnés dans le tableau VI. 1. On a considéré que les él€éments non analysés (= 8,5 % pour le
concentré pauvre 'CP' et = 2,5 % pour le concentré riche 'CR') ne réagissent pas avec le chlore. En
effet, ces éléments sont probablement les constituants du clinochlore de CP ou les composés de
baryum de CR. Les limites calculées pour CP et CR sont environ 43,4 et 22,8 % de perte de poids,
respectivement.

Compte tenu de ces hypotheses, les P.P. expérimentales entre 300 et 350 °C devraient
coincider avec les valeurs des limites calculées de la chloruration sélective des deux concentrés.
Elles sont désignées comme 'L1' et 'Ly' pour le concentré pauvre et riche, respectivement. La
limite L' correspond a la chloruration totale des sulfures et a la volatilisation entiere des composés
chlorurés de fer et de soufre. Il en est de méme de 'Lp' pour le concentré riche. Les limites L et Ly
seront utilisées comme critéres de sélectivité de la chloruration des deux concentrés. Les analyses
des produits de chloruration sont réalisées pour des pertes de poids proches de ces limites.
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Tableau VL. 1 : Pertes de poids limites calculées pour la chloruration sélective de CP et de CR.

Produits de réaction CP (% P.P.) CR (% P.P.)
CuFeSy; - CuCh + FeClz(g + S2Clp(9) 8,34 21,85
FeSoy -5 FeCl3 (g) + S2Clp (g) 23,77 3,04
ZnS 3 ZnClp + S2Cl2 (2) -0,48 -2,55
PbSO4 = PbCly + SO7 (9 0,47
FeO - FeClz3 (@ + O2(g) 11,76
Pertes de poids totales calculées, % 43,39 22,81

VI. 1. 3. Effet du débit des gaz sur la chloruration des concentrés de sulfures :

L'influence du débit des gaz sur la chloruration des deux concentrés a été étudiée a 300 °C en
utilisant un mélange équimolaire de Cl,+N,. Le temps de réaction est fixé a une heure. La figure
VI. 2 illustre 1'évolution du poids des deux concentrés de sulfures en fonction du débit des gaz. Il
convient de noter que des paliers représentant environ 45 et 20 % de P.P. ont été observés pour la
chloruration de CP et CR, respectivement. Ces valeurs s'approchent de fagon satisfaisante des
limites calculées pour la chloruration sélective des deux concentrés, respectivement.

Vg*,cm/s 042 0,84 1,26 1,68

50 L/-_i /7_ #
/

/] Concentré pauvre _T

40 /
30 / Débit choisi
Cor;centré riche
20 ® ®
10 / T=300°C -
Clp+N2 (1/1)
& t =1 heure

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Débit total de Clp+N2, I/h

% Perte de poids

* Les vitesses des gaz sont calculées a température ambiante.
Figure VI. 2 : Effet du débit des gaz sur la chloruration des concentrés de sulfures a 300 °C.

Comme le montre la figure VI. 2, la chloruration du concentré pauvre est moins dépendante
du débit que celle du concentré riche. Cependant, un débit supérieur & 30 1/h est suffisant pour
atténuer les effets de transferts de masse au cours de la chloruration des deux concentrés. Pour cette
raison un débit de 40 I/h (Vg = 0,84 cm/s) a été utilisé pour toutes les expériences de la chloruration
des concentrés de sulfures en montage horizontal.

VI. 1. 4. Effet de la température sur la chloruration pendant 2 heures :

Le comportement des concentrés de sulfures en fonction de la température de chloruration a
été étudié dans la gamme de températures de 25 a 750 °C pour une durée de 2 heures. Leur
réactivité a été comparée avec celle de certains solides purs (S, CuFeS,, FeS,, ZnS, PbS), qui
représentent les constituants majeurs de ces concentrés.
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Les courbes des évolutions des P.P. des solides en fonction de la température sont données
dans la figure VI. 3. Ces courbes des concentrés de sulfures sont caractérisées par des prises de
poids aux températures inférieures a 200 °C. Ceci peut étre expliqué par le fait que les sulfures ont
partiellement réagi avec le chlore, formant des chlorures non volatils a cette température. Les pertes
de poids des concentrés augmentent rapidement avec la température entre 200 et 300 °C. A des
températures supérieures a 300 °C, les pertes de poids des deux concentrés croissent graduellement
avec la température. Environ 80 et 96 % de P.P. ont ét€ obtenus a 750 °C pour CP et CR, respecti-
vement. L'ensemble des comportements de leurs constituants au cours de la chloruration, donné
dans les paragraphes suivants, pourrait expliquer la réactivité de ces concentrés vis-a-vis du chlore.

Des gains de poids ont été observés au cours du traitement du soufre par le chlore a des
températures inférieures & 60 °C (figure VL. 3). Seule la formation de chlorures de soufre peut
expliquer cette observation. La totalité de 1'échantillon de soufre est chlorurée et volatilisée a 70 °C

pendant 2 heures de traitement.

La pyrite réagit avec le chlore deés la température ambiante et la prise de poids augmente avec
la température jusqu'a 200 °C. Par la suite, les pertes de poids croissent avec la température.
A 300 °C, la quasi totalité de 1'échantillon a réagi et les produits de réaction sont entierement

volatilisés.

La chalcopyrite montre la méme tendance que la pyrite, mais la prise de poids est supérieure a
celle de la pyrite. Cela est probablement dii a la formation de chlorure de cuivre a c6té du chlorure
de fer. La volatilisation du chlorure ferrique provoque une perte de poids entre 200 et 300 °C. Une
perte de poids d'environ 26,7 % est obtenue a 300 °C. Elle correspond uniquement a la présence de

CuClj dans le résidu de chloruration.

100 , /j f/_\ ﬁ/l
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60 !
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= N o | L
) = ] - @:
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Figure VL 3 : Evolution du poids des concentrés de sulfures et de leurs constituants majeurs
en fonction de la température au cours de la chloruration pendant 2 heures.

A plus hautes températures, la perte de poids de 1'échantillon de CuFeS, croit graduellement.
Ceci est attribué a la volatilisation lente de CuCly. De plus, la décomposition de CuClp en CuCl est
favorable (figure V. 1) aux températures supérieures a 400 °C. Le chlorure cuivreux formé possede
une pression de vapeur assez faible dans l'intervalle de température étudi€ (figure V. 3). Il est
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probablement volatilisé sous forme de Cu3Cl3 comme le mentionnent Titi-Manyaka R. et
Iwasaki I. (1976).

La galéne réagit avec le chlore aux températures supérieures a 150 °C. Le produit de réaction
est identifié comme étant PbClp. La perte de poids de 1'échantillon au-dessus de 550 °C est
probablement due a la volatilisation du chlorure de plomb.

La réaction du chlore avec la blende débute a des températures supérieures a 250 °C, mais le
taux de chloruration est assez faible. Il est probable que la fusion de ZnCly (P.f. = 283 °C) ralentit
la chloruration de ZnS en raison de la formation d'une couche liquide autour de ZnS non réagi. Ceci
a été signalé par d'autres chercheurs (Kershner K.K. et Donaldson J.G., 1961; Titi-Manyaka R. et
Iwasaki I., 1973; Landsberg A. et coll. 1975). La perte de poids obtenue au-dessus de 450 °C peut
étre expliquée par la chloruration et la volatilisation de ZnCly.

La composition du concentré pauvre (environ 31 % de CuFeS; et 24 % de FeSy) explique
l'allure de sa courbe de pertes de poids intermédiaire entre celle de la pyrite et de la chalcopyrite.

La similitude des courbes de pertes de poids du concentré riche et de la chalcopyrite est nette
dans la figure VI. 3. Ceci est dii a la composition minéralogique de ce concentré constitué
essentiellement de chalcopyrite.

Les limites de la chloruration sélective des deux concentrés sont atteintes aux températures de
300 a 350 °C pour une durée de 2 heures. Cependant, l'examen des produits de chloruration pourrait
confirmer davantage la possibilité d'effectuer une chloruration sélective de ces concentrés.

VL. 1. 5. Examen des produits de réaction :

VI. 1. 5. 1. Analyse par MEB™ :

Les résidus et condensats de chloruration des concentrés de sulfures ont été régulieérement
analysés par MEB. Les éléments recensés dans les résidus et condensats sont groupés dans les
tableaux VI. 2 et VI. 3, respectivement.

Tableau VI. 2 : Composition qualitative des résidus de chloruration des concentrés de sulfures.

T, ° Concentré pauvre Concentré riche
Initial Fet, S, Si, Cu, Al, Mg, Ca, Zn, K S, Fe, Cu, Zn, Pb, Si
20 Fe, S, Si, Cu, Cl, Al, Mg, Ca, Zn, K S, Fe, Cl, Cu, Zn, Pb, Si
50 Fe, S, Si, Cu, Cl, Al, Mg, Ca, Zn S, Fe, Cl, Cu, Zn, Pb, Si
150 Fe, S, Si, Cu, Cl, Al, Mg, Ca, Zn Cl, Fe, Cu, S, Zn, Pb, Si
200 Fe, Cl, Si, Cu, S, Al, Mg, Ca, Zn Cl, Fe, Cu, Zn, S, Pb, Si
250 Fe, Cl, Cu, Si, Al, S, Mg, Ca, Zn Cl, Cu, Fe, Zn, S, Pb, Si
300 Cl, Cu, Si, Fe, Al, Mg, Ca, Zn, S Cl, Cu, Zn, Fe, Pb
400 Cl, Si, Cu, Al, Fe, Mg, Ca, Zn Cl, Cu, Zn, Pb, Si, Ba, Fe
500 Cl, Si, Cu, Al, Fe, Mg, Ca, Zn Cl, Cu, Zn, Pb, Si
600 Si, Cl, Cu, Al, Mg, Ca, Fe, Zn Cl, Cu, Zn, Pb, Si
700 Si, Cl, Al, Mg, Ca, Cu, Fe, K, Zn Cl, Cu, Zn, Pb, Si, Ba

* Pics par ordre décroissant d'intensité.

* Bien que les analyses sont réalisées par spectrométrie d'émission X, pour simplifier, on a utilisé le terme "analyse
par MEB".
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L'ensemble des analyses semi - quantitatives et morphologiques des produits de chloruration

en fonction de la température pour le concentré pauvre est exposé dans les planches VI. 1 et VI. 2.
De méme, les planches VI. 3 et VI. 4 illustrent I'analyse par MEB des produits de chloruration du
concentré riche pour différentes températures.

Tableau VI. 3 : Composition qualitative des condensats de chloruration des concentrés de sulfures.

T, °C Concentré pauvre Concentré riche
C* Cc*, C*y Cc*,

250 CI**, Fe Cl, Fe Cl, Fe, Cu Cl, Fe, S

300 Cl, Fe ClL, Fe Cl, Fe Cl, Fe, Cu
400 Cl, Cu,Zn,Fe Cl, Fe Cl, Fe, Cu Cl, Fe, Cu
500 Cl, Cu,Zn,Fe (I, Fe, Cu Cl, Cu, Zn,Fe Cl, Fe,Zn, Cu
600 Cl, Cu Cl, Fe, Cu Cu, Cl, Zn Cl, Fe, Cu, Zn
700 Cl, Cu, Fe Cl, Fe, Cu,Zn |[Cl, Cu, Zn Cl, Fe, Cu, Zn

* Condensat N° 1 et 2, ** Pics par ordre décroissant d'intensité.

Comme le montre le tableau VI. 3, le cuivre se trouve dans les condensats des 250 °C, bien

que la pression de vapeur de CuCly soit négligeable a cette température (figure V. 3). Seul un
transport chimique par le chlorure ferrique peut expliquer ce phénomene. En effet, la formation de
CuAlpClg est observée par plusieurs auteurs (Emmenegger F.P., 1977; Papatheodorou G.N. et
Capote M. A., 1978; Schldpfer C.W. et Rohrbasser C., 1978; Wichter H. et Schéfer H., 1980). Par
analogie, il est possible que CuFe;Clg se forme en aboutissant au transport de CuCly. Cependant, le
cuivre reste un élément mineur des condensats obtenus au-dessous de 400 °C.

Les résultats d'analyses, obtenus par MEB, des résidus et condensats de chloruration des deux

concentrés (tableaux VI. 2 et VL. 3 et planches VI. 1 a VI. 4) suggérent les points suivants :

1.

la chloruration des concentrés de sulfure débute des la température ambiante comme le
confirme la présence du chlore dans les résidus,

. la chloruration des sulfures augmente avec la température entre 20 et 300 °C. La baisse

d'intensité du pic de soufre et la croissance du pic de chlore en fonction de la température
confirment cette hypothése,

. la quasi totalité du chlorure ferrique résultant de la chloruration de CuFeS, et de FeSj est

volatilisée a environ 300 °C. Cependant, des traces de fer sont détectées dans le résidu du
concentré pauvre. Elles sont attribuables a la présence des oxydes de fer contenus dans le
clinochlore et qui sont probablement plus difficiles a chlorurer,

. la teneur en cuivre des résidus de chloruration semble étre maximale a environ 350 °C. La

volatilisation du chlorure de cuivre se produit visiblement au-dessus de 400 °C,

. la volatilisation des chlorures de cuivre du résidu du concentré pauvre est presque complete a

700 °C. Le résidu du concentré riche contient du cuivre, du zinc et du plomb a cette
température,

. au-dessous de 400 °C, les condensats de chloruration sont constitués essentiellement de

chlorure ferrique. Cependant, le cuivre se trouve dans les condensats méme a 250 °C. Il est
possible qu'il soit transporté uniquement grace a un composé gazeux chloruré formé entre les
chlorures de cuivre et de fer,

. aux températures supérieures a 400 °C, les condensats de chloruration sont composés de

chlorure de cuivre et de chlorure ferrique localisés en fonction du gradient de température du
condenseur,

. le soufre est probablement volatilisé sous forme de chlorures.
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Planche VI. 1 : Analyse par MEB des résidus de chloruration par Cl2+N> du concentré pauvre.

69

ENERGY (KEV)




T =250° C

T =300° C

:
Fe
Cu
Fe
Cuo
¥ T T
ENERGY (KEV) ”y
c'
Fe
Fe
Cu
Ao
T T T
ENERGY (KEV)

T =400° C

ENERGY (KEV)

Cun

e

ENERGY (KEV)

Cuo

c' &
Cu
Zn
Fe Cu
T T 7
ENERGY (KEV) my
c' &
Fe
FeCn
L] = L] Ll
ENERGY (KEV)

= )

70

Planche VI. 2 : Analyse par MEB des produits de chloruration par Cl2+N7 du concentré pauvre.
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Planche VI. 3 : Analyse par MEB des résidus de chloruration par Cl+N»> du concentré riche.
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Planche VI. 4 : Analyse par MEB des produits de chloruration par Cl2+N2 du concentré riche.



VI 1. 5. 2. Analyse par DRX :

Les résidus de chloruration des concentrés de sulfures ont ét€ systématiquement analysés par
DRX. Les diffractogrammes les plus représentatifs des résidus de chloruration du concentré pauvre
et riche en fonction de la température sont regroupé€s dans les figures VI. 4 et V1. 5, respectivement.
L'ensemble des diffractogrammes obtenus pour le CP et CR a été reporté dans les annexes 6 et 7,
respectivement. Enfin, un résumé des phases identifiées dans les résidus de chloruration en fonction
de la température pour le concentré pauvre et riche est donné dans le tableau VI. 4 A et B,
respectivement.

La figure VI. 4 et le tableau VI. 4 A montrent que la chalcopyrite disparait du résidu de la
chloruration du concentré pauvre entre 150 et 250 °C. D'autre part, la présence de CuCly est
observée dans le résidu de chloruration de CP a 20 °C. La chloruration compleéte de la chalcopyrite
est obtenue a environ 300 °C. Il faut noter que le chlorure ferrique n'a pas pu étre identifié par
DRX, probablement, a cause de sa structure amorphe.

Ces observations sont valables aussi pour la chloruration du concentré riche (figure VI. 5). De
plus, la phase CuCl est détectée dans le résidu de chloruration a 600 °C. Elle peut étre le produit de
la décomposition de CuCly.

A partir de ces résultats de DRX (figures VI. 4 et VI. 5, annexes 6 et 7, tableau VI. 4 A et B),
il est possible de dégager certaines informations sur la chloruration des deux concentrés de sulfures
par Clp+Na3 :

. CuFeS7 et FeSy sont completement chlorurés a des températures proches de 300 °C,

. le chlorure cuivrique est détecté dans le résidu de chloruration & température ambiante,

. CuClp commence a se décomposer en CuCl aux températures supérieures a 500 °C,

. le clinochlore se décompose au-dessus de 500 °C, probablement en aluminosilicates,

. il semble que le quartz ne réagisse pas avec le chlore dans l'intervalle de températures exploré,

. PbCly a été identifi€ dans le résidu de chloruration du concentré riche a 150 °C. Il demeure
dans les résidus de chloruration jusqu'a 700 °C,

7. ZnS est présent dans les résidus de chloruration du concentré riche jusqu'a 200 °C. La phase

ZnCl n'est pas détectée par DRX.

(@ W, T U U T N S

Il ressort de ces résultats de MEB et de DRX, qu'aux environs de 300 °C les sulfures sont
chlorurés et les composés de soufre et de fer sont volatilisés. Les métaux de valeur sont concentrés
dans les résidus de chloruration. Ainsi, les résultats du MEB et de la DRX aux alentours de 300 °C
sont en bon accord avec les limites calculées de la chloruration sélective des deux concentrés.

VI. 1. 5. 3. Analyse chimique :

Le cuivre et le fer ont €t€ dosés dans les résidus de traitement des deux concentrés par Clp+N»j
a différentes températures pendant deux heures. La figure VI. 6 trace le taux d'extraction du cuivre
et du fer en fonction de la température de traitement pour le concentré pauvre. Cette figure contient
également 1'évolution du poids de 1'échantillon de CP au cours de sa chloruration. Les mémes
informations concernant le concentré riche sont group€es dans la figure VI. 7.

Comme le montre la figure VI 6, la quasi totalité du fer et du cuivre est présente dans les
résidus de chloruration a des températures allant jusqu'a 200 °C. Ceci explique probablement le
gain de poids de 1'échantillon par la conversion des sulfures en chlorures. Cest & des températures
supérieures a 200 °C que le chlorure ferrique se volatilise et le taux d'extraction du fer a 300 °C est

73
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Figure VI. 4 : Diffractogrammes des résidus de chloruration de CP a différentes températures.
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Figure VI. 5 : Diffractogrammes X des résidus de chloruration de CR a différentes températures.
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Tableau VI. 4 : Phases identifiées par DRX dans les résidus de chloruration
des concentrés de sulfures en fonction de la température.

A. Concentré pauvre

Phases |Brut| 20 | 50 | 100 | 150|200 250 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 T %C
CuFeSp CuFeS»
CuClp* CuClp*
CuCl CuCl
FeSo FeSo
FeCl3** FeClg**
Clinochlore Clinochlore
KCl KCl
SiOg Si09

T % 20 | 50 (100|150 (200|250 |300|400)\500 600|700 Phases
B. Concentré riche

Phases |Brut| 20 | 50 | 100150200250 |300|400|500|600| 700 { P
CuFeS» CuFeSy
CuClp* CuClp*
CuCl Cu(Cl
FeSy*** FeSy***
FeCls** FeCl3™*
Pb-comp.# Pb-comp.#
PbClp PbClp
ZnS ZnS
ZnCly** ZnCly**

T, °C 20 | 50 (100|150 | 200|250 | 300 | 400|500 | 600 | 700 | Phases

- Phase identifiée

** Confirmées par ATG et MEB,
# PbSOy4, PbS, Pb(Cu, ...)3(S04)2(OH)g.

*  CuClp ou CuCly-2H70,
**% T a teneur de FeSo dans CR est faible,

d'environ 90 %. Ceci est conforme a I'évolution de la pression de vapeur du chlorure ferrique
(figure V. 3). L'allure de la courbe des pertes de poids de 1'échantillon conforte davantage ce
résultat (figure VI. 6, ordonnée de droite). Un taux d'extraction de fer d'environ 90 % semble
indiquer que le fer du clinochlore n'a pas réagi. La présence du fer dans le résidu de chloruration de
CP a 300 °C est aussi confirmée par le MEB (tableau VI. 2). Le cuivre se trouve essentiellement
dans le résidu de chloruration a 300 °C. Cependant, un transport partiel du chlorure de cuivre ne
pourra s'expliquer que par la formation d'un composé gazeux entre CuCly et FeCl3 ayant une
pression de vapeur supérieure a celle de CuCly a 300 °C.

La limite calculée pour la chloruration sélective de CP (L1), & environ 300 °C, semble étre
confirmée par ces résultats d'analyse chimique. La plupart du fer est extrait, tandis que le cuivre est
concentré dans le résidu sous forme de CuCly, comme le prouve la DRX (figure VI. 4 et
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tableau VL. 4 A). C'est aux températures supérieures & 300 °C, et visiblement au-dessus de 400 °C
que le taux d'extraction de cuivre croit pour atteindre une valeur d'environ 75 % a 600 °C. L'analyse
par MEB des condensats (tableau VI. 3 et planche VI. 2) corrélée avec le taux d'extraction du
cuivre et avec la courbe d'évolution du poids de 1'échantillon (figure VI. 6) confirme la
volatilisation significative du chlorure de cuivre au-dessus de 400 °C.

Le taux d'extraction du fer a 600 °C est d'environ 98 %. Il est possible qu'au-dessus de 400 °C,
le clinochlore se décompose, aboutissant a une chloruration éventuelle du fer. On rappelle que le
clinochlore n'est pas détecté par la DRX dans le résidu de chloruration a 500 °C (tableau VI. 4 A et
annexe 6). Environ 75 % de cuivre ont été extraits a 600 °C.

100 , : , 100
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Figure VL. 6 : Evolution du taux d'extraction de Cu & Fe et perte de poids de I'échantillon en
fonction de la température pour la chloruration de CP par Clp+N7 pendant 2 heures.
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Figure VI 7 : Evolution du taux d'extraction de Cu & Fe et perte de poids de 1'échantillon en
fonction de la température pour la chloruration de CR par Clp+N» pendant 2 heures.

La plupart des observations déduites pour CP sont valables pour CR. Les taux d'extraction de
cuivre et de fer 4 200 °C sont négligeables (figure VI. 7). Environ 97 % du fer sont extraits a 300 °C,
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tandis que la quasi totalit€ du cuivre se trouve dans le résidu de chloruration. Le taux d'extraction
de fer de CR plus élevé que celui de CP est en accord avec la composition minéralogique de ces

concentrés.

L'ensemble des analyses (MEB, DRX et analyse chimique) effectuées sur les produits de la
chloruration de CR a 300 °C semble confirmer la limite calculée de la chloruration sélective de ce
solide. Le chlorure de cuivre se volatilise au-dessus de 400 °C (figure VI. 7) et un taux d'extraction
de cuivre d'environ 36 % est atteint & 600 °C. De méme, la présence de cuivre dans les condensats a
des températures inférieures a 300 °C est conforme au transport chimique de CuCly par FeCls.

Les résultats concernant la chloruration sélective des concentrés de sulfures a 300 °C sont
confirmés par d'autres chercheurs. Habashi F. (1974) mentionne que la chloruration d'un concentré
de chalcopyrite (27,5 % Cu, 21,5 % Fe et 31,0 % S) a 300 °C par le chlore aboutit a la volatilisation
de 97,1 % de soufre et de 95,4 % de fer. A la méme température, 99,8 % de cuivre, soluble dans
l'eau, se trouve dans le résidu de chloruration. Il confirme aussi qu'au-dessus de 400 °C CuCly se
décompose en CuCl qui se volatilise partiellement. CuCl du résidu est caractérisé par une faible

solubilité dans l'eau.

VL 1. 6. Chloruration a différentes températures et influence du temps de réaction :

Les résultats de chloruration de CP et CR ont montré que la chloruration sélective de ces
concentrés est possible a 300 °C pendant deux heures de traitement. Les expériences citées ci-apres
montrent l'influence du temps sur la chloruration sélective entre 150 et 300 °C.

La figure VI. 8 A et B trace 1'évolution des pertes de poids en fonction de la température pour
différents temps de réaction, des concentrés pauvres et riches, respectivement. Il est clair que les
courbes obtenues, au-dessous de 300 °C, sont la somme algébrique de deux phénomenes :
chloruration des sulfures provoquant des gains de poids et volatilisation des composés chlorurés de
fer et du soufre aboutissant a une perte de poids. Le taux de chloruration des sulfures est proba-
blement supérieur a celui de la volatilisation de FeCl3 pour des températures inférieures a 250 °C.

50 l 30 l
L1 , Lz
| ¢p, Cly+N, (1/1) / CR, Cly+Ny (1/1)
36 1 Vg = 0,84 cm/s y 151 Vg = 0,84 cm/s 7z
= o 4, 00 h
= 4, 00 h o
2w B o [ ;00
3 ) 00 © 1,00
S
= / @
= 3 1,00 = 0, 50
A o -15
™ / -
N " ; 0,25
-6 -30 //
-20 — -45 | : ’
150 175 200 225 250 275 300 150 175 200 225 250 275 300
Température, °C Température, °C

Figure VI. 8 : Chloruration du concentré pauvre (A) et riche (B) a différentes
températures pour des durées de 0,25 a 4,00 heures.

Ces courbes permettent de conclure que la séparation des métaux de valeur du chlorure de fer
peut s'effectuer a différentes températures pour des durées variables de réaction. Ainsi, la
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chloruration complete des sulfures et la volatilisation enti¢re de FeCl3 est possible & 300 °C au bout
de deux heures. Des durées de chloruration d'environ quatre heures sont nécessaires a 275 °C pour
que les mémes phénomenes se produisent. Ceci est valable pour les deux concentrés.

VI. 1. 7. Effet de la composition des gaz :

I1 a été étudié a 300 °C en utilisant des mélanges gazeux de Clp+N»7. Deux mélanges gazeux
caractérisés par des vitesses d'environ 0,84 et 1,26 cm/s ont été utilisés. Le temps de réaction est
fixé a 30 et a 60 minutes.

La figure VI. 9 trace 1'évolution des pertes de poids du concentré pauvre en fonction de la
pression partielle de chlore pour les conditions précitées. La limite calculée de la chloruration
sélective du CP est atteinte au bout de 60 minutes pour une teneur en chlore d'environ 30 %. Un
temps de 30 minutes est insuffisant pour atteindre la limite de la chloruration sélective en utilisant
le chlore non dilué. D'autre part, la vitesse linéaire du mélange gazeux joue un role similaire sur la
vitesse de chloruration.
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Figure VI. 9 : Influence de la pression partielle de chlore et de la vitesse des gaz sur la
chloruration du concentré pauvre pour des durées de 30 et 60 minutes.
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Figure VI. 10 : Influence de la pression partielle de chlore et de la vitesse des gaz sur la
chloruration du concentré riche pour des durées de 30 et 60 minutes.
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L'évolution du poids du concentré riche en fonction de la teneur en chlore, au cours de la
chloruration dans les mémes conditions que CP, est donnée par la figure VI. 10. Il ressort de cette
figure que la chloruration de CR est davantage dépendante de la teneur en chlore que celle de CP.
Ainsi, des teneurs de chlore supérieures a 40 % et un temps de 60 minutes sont nécessaires pour
s'approcher de la limite calculée de la chloruration sélective de ce concentré. La perte de poids
obtenue au bout de 30 minutes, en utilisant 100 % de Cl», est loin de lalimite calculée pour la
chloruration sélective de CR.

VI. 1. 8. Exothermicité de la chloruration des sulfures :

Les traitements des sulfures sont souvent accompagnés d'un dégagement de chaleur. Un tel
phénomene est présent dans le cas de la chloruration des sulfures. Le tableau VI. 5 groupe les effets
thermiques de quelques sulfures durant la chloruration et la sulfatation a 300 et 700 °C,
respectivement.

Tableau VI 5 : AH® des réactions de chloruration a 300 °C et de sulfatation
a 700 °C des sulfures. (Source : Roine R., 1994).

T, °C Réaction AH®, kJ/mol
CuFeSp; + 3/2 Cl, - CuCl + FeCl, +2 S -293,1 [VL. 1]
CuFeSy + 9/2 Clp - CuClp + FeCl3 + 2 SClp -453,7 [VL. 2]
FeS, + C, - FeCly +2 S -157,1 [VI. 3]

300 FeS, + 72 Clp - FeCl3 + 2 SCh -255,6 [VI. 4]
PbS + Ch, - PbCly + S -252.2 [VI. 5]
PbS +2 Clh - PbClp + SClp -274,7 [VI. 6]
ZnS + Ch - ZnCly + S -206,1 [VI. 7]
ZnS + 2 Clhh - ZnCly + SClp -228,6 [VI. 8]
CuFeSy, + 4 0O - CuSOq4 + FeSO4 -1509,5 [VI. 9]
CuFeSy + 174 Oy - CuSOq4 + 1/3 Fep(SO4)3 + 1/6 FeyOs -1579,9 [VIL 10]

700 FeS, +3 0 - FeSOq4 + SO, -1044,6 [VI. 11]
Fe82 + 72 02 - 12 Fez(SO4)3 + 1/2 SO2 -1257,3 [VI 12]
PbS + 2 02 - PbSO4 -810,1 [VI 13]
ZnS +2 0 - ZnSOy4 -774,3 [VI. 14]

Bien que la chaleur dégagée durant la sulfatation des sulfures soit importante, il convient de
souligner que la chaleur mise en jeu par la chloruration n'est pas négligeable.

Afin d'estimer expérimentalement l'exothermicité des réactions de chloruration des deux
concentrés a 300 °C, des expériences ont €té réalisées de la maniére suivante : ‘

1. la température du four est mesurée au niveau de la nacelle en opérant sans échantillon sous
un courant d'azote de 40 1/h,

2. l'azote est remplacé par un mélange Clp+N7 (40 1/h) dont on fait varier la teneur en chlore
de 15 a2 100 %. La température est mesurée au niveau de la nacelle en fonction du temps,

3. deux grammes d'échantillon du concentré pauvre ou riche sont mis en contact avec le
mélange réactif et la mesure de température. est effectuée en fonction du temps de
chloruration pour des teneurs en chlore comprises entre 15 et 100 %.

Les évolutions de température au niveau de I'échantillon en fonction du temps pour les trois
séries d'expériences sont tracées en annexe 8. Une baisse de la température de consigne est
observée en utilisant Clp+N» (sans échantillon). Cette baisse s'accentue avec l'augmentation de la
teneur du chlore dans le mélange gazeux. Ceci est probablement dii a la différence entre la
conductivité thermique de 1'azote et celle du chlore.

80



La figure VI. 11 trace en fonction du temps I'él€vation de la température, provoquée par les
réactions de chloruration, pour différentes teneurs de chlore durant la chloruration de CP. En effet,
la courbe tracée est une somme des courbes de la variation de température en présence du mélange
Cl2+N3 avec et sans échantillon. L'augmentation de la température au niveau de 1'échantillon de
CR, dans les mémes conditions que celles de CP, est représentée par la figure VI. 12.
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Figure VI. 11 : Evolution de la température de I'échantillon de concentré pauvre en fonction
du temps pour différentes teneurs en chlore dans le mélange gazeux.
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Figure VI. 12 : Evolution de la température de I'échantillon de concentré riche en fonction
du temps pour différentes teneurs en chlore dans le mélange gazeux.

Les observations obtenues a partir de ces courbes peuvent étre énoncées comme suit :
1. l'augmentation de la teneur en chlore de 15 a 100 %, durant la chloruration du concentré
pauvre, provoque un accroissement de la température de 8 a 19 °C, respectivement,
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2,

I'exothermicité de la chloruration du concentré riche se traduit par une augmentation de la
température de 10 a 30 °C en passant de 15 a 100 % Clp dans le mélange gazeux,
respectivement. Rappelons que le CR contient plus de sulfures et notamment plus de
chalcopyrite que le CP,

. l'augmentation de température est observée dans les dix premieres minutes. Ceci peut

s'expliquer par le fait que la chloruration des sulfures se déroule des que le chlore se met
en contact avec 1'échantillon. Par la suite, il est probable que la volatilisation des chlorures
de soufre et de fer atténue l'effet exothermique,

. deux pics ont été observés dans le cas de la chloruration du concentré pauvre. Il est

possible que la chloruration respective de la chalcopyrite et de la pyrite soient a 1'origine de
ce phénomene. g

La nature exothermique des réactions de sulfures avec le chlore est signalée par d'autres
chercheurs. Ainsi, Ingraham T. R. et Parsons H-W. (1967) constatent que la réaction des boulettes
de CusS avec le chlore au-dessus de 250 °C est exothermique. Habashi F. (1974) montre que le
refroidissement du réacteur est nécessaire pour contrdler la température au cours de la chloruration
de boulettes de CuFeS, a 300 °C. Kumar M.L., Kun Li et Warren G.W. (1987) mentionnent une
augmentation de la température de 15, 50 et 80 °C au cours de la chloruration de la chalcopyrite par
Clp+N> contenant 33, 70 et 100 % Clp, respectivement.

VI. 1. 9.

Conclusions :

Les points suivants peuvent étre retenus en ce qui concerne la chloruration des concentrés de
sulfures en montage horizontal :

1.

les concentrés de sulfures réagissent avec le chlore deés la température ambiante, mais la
réactivité de ces solides devient importante a des températures supérieures a 150 °C,

. la chloruration des sulfures des deux concentrés a 300 °C conduit a la formation de CuClp,

FeCls, ZnCly, PbCl, et de chlorures de soufre comme produits finaux du traitement,

. a environ 300 °C, la quasi totalité des sulfures est chlorurée et les chlorures de fer et de

. soufre ont été volatilisés. Le résidu du concentré pauvre a 300 °C est constitué de CuCly et

&

de la gangue, inerte vis-a-vis du chlore. Les chlorures de métaux de valeur (CuCly, PbCly
et ZnClp) sont les constituants principaux du résidu de chloruration du concentré riche a
300 °C,

. la chloruration des deux concentrés est exothermique et aboutit a l'augmentation de la

température. Cette augmentation est fonction de la teneur en chlore du mélange gazeux,

. la volatilisation de CuClp, ZnClp, et PbClp commence a 400, 450 et 500 °C,

respectivement. La décomposition du chlorure cuivrique en cuivreux est observée au-
dessus de 500 °C. A 700 °C, le résidu de chloruration du concentré pauvre est constitué
essentiellement de SiO et des produits de décomposition du clinochlore. Le résidu du
concentré riche, a cette température, est essentiellement composé des chlorures de métaux
de valeur,

la chloruration sélective des deux concentrés est possible. Les conditions optimales pour
CP sont : T = 300 °C, % Cls = 30, Vg = (0,84 cm/s, temps de réaction d'environ 1 heure.
Pour CR, ces conditions sont : T = 300 °C, % Clp = 40, Vg = 0,84 cm/s et un temps de
réaction d'environ 2 heures. Environ 95 % de cuivre se trouvent dans le résidu de
chloruration des deux concentrés dans ces conditions. Le cuivre est sous forme de CuClp
soluble dans I'eau.

82



VI. 2. Cinétique de chloruration des concentrés de sulfures :
VI 2. 1. ATG de chloruration des sulfures en montée libre de température :

L'analyse thermogravimétrique des deux concentrés de sulfures est réalisée entre 20 et
1000 °C. Les constituants essentiels de ces échantillons, la chalcopyrite, la pyrite, la galéne, la
blende et le soufre ont €t€ aussi examinés a titre comparatif. Un mélange Cl+N2 (1/1) de 40 1/h
(Vg = 0,55 cm/s) est utilisé€ pour ce traitement. On note que la vitesse de chauffage du four est
élevée (environ 26 °C/minute). Ceci crée artificiellement une différence entre la température
mesurée et celle de 1'échantillon.

La figure VI. 13 groupe 1'évolution des pertes de poids des échantillons en fonction de la
température, au cours de leur chloruration. Environ 80 % de soufre sont volatilisés aux
températures inférieures a 400 °C. 11 est probable que la courbe de perte de poids obtenue soit la
somme de la volatilisation du soufre et de ses chlorures. En effet, le traitement du soufre sous azote
(annexe 9) montre que la volatilisation du soufre s'effectue a des températures plus €levées que
celles observées au cours de sa chloruration.

La chloruration de la pyrite est caractérisée par une prise de poids dés que le chlore est en
contact avec 1'échantillon. Cette prise de poids est due a la formation des chlorures de fer d'apres les
réactions VI. 3 et VI. 4. Aux températures supérieures a 250 °C, la variation de poids passe de
- 52 =100 %. Ceci est peut étre attribu€ a la volatilisation du chlorure ferrique. La quasi totalité de
I'échantillon est chlorurée et volatilisée au-dessous de 550 °C. L'ATG de FeCl3 sous azote (figure
VI. 13) montre que la majorité de 1'échantillon est volatilisée aux températures inférieures a 350 °C.

La chloruration de la chalcopyrite débute a la température ambiante. Une perte de poids a
environ 150 °C est observée et peut €tre expliquée par la volatilisation partielle des composés
chlorurés de soufre. La suite de la courbe est caractérisée par des prises de poids jusqu'a 300 °C. I
est possible que la chloruration de la chalcopyrite (réactions VI. 1 et VI. 2) et la volatilisation du
chlorure ferrique se superposent. Entre 550 et 700 °C, un ralentissement des pertes de poids a été
observé sur la courbe d'ATG de la chloruration de la chalcopyrite. Il est probable que la
décomposition de CuCly en CuCl (réaction VI. 15) se produise bien que la pression partielle de
chlore soit assez élevée. La volatilisation presque totale de 1'échantillon chloruré est atteinte aux
environs de 850 °C.

CuCly - CuCl + 172 Clp [VI. 15]

La galéne et la blende commencent a réagir avec le chlore aux températures supérieures a
200 °C. Les courbes de pertes de poids présentent la méme allure jusqu'a 500 °C. Les prises de
poids observées dans les deux cas peuvent étre expliquées par la formation des chlorures de ces
éléments (réactions VI 5 a VL 8). Les pertes de poids au-dessus de 600 et 700 °C pour ZnS et PbS,
respectivement, sont probablement dues a la volatilisation de leurs chlorures respectifs. L'allure des
courbes reste similaire, mais la perte de poids obtenue pour PbS est inférieure a celle de ZnS a
méme température. Ceci s'explique par la différence entre les pressions de vapeur de PbCly et
ZnCl, a des températures supérieures a 600 °C (figure V. 3).

La courbe de la chloruration de CP groupe les caractéristiques de celle de la chalcopyrite et de
la pyrite. Ceci s'accorde avec la composition chimique de ce concentré contenant 31,2 et 23,8 % de
CuFeS, et FeS», respectivement. Environ 75 % de 1'échantillon ont été chlorurés et volatilisés a
1000 °C. Le résidu final de la chloruration de CP est essentiellement constitué de Si, Al, et Mg.
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La courbe de chloruration du concentré riche suit pratiquement celle de la chalcopyrite. La
teneur €levée de la chalcopyrite dans le concentré riche (81,7 % CuFeS7) explique cette similitude.
Plus de 96 % du concentré riche ont été chlorurés et volatilisés a environ 850 °C. Ceci est dii 4 la
présence de faibles teneurs en matiéres inertes dans ce concentré. Le résidu final de la chloruration
de ce concentré contient essentiellement Cl, Si et Ba comme confirmé par le MEB.
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Figure VI. 13 : ATG de quelques sulfures et des concentrés de sulfures sous atmosphere de Clo+N».

VI. 2. 2. Effet du débit des gaz sur la vitesse de chloruration :
L'influence du débit des gaz sur la chloruration des deux concentrés a été étudiée a 300 °C en
utilisant un mélange équimolaire de Cly+N,. Les débits de gaz varient de 8 a 80 I/h correspondant a

une vitesse d'environ 0,11 a 1,1 cm/s.

La figure VI. 14 A trace 1'évolution de la vitesse de réaction de chloruration du concentré
pauvre en fonction des débits de gaz. Neuf isothermes sont groupées dans I'annexe 10. La vitesse de
formation des chlorures aussi bien que celle de leur volatilisation augmente avec le débit des gaz
pour des débits allant jusqu'a 50 1/h. Ainsi, un débit de 60 1/h (Vg = 0,83 cm/s) est utilisé pour
toutes les expériences de chloruration du concentré pauvre en ATG.

Quelques isothermes de la chloruration du concentré riche pour différents débits gazeux sont
tracées en annexe 10. La figure VI. 14 B illustre 1'évolution de la vitesse de chloruration du
concentré riche en fonction du débit des gaz. La courbe obtenue montre qu'un débit supérieur a 60 1/h
peut atténuer les phénomenes de transfert de masse. Un débit de 72 1/h (Vg = 0,99 cm/s) est utilisé
pour les expériences de chloruration du concentré riche.

VL. 2. 3. Effet de la pression partielle de chlore :

I1 a été étudié a 300 °C en variant la teneur de chlore dans le mélange gazeux de 10 a 100 %.
Quelques isothermes obtenues au cours de la chloruration des deux concentrés sont groupées dans
l'annexe 11. On distingue deux allures d'évolution de P.P. pour toutes les isothermes tracées en
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fonction du temps. Une prise de poids au début de la réaction traduisant une chloruration des
sulfures, suivie par une perte de poids provoquée par la volatilisation de certains chlorures.
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Figure VI. 14 : Influence du débit des gaz sur la vitesse initiale de chloruration
a 300 °C du concentré pauvre (A) et riche (B).

La figure VI. 15 A illustre 1'évolution des pertes de poids du concentré pauvre en fonction de
la teneur en chlore pour une durée du traitement de 5, 10 et 15 minutes. Tous les sulfures sont
chlorurés et les chlorures de fer et de soufre sont volatilisés en 5 mn en employant un mélange
gazeux contenant plus de 55 % de Cly. Un temps de 10 & 15 minutes provoque les mémes effets en
utilisant un mélange gazeux contenant 40 % Cly. -
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Figure VI. 15 : Effet de la teneur en chlore sur la chloruration du concentré
pauvre (A) et riche (B) a 300 °C pour différents temps.

L'évolution du poids du CR, en fonction de la teneur en chlore, pour différents temps de
chloruration est donnée en figure VI. 15 B. Des temps de 10 a2 15 minutes sont nécessaires pour
s'approcher de la limite Ly en utilisant un mélange gazeux contenant = 45 % de Clj.
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L'effet de la pression partielle de chlore sur la vitesse initiale de la formation des chlorures a
300 °C est représenté en figure VI. 16. Les ordres de réaction approximatifs de la chloruration pour
ces concentrés, par rapport a Clp, sont respectivement 1,19 £ 0,03 et 1,28 + 0,03 pour CP et CR.
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Figure VL 16 : Effet de P}, sur la vitesse initiale de la chloruration des concentrés de sulfures.

VL 2. 4. Effet de la température :
L'étude de l'effet de la température sur la chloruration du concentré pauvre est effectuée en
isothermes entre 180 et 300 °C. Certaines d'entre elles sont tracées dans la figure VI. 17.
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Figure VI. 17 : Effet de la température sur la chloruration du concentré pauvre.

La limite de la chloruration sélective de ce concentré (Lj) est atteinte aux températures
supérieures a 250 °C pour un temps de traitement inférieur a2 30 minutes. Il semble que le taux de
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volatilisation du chlorure ferrique formé soit faible pour des températures inférieures a 250 °C.
FeCl3 demeure dans le résidu et il peut empécher la poursuite de la chloruration des sulfures.

L'influence de la température sur la chloruration de CR est étudiée entre 170 et 300 °C.
Certaines isothermes obtenues a différentes températures sont représentées en figure VI. 18.
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Figure VI. 18 : Effet de la température sur la chloruration du concentré riche.

Les courbes de chloruration aux températures inférieures ou égales a 200 °C sont
caractérisées par une prise de poids rapide des les trois premiéres minutes du traitement, ensuite la
prise de poids est tres lente. II est probable que la formation des chlorures solides et/ou liquides
ralentit la vitesse de chloruration.

Au-dessus de 220 °C, la prise de poids est suivie par des pertes de poids attribuables a la
volatilisation des chlorures de fer et de soufre. Les pertes de poids obtenues a des températures
supérieures a 250 °C et pour un temps de réaction allant jusqu'a 100 minutes sont proches de la
limite calculée de chloruration sélective du concentré riche.

L'évolution des pertes de poids en fonction de la température et de la durée de traitement est
comparée en figure VI. 19 A et B pour les deux concentrés, respectivement. Des temps de réaction
de dix et trente minutes sont suffisants pour atteindre la limite de chloruration sélective du
concentré pauvre et riche a 280 et a 300 °C, respectivement.

I1 faut noter que les résidus de chloruration du concentré riche a toutes températures sont bien
agglomérés, tandis que ceux du concentré pauvre ne subissent pas ce phénomene. Ceci est
probablement dii a la présence des compos€s inertes vis-a-vis du chlore, ce qui évite
l'agglomération des particules.

Les diagrammes d'Arrhenius de la chloruration des concentrés pauvres et riches sont €tablis
pour une gamme de températures allant de 200 a 300 °C et de 170 a 300 °C, respectivement (figure
VI. 20 A et B). La figure VI. 20 B contient €galement le diagramme d'Arrhenius de la chloruration
du soufre entre 170 et 240 °C. Les isothermes du traitement du soufre par Clp+N7 sont groupées en
annexe 9.
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Figure VI. 19 : Effet de la température sur la chloruration du concentré pauvre (A)
et riche (B) pour des temps de réaction de 5, 10, 20 et 30 minutes.
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Les valeurs des énergies d'activation apparentes 'Ey' sont approximatives et sont données a
titre indicatif. Ceci est dii a la complexité du processus de chloruration des sulfures. Le calcul
d'énergie d'activation est basé sur la variation du poids de 1'échantillon obtenue au cours de la
chloruration en isothermes pour des gains de poids de 0 a2 6 % et de 0 & 20 % pour le CP et CR,
respectivement. Ceci peut introduire des erreurs, car le poids de 1'échantillon est une somme
algébrique de la chloruration des sulfures et de la volatilisation des produits de réactions.
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Figure VI. 20 : Diagramme d'Arrhenius de la chloruration de CP (A), de CR et du soufre (B).

La chloruration du concentré pauvre est caractérisée par une énergie d'activation d'environ
21 kJ/mol entre 200 et 240 °C. Une telle valeur suggere que la vitesse de chloruration soit
probablement contrdlée par la diffusion a travers une couche liquide des produits de réaction. Il est
possible que le chlorure de soufre dissolve le soufre libéré par la chloruration provoquant une
baisse de l'activité du chlorure de soufre et par conséquent une diminution de sa volatilisation,
comme signalé par Ingraham T.R. et Parsons H.W. (1967).
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Entre 240 et 255 °C, une anomalie a été observée. La vitesse de la chloruration baisse avec la
température. Une expérience de chloruration de la chalcopyrite a4 260 °C a été réalisée afin
d'expliquer cette anomalie. Le résidu traité durant un temps inférieur & 20 secondes a été analysé
par la DRX. Comme le montre la figure VI. 21, les phases CuCl et FeCl ont ét€ identifiées dans le
résidu de chloruration. Le chlorure ferrique n'est pas détecté, probablement en raison de sa nature
amorphe. Ainsi, la chloruration de la chalcopyrite se déroule en présence de plusieurs chlorures. La
figure VI. 22 montre que le systtme CuCl-FeCls (Levin E.M., Robbins C.R. et McMurdie H.F.,
1985) possede deux eutectiques. Un de ces eutectiques se forme a environ 260 °C. Il est composé
de plus de 80 % de FeCls. Il est probable que la formation de cet eutectique soit a l'origine de
l'anomalie observée entre 240 et 260 °C.
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Figure VI. 21 : Figure VI. 22 :
Diffractogramme du résidu de la chloruration Diagramme des phases
de la chalcopyrite a 260 °C, t < 20 secondes. du systeme CuCl-FeCls.

Entre 255 et 300 °C, la chloruration du concentré pauvre est caractérisée par une énergie
d'activation apparente d'environ 94 kJ/mol. Cette valeur semble indiquer que la vitesse de la
réaction chimique est la vitesse la plus faible de la vitesse globale de chloruration de CP dans cette
gamme de températures.

La chloruration du concentré riche procede avec des énergies d'activation apparentes
d'environ 1, 50 et 2 kJ/mol dans les intervalles de températures de 170 a 210, 210 a 240 et de 240 a

280 °C, respectivement.

La faible valeur d'énergie d'activation entre 170 et 210 °C suggere que la vitesse de réaction
puisse étre limitée par la diffusion a travers des couches liquides. Pour vérifier cette hypothése une
série d'expériences d'ATG a été réalisée comme suit :

1. le concentré riche est chloruré pendant 100 minutes par un mélange Clp+N> a 200 °C afin

de suivre I'évolution du poids de I'échantillon au cours de la chloruration,

2. le méme type d'échantillon est chloruré a 200 °C pendant 10 minutes. Par la suite, il est
chauffé sous azote pendant 90 minutes dans le but d'obtenir des informations sur la
présence des produits volatils a cette température. Le résidu de la chloruration du’concentré
riche, ayant été traité a 200 °C pendant 10 mn, est analysé par DRX,

3. le soufre et le chlorure ferrique (en méme proportion que CR) sont également chauffés sous
atmosphere d'azote a 200 °C pour une durée de 90 minutes pour estimer le taux de leur
volatilisation.

Les courbes d'ATG citées ci-dessus sont groupées dans la figure VI. 23. La perte de poids du
résidu de CR chauffé sous azote se situe entre celle du chlorure ferrique et du soufre, chauffés dans
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les mé&mes conditions. Ceci peut indiquer que le soufre et éventuellement ses chlorures ainsi que le
chlorure de fer sont présents dans le résidu de chloruration du concentr€ riche.

Le diffractogramme du résidu de chloruration du CR lixivié & pH = 2 est donné dans la figure
VI. 24. Le soufre a ét€ identifi€ dans le résidu de chloruration a c6té de CuFeS2 qui n'a pas réagi.
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Figure VI. 23 : Comportement du résidu de chloruration du concentré
riche, du soufre et de FeClz a 200 °C sous azote.
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Figure VI. 24 : Diffractogramme du résidu de chloruration du concentré
riche a 200 °C pendant 10 minutes (lixivié a pH = 2).

Ces résultats indiquent que le soufre ou ses chlorures aussi bien que le chlorure de fer
demeurent dans le résidu de chloruration. Par conséquent, ces composés peuvent former autour des
grains de sulfures une barriére de diffusion solide et/ou liquide entre 170 et 210 °C. Dans cette
hypothese (le coefficient de diffusion est fonction linéaire de la température), la vitesse de la
chloruration est peu dépendante de la température.

La valeur d'énergie d'activation apparente de = 50 kJ/mol entre 210 et 240 °C indique
également que le processus continue a étre peu influencé par la température. Une valeur de 1'énergie
d'activation = 54 kJ/mol a été obtenue expérimentalement pour la chloruration du soufre dans le
méme intervalle de température. Ces deux valeurs semblent indiquer que la réaction du chlore avec
le soufre est plus lente que la chloruration de CuFeS9. Par conséquent, le soufre libéré au cours de
la chloruration de la chalcopyrite, s'accumule dans le résidu (figure VI. 24). Dans ce cas 13, la
réaction globale est contrdlée, entre 210 et 240 °C, par la vitesse de chloruration du soufre.
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Ingraham T.R. et Parsons H.W. (1967) confirment que le monochlorure de soufre est un bon
solvant pour le soufre. D'aprés ces auteurs, la présence du soufre dissous baisse sensiblement
l'activité du monochlorure de soufre. Des quantités importantes des deux substances peuvent exister
en phase liquide, méme a 250 °C, affirment ces auteurs.

Entre 240 et 280 °C, I'énergie d'activation apparente est d'environ 2 kJ/mol. Ceci montre que
la chloruration du concentré riche est presque indépendante de la température dans cette zone de
températures. Kumar M.L., Kun Li et Warren G.W. (1987) ont trouvé une énergie d'activation
d'environ 2,1 kJ/mol pour la chloruration de la chalcopyrite entre 400 et 500 °C. Ces auteurs
suggerent que la faible valeur de I'énergie d'activation peut étre due a la nature exothermique de la
chloruration de CuFeSy. Ceci affecte le taux de réaction et la structure des produits. En outre, ils
mentionnent que l'adsorption du chlore sur la chalcopyrite pourrait étre le mécanisme du processus.

VI. 2. 5. Conclusions :

Les résultats de cette étude cinétique sur la chloruration des deux concentrés suggerent que :

1. en montée continue de température, la chloruration et la volatilisation compléte de certains
composés contenus dans les concentrés de sulfures peuvent étre classées dans l'ordre
décroissant : S > FeSp > CuFeS, > ZnS > PbS,

2. la chloruration du concentré pauvre suit celle de la chalcopyrite et de la pyrite, tandis que la
réactivité du concentré riche est similaire a celle de la chalcopyrite,

3. des vitesses de mélanges gazeux d'environ 0,83 et 0,99 cm/s sont nécessaires pour atténuer
les phénomenes de transferts de masse au cours de la chloruration du concentré pauvre et
riche, respectivement,

4. la chloruration des deux concentrés est dépendante de la pression partielle de chlore. Des
ordres apparents de réaction d'environ 1,19 et 1,28 par rapport a Clp ont été déterminés
pour la chloruration a 300 °C de CP et CR, respectivement,

5. les deux concentrés peuvent se chlorurer a environ 300 °C pour des temps inférieurs a 30
minutes conduisant a un résidu contenant des métaux de valeur et la gangue. Tout le soufre
et les chlorures de fer sont volatilisés. Les limites calculées de la chloruration sélective
s'accordent bien avec les pertes de poids obtenues a 300 °C,

6. le processus de la chloruration du concentré pauvre jusqu'a 240 °C est peu dépendant de la
température. Il semble que la vitesse de la réaction chimique soit la vitesse la plus faible de
la réaction totale de chloruration de CP entre 255 et 300 °C,

la chloruration du concentré riche est peu dépendante de la température. Les faibles valeurs
d'énergie d'activation apparente indiquent que les phénomeénes de diffusion et/ou
d'absorption controlent la chloruration de CR dans la plupart des cas entre 170 et 300 °C,

he

8. les mécanismes de chloruration résultent d'une combinaison de divers phénomenes qui se
produisent au cours du traitement. Les produits de réactions solides et/ou liquides,
demeurant dans les résidus de chloruration, jouent probablement un rdle limitatif de la
chloruration.
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CHAPITRE VII

CHLORURATION DU CONCENTRE DE CHROMITE EN MONTAGE HORIZONTAL

Comme il a déja été signalé dans le chapitre IV, le concentré de chromite est essentiellement
constitué de chromite et de silicates de magnésium. En termes d'oxydes simples, les principaux
constituants du concentré de chromite sont Crp03, FeO (FepO3), MgO, AlpO3 et SiOz. Une étude
préalable de la chloruration de Crp03, Fe(1-x)O, Fep03, MgO, MgsSiO4 et de Mg3SioO5(OH)4 par
différents mélanges gazeux est réalisée avant la chloruration du concentré de chromite. Les résultats

obtenus sont consignés dans l'annexe 12.

VIL 1. Chloruration par différents mélanges gazeux pendant 2 heures :

La chloruration du concentré de chromite est étudiée entre 500 et 1000 °C. Des mélanges
gazeux de Cl+CO (1/1), Cla+N3 (1/1) et Clp+air (1/1) ayant un débit total de 40 I/h (Vg = 0,84 co/s)
ont été utilisés pour cette étude. Le temps de réaction a été fixé a 2 heures.

La figure VII. 1 trace 1'évolution de la perte de poids 'P.P.' de I'échantillon en fonction de la
température pour les différents mélanges gazeux. On constate que la perte de poids augmente
sensiblement entre 800 et 1000 °C au cours de la chloruration du concentré de chromite par le
mélange Clp+CO. La quasi totalité de 1'échantillon a €té carbochlorurée et volatilisée a 1000 °C.
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Figure VIL 1 : Evolution des pertes de poids en fonction de la température au cours de la chloru-
ration du concentré de chromite par Clp+N»p, Clp+CO et Cly+air pendant 2 heures.

Des pertes de poids inférieures a 16 % ont été obtenues au cours de la chloruration du
concentré de chromite par Clp+N7 et Clp+air a 800 °C. Entre 500 et 800 °C, la chloruration par
Cl2+N2 provoque une perte de poids légerement sup€rieure a celle obtenue en employant Clp+air.
Au-dessus de 800 °C, les pertes de poids obtenues pour la chloruration par Clp+Nj et Clp+air sont
proches et atteignent environ 25 % a 1000 °C. Cette valeur des P.P. est proche de celle calculée
(environ 27 %) pour la chloruration du fer et du chrome constituant FeCrpOg4.

9



La différence entre la perte de poids obtenue au cours de la carbochloruration et celles
obtenues en utilisant Clp+N> et/ou Clp+air est importante au-dessus de 800 °C.

Les produits de la chloruration ont été analysés par le MEB et la DRX et la composition des
résidus est déterminée par l'analyse chimique. Le tableau VII. 1 résume les résultats d'analyse des

produits de chloruration obtenus par le MEB.

Tableau VII. 1 :

Résultats du MEB des produits de la chloruration du concentré de chromite
par différents mélanges gazeux en fonction de la température.

T Mélange Résidus Condensats (Eléments)
°C gazeux (Eléments) Ct{" C*, C*3
Initial Cr**, Mg, Si, Fe, Al

Cl,+CO | Cr, Mg, Si, Cl, Al, Fe N.C. N.C. N.C.

500 Clp+Ny [Cr, Mg, Si, Fe, Cl, Al N.C. N.C. N.C.
Clp+air | Cr, Mg, Si, Fe, Al, Cl N.C. N.C. N.C.
Cl,+CO |Cr, Si, Mg, Al, e Fe Cl, Fe, Cr Cl, Fe, Cr Cl, Fe

600 Cly+N, |[Cr, Si, Mg, Fe, Cl, Al |Cl, Fe N.C. N.C.
Cly+air | Cr, Mg, Si, Fe, Al, Cl N.C. N.C. N.C.
Cl,+CO | Cr, Mg, Cl, Si, Al ¢ Fe N.A. N.A. N.A.

700  Clp*+N; | Cr, Si, Mg, Fe, Al, Cl N.A. N.A. N.A.
Cly+air | Cr, Si, Mg, Fe, Cl, Al N.A. N.A. NA.
Cl,+CO |Cl, Mg, Si, Cr, Al Cl, Mg ClL Fe, Al,Cr (I, Cr, Al

800 Cly+N, |Cr, Si, Mg, Al, Fe Cl, Fe, Cr Cl, Fe, Cr NA.
Clp+air | Cr, Mg, Si, Al, Fe, ¢ Cl | CI, Fe, Mg Cl, Fe, Mg Cl, Fe, Mg
ClL+CO [ Cl, Mg, Si, Al ' N.A. N.A. N.A.

900 Cl+N; | Cr, Si, Mg, Al, Cl, e Fe N.A N.A. N.A.
Clp+air | Cr, Mg, Si, Al, Fe NA N.A. N.A.
CL+CO |Cl, Mg, Si CLMg ClL ALFe, Cr Cl, Cr, Mg, Fe

1000 Cly+N, |Cr, Si, Mg, Al Cl, Mg Cl, Mg, Fe, Cr N.A.

Clp+air | Cr, Mg, Si, Al N.C. Cl, Fe, Mg Cl, Fe, Mg

* Condensat N° 1,2et3,

= P 2 : - »
Pics par ordre décroissant d'intensité.

¢ : Traces,

N.C. : Pas de condensats,

N.A. : Non analysé,

On observe dans ce tableau, que le résidu de la carbochloruration a 800 °C ne contient plus de
fer. Par contre, des traces de fer sont détectées dans les résidus de chloruration par Clp+N9 et
Clp+air a 900 °C. L'intensité du pic du chrome devient faible dans le résidu de carbochloruration a
800 °C et le résidu du traitement a 900 °C ne contient plus de chrome. Tous les résidus de la
chloruration par les mélanges Clp+N» et Clp+air sont caractérisés par la présence du chrome
comme €lément majeur.

Le magnésium est détecté dans I'ensemble des résidus de traitement, indépendamment de la
température de traitement et du mélange gazeux. A part le résidu de carbochloruration a 1000 °C,
tous les résidus des traitements par les trois mélanges gazeux contiennent de l'aluminium et du

silicium.
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L'analyse par MEB (tableau VII. 1) des condensats de la chloruration de la chromite montre
que le fer se trouve dans les condensats a partir de 600 °C. Comme la pression de vapeur de FeClp
est faible a cette température (figure V. 8), il est probable que le fer soit volatilisé sous forme FeCls
et FeoClg.

Le chrome se trouve dans les condensats de la carbochloruration a partir de 600 °C, alors que
les condensats obtenus par la chloruration du concentré de chromite par Clp+N»> ne contiennent du
chrome qu'a partir de 800 °C. Le magnésium est détecté dans les condensats des traitements au-
dessus de 800 °C. Seuls les condensats de la carbochloruration contiennent de 1'aluminium.

Il convient de noter qu'aucun condensat solide contenant du chrome n'a été observé durant
I'oxychloruration du concentré de chromite par Clp+air. Il est signalé dans l'annexe 12 que
I'oxychloruration de CrpO3 génére 1'oxychlorure de chrome. Le méme composé est obtenu au cours
de l'oxychloruration du concentré de chromite. Des essais d'oxychloruration de ce concentré, entre
900 et 1000 °C, montrent que les oxychlorures de chrome peuvent étre récupérés par le
refroidissement des gaz. La photo rapportée dans I'annexe 13 montre les oxychlorures de chrome
récupérés par le refroidissement des gaz de sortie & - 35 °C.

L'analyse par DRX des résidus de carbochloruration montre que la structure spinelle de
(Fe, Mg)(Cr, Al)204 est stable jusqu'a 800 °C. Le chlorure de magnésium est détecté dans les
résidus de carbochloruration entre 800 et 1000 °C. Il est probable que le chlorure de magnésium se
forme (réaction 12. 8 de l'annexe 12) et la vitesse de sa formation est supérieure a celle de sa
volatilisation entre 800 et 1000 °C. En revanche, la structure de (Fe, Mg)(Cr, Al)2O4 est stable dans
les résidus de chloruration par Clp+Nj et Clp+air a 1000 °C.

L'analyse par DRX des condensats obtenus par la chloruration par Clp+CO et Clp+Nj indique
la présence de CrCl3 mal cristallisé. La présence de chrome dans les condensats a 600 °C tend a
indiquer que le chlorure de chrome est transporté par un composé gazeux ayant une pression de
vapeur supérieure 2 celle de CrCl3 a cette température. La présence de MgCly dans les condensats
de chloruration au-dessus de 800 °C est confirmée par la DRX.

Le chrome et le fer ont été dosés par analyse chimique. Ceci a été réalisé a INASMET (San
Sébastien, Espagne) par ICP - AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometer).
Les taux d'extraction de fer et de chrome en fonction de la température, au cours de la
carbochloruration et de l'oxychloruration du concentré de chromite, sont tracés dans la figure
VIL 2 A et B, respectivement. La chloruration de ce concentré par Clp+Nj est caractérisée par un
comportement intermédiaire et par conséquent la figure correspondante n'est pas présentée.

Comme le montre la figure VIIL. 2 A, le fer se carbochlorure assez rapidement. Ainsi, environ
90 % de fer ont été extraits & 800 °C. Seuls 45 % de cet élément ont été extraits au cours de
l'oxychloruration du concentré de chromite a cette température. Le taux d'extraction de fer
augmente avec la température pour atteindre environ 88 % a 1000 °C.

Le chrome se carbochlorure lentement entre 500 et 800 °C (figure VII. 2 B), un taux
d'extraction d'environ 28 % est obtenu a 800 °C. Au-dessus de 800 °C, le taux d'extraction de
chrome augmente brutalement avec la température pour atteindre la valeur 100 % a 900 °C. Le taux
d'extraction de chrome durant l'oxychloruration est plus faible par rapport a la carbochloruration
aux mémes températures. Ainsi, ces taux a 800 et a 1000 °C sont d'environ 9 et 27 %,
respectivement. Ceci montre I'importance de la pression d'oxygene au cours de la chloruration du
concentré de chromite.
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Figure VIL 2 : Evolution des taux d'extraction de Fe (A) et de Cr (B) en fonction de la tempéra-
ture au cours de la chloruration du concentré de chromite par Clp+CO et Cly+air.

VIL 2. Carbochloruration du concentré de chromite pour différents temps :

La carbochloruration du concentré de chromite par Clp+CO est étudiée dans l'intervalle de
températures de 500 a 850 °C pour des durées de 2 et 8 heures. Le fer et le chrome des résidus du
traitement ont été dosés par l'analyse chimique. Les analyses par MEB et DRX ont été€ effectuées
sur la plupart des produits des réactions. L'évolution du poids de l'échantillon et les taux
d'extraction de fer et de chrome en fonction de la température pour les deux temps de réaction sont
tracés dans la figure VIL 3 A et B, respectivement. '
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Figure VIL 3 : Evolution de P.P. (A) et des taux d'extraction de Cr et de Fe (B) en fonction de
la température et du temps de carbochloruration du concentré de chromite.

Les pertes de poids obtenues au cours de la carbochloruration a 800 °C sont d'environ 33 et
62 % pour des temps de réaction de 2 et 8 heures, respectivement. L'analyse chimique du résidu de
la carbochloruration a 800 °C pendant 8 heures montre que plus de 97 % de chrome et fer sont
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chlorurés et volatilisés. Une faible perte de poids d'échantillon a cette température par rapport au
taux d'extraction de chrome et fer peut s'expliquer par le fait que MgCly demeure dans le résidu en
raison de sa pression de vapeur faible & 800 °C (figure V. 8). L'analyse par MEB et DRX (tableau
VII. 2) du résidu de la carbochloruration a 800 °C confirme cette observation.

Les résultats des analyses semi-quantitatives des résidus et du premier condensat de
carbochloruration du concentré de chromite entre 500 et 800 °C sont donnés dans la figure VII. 4 et
VIIL. 5, respectivement. Les autres spectres et les analyses semi-quantitatives obtenus par le MEB,
des résidus de carbochloruration pendant 2 et 8 heures en fonction de la température, sont groupés
dans les annexes 14 et 15, respectivement. Les annexes 16, 17, 18 et 19 contiennent les spectres de
MEB et les analyses semi-quantitatives des produits de carbochloruration (résidu et condensats) du
concentré de chromite a 500, 600, 700 et 800 °C, respectivement. Le tableau VII. 2 regroupe les
éléments recensés par MEB et les phases identifiées par DRX dans les produits de chloruration du
concentré de chromite en fonction de la température et du temps de traitement.

Tableau VILI. 2 : Résultats du MEB et de la DRX des produits de la carbochloruration
du concentré de chromite en fonction de la température et du temps.

Tit Résidus Condensats
°Cih MEB DRX (MEB) o (DRX) (1\(4:13213) (N(I:Ei})
2 |Cr**, Mg, Si, Al, Fe, Cl Cl, Fe, Cr
= 8 |Cr,Mg, Si, AL,Cl,Fe  {(Fe,Mg)(Cr,A)204|Cl, Fe, Cr
2 |Cr, Si, Mg, Al, Cl, Fe Cl, Fe, Cr ClL, Ee, Cr
i 8 |Cr, Si, Mg, Al, Cl, Fe (Fe,Mg)(Cr,Al)204|Cl, Fe, Cr, Al {CrCl3 ClL Fe, Cr, Al
2 |Cr, Si, Mg, Cl, Al, Fe CL Fe, Cr Cl, Fe, Cr, Al Cl, Cr,Fe
e 8 |Cl, Cr, Mg, Si, Al, Ca, Fei (Fe,Mg)(Cr,Al)204|Cl, Cr:E_g, Al iCrCls CL Cr,Ee, Al iCl,Cr, Al Fe
2 |C], Cr, Mg, Si, Al, Ca (Fe,Mg)(Cr,Al)204|CI, Mg Cl, Cr, Fe, Al, MgiCl], Cr, Al
— 8 |Cl, Mg, Si, Ca MgCly Cl, Mg MgCla ClL Cr,Al,Fe {Cl, Cr, Al
* Condensat N° 1,2et3, ** Pics par ordre décroissant d'intensité.

L'ensemble des résultats des figures VIIL. 4 & VIIL. 5, des annexes 14 a 19 et du tableau VIIL 2
corrélé avec 1'évolution du poids de I'échantillon (figure VII. 3 A) suggérent que :

1. le concentré de chromite réagit avec le mélange Clp+CO a partir de 500 °C. Le fer et le
chrome sont présents dans les condensats obtenus a cette température,

2. le fer devient €lément mineur des résidus de chloruration a 750 °C et 800 °C pour des
temps de traitement de 8 et 2 heures, respectivement,

3. tout le chrome est chloruré et volatilisé & 800 °C pour une durée de traitement de 8 heures.
Un temps de 2 heures n'aboutira pas a une carbochloruration compléte du chrome a 850 °C,

4. la structure de la chromite, (Fe, Mg)(Cr, Al)204, est partiellement stable jusqu'a 800 °C
pour une durée de traitement de 2 heures,

5. le magnésium demeure dans le résidu du traitement a 800 °C sous forme de MgCly.
Cependant, il est présent dans le condensats obtenus a cette température (figure VIIL. 5)
probablement en raison de sa volatilisation partielle,
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6. I'aluminium est entierement chloruré et volatilisé a 800 °C pendant 8 heures de traitement,
soit a 850 °C pour un temps de réaction de 2 heures,

7. le silicium est présent dans tous les résidus de traitement,

8. les composés de fer dans les condensats ne sont pas identifiés, mais ils sont probablement
volatilisés sous forme de FeCl3 (FezClg). Le chrome se trouve dans les condensats sous
forme de CrCl3 mal cristallisé, tandis que le magnésium est partiellement volatilisé sous
forme de MgClj et identifié comme MgCly-6H7O.

A t = 2 heures t = 8 heures
)
2000 2000
Cr
Cr E|%A|%P E|%A %P
- Cr [ 18,92 38,44 - Cr [ 18,51 (3843
2 Fe| 146 | 3,18 2 Fe | 1,04 | 2,32
E Mg| 10,85 |10,31 z o Mg| 10,38 10,08
500 8 | omg ALl 319(336| B Al'| 3,68 39
ot Al Si | 538590 v Mg Si | 461|518
1 Si cl| 133 1,84 1 M cl| 055|077
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0 0
T ] i 1 | T
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e
0 1 T L 0 1 1 T
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cl p 0 |5838]37,51 0 |61,21[42,06
rr cal| 0,22 036 - Cr Cal 028 048
0 e Fe
L) T T 0 T 1 { |
0.00 ENERGY (KEV) 10.24 0.00 ENERGY (KEV) 10.24
2000 2000
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! Cr [ 11,3224,36 . cr| 012] 030
2 Cr Fe | 020 | 046 v Fe | 003| 0,07
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Si cl [ 11421676 : Cl | 21,81[3595
& 0 |58,11 3846 o s 0 |64,98|4833
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E : Elément, % A : % Atomique, % P : % Poids.

Figure VII. 4 : Analyses semi-quantitatives des résidus de carbochloruration du concentré
de chromite a différentes températures pour des durées de 2 et de 8 heures.
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E: Elément, % A : % Atomique, % P : % Poids.

Figure VII 5 : Analyses semi-quantitatives du premier condensat de carbochloruration du
concentré de chromite a différentes températures pour des durées de 2 et de 8 h.

Les résultats de 1'analyse chimique, du MEB et de la DRX montrent que la carbochloruration
quasi totale du concentré de chromite est possible a des températures voisines de 800 °C. Ceci est
conforme aux prévisions thermodynamiques de la carbochloruration de la chromite par Clp+CO
(figure V. 5).

Enfin, le tableau VII. 3 résume 1'évolution du rapport Cr/Fe (en poids) dans les résidus de la
carbochloruration du concentré de chromite en fonction de la température et du temps du
traitement. Comme le montre ce tableau, le concentré initial est relativement riche en chrome et il
est caractérisé par un rapport Cr/Fe = 3,2.
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Dans le tableau VII. 3, on constate que le rapport Cr/Fe des résidus de carbochloruration
augmente avec la température et le temps de traitement. Ainsi, ce rapport est deux fois le rapport
initial obtenu au cours de la carbochloruration a 500 °C. De plus, la chloruration du chrome a des
températures proches de 500 °C est faible (figure VII. 3 B). Cette observation permet de conclure
que la carbochloruration d'un minerai de chromite (ou d'un concentré de faible rapport Cr/Fe), a des
températures voisines de 500 °C, élevera le rapport Cr/Fe & des niveaux satisfaisants pour le
traitement pyrométallurgique. La chloruration sélective du fer sera aussi avantageuse pour la
chromite destinée a la production de réfractaires.

Tableau VII 3 : Evolution du rapport Cr/Fe dans les résidus de carbochloruration du
concentré de chromite en fonction des conditions de traitement.

T,°C  Temps,h % P.P. Cr, % Fe, % Cr/Fe

Toitial 342 10,8 32
2 781 40.9 6.3 6,5

S g 045 357 6.6 54
2 1333 38,5 44 83

S g 1781 367 34 108
2 1900 39.9 37 10,8

A 8 2051 352 2.9 12,1
800 2 3281 387 15 258

VIL. 3. Chloruration a 1000 °C par Cl; et Cl+Nj :

La chloruration du concentré de chromite est effectuée a 1000 °C par le chlore et par un
mélange de Clp+N» ayant une proportion volumique Clp/Np = 1. Le débit total des gaz est fixé a
40 1/h (Vg = 0,84 cm/s). La figure VII. 6 A donne I'évolution des pertes de poids de I'échantillon en
fonction du temps de réaction. _

Cette figure montre que le taux de chloruration de 1'échantillon est assez élevé dans la
premiére demi-heure du traitement. Ainsi, les pertes de poids de la chloruration par Cly et Clp+No
sont d'environ 23 et 20 %, respectivement. Une chloruration pendant 8 heures aboutira a des pertes
de poids inférieures a 50 %.

Les taux d'extraction du fer et du chrome, en fonction du temps de chloruration, sont donnés
dans la figure VII. 6 B. On constate que plus de 80 % de fer sont extraits au bout de 30 minutes de
chloruration avec les deux mélanges chlorurants, tandis que les taux d'extraction du chrome sont
d'environ 13 et 9 % pour la chloruration par le chlore et par le mélange Clp+N», respectivement.

Les rapports de Cr/Fe des résidus de chloruration a 1000 °C pour un temps de réaction de
30 minutes sont d'environ 18,0 et 14,2 en utilisant Clp et Clp+N2, respectivement. Il est probable
que des temps de réaction inférieurs & 30 minutes aboutiront & une élimination partielle du fer et a
des faibles pertes de chrome. Ainsi, une chloruration par Clp et/ou Clp+N2 a 1000 °C des minerais
ou des concentrés de chrome, pour lesquelles le rapport Cr/Fe est faible, pourra aboutir a des
produits acceptables pour 1'élaboration métallurgique du ferrochrome.

Apres deux heures de traitement, l'extraction du chrome augmente graduellement avec le
temps de chloruration. Ainsi, seulement 53 et 49 % du chrome ont été extraits au bout de 8 heures
de traitement par le chlore et par le mélange Clp+N», respectivement.
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Figure VIL 6 : Evolution de P.P. (A) et du taux d'extraction de Cr et Fe (B) en fonction du temps
de chloruration du concentré de chromite par Clp+Nj et Clp a 1000 °C.

Les résultats d'analyse par MEB des résidus et des condensats de chloruration, en fonction du
temps de réaction, sont consignés dans le tableau VII. 4. Il ressort de ce tableau que le fer disparait
du résidu de chloruration pour un temps de traitement supérieur a 0,5 h. Le chrome reste 1'élément
majeur de tous les résidus de chloruration. Cependant, le chrome se trouve dans les condensats de
chloruration méme pour un temps de traitement de 0,5 h.

I1-semble que la structure spinelle de la chromite soit assez stable vis-a-vis du chlore. Ainsi,
I'analyse par DRX des résidus de la chloruration du concentré de chromite a 1000 °C révele la
présence de (Fe, Mg)(Cr, Al)204 comme phase majeure dans tous les résidus de chloruration.

Tableau VII. 4 : Résultats du MEB des produits de chloruration du concentré de
chromite par Clp et par Clp+N2 a 1000 °C en fonction du temps.

Condensats ( Eléments )

Mélange ‘ Temps ’ Résidus
gazeux ’ h Eléments i CG1* CG*,
Cly 0,5 Cr, Mg, Si, Al, e Fe | Cl, Cr, Fe, Mg, Al Cl, Fe, Cr
ClptNy | 05 |Cr'™ Mg, Si, Al Fe ICI’ Cr,Fe, Mg || CLFe,eCr
Cl, 4,0 Cr, Si, Mg, Al | C1, Cr, Mg, Ee, Al Cl, Fe, Al, Mg
Cl+Ny ] 4,0 | Cr, Si, Mg, Al CLCr,Mg, Al |ClLFeMg
Cl 8,0 Si, Cr, Al, Mg Cl, Mg, Cr, Fe, Al Cl, Al Fe, Cr
Cly+N, 80 |Cr,Si, Mg, Al Cl, Cr, Mg, Fe, Cl, Fe, Cr, Mg, Al

* Condensat général 1 & 2, ** Pics par ordre décroissant d'intensité, ~ €: Traces.
VIL. 4. Chloruration en présence d'AICl3 :

La chloruration du concentré de chromite en présence du chlorure d'aluminium a été explorée
a 1000 °C en utilisant Cly et le mélange Clp+N3 (1/1) avec un débit de 40 1/h (Vg = 0,84 cm/s). La
température du four ou est disposé le chlorure d'aluminium est fixée a 130 °C. Le temps de réaction
varie de 0,5 a 8 heures. La figure VII. 7 A et B compare respectivement, en fonction du temps,
I'évolution du poids de I'échantillon au cours de la chloruration du concentré de chromite par Clg et
Clp+AICI3 et les taux d'extraction du fer et du chrome obtenus par analyse chimique.
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La figure VII. 7 A montre que les pertes de poids obtenues en employant le chlorure
d'aluminium sont légérement inférieures a celles obtenues en son absence. Ceci est probablement
di a la formation de I'oxyde d'aluminium au cours de la réaction du chlorure d'aluminium avec les

oxydes du concentré de chromite (figure V. 6) soit avec les traces d'oxygeéne du systéme par la
réaction VIL. 1 :

2/3 AICI3 + 12 O — 1/3  AlyO3 + Clp [VIL. 1]
Comme le montre la figure VIL. 7 B, les taux d'extraction de fer durant la chloruration par Cly

et par Clp+AICI3 ont pratiquement la méme valeur. Cette observation est valable aussi pour les taux
d'extraction du chrome.

60 L . T T T 100 ¥ — A
Concentré de chromite Clp —
~T = 1000 °C, Vg =~ 0,84 cm/s %
) Clo+AlICl3 | Fer
48 s 80
P S
= - =
3 Cl % 5
2. 36 = = 60
% /& gé - ‘/g
Q < Chrome //
= o4 | Ll Cla+AlCl3 9 40 %
& = Cly e
I3 § == ‘/U
E/- Clp+AlClI3
0 @ 0 l@
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Temps, h Temps, h

Figure VIL 7 : Evolution de P.P. (A) et du taux d'extraction de Cr et Fe (B) en fonction du temps
de chloruration du concentré de chromite par Cly et Clo+AlICl3 a 1000 °C.

Les évolutions des pertes de poids en utilisant Clp+Nj et Clp+No+AICl3 sont aussi similaires.
Les taux d'extraction de fer et de chrome ne sont donc pas affectés par la présence de AlCls.

Le tableau VII. 5 résume les résultats du MEB des résidus et condensats de la chloruration du
concentré de chromite a 1000 °C par Cly et Clp+AICl3 pour des durées de 0,5 a 8 heures. Ce
tableau indique que l'influence du chlorure d'aluminium n'est pas significative sur la chloruration du
concentré de chromite. Ceci est probablement dii & des faibles pressions partielles d'AlCl3 dans le
systeme soit a I'oxydation d'AICl3 en AlpO3 selon la réaction VIL. 1.

Tableau VILI. 5 : Résultats de MEB des produits de chloruration du concentré
de chromite par Cly et Clp+AICl3 a 1000 °C.

Mélange l Temps l Résidus 1 Condensats ( Eléments )

gazeux | h | Eléments | CG{* CGy*
Cly 0,5 |Cr** Mg, Si, AL e Fe | Cl, Cr, Fe, Mg, Al Cl, Fe, Cr
Cl,+AlCl; 0,5 |Cr,Si, Mg, Al | Cl, Fe, Cr, Al, Mg Cl, Fe, Cr, Al
Cl, 4,0 |Cr, Si, Mg, Al | Cl, Cr, Mg, Fe, Al Cl, Fe, Al, Mg
Cly+AICl3 4,0 |Cr, Al Si, Mg | Cl, Cr, Mg, Al, Fe Cl, Al, Fe, Cr
Cly 8,0 |Si,Cr, AL, Mg | C1, Mg, Cr, Fe, Al Cl, Al Fe, Cr
Cly+AICl5 8,0 |Si, Al Cr, Mg | Cl, Mg, Cr, Al Fe Cl, Al, Cr, Fe
* Condensat général 1 & 2, ** Pics par ordre décroissant d'intensité, € : Traces.

101



La chloruration du concentré de chromite 100 T
par AICI3+CO+Ny est effectuée entre 800 et Fer i
1000 °C pendant 8 heures. La composition des 20
résidus du traitement a €t€ déterminée par ¢
l'analyse chimique. = Concentré de chromite
=) AlCI3+CO+Ngp, CO/Ng =1
S 60 Vg =0,84 cm/s,t=8h
La figure VII. 8 trace I'évolution des taux & £-" T
d'extraction de fer, chrome et magnésium en fonc- % .
tion de la température. On observe de cette ': 0 — | Chrome
figure que les oxydes, contenus dans le concentré 3 \T\
de chromite, ont réagi avec AlCl3. Ceci est B o |
conforme aux prévisions thermodynamiques con- Magnésium )
cernant la chloruration des composés de chrome L M
v . s,z 0
par AICl3 (’flgure V..6').’La quasi totahte_ du fer 200 250 900 950 1000
est chlorurée et volatilisée au cours du traitement Température, °C
z . N lo) »
du concentré de chromite a 800 °C. 11 est probable Figure VIL 8 :

que le fer soit volatilisé en tant que FeClp. En
effet, ce composé a €ét€ identifié par la DRX dans
les condensats de chloruration a 800 °C.

Taux d'extractionde Fe, Cr et Mg au cours de la
chloruration de la chromite par AICl3+CO+Na.

Environ 40 % du chrome sont extraits a 800 °C, mais le taux d'extraction de chrome baisse
avec la température. Il est probable que l'augmentation de la pression d'oxygeéne a plus hautes
températures provoque l'oxydation d'AlCI3 et par conséquent la diminution du taux d'extraction du
chrome. Le chlorure de magnésium se volatilise a des températures supérieures a 900 °C et un taux
d'extraction de magnésium d'environ 20 % est obtenu a 1000 °C.

VII. 5. Discussions :

La figure VIL. 9 compare le comportement des oxydes de fer, chrome, aluminium et de
magnésium et celui de la chromite [(Fe, Mg)(Cr, Al, Fe)204] durant leur carbochloruration par
Clp+CO a différentes températures pendant deux heures. Cette figure montre que la quasi totalité de
Fe(1-x)O, de Fep03, et de y-AlpO3 a réagi et est volatilisée a des températures inférieures a 550 °C.
Ces oxydes constituent environ 23 % de la chromite. L'oxyde de chrome est entierement chloruré et
volatilisé a environ 750 °C. Par contre, I'oxyde de magnésium commence a se chlorurer a basses
températures mais la réaction n'est pas complete méme a 1000 °C.

Les observations citées ci-dessus conduisent a l'hypotheése que les oxydes de fer et
d'aluminium doivent se carbochlorurer a des températures voisines de 550 °C. Or, la chromite est
caractérisée par une faible perte de poids a cette température. L'analyse chimique (figure VII. 3 B)
indique que les taux d'extraction du fer de la chromite, a cette température, sont inférieures a 60 %.
Par ailleurs, l'analyse par le MEB (annexe 17) des produits de carbochloruration du concentré de
chromite 2 600 °C montre que l'aluminium n'est pratiquement pas chloruré. De plus, le taux
d'extraction de chrome a 750 °C ne dépasse pas.la valeur de 15 %. Ceci semble indiquer que la
réactivité des oxydes simples est plus grande que celle deces oxydes contenus dans la chromite.

11 est possible que la structure de la chromite soit a 'origine de la différence de réactivité entre
les oxydes simples et ceux de la chromite. La chromite est caractérisée par une structure de type
spinelle (Waychunas G.A., 1991). Comme le montre la figure VII. 10, les ions oxygene forment un
empilement cubique dont les cations bivalents occupent les sites tétraédriques et les cations
trivalents se placent dans les sites octaédriques (Lejus A.-M., 1964). Dans le cas de la chromite, les
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cations Fe2+ et Mg2+ occupent les sites tétraédriques, tandis que les cations Cr3+, Al3+, Fe3+ se
situent dans les sites octaédriques. Comme mentionné par Martirosyan V.A. (1978-b), les oxydes
(FeO, MgO, Crp03, Al03, FepO3) se trouvent dans le minerai de chromite sous forme de
FeCrpO4, MgCrp04, MgAl204 et de FezO4.

100 T
| AR A A P
Fe(1x)0 Cr,0
NI A R A
2 ) l ,;/ = /{ hromite
.g_ / /Fe203
] 0 o— x
=
3 ]
E -25 /
S -50 f"
-75 [\ MgO
-100 * Clp+CO (1/1)
‘ Vg=0,84cm/s,t=2h
-125 | | \

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Température, °C

Figure VIL 9 : Comparaison de la carbochloruration des oxydes et de la chromite.

Les différences de réactivités mises en évidence entre les oxydes simples et les oxydes
contenus dans la structure spinelle ont été observées par d'autres auteurs. Hussein et coll. (1974)
étudient la chloruration de FeO, MgO, Fe;03, CrpO3 Alp0O3 aussi bien que celle des mélanges de
ces oxydes et celle des composés synthétiques type Me2+*Mep3+O4 (M = métal), entre 600 et
1000 °C en utilisant Clp et Clp+C. Ils observent que le taux de chloruration de FeO est supérieur a
celui de CrpO3 durant la chloruration d'un mélange FeO+CrpO3. Par contre, FeO et CrpO3 se
chlorurent dans les mémes proportions durant le traitement de FeCrpO4 synthétique. Par ailleurs, ils
obtiennent les mémes taux de chloruration de MgO et CrpO3 durant le traitement du mélange
MgO+CrpO3 et de MgCrp04. Ces auteurs suggerent que la chloruration des oxydes type
Me2+Mey3+04 dépend de la nature de Me2* (Fe, Mg) et de Me3+ (Cr, Al) dans le composé. Ainsi,
le chlorure de fer formé par la chloruration de FeO contenu dans FeCrpO4 peut chlorurer CrpO3 de
la chromite synthétique.

Des différences de réactivité entre CrpO3 et MgO simples d'une part et ces mémes oxydes
contenus dans la chromite d'autre part, vis-a-vis de Clp+O7, ont été observées a 1000 °C.
La figure VII. 11 trace en fonction du temps 1'évolution du poids de Cro03, MgO et du concentré de
chromite durant leur oxychloruration a 1000 °C par Clp+0» (2/1). Cette figure indique que 1'oxyde
de chrome est plus réactif que l'oxyde de magnésium vis-a-vis de Clp+0Os.

La chromite se chlorure assez rapidement durant les deux premieres heures de traitement. Il
est possible que cela corresponde essentiellement a la chloruration du fer et d'une partie du chrome
contenu dans le concentré, comme il a été déja cité dans ce chapitre (figure VIIL. 2). La suite de
réaction de l'oxychloruration du concentré de chromite est caractéris€ée par une vitesse lente. La
perte de poids obtenue pour une durée de 48 heures est d'environ 46 %. En effet, le concentré de
chromite contient environ 13 % FeO, 48 % Cr203 et 18 % MgO. La majorité du fer est chlorurée
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pendant deux heures de traitement a 1000 °C. Ceci semble indiquer que la chloruration lente du
concentré de chromite pour des durées allant de 4 & 48 heures puisse correspondre a la chloruration
de Crp03 et de MgO contenus dans ce concentré. Cela confirme la faible réactivité, vis-a-vis du
mélange Clp+02, de CrpO3 et MgO contenus dans le concentré de chromite par rapport a la
réactivité de ces oxydes simples. Une étude plus détaillée sur la réactivité de la chromite vis-a-vis
des différents réactifs chlorurants gazeux sera donnée dans le chapitre IX.

100 T I .
Cr203_| /|MgO
oL IPL Y/
2]
= )
2. 60 i /
o |7 :
o Concentré
2 } / de chromite| | —1%
dq: 40 //.'/
S =
20 = T=1000°C
1| Cl+0Oq (2/1)
® 02, © Fe2+, Mg2+, 0 Vg = 0,84 cm/s
0 8 1 24 2 4 4
O Cr3+, A13+, Fe3+. 6Temps, ]13 ¢ 5
Figure VIL 10 : Figure VII. 11 :
Représentation schématique de la structure Oxychloruration par Clp+02 (2/1) de Crp0s3,
spinelle de (Fe2*, Mg)(Cr, Al, Fe3+),04. MgO et du concentré de chromite & 1000 °C.

VIL. 6. Conclusions :

L'étude de la chloruration du concentré de chromite dans différentes conditions permet de
formuler les points suivants :

1. la chloruration totale du concentré de chromite pendant deux heures est possible seulement
en utilisant un mélange gazeux de Clp+CO a des températures supérieures a 850 °C. La
chloruration de ce concentré par les mélanges Clp+air ou Clp+N7 pour une durée de 2 heures
a 1000 °C est partielle,

2. la carbochloruration et I'oxychloruration du concentré de chromite générent le chlorure de
chrome trivalent et 'oxychlorure de chrome, respectivement. La récupération de CrO2Clp
sous forme liquide est possible & des températures d'environ - 35 °C,

3. la carbochloruration par le mélange Clp+CO de ce concentré a des températures voisines de
500 °C aboutit a une chloruration préférentielle de fer. Le taux de la carbochloruration du
chrome est négligeable et le rapport Cr/Fe du résidu de traitement est deux fois plus élevé
que celui de 1'échantillon initial. Ainsi, la carbochloruration a environ 500 °C d'un minerai
ou d'un concentré de faible rapport Cr/Fe peut aboutir a un solide acceptable pour la
fabrication du ferrochrome de haute teneur en chrome,

4. la quasi totalité du fer et du chrome a été chlorurée et volatilisée a 800 °C pendant 8 heures
de traitement par Clp+CO. Le résidu obtenu a cette température est essentiellement
constitué du chlorure de magnésium et de la silice,
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5. une chloruration par le chlore ou par le mélange Clp+N7 a 1000 °C pendant 30 minutes
conduit a 1'élimination de plus de 80 % de fer du concentré de chromite. Le taux
d'extraction de chrome dans ces conditions de traitement, est proche de 10 % et le rapport
Cr/Fe dans le résidu du traitement est supérieur a 14. Ensuite, la cinétique de chloruration
du concentré de chromite & 1000 °C est assez lente. Un taux d'extraction de chrome
d'environ 50 % est obtenu a 1000 °C durant 8 heures de traitement du concentré de
chromite par un mélange de Clp+Np,

6. la réactivité des oxydes contenus dans la chromite vis-a-vis des gaz réactifs semble étre
plus faible que celle des oxydes simples. Il est probable que la structure spinelle de la
chromite soit & l'origine de ce phénomene,

7. l'utilisation de A1C13:l-CO+N2 comme agent chlorurant du concentré de chromite aboutira a
I'élimination presque totale du fer aux températures voisines de 800 °C. Le taux
d'extraction du chrome est d'environ 40 % a cette température. Il est possible que la
présence de l'oxygene dans le systeme conduise a une baisse du taux d'extraction du
chrome.
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CHAPITRE VIII
CINETIQUE DE CHLORURATION DE L'OXYDE DE CHROME ( Cr203)

Un des buts de ce travail de thése était de séparer ou de concentrer le chrome contenu dans
les concentrés de chromite par chloruration. Il a semblé utile d'étudier plus en détail la cinétique de
chloruration de l'oxyde de chrome trivalent (CrpO3) par le chlore sous atmosphéres neutre,
réductrice et oxydante. L'influence de certaines variables expérimentales sur la vitesse de
chloruration est déterminée. Cependant, a cause des difficultés liées a la nature polyvalente du
chrome, I'étude cinétique reste incomplete. Les résultats obtenus définissent le cadre expérimental
du chapitre IX.

VIIL 1. ATG de Cr,03 et CrClj sous différentes atmospheéres chlorurantes :

La chloruration de CrpO3 par Cl2+CO en montage horizontal (chapitre VII) a montré que le
produit principal est CrCl3. L'oxychlorure de chrome se forme en chlorurant 1'oxyde de chrome par
Clp+air. C'est pour cette raison que le comportement de CrpO3 en montée libre de température est
comparé avec celui de CrCl3. Il semble que les réactions globales de la chloruration de CrpO3 par
les différents mélanges gazeux soient celles décrites par les équations VIIL. 1 a VIII. 3.

1/3 Crp03 + Clp + CO - 2/3CdCls + CO2 [VIIL. 1]
1/3 Crp03 + Clp = 2/3 CCl3 + 1/2 O [VIIL. 2]
12 CrpO3 + Clp + 1/4 O — CrO,Cly [VIL. 3]

La figure VIII. 1 regroupe les courbes d'ATG de CrpO3 et de CrCl3 sous atmospheres de
Clp+CO (1/1), Clp+N» (1/1) et Ch+07 (4/1) en montée continue de température (= 7 °C/minute)
jusqu'a 1000 °C. Cette figure montre que :

1. la réaction de CrpO3 avec les trois mélanges gazeux débute aux températures supérieures a
500 °C,

2. la réactivité de CrpO3 vis-a-vis du mélange Clp+CO est la plus grande comparée a celles des
mélanges Clp+Ng et Clp+02. Ainsi, & = 850 °C la quasi totalité de l'échantillon est
carbochlorurée et CrCl3 est volatilisé. Les taux de chloruration de Crp03, a 1000 °C, sont de
70 et 100 % pour les mélanges Clp+N7 et Clp+0O9, respectivement,

3. la perte de poids 'P.P." au cours du traitement de CrCl3 semble augmenter avec l'accroissement
de la pression d'oxygene du mélange gazeux. A = 630 °C, la perte de poids montre un
ralentissement sous le mélange Clp+02. Ceci peut étre attribué a la réaction de CrCls avec
1'O9. Le résidu du traitement dans ces conditions est essentiellement constitué de CrpO3
comme le confirme le MEB,

4. la perte de poids de CrCl3 est supérieure a celle de la chloruration de CrpO3 par Clp+CO. Ceci
tend & montrer que la vitesse de volatilisation de CrCl3 est supérieure a celle de sa formation.
Dans ces conditions, la perte de poids pourrait exprimer le vrai taux de carbochloruration de
l'oxyde de chrome. Les isothermes de CrCls, obtenues entre 550 et 650 °C en employant
Clp+CO (figure VIIL. 19), confirment cette hypothese,

5. 'oxychlorure de chrome (CrO2Cly) possede une pression de vapeur d'environ une atmospheére
a des températures voisines de 100 °C (figure V. 8). Par conséquent, durant le traitement de
Crp03 par Clp+07, l'oxychlorure de chrome (réaction VIII. 3), devrait se volatiliser avec une
vitesse largement plus grande que celle de sa formation. Ainsi, la vitesse de 'volatilisation' de
CrCls est supérieure a celle de sa formation quel que soit le mélange gazeux.
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VIIL. 2. Cinétique de chloruration de Cr203 par Clh+N3 :

VIIL. 2. 1. Effet du débit des gaz :

Afin d'atténuer les phénomenes de transfert de masse, l'effet du débit de gaz sur la vitesse de
chloruration de Crp03 a été étudi€ a 950 °C en utilisant un mélange équimolaire de Clp+Ny.
Certaines isothermes obtenues sont tracées en figure VIIL. 2 A.
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Figure VIIIL 1 : ATG de Crp0O3 et de CrCl3 sous différentes atmospheres chlorurantes.
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Figure VIIL 2 : Isothermes de chloruration de CryO5 pour différents débits des gaz (A)
et évolution de la vitesse initiale de chloruration en fonction du débit (B).

La figure VIII. 2 B représente 1'évolution de la vitesse de chloruration en fonction du débit
des gaz. Il semble que pour des débits supérieurs a 40 1/h, la vitesse de chloruration soit
indépendante de la vitesse des gaz réactifs. L'emploi d'un débit de gaz de 60 I/h (Vg = 0,83 cm/s)
permet de minimiser les effets des phénomenes de transferts de masse sur la vitesse de chloruration.
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VIIL. 2. 2. Ordre apparent de réaction par rapport a Cl :

L'ordre apparent de réaction par rapport a Clp a €té déterminé & 800 °C en variant la pression
partielle du chlore de 0,1 a 1,013 bar pour un débit total du mélange Clp+N2 de 60 I/h. Les isothermes
de chloruration de CrpO3 sont tracées dans la figure VIII. 3 A. La vitesse de chloruration en
fonction de la pression partielle de chlore est portée en figure VIII. 3 B. Un ordre de réaction de
1,23 £ 0,04 par rapport & Cly a été obtenu, indiquant un mécanisme complexe de chloruration.
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Figure VIIL 3 : Effet de PC], sur la chloruration de CryOs.

VIIL. 2. 3. Effet de la température :

Les figures VIII. 4 A et VIII. 4 B groupent les isothermes de chloruration de l'oxyde de
chrome par le mélange équimolaire de Clp+N7 dans les intervalles de températures de 550 a 775 et
800 a 1000 °C, respectivement. Le diagramme d'Arrhenius établi a partir des données de ces

isothermes, est illustré par la figure VIIL 5.

80

70

60

50

40

30

% Perte de poids

A

20

10

0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

@

/ 775

]
#5700 °C
A

650 ,/

[
Crp03, Clp+N2 (1/1)

Temps, mn

% Perte de poids

"E L Jd Tl
- // 003{_[/”_9‘»30 C
60 /f j&’/
|
50 g
e
40 / g
'
30 Vi S A -]
/E/n/ / o/o,c"’ |
20 / { — 800
10 |
Crp03, Clp+N>p (1/1)

60 80 100 120

Temps, mn

40

Figure VIIL 4 : Isothermes de chloruration de CrpO3 par Cl+Na.

108

140



L'énergie d'activation apparente 'E;' entre 550 et 1000 °C est de 86 + 2 kJ/mol. Une telle
valeur tend a indiquer que la vitesse de chloruration de CrpO3 est essentiellement controlée par la
vitesse de réaction chimique.
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Figure VIIL 5 : Diagramme d'Arrhenius de chloruration de CrpO3.

VIIL. 3. Cinétique de carbochloruration de Cr,03 par Cl,+CO :

VIIL 3. 1. Effet du débit des gaz :

L'effet du débit des gaz sur la carbochloruration de CrpO3 par Clp+CO (1/1) a été étudié a
900 °C. La figure VIII. 6 A groupe quelques isothermes de carbochloruration pour des débits
variant de 8 a 120 I/h. Comme le montre la figure VIIL. 6 B, un débit de gaz de 50 1/h (soit une
vitesse lin€aire Vg = 0,69 cm/s) permet d'atténuer les effets des transferts de masse au cours de la
carbochloruration. Un débit de 80 I/h (Vg = 1,10 cm/s) a €t€ utilis€ pour I'étude des parametres
cinétiques de chloruration de CrpO3 par Clp+CO.
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Figure VIII. 6 : Isothermes de carbochloruration de CryO3 pour différents débits des gaz (A) et
évolution de la vitesse initiale de carbochloruration en fonction du débit (B).
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VIIL 3. 2. Ordre apparent de réaction par rapport a Cl,+CO :

L'effet de la pression partielle du mélange réactif Clp+CO (1/1) a été étudié a 550, 650 et
800 °C, en utilisant 1'azote comme diluant du mélange gazeux. Les isothermes obtenues, aux
différentes températures de carbochloruration, sont groupées en annexe 20.

La figure VIII. 7 montre 1l'influence de P(Cl,+COQ) sur la vitesse de carbochloruration de
Crp0O3 aux trois températures considérées. Les ordres apparents de réaction 'nt' sont de 1,34 + 0,03
entre 550 et 800 °C. Ceci semble indiquer que le méme mécanisme réactionnel s'applique a la
carbochloruration de Crp03 dans cette gamme de températures. Puisque les valeurs des ordres de
réaction ne sont pas entieres, le mécanisme de la carbochloruration de CrpO3 par Clp+CO ne
semble pas simple.
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Figure VIIIL. 7 : Effet de P(Cl,+CO) sur la vitesse de carbochloruration
de CrpO3 par Clp+CO+N> a différentes températures.

VIIL 3. 3. Effets de PCl,, de PCQ et du rapport Cl2/(Cl2+CO) :

L'effet de la pression partielle de chlore PCJ, sur la vitesse de carbochloruration de Cr03 a
été étudié a 800 °C, en maintenant la pression partielle de CO constante et égale a = 0,34 bar. De
méme, 1'évolution de la vitesse de carbochloruration en fonction de PCQ pour PCJ, = Cte = 0,34 bar

a été examinée a 800 °C. Les isothermes obtenues sont groupées en annexe 21.

La figure VIII. 8 donne 1'évolution de la vitesse de carbochloruration en fonction de PCQ et
de PCl, pour PC], et PCQ constantes, respectivement. Il en résulte que la courbe d'évolution de la
vitesse a la méme allure dans les deux cas. De méme, les ordres apparents de réactions par rapport a
CO et Clp ont les mémes valeurs de 0,59 = 0,01 (annexe 21). Ceci indique une influence similaire
de CO et de Cl» sur la vitesse de carbochloruration de CrpOs3.

L'influence du rapport volumique Clp/(Clp+CO) a été étudiée a 800 °C en utilisant un
mélange Clp+CO de 80 I/h et en variant ce rapport de 0,125 a 1,00. Les isothermes sont groupées
en annexe 21. La figure VIII. 9 montre l'effet du rapport Clp/(Clp+CO) sur la vitesse de
carbochloruration de Crp03. En l'absence de Clp, la réduction de CrpO3 par CO est presque
négligeable, méme pour une pression partielle de CO d'environ une atmospheére. La vitesse de
carbochloruration croit avec la pression partielle de chlore, pour atteindre un maximum pour un
rapport Cly/(Clp+CO) = 0,5. Ce rapport correspond a un mélange équimolaire de Clp et CO. Pour
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des rapports Clo/(Clp+CO) différents de 0,5, la vitesse de carbochloruration baisse presque
symétriquement par rapport a ce maximum. Ces observations, aussi bien que celles citées dans le
paragraphe ci-dessus, indiquent que les roles de Clp et de CO sont équivalents (réaction VIIIL. 1)
durant la carbochloruration de CrpO3.

6 I 1 T T A 7
Crp03, 800 °C .
- Clp+CO+Np, Vg = 1,10 cm/s % 6 N
— @
E 5 / =
£ i E° |
=9 re A~ . Cr03, 800 °C
i i - CIp+CO, Vg = 1,10 cm/s
g A S i
: j i/ \
A A
ke il g ,
e 3 / = / Cly/CO =1 \
<\ V = £(PCl) pour PCO = 0,34 bar 1 A\
—e— V = f(PCO) pour PCI, = 0,34 bar *
3
01 02 03 04 05 06 07 (()),00 0,25 0,50 0,75 1,00
PC1, ou PCO, bar Rapport Cly/(Cl2+CO)
Figure VIIL 8 : Effet de PCJ, et de PCO sur Figure VIIL 9 : Effet du rapport Clo/(Clp+CO)
la vitesse de réaction. sur la vitesse de réaction.

VIIL. 3. 4. Effet de la température :

L'effet de la température sur la carbochloruration de CrpO3 a été étudié entre 500 et 900 °C en
utilisant un mélange équimolaire de Clp+CO de 80 I/h. Quelques isothermes sont données dans la
figure VIIL 10 A et B. Le diagramme d'Arrhenius est représenté dans la figure VIIL 11.
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Figure VIII. 10 : Isothermes de carbochloruration de CrpO3 par Clp+CO.

Une énergie d'activation de 100 £ 3 kJ/mol a été calculée a partir de la pente du diagramme
d'Arrhenius de la figure VIIL 11. Cette valeur semble indiquer que la réaction de carbochloruration
de Crp03 se déroule en régime chimique. Une valeur similaire de E, a €té obtenue par Gaballah L.
et coll. (1995) pour la carbochloruration de V2Os5 par Clp+CO+Nj entre 400 et 600 °C. 11 convient
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de remarquer que cette énergie d'activation de carbochloruration de l'oxyde de chrome est
légeérement supérieure a celle de sa chloruration, alors que la vitesse de chloruration est de 18 a 34
fois inférieure a celle de carbochloruration, dans les mémes conditions expérimentales.

900 800 700 600 500 °C

. Crp03, Clp+CO (1/1)
\ Vg= 1,10 con/s
E, ~ 100 k;mo\(l\.’Q

34

Tt
~

Ln (Vitesse, % P.P./mn)
2
o)

—
BN
/

N
~

8.4 94 10,4 11,4 12,4 13,4
10 000/T [K-1]

Figure VIIL 11 : Diagramme d'Arrhenius de carbochloruration de Cr20s3.
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VIIL. 4. Cinétique d'oxychloruration de Cr,03 par Clh+0; :

VIIL. 4. 1. Effet du débit des gaz :

L'influence du débit des gaz sur la vitesse d'oxychloruration de CrpO3 est étudiée a 1000 °C
en utilisant un mélange gazeux de Clp+0O9 ayant un rapport volumique de Clp/Oy = 4. Cette
proportion est utilisée afin de tendre vers la stoechiométrie de la réaction VIIL. 3. Les isothermes
d'oxychloruration pour différents débits et I'évolution de la vitesse en fonction des débits sont
représentées dans la figure VIIL. 12 A et B, respectivement. Comme on peut le constater sur la
figure VIII. 12 B, la vitesse initiale d'oxychloruration n'est plus dépendante du débit des gaz, pour
des débits supérieurs a 30 I/h (Vg = 0,41 cm/s). Par conséquent, les parametres cinétiques
d'oxychloruration ont été étudi€s en utilisant un débit total de Clp+Og de 40 I/h (Vg = 0,55 cmy/s).
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VIIL. 4. 2. Effet du rapport Cl2/(Cl2+0>) :

Il a été étudi€ a 800 °C en utilisant un mélange gazeux de Cl+0O3 (Vg = 0,55 cmy/s). Certaines
des isothermes obtenues sont tracées dans la figure VIII. 13 A en fonction du temps pour
différentes teneurs de Cly dans le mélange gazeux. La vitesse initiale d'oxychloruration est
représentée en fonction du rapport Cly/(Clp+02) dans la figure VIIL. 13 B. Cette figure indique que
la vitesse de réaction augmente avec 1'augmentation de la teneur en chlore dans l'intervalle de 0 a 80
% Clp (zone I de la figure VIIL. 13 B). Ensuite la vitesse de réaction baisse avec l'accroissement de
la teneur de Cly (zone II de la figure VIIL. 13 B). La vitesse maximale d'oxychloruration est atteinte
pour un rapport volumique Clp/(Cla+02) = 0,8, équivalent au rapport Clp/O; €gal a 4 (figure VIIL
13 B). Ceci confirme que l'oxychloruration de CrpO3 se déroule selon 1'équation globale VIII. 3.
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Figure VIIL 13 : Isothermes d'oxychloruration de CryO3 pour différentes teneurs en Clp (A)
et évolution de la vitesse d'oxychloruration en fonction de Cly/(Cly+0O5) (B).

VIII. 4. 3. Ordres apparents de réaction par rapport a Clyeta Oy :
L'objet de ce paragraphe est de corréler la vitesse d'oxychloruration de CrpyO3 avec les

pressions partielles de Cl; et d'Op du mélange gazeux.

Pour cela, deux séries d'expériences ont été réalisées. La premicre avec une pression partielle
d'oxygene constante PQ, = 0,34 bar, en variant PC], de 0,14 a 0,53 bar. La deuxieme série a été
faite avec PC], = Cte = 0,34 bar en variant PO, de 0,14 2 0,53 bar. L'azote a €t€ employé comme

diluant pour les deux séries d'expériences.

L'effet de la pression partielle de chlore sur la vitesse d'oxychloruration de CryO3 par
Cl,+0,+N, est illustré dans la figure VIIL. 14. Les isothermes correspondantes sont reportées en
annexe 22. Un ordre apparent de réaction de 1,08 £ 0,02 par rapport a Cly a €t€ calculé€ a partir de la
pente de courbe de la figure VIII. 14.

De méme, l'influence de la pression partielle de I'oxygene sur la vitesse d'oxychloruration de
CrpO3 est donnée en figure VIII. 15. Les courbes de pertes de poids en fonction du temps pour

différentes pressions d'oxygene sont groupées en annexe 22. Un ordre apparent de réaction de
0,23 = 0,01 par rapport a l'oxygene a été obtenu (figure VIII. 15). Les ordres apparents de réaction
par rapport a Clp et Oy ont un rapport proche de 4 et semblent confirmer que 1'oxychloruration de
Crp0s3 se déroule selon la réaction VIIL 3.
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Figure VIIL. 14 : Effet de PCJ, sur la vitesse Figure VIIL 15 : Effet de PQ, sur la vitesse
d'oxychloruration de CrpOs3. d'oxychloruration de CrpOs3.

VIIL. 4. 4. Ordre apparent de réaction par rapport a Cl+03 :
L'ordre apparent de réaction par rapport a Cly+0, est déterminé a 800 °C en utilisant un
mélange gazeux de Clp+0O,+N, ayant un rapport volumique de Cly/O, constant et égal a 4. Les

isothermes concernées sont groupées en figure VIII. 16 A.

La figure VIIIL. 16 B décrit l'effet de la pression de Clp+O3 sur la vitesse d'oxychloruration de
Crp03. Un ordre apparent de 1,29 £ 0,01 par rapport a Clp+05 a été déterminé. Soulignons que les
ordres fractionnels apparents d'oxychloruration de CrpO3 par rapport a Clp et a Oz sont 1,08 + 0,02
et 0,23 = 0,01, respectivement. Comme cela €tait prévisible, leur somme est proche de 1'ordre total

par rapport a Clp+05.
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Figure VIIL. 16 : Isothermes d'oxychloruration de CryO3 pour différentes P(Cl,+0,) (A) et
évolution de la vitesse d'oxychloruration en fonction de P(Cl,+0,) (B).

Les résultats obtenus concernant les effets des réactifs sur la vitesse d'oxychloruration de
Crp0O3 semblent confirmer que le produit de la réaction de CrpO3 avec Clp+0O; est CrO;Cly.
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Les essais de l'oxychloruration de CrpO3 aux températures de 800 a 1000 °C (annexe 12),
dans le dispositif horizontal, ont montré qu'aucun condensat solide ne se forme lorsqu'on refroidit
les gaz de sortie a la température ambiante. Par contre, un liquide rouge a été récupéré en
refroidissant ces gaz a -35 °C. Ce liquide fume en présence d'air et explose au contact de 1'alcool.
D'apres les propriétés physiques des oxychlorures de chrome, citées par Pascal P. (1959), il semble
que le liquide récupéré soit l'oxychlorure de formule CrO,Cly.

Ces résultats sont en accord avec ceux de Sano N. et Belton G.R. (1974). Ces auteurs
montrent que la réaction de CrpO3 avec un mélange chlore-oxygeéne-argon, entre 627 et 977 °C, se
déroule d'apres la réaction VIIL 3 et que le maximum de pression de vapeur de CrO2Cly est atteint
pour un rapport Clp/Oj = 4.

VIIL. 4. 5. Effet de la température :

Les résultats ci-dessus montrent que 'oxychloruration de CrpO3 se déroule avec une vitesse
maximale pour un rapport volumique de Clp/O7 = 4. Un mélange gazeux ayant cette proportion a
été employé pour étudier l'effet de la température sur l'oxychloruration de Crp03. Les isothermes
obtenues sont tracées en figure VIIIL. 17 A et B pour les intervalles de températures de 550 a 700 °C
et de 750 a 1000 °C, respectivement.

80 s T 80 = T T
A /700 /650! | 600°C B) | | | | 1000, 950°C
0 | 5}
70 'S i o 0= | Tt
° | I | A g
60 / / O/O/ ./r‘."J (O ——;—-—!_. s ’ ‘ ,::/ / 9-0/9/0 &
[72) / 0/( i ' (72} ’ f r / c/o/” (‘/"
B / )/o’ 575 i = ' ! £ / A~ -f’/
'S 50 2 A LTS5 '3 50 S
=% / P | e i ¥ ™850 |
(<5} d v / L | /U O,C’ y/
T 40 J // v ] S 40 | s iy > ]
g Yy e A A
Y 30 u/ / ’/ 550 5 30 D/D o U |
P I 14X - VP e 750
& [ /’/)/ ® W] |
20 . 2 O D,I % oA J///
u/ /0/ i ://ol?f\ ; /? | ’
10 B/O Crp03, Clp+02 (4/1). 10 |/ ‘ Crp03, Clp+02 (4/1).
/e Vg =0,55cm/s | { L Vg =0,55 cm/s
O | ' i | 0 | | i i \ . | | |
0 100 200 300 400 500 0 10 20 30 40 50
Temps, mn Temps, mn

Figure VIII. 17 : Isothermes d'oxychloruration de CrpO3 par Clp+0Oa.

Le diagramme d'Arrhenius, €tabli a partir des données de ces isothermes, est représenté dans
la figure VIII. 18. Entre 540 et 575 °C, une énergie d'activation apparente de 119 £ 5 kJ/mol semble
indiquer que la réaction chimique soit 1'étape limitante, sa vitesse contrdlant ainsi celle de la

chloruration de Crp03.

Une énergie d'activation de 71 % 2 kJ/mol entre 575 et 700 °C peut étre attribuée a l'influence
des phénomenes de diffusion et a celle de la réaction chimique au cours de l'oxychloruration de
I'oxyde de chrome.

Aux températures supérieures a 700 °C, une baisse de 1'énergie d'activation a 46 + 1 kJ/mol a
été observée. Elle peut étre attribuée soit a la prédominance des phénomenes de transferts de masse
soit a la décomposition de CrO2Cly. 11 est probable que la stabilité thermique de l'oxychlorure de
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chrome décroisse avec l'augmentation de la température. Ainsi, les réactions (notamment la
réaction VIII. 3) pourraient étre réversibles a haute température, ce qui entrainerait une baisse de la
vitesse de réaction avec la température. Cette hypothese est confortée par le fait que CrpO3 a été
obtenu comme résidu de traitement de CrCl3 par Clp+0O3 a environ 630 °C (figure VIIL 1). Pascal
P. (1959) signale que CrO,Clj est peu stable vis-a-vis de la lumiere et de la chaleur. Morozov I.S.
et Fefelova G.F. (1971) mentionnent que la formation des oxychlorures de chrome au cours de la
chloruration de CrpO3 par Cl, entre 700 et 1000 °C, est peu probable, car ils sont instables au-

dessus de 450-500 °C.
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N |
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Figure VIIL 18 : Diagramme d'Arrhenius d'oxychloruration de Cr0s3.

VIIL 5. Comparaison des parametres cinétiques de chloruration de Cr,03 par différents gaz :

Comme on l'a vu au chapitre VII (annexe 12), la chloruration de CrpO3 peut générer soit les
chlorures, soit les oxychlorures de chrome selon la pression d'oxygeéne dans le systeme. Durant le
traitement de CrpO3 et de CrCls, en montée libre de température, il a été observé que la perte de
poids de CrCls était supérieure a celle de CrpO3, pour une méme température. Dans le but de
confirmer ces informations, la vitesse de 'volatilisation' de CrCl3 et celle de sa formation a partir de
Crp03, en présence de Clp+CO, sont déterminées a 550, 600 et 650 °C.

La figure VIII. 19 A trace les isothermes de traitement de CrpO3 et de CrCl3 entre 550 et
650 °C, tandis que la figure VIIL. 19 B compare les diagrammes d'Arrhenius du traitement de ces

solides.

Il ressort de ces figures que la perte de poids de CrCl3 sous Clp+CO est supérieure a celle de
carbochloruration de CrpO3 dans les mémes conditions. Ceci peut confirmer que la vitesse de
'volatilisation' de CrCl3 est supérieure a celle de sa formation aux températures considérées. Ainsi,
le taux de carbochloruration est égal a la perte de poids obtenue dans les conditions de cette €tude.
De plus, cette tendance semble amplifiée a plus hautes températures (figure VIII. 19 B). II est clair
que cette hypothese reste valable pour la chloruration par Clp+Ng. A partir de cette évidence
expérimentale, il semble possible de comparer les parametres de chloruration de CrpO3 pour les

trois mélanges réactifs.

La comparaison des énergies d'activation apparentes de chloruration par différents mélanges
gazeux est effectuée en figure VIII. 20. L'évolution des diagrammes d'Arrhenius pour la
chloruration et la carbochloruration est presque similaire, tandis que celle de 'oxychloruration est
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différente. Ceci confirme que les mécanismes réactionnels différent. La variation de la pression
d'oxygene dans le systéme est probablement a l'origine de ce changement de mécanisme de
réaction. On observe, qu'aux températures supérieures a 575 °C, les énergies d'activation baissent

avec l'augmentation de la pression d'oxygeéne du systeme.
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Figure VIIL. 19 : Isothermes du traitement de CrpO3 et CrCls sous Clp+CO (A) et
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Figure VIII. 20 : Comparaison des énergies d'activation de chloruration,
de carbochloruration et d'oxychloruration de Crp03.

Le tableau VIII. 1 résume les ordres apparents de réaction (partiels et globaux) obtenus
a 800 °C au cours de la chloruration de Crp0O3 par Clp+CO+Nj, Clp+Nj et Clp+02+N2. Comme
prévu, l'effet de la pression partielle de Cly est plus prédominant dans le cas de la chloruration par
Clp+Nj> et baisse en passant de I'oxychloruration & la carbochloruration. Les effets de Clp et de CO
sont similaires dans le cas de la carbochloruration. L'effet de la pression d'oxygéne est plus faible
que celle du chlore dans le cas de I'oxychloruration.
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Les vitesses de chloruration de CrpO3 par les trois gaz en fonction de la température sont
comparées dans le tableau VIIL. 2. Comme le montre ce tableau, les vitesses de réaction de CryO3
avec les trois mélanges gazeux, aux températures considérées, peuvent étre classées par ordre
décroissant suivant : VClp+CO > VClp+0, > VCly+N,. Ainsi, la vitesse de carbochloruration est
environ 20 fois supérieure a la vitesse de chloruration a 700 °C, alors que l'oxychloruration est
d'environ 6 fois plus rapide que la chloruration a la méme température.

Tableau VIIIL. 1 : Ordres apparents de réaction de la chloruration de
CrpO3 par différents mélanges gazeux a 800 °C.

Mélange gazeux nCl, nCco nQ, n(Cl,+C0O) n(Cl,+05)
Clp+N»p 1,23+0,04

Clp+CO+N»p 0,59+£0,01 0,59+0,01 1,34 £ 0,03

Clp+02+N> 1,08 £ 0,02 0,23 £0.01 1,29 £ 0,01

Tableau VIII. 2 : Vitesses de chloruration de CrpO3 par Clp+CO,
Clp+Ny, et Clh+07 a différentes températures.

T Vitesse de réaction (% P.P./mn)
°C CL+CO Cl+N, Cly+0,
550 0,224 0,012 0,101
600 0,621 0,034 0,217
650 1,202 0,060 0,373
700 1,993 0,098 0,606
800 6,340 0,235 0,996
850 11,280 0,337 1,308
900 18,738 0,553 1,518

VIII. 6. Conclusions :

De cette étude cinétique, les points suivants sont a retenir :

L

en montée continue de température, la chloruration de CrpO3 par trois mélanges gazeux
débute a des températures supérieures a 500 °C. La vitesse de chloruration par Clp+CO est
la plus grande, celle de chloruration par Clp+Nj est la plus faible, alors que la vitesse de
chloruration par Clp+0O; est intermédiaire,

. la 'volatilisation' de CrCls dépend de la pression d'oxygeéne dans le systeme. La décompo-

sition de CrCls en Crp03 se superpose a la volatilisation dans le cas des pressions €levées
d'oxygene. Le taux de 'volatilisation' de CrCl3 est supérieur a celui de la carbochloruration
de Crp0O3. Le taux de volatilisation de CrO,Cly est largement supérieur a celui de sa
formation,

. la chloruration de CrpO3 par Clp+N3 est caractérisée par une €nergie d'activation apparente

d'environ 86 kJ/mol entre 550 et 1000 °C, et il est probable que la vitesse de chloruration
soit controlée essentiellement par la vitesse de réaction chimique. A 800 °C l'ordre
apparent de réaction par rapport a Cly est d'environ 1,23 indiquant un mécanisme complexe
pour la chloruration de cet oxyde,
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4. la carbochloruration de CrpO3 par Clp+CO semble étre controlée par la réaction chimique
entre 500 et 900 °C avec une énergie d'activation apparente d'environ 100 kJ/mol. Un ordre
apparent de réaction d'environ 1,34, par rapport a Clp+CO, a été€ trouvé entre 550 et 800 °C
indiquant que le mécanisme réactionnel est le méme dans cette gamme de températures. A
800 °C, les ordres partiels de réaction par rapport a Cly et a CO ont la méme valeur
d'environ 0,59. Enfin, le maximum de la vitesse de carbochloruration de CrpO3 a 800 °C
est obtenu pour le rapport Clp/CO =1,

5. l'oxychloruration de CrpO3 par Clp+0O7 génere l'oxychlorure de chrome. L'énergie
d'activation apparente est environ 117 kJ/mol entre 540 et 575 °C, traduisant probablement
une limitation de la vitesse d'oxychloruration par la vitesse de réaction chimique. Entre 575
et 700 °C, les phénomenes de diffusion réduisent la vitesse de réaction, ce qui explique la
baisse de 1'énergie d'activation a environ 72 kJ/mol. Dans l'intervalle de températures de
700 a 1000 °C, 1'énergie d'activation baisse encore a environ 46 kJ/mol. Il est possible que
la diffusion ou la décomposition thermique de 'oxychlorure soient responsables d'une telle
valeur. L'ordre apparent de réaction par rapport a Clp+O7 (4/1) est environ 1,29 a 800 °C,
soit pratiquement la somme des ordres partiels par rapport a Clp et a Op, a la méme
température. Ils sont d'environ 1,08 et 0,23, respectivement. La vitesse maximale
d'oxychloruration de CrpO3 a 800 °C est obtenue pour un rapport Clp/O; = 4. Le produit de
l'oxychloruration de Crp03 par Clp+07 semble étre CrO,Clyp.
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CHAPITRE IX

CINETIQUE DE CHLORURATION DE LA CHROMITE

IX. 1. Introduction :
L'objectif de ce chapitre est d'étudier les parametres cinétiques qui régissent la chloruration
des minéraux porteurs de chrome. Une étude détaillée a été consacrée a l'oxychloruration de ce

solide.

L'échantillon utilisé a été obtenu par des traitements successifs en milieu dense du concentré
de chromite conduisant & I'élimination des silicates contenus dans le concentré. L'échantillon ainsi
traité est constitué essentiellement d'un spinelle ayant la composition suivante (Fe2*, Mg)(Cr, Al,
Fe3+)704 et désigné comme chromite.

Les résultats de l'analyse de 1'échantillon par la MSE indiquent que celui-ci peut étre
représenté par la formule : (Fez+0’30, Mgo 70)(Cr1 56, Alp,37, Fe3+o’07)04. Ce solide pourrait étre
représenté sous forme de spinelles simples de composition massique : 30,9 % FeCry04, 51,0 %
MgCrp04, 13,7 % MgAlp04 et 4,4 % FezO4. La présence de ces composés dans les minerais de
chromite est mentionnée par d'autres chercheurs (Martirosyan V.A., 1978-b; Hussein M.K. et coll.,

1974).

IX. 2. ATG de la chromite sous différentes atmospheres chlorurantes :

Les analyses thermogravimétriques en montée libre de température sous atmosphere de
Clp+CO (1/1), Clp+N3 (1/1) et de Clp+07 (4/1) sont groupées dans la figure IX. 1 A. La quasi
totalité de 1'échantillon est chlorurée et volatilisée aux températures inférieures a 1000 °C dans le
cas de la carbochloruration. Il est probable que la carbochloruration se déroule successivement
selon les équations IX. 1 et 2 et en accord avec les prévisions thermodynamiques (figure V. 5). En
effet, la perte de poids 'P.P.' d'environ 35 % est proche de la limite calculée d'aprés 1'équation IX. 1.
D'autre part, les analyses qualitatives et quantitatives sont en accord avec ces équations.

(Fe?*03, Mg 7)(Cry 56, Alo37, Fe3*007)04  +18Cly +12CO —> 0,7 Mg(Cry 47, Alg53)04  +0,37 FeClz +
0,53 CrCls + 1,2 CO, [1X. 1]

0,7 Mg(Cry 47, Alp53)04 +28Cly; +28CO —> 0,7MgCl, +0,37 AICl3 + 1,03 CrCls +2,8CO, [IX. 2]

A 1000 °C, environ 40 % d'échantillon ont réagi au cours de la chloruration par Clp+N» ou
par Clp+02. Il semble que la perte de poids due a la chloruration du fer des sites tétra- et
octaédriques ainsi que du chrome correspondant dépasse la limite L1Ch sur la figure IX. 1A. Les
équations IX. 3 et IX. 4 décrivent les réactions les plus probables compte tenu des observations
expérimentales. Pour les mélanges Clp+Ng ou Clo+02, la chloruration de Mg(Crj 47 Alp 53 ) Og4 est
caractérisée par une vitesse faible méme a 1000 °C (figure IX. 1B). Il est intéressant de souligner
que la chloruration de la chromite par Clp+N» géneére des chlorures et des oxychlorures en
proportions variables. Alors que l'oxychloruration n'aboutit qu'a la formation de CrO;Cly. Les
variations du parametre de spinelle en fonction du degré d'avancement de la réaction et de la
température sont assez faibles et de méme ordre de grandeur que la marge d'erreurs. La formule de
spinelle lacunaire proposée dans 1'équation IX. 4 est en accord avec les travaux de Lejus A.-M., 1964.

(F62+0,30, Mg 70)(Cr1 56, Alg 37, Fe3+0’o7)04+ 1,253 Cl, —> 0,7 Mg(Crj 47, Alp53)04 +0,37FeClz +0,33 CrCls
+0,2025 CrO,Clp [IX. 3]
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(Fe2*0,30, Mg0,70)(Cr1,56, Alo37, Fe**0,07)04 + 1,225 Cly —> Mgg5, Cry 4, Algs 0,1304 + 0,37 FeCl +

0,53 CrO,Cl, [IX. 4]

La vitesse de la chloruration en fonction de la température avec les différents mélanges

gazeux est illustrée par la figure IX. 1 B. Des vitesses maximales ont €té observées aux

températures 655, 725 et 775 °C, pour la chloruration de la chromite par Clp+CO, Clp+Nj et
Clp+0g, respectivement.

Aux températures supérieures a 800 °C, seule la vitesse de la carbochloruration augmente
pour atteindre un pic aux environs de 900 °C. Les vitesses de la chloruration par Clp+N2 et Clp+02
sont relativement faibles méme a 1000 °C.

IX. 3. Cinétique d'oxychloruration de la chromite par Cl,+03 :
IX. 3. 1. Oxychloruration de la chromite a 1050 °C :

L'échantillon de la chromite en poudre (< 10 um) a été chloruré a 1050 °C par un mélange
gazeux Clp+02 (4/1). Son comportement vis-a-vis de ce mélange est comparé avec celui d'une
tranche de 125-180 um ayant la méme composition chimique. L'évolution des pertes de poids en
fonction du temps est montrée en figure IX. 2.

Afin de mieux montrer I'évolution du poids des échantillons en fonction de la durée, le temps
est gradué en minutes pour la premiere demi-heure de traitement et en heures pour la suite du
traitement. Sur cette figure, le comportement de la chromite vis-a-vis du mélange oxychlorurant est
net. Environ 35 % de 1'échantillon ont été chlorurés au cours des 15 premieres minutes pour les
deux tranches granulométriques. Au-dela de ces quinze premiéres minutes, la réaction de la
chromite avec Clp+O9 est caractérisée par une vitesse tres faible. Ceci confirme que les différents
constituants de la chromite se chlorurent avec des cinétiques différentes. Les pertes de poids
calculées pour la chloruration de (FeCrpO4+Fe304) (L1Ch) et de (FeCrpO4+Fe304+MgCry04)
(LoCh) sont en accord avec les pertes de poids expérimentales obtenues.
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Figure IX. 1 : ATG de la chromite sous différents mélanges gazeux (A) et évolution
de la vitesse de chloruration en fonction de la température (B).
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Figure IX. 2 : Isothermes de 'oxychloruration de la chromite des deux tranches a 1050 °C.
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Figure IX. 3 : Résultats du MEB des résidus d'oxychloruration de la
chromite a 1050 °C pour différents taux de réaction.
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Les résidus de l'oxychloruration correspondant aux taux de réactions d'environ 40, 60, 80, et

88 % (figure IX. 2, points 'a', a 'd') ont été analysés par MEB. Les spectres du MEB sont groupés
dans la figure IX. 3.

On observe que le résidu du point 'a' (d'un taux de réaction de 40 %) ne contient plus de fer.
Seule la chloruration de FeCrpO4 & Fe304 et la volatilisation des produits formés peut expliquer
une telle perte de poids. Comme schématisé sur la figure IX. 2, la perte de poids calculée de la
chloruration de FeCrp04 et Fe304 avec la volatilisation des produits formés coincide avec la perte
de poids expérimentale.

Les spectres du MEB des résidus d'oxychloruration des points 'b' et 'c' sont caractérisés par
une diminution du pic de chrome, alors que les pics d'aluminium et magnésium augmentent. Le
résidu du point 'd' ne contient plus de chrome. L'aluminium, comme élément majeur de ce résidu,
est accompagné du magnésium et du silicium. Ces résultats de MEB et les pertes de poids obtenues,
indiquent que les composés porteurs du chrome ont réagi. La perte de poids calculée pour la
chloruration complete de (FeCrpO4+Fe304+MgCrpO4) coincide avec la perte de poids
expérimentale (figure IX. 2). De plus, les isothermes des deux tranches granulométriques sont assez
semblables. La petite différence est probablement due a différentes valeurs des surfaces spécifiques

des échantillons.

Les résidus d'oxychloruration ne contiennent pas des chlorures comme confirmé par le MEB
(figure IX. 3). Ceci indique que la vitesse de la volatilisation des chlorures est supérieure a celle de
leur formation. Ainsi, la perte de poids exprime le taux de réaction.

Il a ét€ impossible de suivre 1'évolution des phases dans les résidus par DRX en raison du
faible changement des parametres de la structure de la chromite au cours de sa chloruration.

IX. 3. 2. Effet du débit des gaz :

I1 a été étudié a 1000 °C en utilisant un mélange gazeux de Clp+O2 avec un rapport
volumique de Clp/Oy = 4. Les isothermes obtenues et 1'évolution des vitesses de réactions en
fonction du débit sont tracées dans la figure IX. 4 A et B, respectivement.
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V1 : Vitesse calculée pour des P.P. comprises entre 10 et 25 %, Vg : Vitesse calculée pour des P.P. comprises entre 40 et 50 %.
Figure IX. 4 : Isothermes de l'oxychloruration de la chromite pour différents débits
de gaz (A) et évolution des vitesses de réactions en fonction du débit (B).
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Comme le montre la figure IX. 4 A, I'allure des courbes obtenues est presque identique. La
cassure des courbes a environ 35 % des pertes de poids est également observée.

La vitesse de réaction en fonction des débits des gaz est calculée pour les deux segments des
courbes (V1 et Vo dans la figure IX. 4 B). On observe que les vitesses de réaction croissent peu
avec le débit pour des valeurs supérieures a 40 I/h. Ainsi, un débit des gaz de 60 I/h (Vg = 0,83 cm/s)

a été utilis€ au cours de cette étude.

IX. 3. 3. Effet de la température :
L'influence de la température sur 1'oxychloruration de la chromite est explorée entre 600 et

1050 °C. Certaines isothermes correspondant a un taux de réaction (rapport du poids de la fraction
ayant réagi sur le poids initial) 'X' < 0,3 sont groupées dans la figure IX. 5 A et B pour des
températures de 600 a 800 et 850 a 1050 °C, respectivement. En raison de la faible vitesse de
réaction pour des taux de réaction X = 0,4, I'oxychloruration a été étudiée dans la plage de 925 a
1050 °C. L'évolution des pertes de poids pour X atteignant 0,8 est tracée dans la figure IX. 5 C.
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Une grande différence est observée entre les vitesses de réaction dans la premiére et la
deuxi€éme partie des isothermes aux températures comprises entre 925 et 1050 °C. Par exemple le
rapport des vitesses, de ces deux segments a 925 °C, est d'environ 200.

11 est intéressant de suivre l'effet de la température sur la vitesse de réaction pour différents
taux de réaction. Ainsi, les vitesses de réactions sont calculées pour X compris entre 0,05 et 0,65.
La vitesse pour un taux de réaction X correspond a la pente de la courbe de perte de poids dans
l'intervalle X 05 a2 X. L'évolution de 1'énergie d'activation apparente 'E;' en fonction du taux de
réaction d'oxychloruration de la chromite entre 925 et 1050 °C est tracée dans la figure IX. 6.

Cette figure montre que les énergies d'activation, pour X entre 0,05 et 0,30, sont en moyenne
inférieures a 65 kJ/mol et ont tendance a baisser avec l'avancement de la réaction pour X < 0,25.
Puis, pour X > 0,3, 1'énergie d'activation augmente brusquement pour atteindre des valeurs
supérieures a 250 kJ/mol. Cette variation de 1'énergie d'activation apparente semble indiquer que les
mécanismes de chloruration de la chromite pour X < 0,30 sont différents de ceux correspondants a
X >0,35.

Un exemple des diagrammes d'Arrhenius d'oxychloruration de la chromite est présenté dans
la figure IX. 7. On observe que 1'oxychloruration de la chromite (X = 0,00 a 0,25), au-dessous de
825 °C, est caractérisée par une valeur de E; de 151 *+ 4 kJ/mol. Au-dessus de 825 °C, I'énergie
d'activation apparente d'oxychloruration de chromite, pour X compris entre 0,00 et 0,25, est de
57 = 2 kJ/mol. Une telle baisse de 1'énergie d'activation suggere un changement des mécanismes de
chloruration de la chromite a environ 825 °C pour un taux de réaction inférieur a 0,30.

Une énergie d'activation d'environ 120 kJ/mol a été obtenue pour l'oxychloruration de
FeO (Feo03) entre 500 et 900 °C (figure 12. 3 B de I'annexe 12). Des valeurs de E, proches a celles
citées ont été trouvées par d'autres chercheurs pour la chloruration de FeO et de Fez03. Ainsi,
Evdokimov et coll. (1985) ont trouvé une énergie d'activation de 140 kJ/mol pour la chloruration de
FeO par Clp dans l'intervalle de température de 690 a 780 °C. Les mémes auteurs donnent des
valeurs de 188 a 191 kJ/mol et de 100 kJ/mol pour la chloruration de Fep,O3 par Clp entre
597 et 777 et aux températures supérieures a 777 °C, respectivement. Bien que le fer s'integre dans
la structure spinelle de la chromite, il est possible que la vitesse d'oxychloruration de fer contrdle
celle d'oxychloruration de la chromite au-dessous de 825 °C.

il O e T ¢+ 1 T 1 1 1

_ -T = 925 - 1050 °C ] 3
2 250 ba =g .
= 200 St
= | :
S 150 j
5 "
- I 7
e N ! |
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= | Vg =0,83 cm/s

0 | il i | |

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

X (Taux de réaction)

Figure IX. 6 : Evolution de I'énergie d'activation apparente en fonction du
taux de réaction pour l'oxychloruration de la chromite.
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Figure IX. 7 : Diagrammes d'Arrhenius d'oxychloruration de la chromite.

Comme le montre la figure IX. 7, I'énergie d'activation d'oxychloruration de la chromite pour
X compris entre 0,4 et 0,5 est de 262 + 11 kJ/mol. Une valeur si élevée de E; suggere que la vitesse
d'oxychloruration de ce solide soit probablement contrdlée par la diffusion a 1'état solide.

Une étude de l'influence d'autres parametres sur la vitesse d'oxychloruration de la chromite,
comme Cl,/Cl,+0O,, PCl,, PO, et P(Clr+0»), peut expliquer d'avantage les mécanismes de cette
ol Clg Tty 2> £Op et F(Cl2+02), P phiq g
réaction.

IX. 3. 4. Effet du rapport Cly/(Cl2+03), de PCl,, PO, et de P(Cl,+02) :

Leurs effets sont étudiés a 750 et 1000 °C en raison du changement des valeurs des énergies
d'activation apparentes observé vers 825 °C. L'influence de ces parameétres sur la vitesse de réaction
est examinée pour X <0,3 et X <£0,6 2 750 et a 1000 °C, respectivement.

IX. 3. 4. 1. Etude 2 750 °C :

Effet du rapport Cly/(Cl2+03) : il est étudié en employant un mélange Clp+O2 (60 1/h) pour
différents rapports volumiques de Clp/(Clp+037). La figure IX. 8 A trace 1'évolution des pertes de
poids de 0 a 30 % en fonction du temps pour différentes teneurs en chlore dans le mélange gazeux
au cours de l'oxychloruration de la chromite a 750 °C. Le temps nécessaire pour atteindre un taux
de réaction de 30 % décroit en augmentant la teneur de Clp de 40 a 100 % dans le mélange gazeux.

La figure IX. 8 B décrit I'évolution de la vitesse de réaction en fonction du rapport
Cly/(Cla+02) pour différents taux de réaction. On observe que la vitesse de réaction croit avec le
rapport Clp/(Clp+03). Au cours de l'oxychloruration de CrpO3 a 800 °C pour différents rapports
Clp/(Clp+02) (figure VIIL. 13 B), on observe que la vitesse maximale de réaction est atteinte pour
un rapport Clp/Oy = 4, ce qui correspond & la réaction stoechiométrique d'oxychloruration de
Crp03. Il en résulte que la chloruration de la chromite par Clp+0O2 a 750 °C est controlée,
probablement, par une autre réaction que celle de 1'oxychloruration de CrpO3. Il semble que la
vitesse de chloruration du fer de la chromite régie la vitesse globale a cette température.

Effet de PCl, : un mélange gazeux Clp+O2+N>, ayant une pression d'oxygéne constante
PO, = 0,34 bar, est utilisé pour étudier l'effet de la pression partielle de chlore. La figure IX. 9 A
groupe les isothermes obtenues a 750 °C pour des pressions de chlore variant de 0,10 a 0,68 bar.
Comme le montre la figure IX. 9 B l'ordre de réaction partiel par rapport a Cly est de 1,24 + 0,03
pour un taux de réaction X0 00-0,25.
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Figure IX. 8 : Effet de Clp/(Clp+029) sur l'oxychloruration de la chromite a 750 °C.

Effet de PQ, : il est étudié en utilisant un mélange Clp+02+N2, ayant une pression de chlore
constante PC]l, = 0,34 bar. La figure IX. 10 A indique une baisse du taux de réaction avec
l'augmentation de la pression d'oxygene de 0,10 a 0,68 bar dans le mélange gazeux. L'influence de
la pression d'oxygene sur la vitesse de réaction est décrite dans la figure IX. 10. En terme d'ordre
apparent de réaction, une valeur de -0,30 + 0,01 est obtenue pour X 00.0,25- Rappelons que l'ordre
apparent de réaction par rapport a l'oxygene pour l'oxychloruration de CrpO3 a 800 est d'environ
0,23 (figure VIIL. 15). La valeur négative d'ordre apparent de réaction par rapport a l'oxygene
conforte I'hypothése que la vitesse de chloruration du fer contrdle probablement la vitesse
d'oxychloruration de la chromite aux alentours de 750 °C.

Effet de P(Cl,+02) : I'étude de cet effet sur I'oxychloruration de la chromite est réalisée en
employant un mélange gazeux Cla+02+N3 ayantun rapport volumique Cly/Oz=4. Lafigure IX. 11 A
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Figure IX. 9 : Effet de PC], sur l'oxychloruration de la chromite a 750 °C.
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Figure IX. 10 : Effet de PQ, sur l'oxychloruration de la chromite a 750 °C.

groupe les isothermes obtenues a 750 °C pour des pressions de Clp+0O2 de 0,253 a 1,013 bar.
L'évolution de LnV en fonction de Ln(PC],+P0Q,), pour X 00.0,25, est donnée dans la figure IX. 11 B.
Un ordre apparent de réaction de 0,94 + 0,04 par rapport a Clp+O2 a €té obtenu.

La figure IX. 12 décrit 1'évolution des ordres apparents de réactions par rapport a Clp, O2 et
Clp+05 en fonction du taux de réaction d'oxychloruration de la chromite a 750 °C. On constate que
la somme algébrique de l'ordre apparent de réaction par rapport a Clp et a O est proche de 'ordre
apparent de la réaction par rapport a Clp+0O2.

Les résultats de 1'étude de l'influence du rapport Cly/(Cla+02), de PCly, PO, et P(Cly+05)
confirment que la présence de l'oxygene abaisse la vitesse d'oxychloruration de la chromite
a 750 °C. Ces résultats corrélés avec l'énergie d'activation apparente d'environ 151 kJ/mol semblent
confirmer que la vitesse la plus faible d'oxychloruration de la chromite, a des températures voisines
de 750 °C, est celle de chloruration du fer contenu dans ce solide.
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Figure IX. 11 : Effet de P(Cl,+0,) sur l'oxychloruration de la chromite a 750 °C.
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de la réaction pour l'oxychloruration de la chromite a 750 °C.

IX. 3. 4. 2. Etude 4 1000 °C :

Effet du rapport Cly/(Cly+0>) : il est étudié en employant un mélange Cly+O5 (60 1/h) pour
différents rapports volumiques de Cly/(Clp+05). La figure IX. 13 A trace 'évolution des pertes de
poids (X< 0,35) en fonction du temps pour différentes teneurs en chlore dans le mélange gazeux.
On observe que le temps nécessaire pour atteindre X = 0,35 baisse avec l'augmentation de la teneur
du chlore dans le mélange gazeux pour des valeurs de Cly allant jusqu'a 80 %. La courbe des pertes
de poids, obtenue en utilisant 100 % Clp, subit une cassure pour X = 0,15. Ainsi, le temps
nécessaire pour atteindre X = 0,35 est proche de celui en utilisant 67 % Cly dans le mélange
gazeux. Il est probable que la cassure de la courbe de perte de poids, en utilisant 100 % Cla,
correspond a la chloruration du fer. La limite des pertes de poids calculées pour la chloruration des
oxydes de fer (L1F®) est d'environ 14 % et est proche de la valeur expérimentale du changement de
la pente de la courbe de P.P. (figure IX. 13 A). L'évolution des pertes de poids (X < 0,56) en
fonction du temps pour différentes teneurs du chlore dans le mélange gazeux est tracée dans la
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Figure IX. 13 : Effet de Clp/(Clp+02) sur l'oxychloruration de la chromite a 1000 °C.
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figure IX. 13 B. On constate un deuxi€éme changement de la pente des courbes de P.P. pour
X = 0,35. Ceci coincide avec la limite calculée (L1Ch) pour la chloruration de FeCrpO4.

Les vitesses de réaction en fonction du rapport Clp/(Clp+02), pour différents taux de réaction,
sont tracées dans la figure IX. 14. Il en ressort que la vitesse initiale de la réaction (Xp ;) augmente
avec le rapport Clp/(Clz+027) pour atteindre la valeur maximale au cours de la chloruration en
absence d'oxygene. Les vitesses de réaction pour X compris entre 0,1 et 0,2 & 0,2 et 0,3 passent par
un maximum pour Clp/(Cl2+03) = 0,8. Le méme phénomene a €t€ observé pour l'oxychloruration
de CrpO3 a 800 °C (figure VIIIL. 13 B). Ceci semble indiquer que l'oxychloruration du chrome
contenu dans la chromite se produise essentiellement pour des taux de réaction compris entre
0,1 et 0,3. Comme le montre la figure IX. 14, (ordonnée de droite), la vitesse de réaction pour Xj 5
croit avec le rapport Clp/(Clp+0O3) pour atteindre une valeur maximale en absence d'oxygene.

Effet de PC], : un mélange gazeux Clp+02+Nj, ayant une pression d'oxygéne constante
PO, = 0,34 bar, est utilisé pour étudier l'effet de la pression partielle de chlore. La figure IX. 15
groupe les isothermes obtenues a 1000 °C pour des pressions de chlore variant de 0,10 & 0,68 bar.

Les ordres apparents de réaction sont calculés pour différents taux de réaction et sont
rapportés dans la figure IX. 16. Des ordres n1 = 1,21 £ 0,02, n'; = 1,03 £ 0,02 et np = 0,64 + 0,06
ont été obtenus pour X 1, X3, et Xp 5, respectivement. On observe que la teneur de chlore influe
peu la vitesse de réaction pour X compris entre 0,4 et 0,5 (Xg 5).

Effet de PQ, : il est €tudi€ en utilisant un mélange Clp+0O2+Np, ayant une pression de chlore
constante PC], = 0,34 bar. L'évolution de la vitesse d'oxychloruration en fonction de la pression
d'oxygene est donnée dans la figure IX. 17.

Un ordre apparent de réaction de -0,24 + 0,01 est obtenu pour Xp ; et pour des pressions d'O;
comprises entre 0,068 et 0,68 bar. Pour X 3 et pour PQ, = 0,068 & 0,51 bar, l'ordre apparent de
réaction est de 0,16 = 0,01. L'ordre apparent de réaction pour Xg 5 et pour PO, = 0,068 4 0,61 bar
est de -0,25 £ 0,05. Il faut souligner que nQ, est légerement positif pour un degré d'avancement de
réaction compris entre 0,2 et 0,3.
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Figure IX. 14 : Evolution de la vitesse d'oxychloruration de la chromite
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Effet de P(Cly+02) : un mélange gazeux de Clp+O2+N2 ayant un rapport volumique
Cly/O7 = 4 est utilisé pour étudier cet effet. La pression de Clo+03 est variée de 0,253 a 1,013 bar.
Les isothermes obtenues sont tracées dans la figure IX. 18. L'évolution de la vitesse de réaction en
fonction de la pression du mélange réactif pour différents taux de réaction est donnée dans la
figure IX. 19. Les ordres de réaction par rapport a Clp+0O2 ont été désignés par ni, n'y et no
correspondant a X variant de 0,0 2 0,1, 0,2 4 0,3 et de 0,4 & 0,5, respectivement. Un ordre apparent
de réaction de 1,04 £ 0,02 est obtenu pour Xy ;. L'ordre de réaction, pour Xy 3 est de 1,23 £+ 0,05. Il
est clair que l'ordre de réaction par rapport a Clp+0O2 a 1000 °C est supérieur a celui obtenu
a 750 °C (= 0,94), tandis que les énergies d'activation suivent l'ordre inverse (= 151 kJ/mol aux
environs de 750 °C contre = 57 kJ/mol vers 1000 °C).

Pour l'oxychloruration de Cr03 a 800 °C, n(Cl,+05) = 1,29 (figure VIIL. 16 B), valeur
proche de n(Cl,+0,) = 1,23 pour l'oxychloruration de la chromite a 1000 °C. En outre, ces ordres
apparents de réactions sont calculés aux températures ou les énergies d'activation apparentes sont
proches. Ceci semble indiquer que le méme mécanisme contrdle 'oxychloruration de CrpO3 et de la

chromite pour X =0,2 a2 0,3.
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Figuré IX. 18 : Isothermes d'oxychloruration de la chromite a 1000 °C pour différentes PCl,+PQ,.
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Figure IX. 19 : Effet de P(Cl,+0,) sur la vitesse d'oxychloruration de la chromite & 1000 °C.
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Un ordre de réaction de 0,43 + 0,03 montre que la chloruration de la chromite est peu
dépendante de la P(Cl,+0,) pour X compris entre 0,4 et 0,5, mais elle est fortement influencée par
la température, puisque 1'énergie d'activation est de = 262 kJ/mol.

La figure IX. 20 résume I'évolution des ordres apparents par rapport a Cl, Oz et a Clp+0O2 en
fonction du taux de réaction d'oxychloruration de la chromite & 1000 °C. On observe que le début
de la réaction (X < 0,12) est caractérisé par nCl, > n(Clp+0,) et nQ, < 0. Ceci aussi est observé a
750 °C pour tous les X < 0,30 (figure IX. 12). Cette observation semble confirmer que la vitesse
d'oxychloruration de la chromite aux environs de 750 °C et celle du début de réaction vers 1000 °C
est contrdlée par la vitesse de chloruration du fer contenu dans la chromite.

On observe que nCl, < n(Cly+0,) €t n0Q, > 0 pour X compris entre 0,15 et 0,30. Ceci semble
indiquer que la vitesse d'oxychloruration de la chromite est régie par la vitesse d'une réaction
consommatrice d'oxygene. L'hypothese de 1'oxychloruration du chrome reste la plus plausible. En
effet, l'ordre de réaction par rapport a 1'oxygéne pour l'oxychloruration de 'oxyde de chrome est
environ 0,23 a 800 °C (figure VIIIL 15).

Des ordres apparents par rapport a Clp et & Clp+O7 inférieurs a2 1 de l'oxychloruration la
chromite pour X > 0,4 ( figures IX. 16 et IX. 19) peuvent étre expliqués par une éventuelle
dissociation de Clp en chlore monoatomique. Cependant, un autre phénomene, peu dépendant de la
pression des gaz réactifs, peut contrdler l'oxychloruration de ce solide.

IX. 3. 5. Conclusions :
Les résultats de l'oxychloruration de la chromite permettent de formuler les conclusions

suivantes :
1. la vitesse de l'oxychloruration de la chromite baisse apres un taux de réaction d'environ 0,35.

Il semble que la chloruration du fer et chrome constituant FeCrpO4 du spinelle est plus facile
que celle du magnésium et de chrome constituant MgCrO4 de ce solide. Ceci est probable-
ment a 'origine du changement de la vitesse de chloruration. Ceci a été confirmé par le MEB,
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* nQ, est positif pour des pressions d'oxygene allant jusqu'a 0,34-0,41 bar.

Figure IX. 20 : Evolution des ordres apparents en fonction du degré d'avancement
de la réaction pour l'oxychloruration de la chromite a 1000 °C.
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2. le coefficient de la température, en fonction du taux de réaction, subit une augmentation
importante pour un taux de réaction = 0,35. Entre 925 et 1050 °C, ce coefficient passe
d'environ 65 a 270 kJ/mol. Ce comportement peut €tre attribué a la chloruration sélective
du constituant de fer et chrome par rapport a celui de magnésium et chrome du spinelle,

3. la chloruration du constituant de fer et chrome du spinelle est caractérisée par une valeur de
E, €galea 151 et 57 kJ/mol en dessous et au-dessus de 825 °C. Alors que l'énergie
d'activation de la chloruration du constituant de magnésium et chrome du spinelle est de
l'ordre de 262 kJ/mol entre 925 et 1050 °C,

4. La variation du rapport Clp/Clp+02 dans le mélange gazeux influe sur la vitesse de
I'oxychloruration de chromite. Cette influence est fonction du degré d'avancement de la
réaction. Pour des taux de réaction < 0,1 et > 0,4, la vitesse augmente en fonction de la
pression partielle du chlore dans le mélange gazeux. Par contre, pour des degrés de réaction
<0,3, la vitesse de réaction passe par un maximum en fonction de la teneur du chlore dans
les gaz. Ce maximum correspond a un rapport Clp/Clp+07 égale a 0,8 (Clp/O = 4). Ceci
est le rapport stoechiométrique pour la formation d'oxychlorure de chrome,

5. les ordres de réaction d'oxychloruration par rapport de Clp, O2 et Clp+0O2 sont environ 1,05,
0,15 et 1,25, respectivement. L'ordre global par rapport a Clp+0O2 est proche de la somme
algébrique des ordres partiels.

IX. 4. Effet de la température sur la chloruration de la chromite par Clj :

Comme déja observé dans la figure IX. 13 A, la courbe de P.P. de chloruration de la chromite

par Clp a 1000 °C subit une cassure a X = 0,15. Afin d'obtenir plus d'informations sur le mécanisme
de la chloruration de la chromite on a étudié l'effet de la température sur la chloruration de ce
solide. La chloruration de la chromite par Cly pur est effectuée entre 900 et 1040 °C en utilisant un
debit de 60 1/h (Vg = 0,83 cm/s).

La figure IX. 21. A trace I'évolution des pertes de poids d'échantillon en fonction du temps au

cours de la chloruration de la chromite par le chlore pour X < 0,35. L'ensemble des isothermes
obtenues est donné dans la figure IX. 21 B. Comme le montre la figure IX. 21 A, l'allure des
courbes change a environ 15 % de perte de poids pour toutes les isothermes obtenues. Ceci peut
probablement traduire la chloruration du fer de la chromite (LFe).
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Figure IX. 21 : Effet de la température sur la chloruration de la chromite par Cly.
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Figure IX. 22 : Evolution de I'énergie d'activation apparente en fonction
du taux de réaction pour la chloruration de la chromite.

Un autre changement d'allure des courbes est observé a environ 35 % de P.P. (figure IX. 21 B).
Tout comme dans le cas d'oxychloruration, la chloruration de la chromite semble s'effectuer avec

des cinétiques différentes en fonction du taux de réaction.

La figure IX. 22 trace l'évolution de 1'énergie d'activation apparente en fonction du taux de
réaction entre 900 et 1040 °C. On observe que le début de réaction (X < 0,15) est caractérisé par
des valeurs de E, d'environ 50 kJ/mol. Par contre, 1'énergie d'activation augmente a environ

100 kJ/mol pour 0,15 < X < 0,30. On a observé que la tendance est inverse dans le cas de
I'oxychloruration de la chromite (figure IX. 6). Des énergies d'activation apparentes supérieures a

250 kJ/mol ont ét€ obtenues pour les taux de réaction supérieurs a 0,4.

Un exemple des diagrammes d'Arrhenius pour des taux de réaction compris entre 0,0 et 0,1,
0,2 et 0,3 et 0,4 et 0,5 est donné dans la figure IX. 23. Cette figure contient €galement le diagramme

d'Arrhenius de chloruration de CrpO3 par Clg entre 900 et 1000 °C.
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Xo,1, X0,3, X0,5 : Taux de réaction compris entre 0,0 et 0,1, 0,2 et 0,3 & 0,4 et 0,5, respectivement.

Figure IX. 23 : Diagramme d'Arrhenius de chloruration de la chromite.
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Une énergie d'activation apparente de 51 = 14 kJ/mol est calculée pour un taux de réaction
compris entre 0,0 et 0,1 (Xp,1). Cette valeur de 1'énergie d'activation, corrélée avec la teneur des
oxydes de fer et avec l'allure des courbes d'ATG (figure IX. 21 A), peut €tre attribuée a la
chloruration du fer contenu dans la chromite.

Pour Xy 3 I'énergie d'activation augmente a 104 + 5 kJ/mol. L'énergie d'activation de
chloruration de Cro03 entre 900 et 1000 °C est de 102 + 4 kJ/mol. Ainsi, il est probable que la
chloruration du chrome s'effectue essentiellement entre X = 0,2 et X = 0,3. Ces observations
semblent indiquer que le début du processus repose sur la réaction du fer de la chromite avec le
chlore (Xo,1) suivi par la chloruration du chrome (Xq 3).

La valeur d'énergie d'activation obtenue pour Xq 5 est de 265 * 5 kJ/mol. Une valeur proche
de celle-ci a été obtenue pour 1'oxychloruration de la chromite entre 925 et 1050 °C (262 kJ/mol,
figure IX. 7). Ceci tend @ montrer que les mémes phénomenes controlent le processus de chloruration
et d'oxychloruration de la chromite dans cette gamme de degré d'avancement de la réaction.

Ces résultats montrent que le fer contenu dans la chromite se chlorure sélectivement. D'autre
part I'énergie d'activation apparente augmente en fonction du degré de chloruration. Elle est égale a
51, 104 et 265 kJ/mol pour les taux de réaction < 0,1, de 0,2 a2 0,3 et de 0,4 & 0,5, respectivement.
Ceci suggere que les différents constituants de spinelle soient chlorurés successivement.

IX. 5. Cinétique de carbochloruration de la chromite par Cl,+CO :
IX. 5. 1. Effet du débit des gaz :

I1 a été étudié a 1000 °C en utilisant un mélange gazeux équimolaire de Clp+CO. Quelques
isothermes de la carbochloruration sont groupées dans la figure IX. 24 A. La figure IX. 24 B donne
I'évolution de la vitesse initiale de réaction en fonction du débit des gaz. On observe que pour des
débits supérieurs a 60 l/h, la vitesse de la carbochloruration en fonction de débit de gaz est
constante. Un débit de 80 I/h (Vg = 1,10 cm/s) a donc €t€ employ€ pour atténuer les effets des
transferts de masse lors de la détermination des parametres cinétiques de la carbochloruration de la
chromite.
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Figure IX. 24 : Isothermes de la carbochloruration de la chromite a 1000 °C pour différents
débits des gaz (A) et l'effet du débit sur la vitesse de réaction (B).
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Figure IX. 25 : Isothermes de la carbochloruration de la chromite par Clp+CO
entre 750 et 875 °C (A) et entre 900 et 1050 °C (B).

IX. 5. 2. Effet de la température :

Afin de déterminer l'effet de la température sur la carbochloruration de la chromite, des
traitements en isothermes par Clp+CO ont été réalisés entre 750 et 1050 °C. Ces isothermes sont
groupées dans la figure IX. 25 A et B correspondant aux températures de 750 a 875 °C et de 900 a
1050 °C, respectivement.

La carbochloruration de la chromite est trés rapide par rapport a l'oxychloruration. A titre de
comparaison, a 1000 °C, un temps de 7 minutes est suffisant pour atteindre un taux de réaction de
85 % dans le cas de carbochloruration, alors qu'il faut plus de 21 heures pour atteindre le méme
taux de réaction dans le cas d'oxychloruration.

Comme le montre la figure IX. 25 A et B, le phénomeéne de changement de la vitesse de
réaction déja observé pour l'oxychloruration et la chloruration est aussi observé dans le cas de la
carbochloruration. Cependant, ce phénomeéne est peu marqué dans ce dernier cas. Par exemple, a
925 °C, le rapport de la vitesse pour Xp; sur la vitesse pour Xgs est d'environ 320 pour
l'oxychloruration contre = 2 pour la carbochloruration.

La présence du magnésium dans la chromite complique le processus de carbochloruration. Il
peut €tre chloruré, mais il est possible qu'il demeure partiellement dans le résidu sous forme de
MgCly (1) (P.f. = 714 °C) et par conséquent les pertes de poids de 1'échantillon aux différentes
températures n'expriment pas de la méme maniere le taux de réaction. Pour cette raison, il semble
prudent de considérer la perte de poids et non le taux de réaction pour caractériser I'évolution de la
réaction. Ainsi, les diagrammes d'Arrhenius sont établis pour des pertes de poids de réaction
comprises entre 0 et 10, 20 a 30 et 40 a 50. La figure IX. 26 trace ces diagrammes dans la plage de
températures de 750 a 1050 °C.

Une énergie d'activation apparente de 41 + 3 kJ/mol a été obtenue pour une perte de poids
comprise entre 0 et 10 %. Il convient de souligner qu'une énergie d'activation d'environ 53 kJ/mol a
été calculée pour la carbochloruration de FepO3 (FeO) au-dessous de 550 °C (figure 12. 3 A de
I'annexe 12). Bien que les énergies d'activation aient ét€ calculées a des températures différentes, il
semble que la chloruration du fer contenu dans la chromite se produit au début de la réaction de
carbochloruration.

137



1050 950 850 750 °C

4.5 '
Clp+CO (1/1)
E, =41 kJ/mol Vg = 1,10 cm/s
= 30| - - © —o—_ o |
= = 97 kJ/mol \ 6
o, S \
A 15| - =77kJ/mol \‘l\ -1 \‘\ ~ 158 kJ/mol
S8 \ \ e
< AN I
8 00| TN ~%
E
=
-]

© 0a10%PP. ~ 235 kJ/mol \
J/mo "1

'] |5 -l ® 20 El 30
m 40250 N
30 | |
74 77 8.0 83 8.6 8.9 9.2 9.5 9.8

10 000/T [K-1]

Figure IX. 26 : Diagrammes d'Arrhenius de la carbochloruration de la chromite.

Les énergies d'activation pour une perte de poids comprise 20 et 30 % sont de 158 *+ 6 et
77 = 11 kJ/mol pour les intervalles de températures de 750 a 950 et de 950 a 1050 °C. II est
possible que la réaction chimique contrdle le processus au-dessous de 950 °C, tandis qu'un régime
mixte contrdle la vitesse de réaction au-dessus de 950 °C. Les valeurs de E,, pour P.P. comprise
entre 40 et 50 %, sont de 235 + 10 et 97 + 9 kJ/mol a des températures inférieures et supérieures a
950 °C, respectivement. Il est probable que la présence de MgCly soit responsable d'une valeur si
élevée d'énergie d'activation au-dessous de 950 °C. Le chlorure de magnésium posséde une
pression de vapeur faible au-dessous de 850 °C (figure V. 8). Ainsi, MgCly formé demeure
(partiellement) dans le résidu de chloruration et par conséquent la perte de poids observée est
inférieure au taux de réaction pour des températures inférieures au moins a 900 °C. Entre 950 et
1050 °C, la carbochloruration proceéde avec une €nergie d'activation = 98 kJ/mol. La réaction
chimique et la diffusion semblent contrdler le processus dans cette gamme de températures.

IX. 5. 3. Effet de la pression de Cl,+CO :

L'étude de l'effet de P(Cl,+COQ) sur la carbochloruration de la chromite est faite a 1000 °C en
utilisant un mélange Clp+CO+N>7 de 80 1/h ayant un rapport volumique Clp/CO = 1. L'évolution des
pertes de poids d'échantillon en fonction du temps pour des pressions de Clp+CO allant de 0,152 a
1,013 bar est tracée dans la figure IX. 27 A.

L'effet de la pression partielle sur la vitesse de réaction, pour des pertes de poids de 0 a 10, 20
a 30 et 40 a 50 %, est illustré par la figure IX. 27 B. Des ordres apparents de réaction de 0,95, 1,38
et 1,47, pour ces degrés d'avancement respectifs, ont ét€ obtenus. On observe que l'ordre de réaction
par rapport & Clp+CO croit avec le taux de réaction. Une telle évolution peut indiquer soit que 1'on
passe d'un processus affecté par la diffusion a un processus chimiquement contr6lé, soit un
changement des especes réagissantes.

IX. 5. 4. Effet du rapport Cly/(Cly+CO) :
I1 a été étudié a 1000 °C en utilisant un mélange Clp+CO (80 1/h) et en variant la teneur de
chlore de 10 2 90 %. Les isothermes pour des teneurs de Clp de 10 a 50 et de 60 a 90 % sont tracées

dans la figure IX. 28 A et B, respectivement.
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Figure IX. 27 : Isothermes de la carbochloruration de la chromite a 1000 °C pour différentes
P(Cl,+CO) (A) et ordres apparents de réaction par rapport a Clp+CO (B).

L'influence équimolaire de Cly et CO sur la vitesse de la carbochloruration de la chromite est
claire sur la figure IX. 28 C, et ce pour tous les degrés d'avancement. La vitesse maximale est
obtenue pour le mélange chlorurant ayant un rapport Clo/CO €gale a 1.

IX. 5. 5. Conclusions :

Les résultats de la carbochloruration de la chromite suggérent les points suivants :

1. la cinétique de la carbochloruration de la chromite est plus rapide que celles de sa
chloruration et de son oxychloruration,

2. entre 750 et 950 °C, 'énergie d'activation de la carbochloruration de la chromite augmente
en fonction de la perte de poids. Elle est de 41, 158 et 235 kJ/mol pour des P.P. < 10, de 20
a 30 et de 40 a 50 %, respectivement. A des températures voisines de 1050 °C, 1'énergie
d'activation apparente est indépendante de la perte de poids,

3. l'ordre de réaction par rapport & Clp+CO a 1000 °C est fonction de la perte de poids. Il est
égal 2 0,95, 1,38 et 1,47 pour des P.P. £ 10, de 20 a 30 et de 40 a 50 %, respectivement,

4.2 1000 °C, la vitesse de carbochloruration est maximale pour un mélange de Clp+CO ayant

un rapport de Clp/CO égal a 1.

IX. 6. Comparaison de la chloruration de la chromite par différents mélanges gazeux :

Les isothermes de la chloruration de la chromite par différents mélanges gazeux a 925 °C
pour des P.P. allant jusqu'a 35 et 100 % sont groupées dans la figure IX. 29 A et B, respectivement.
On observe sur la figure IX. 29 A que le temps nécessaire pour atteindre 35 % de P.P. est environ
2 minutes dans le cas de la carbochloruration et dépasse 20 minutes en utilisant Cly et/ou Clp+0O».
Ceci montre 1'influence du réducteur sur la réaction de la chromite avec le chlore. D'autre part, la
cassure de la courbe de chloruration a environ 15 % de P.P. semble indiquer que deux constituant
de la chromite se chlorurent différemment. La perte de poids calculée pour la chloruration du fer de
la chromite coincide bien avec la perte de poids expérimentale. Pour des P.P. > 35 % (figure IX. 29
B), le role de la pression d'oxygene devient plus important.

La figure IX. 30 A et B trace les isothermes de chloruration de la chromite a 1025 °C par
Cla+CO, Clz et Clp+0O7 pour des pertes de poids allant jusqu'a 100 %. On voit que la différence entre
les courbes de P.P. jusqu'a 35 % en utilisant Clp et Clp+0O7 est faible. Le méme phénomene a été
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observé durant la chloruration et l'oxychloruration de Cr0O3. Ainsi, la différence entre la vitesse
d'oxychloruration et de chloruration de CrpO3 baisse en passant de 900 & 1000 °C (figure VIIL. 20).
Ceci semble indiquer que la chloruration du chrome peut avoir lieu pour des pertes de poids
comprises entre 15 et 35 %.

La figure IX. 31 compare les énergies d'activation de chloruration de la chromite par
différents mélanges gazeux. La comparaison est effectuée pour des pertes de poids de 0 a 10, 20 a
30 et 40 a 50 %. Comme le montre la figure IX. 31 A, I'énergie d'activation calculée pour une perte
de poids de 0 & 10 % augmente avec l'augmentation de la pression d'oxygene.

Pour des pertes de poids compris entre 20 et 30 %, I'énergie d'activation de la chloruration par
Cl; est supérieure a celle d'oxychloruration, tandis que les vitesses de réaction sont inverses. La
chloruration de Crp0O3 par Clp+N3 et Clp+02 donne lieu & la méme observation (figure VIIIL. 20).
De nouveau, ces similitudes semblent indiquer que la chloruration du chrome de la chromite se
produit aprés un taux de réaction de 15 %.

La chloruration de la chromite par les trois mélanges gazeux pour des pertes de poids
supérieures a 40 % est caractérisée par des €nergies d'activation apparentes assez €levées.
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Figure IX. 29 : Isothermes de chloruration de la chromite 2 925 °C par différents mélanges gazeux.
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Figure IX. 30 : Isothermes de chloruration de la chromite
a 1025 °C par différents mélanges gazeux.

La chloruration et I'oxychloruration procédent presque avec la méme énergie d'activation au-
dessus de 900 °C. La valeur assez €levée d'énergie d'activation semble indiquer que la vitesse de
réaction puisse étre contrdlée par un autre phénomene que la réaction chimique. Il a été montré que
le taux de réaction de la chromite avec Clp+0; a 1000 °C, pour X compris entre 0,4 et 0,5, est peu
dépendant de la pression de Clp, O3 et de Clp+0O7 (figures IX. 16, IX. 17 et IX. 19, respectivement).
Comme l'ordre de réaction par rapport a Cly est environ 0,43, il est possible que des étapes
intermédiaires, incluant la dissociation de Clp en Cl, contrdlent la chloruration et I'oxychloruration
de la chromite pour un taux de réaction supérieur a 0,4.

Le résidu d'oxychloruration de la chromite (125 a 180 um) a 1050 °C, correspondant a un
degré d'avancement de réaction de 0,6, a été analysé par MEB. La figure IX. 32 montre les aspects
morphologiques et les analyses semi-quantitatives d'une particule de ce résidu. La configuration
aciculaire suggere que la réaction se déroule le long des défauts cristallins.
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Comme mentionné plus haut, I'énergie d'activation apparente est de 1'ordre de 260 kJ/mol. Par
ailleurs, la figure IX. 32 montre qu'il existe un gradient de concentration du chrome entre les zones
sombres et les zones claires. Ceci suggere que la vitesse de 'oxychloruration de la chromite soit
contrdlée par la diffusion du chrome dans la chromite vers les zones de réaction. Ceci semble &tre
confirmé par la formulation mathématique illustrée par la figure IX. 33.

Les différentes relations cinétiques mentionnées au chapitre V (équations V. 66 2 V. 70) ont
été testées pour formuler l'avancement de la réaction dans les cas de l'oxychloruration et de la
chloruration de la chromite entre 950 et 1050 °C. La progression de la réaction en fonction du
temps exprimée par la formule X+(1-X)Ln(1-X) est tracée dans la figure IX. 33 A et B
respectivement pour l'oxychloruration et la chloruration. La relation est valable pour un taux de
réaction compris entre 0,4 et 0,7. Rappelons que cette relation décrit un processus contrdlé par la
diffusion a travers les pores dans le cas d'une réaction des solides poreux, ou bien non poreux avec
formation de produits solides poreux pour des particules ayant une forme de cylindres longs. En
effet, la forme des zones claires et sombres de la photo de la figure IX. 32 tend a confirmer la
validité de la formulation mathématique citée plus haut. Il est possible que la diffusion a 1'état
solide obéit a la méme formulation.
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Figure IX. 33 : Formulation d'avancement de réaction d'oxychloruration (A) et de chloruration
(B) de la chromite d'apres 1'équation X+(1-X)Ln(1-X) =kt (X =0,420,7).

IX. 6. 1. Conclusions :
La comparaison des résultats de I'étude cinétique effectuée sur la chloruration de la chromite
par différents mélanges gazeux permet de formuler les conclusions suivantes :
1. les vitesses des réactions de la chromite avec différents mélanges chlorurants varient en
fonction du degré d'avancement de la réaction a une température donnée,
2. la carbochloruration de la chromite est plus rapide que la chloruration et 'oxychloruration.
Ceci est amplifié pour des taux de réaction supérieurs a 0,4,
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3. les vitesses de chloruration et d'oxychloruration de la chromite sont proches pour des taux
de réaction allant jusqu'a 0,35. Pour des taux de réaction supérieurs a 0,4, I'oxychloruration
de ce solide est plus lente que sa chloruration,

4. l'influence de la température sur la vitesse de réaction change avec le taux de réaction. Le
coefficient de la température augmente avec la pression d'oxygene pour des taux de
réaction allant jusqu'a 0,1. L'influence de la température sur la vitesse d'oxychloruration de
la chromite, pour un taux de réaction de 0,2 a 0,3, est faible au-dessus de 825 °C,

5. les vitesses de chloruration et d'oxychloruration de la chromite, pour des taux de réaction
supérieurs a 0,4, sont fortement dépendantes de la température ce qui se traduit par une
énergie d'activation d'environ 260 kJ/mol.
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CHAPITRE X

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

X. 1. Chloruration sélective des concentrés de chalcopyrite :

Deux concentrés de chalcopyrite ont été chlorurés entre 25 et 750 °C par un mélange gazeux

de chlore et azote. Les résultats montrent que :

"~ 1. les concentrés de sulfures réagissent avec le chlore dés la température ambiante.
Cependant, la réactivité de ces solides devient plus importante a des températures
supérieures a 150 °C. La chloruration conduit a la formation de CuCly, FeCls, ZnClp,
PbCl; et de chlorures de soufre comme produits finaux du traitement. La chloruration des
sulfures est exothermique. Le niveau de cette exothermicité dépend de la composition
chimique du concentré de sulfures et de la teneur en chlore dans le mélange gazeux,

2. a partir de 275 °C, la quasi totalité des sulfures est chlorurée et les chlorures de fer et de
soufre ainsi formés sont volatilisés. Les chlorures des métaux de valeur (CuClyp, PbCly et
ZnCly) sont essentiellement concentrés dans les résidus de chloruration. Les conditions
optimales pour la chloruration sélective du concentré pauvre 'CP', au cours de nos essais,
sont : T = 300 °C, % Clp = 30, Vg = 0,8 cm/s, temps de réaction d’environ 1 h. Pour le
concentré riche 'CR', ces conditions sont : T = 300 °C, % Cly > 40, Vg = 0,8 cm/s et un
temps de réaction d’environ 2 h. Le temps de réaction pour la chloruration du CR est plus
grand que celui du CP a cause de 1'agglomération des grains du concentré riche,

3. plus de 95 % du cuivre, contenu dans le concentré, se trouve dans le résidu de chloruration
des deux concentrés a 300 °C sous forme de CuCly soluble dans l'eau. Le reste de cuivre est
transporté chimiquement dans les condensats. Ceci est dii a 1a formation des chlorures
binaires gazeux entre les chlorures de cuivre et de fer. La volatilisation de CuClp, ZnCly, et
PbCly commence a 400, 450 et 500 °C, respectivement. La décomposition de CuCly en
CuCl est observée au-dessus de 550 °C,

4. la vitesse de chloruration du concentré pauvre jusqu'a 240 °C est peu dépendante de la
température. A des températures supérieures a 250 °C, le coefficient de la température est
de l'ordre de 94 kJ/mol. La chloruration du concentré riche est peu dépendante de la
température. Il semble que l'agglomération des grains soit a l'origine des faibles valeurs
d'énergie d'activation obtenues. Il est probable que les phénomeénes de diffusion et/ou
d'absorption contrdlent la chloruration du CR aux températures voisines de 300 °C.

Ces résultats suggerent le schéma de procédé simplifié et résumé dans la figure X. 1. Selon ce
schéma, le concentré de chalcopyrite est chloruré dans un lit fixe entre 275 et 325 °C pour une
durée d'environ 1 a 2 h. Cette durée est fonction de la composition initiale du concentré. Les gaz
sortant du réacteur sont composés essentiellement des chlorures de fer et de soufre. Ils sont refroidis
afin de condenser le chlorure ferrique. Le chlorure de soufre obtenu peut étre utilisé pour la
chloruration du concentré de chalcopyrite dans un deuxieme réacteur produisant les chlorures des
métaux et le soufre élémentaire.

Le résidu de ce traitement est lixivié par de l'eau légerement acidifiée afin de solubiliser les
chlorures de cuivre, plomb et zinc a des températures de 1'ordre de 80 °C. L'ensemble est filtré afin
de séparer la solution de la gangue. Cette derniere est essentiellement composée de la silice et/ou de
silicoaluminates et semble €tre inoffensive pour l'environnement.
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Figure X. 1 : Schéma proposé pour la chloruration du concentré de chalcopyrite.

Ce schéma simplifié a les avantages suivants :

a. une température de réaction basse se traduisant par une faible consommation énergétique,

b. flexibilité vis-a-vis de variations de la composition du concentré alimentant le réacteur,

c. le rendement de récupération des métaux de valeur est supérieur a 90 %,

d. la séparation des chlorures de métaux de valeur de la gangue est facilitée par leurs
solubilités dans l'eau chaude,

e. le chlorure de soufre est utilis€é comme agent chlorurant des sulfures générant le soufre
élémentaire (Smith E.A., 1898; Landsberg A. et coll., 1975; Titi-Manyaka R. et Iwasaki 1.,
1976; Allain E., 1995),

f. le chlorure ferrique est converti en oxyde, susceptible d'étre recyclé. D'autre part, le chlore
formé au cours de ce traitement est réutilisé (Henderson A.W. et coll., 1972),

g. la quantité de gangue générée par ce procédé est inférieure a celle des procédés classiques.
D'autre part, cette gangue est inoffensive a l'environnement et peut €tre mise en décharge
de la classe III (site perméable recevant uniquement les déchets inertes).

Cependant, la chloruration des sulfures est peu appréciée par les industriels en raison des
problemes techniques. Ainsi, la corrosion des équipements, 1’absence de détecteur de la pression
partielle de chlore dans les gaz, les difficultés liées a opérer la chloruration en continu, etc., sont a
considérer. D'autres méthodes de traitements des concentrés de chalcopyrite sont suggérées. On
peut citer I'oxydation en autoclave de la chalcopyrite par l'oxygeéne dans un milieu acide (Habashi
E. 1995). Ainsi, le cuivre passe en solution tandis que le fer se trouve dans le résidu sous forme de
FeOOH et le soufre est obtenu comme soufre élémentaire. Cependant, peu d'informations sont
publiées concernant la performance d'un tel procédé a I’échelle industrielle.

X. 2. Chloruration du concentré de chromite :

La chloruration du concentré de chromite a été testée entre S00 et 1050 °C en utilisant
différents mélanges chlorurants ayant une pression d'oxygene variable. Les résultats obtenus
montrent que :

1. la chloruration totale du concentré de chromite est seulement possible en utilisant un
mélange gazeux de Clp+CO a des températures supérieures a 875 °C pendant deux heures
générant FeCls, CrCl3, MgCly et AICI3. Ces chlorures se trouvent dans les condensats a des
températures supérieures a 600 °C,
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2. au cours de la carbochloruration du concentré de chromite, a 500 °C, le rapport Cr/Fe est
doublé€ traduisant une s€lectivité de la chloruration du fer contenu dans ce solide par rapport
au chrome. Pour un temps de réaction de 8 h, la quasi-totalité de chrome, fer et aluminium
a été chlorurée et volatilisée a 800 °C en employant Clp+CO,

3. 2 1000 °C et pour une durée de 2 heures, la chloruration du concentré de chromite par
Clp+N3 n'est que partielle (P.P. < 30 % ). Les produits de cette réaction sont Mg(Crj 47
Alp53) O4, CrCl3, CrO2Cl3 et FeCls et des traces de AlICI3 et MgCla. En diminuant le
temps de réaction a 30 minutes, plus de 80 et 10 % de fer et de chrome sont extraits,
respectivement,

4. I'oxychloruration du concentré de chromite, a 1000 °C pendant 2 h, est partielle et aboutit &
la formation de CrO2Clp, FeCl3 et des traces de MgCly. L'oxychlorure de chrome est
obtenu presque pur par le refroidissement des gaz de sortie a - 35 °C,

5. 2 800 °C, la chloruration de chromite par le mélange gazeux AICl3+CO+Nj est possible.
Elle permet d'extraire la quasi-totalité de fer et < 40 % du chrome contenus dans ce solide,

6. la réactivité de la chromite, (Fe2+p3, Mgo.7)(Cr1 56, Al 0.37, Fe3+0,07)04, vis-a-vis des
mélanges chlorurants décroit en augmentant la pression d'oxygene. La carbochloruration de
la chromite est compleéte alors que sa chloruration et son oxychloruration sont partielles,

7. pour l'ensemble des mélanges chlorurants, la vitesse de la chloruration de la chromite
baisse apres un taux de réaction d'environ 0,35. Ce phénomene est plus accentué dans le cas
du mélange Clp+03. Il semble que la chloruration du fer et chrome constituant FeCrpO4 du
spinelle est plus facile que celle du magnésium et du chrome constituant MgCrpO4.

Ces résultats suggerent deux options pour les traitements du concentré de chromite. La
premiere permet d'améliorer la qualité du concentré en augmentant la teneur de picochromite
(MgCr04) dans le résidu du traitement par la chloruration sélective de la chromite (FeCrpO4). Un
tel traitement contribue a une meilleure stabilité thermique, mécanique et chimique des réfractaires
et de sables de fonderies. D'autre part, l'augmentation du rapport Cr/Fe du concentré de chromite
facilitera la fabrication de ferrochrome et de baisser le cofit de sa production. La deuxiéme option
consiste en la carbochloruration compléte du concentré et l'obtention des chlorures du chrome et
magnésium relativement purs pour la fabrication de CrpO3 ou de magnésium.

Chromite
Cr/Fe = 3,2

. Chtore
:— recyclé A
[ Y * 02 |
Carbochloruration Corposés I
Clp+CO T =500 - 600 °C volatiles Oxydation e
t=1-2 heures

+ ¢

Résidu riche
Fep03 ¢ Cr0
Cr/Fe = 6,5 S SR

Figure X. 2 : Schéma proposé pour I'amélioration du concentré de chromite
ou le traitement des matériaux usés contenant de la chromite.

La figure X. 2 décrit une alternative possible pour la premiere option. Le schéma de procédé
consiste en la carbochloruration du concentré de chromite entre 500 et 600 °C pendant une a deux
heures. Les gaz sortant contiennent des chlorures volatiles composés essentiellement de FeCls et de
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faibles quantités de CrCl3 ( < 3 % ). Ces chlorures peuvent étre oxydés et le chlore est recyclé.
Ainsi le rapport Cr/Fe du résidu du traitement est doublé. Il est clair qu'un tel traitement peut étre
appliqué a :
a. des concentrés de minerais pauvres ayant un rapport de Cr/Fe < 2. Ceci permet de valoriser
les minerais pauvres,

b. des réfractaires usés produits par l'industrie métallurgique ainsi que les sables de fonderies.
En effet, I'élimination de traces métalliques de ces déchets favorisera leur recyclage.

La deuxieéme alternative de la premiere option est illustrée par la figure X. 3. Le concentré de
chromite est oxychloruré entre 900 et 950 °C pendant 1 a 2 h. Seuls l'oxychlorure de chrome et le
chlorure ferrique se trouvent dans la phase gazeuse. Ils représentent environ 80 et 20 % du fer et du
chrome contenus dans l'échantillon, respectivement. Le refroidissement des gaz de sortie a la
température ambiante permet la condensation sélective de FeCl3. Puis, il faut atteindre environ
- 35 °C pour liquéfier CrO,Cly. L'oxydation de ces deux composés chlorurés permet de former les
oxydes de fer et de chrome et le recyclage de chlore généré. Il est a noter que la conversion de
I'oxychlorure de chrome en oxyde peut étre réalisée directement en phase gazeuse par son
interaction avec l'air évitant I'€tape de liquéfaction de CrO;Cls.

I1 semble important de souligner que 'oxyde de chrome obtenu est de haute pureté. Son prix
est d'environ 100 a 150 fois celui du concentré. Le résidu du traitement est enrichi en chrome,
magnésium et aluminium. Ceci contribue a l'amélioration de la qualité du concentré comme
mentionn€ plus haut. Ainsi, un tel traitement aboutit a une augmentation de la valeur ajoutée du
concentré pour un cofit relativement faible. D'autre part, I'hématite est inoffensive pour
I'environnement. Enfin, ce schéma peut étre appliqué pour le traitement du concentré pauvre de
chromite ou des déchets contenant de la chromite.
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_____________ Gaz
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Y ¥ !
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Cly+02 ? iygooonnérsaolgg Composés __ | Condensation ,P' Condensation
4/1) =1 -2 heures volatiles (=25 °C) | (= -35°C)
T [ EN
FeCl3 Gaz CrO2CI2 (1)
* recyclés +
I
I
Résidu riche 07 —>| Oxydation L »'ee 4 Décomposition
en Cr, Mg et Al ¢ ¢
Fep 03 Crqp03

Figure X. 3 : Idem figure X. 2.

Le choix entre ces deux alternatives dépendra de la composition du solide a traiter ainsi que
de I'évolution de I’offre et de la demande des différents produits dérivés du concentré de chromite.

Ces mémes considérations peuvent étre appliquées pour le choix de la deuxieme option
illustrée par la figure X. 4. Ce schéma permet la séparation des éléments du concentré de chromite
par sa carbochloruration a 900 °C pendant deux heures. La condensation sélective de composés
volatiles permet la séparation du chlorure de chrome de ceux de fer et d'aluminium. La lixiviation du
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Chromite
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= ] |
I AICI3 (g) !
z |
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|
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o G o |
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- 0 | _ _ Chlore _ _ '
SOHE = et Filtration % __7 Oxydation recyclé -

MgCly Al O3, Fe203

Figure X. 4 : Schéma proposé pour la chloruration totale du concentré de chromite.

résidu du traitement permet l'extraction du chlorure de magnésium relativement pur. L'oxydation
des chlorures de chrome, fer et aluminium permet la formation de leurs oxydes respectifs et le
recyclage du chlore.

PERSPECTIVES

L'extension de cette étude pourrait porter sur les points suivants :

1.

)

Une expérimentation a plus grande échelle atin de vérifier I'impact des réactions secondaires
sur les résultats du laboratoire,

. Etablir les bilans de matiere et d'énergie des schémas des procédés proposés,

. Récupérer le soufre élémentaire par la décomposition de ses chlorures en utilisant des

méthodes physico-chimiques,

. Appliquer les conditions optimales obtenues pour la chloruration des concentrés de chal-

copyrite afin d’étudier la chloruration du concentré du nickel,

. Elargir I'étude de la chloruration de la chromite par AICI3,

. Tester la chloruration des concentrés pauvres de chromite par des gaz issus de la pyrolyse

des déchets contenant de chlore, par exemple le PVC, afin d'augmenter la teneur en chrome
de ces concentrés,

. Tester les procédés proposés pour la décontamination et/ou le recyclage des réfractaires

usés et de sables de fonderies usagés contenant de la chromite.
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LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

ATG : Analyse ThermoGravimétrique,

CGCM : Composés Gazeux Chlorurés de Métaux,

CP . Concentré pauvre de sulfures,

CR : Concentré riche de sulfures,

AG . Energie libre de la réaction, .

AG®° : Energie libre standard de la réaction,

AHP° : Enthalpie standard de la réaction,

DRX : Diffraction des Rayons X,

E, . Energie d'activation apparente,

Fp : Facteur de forme d'une particule,

L1 . Limite calculée de la chloruration sélective du concentré pauvre de sulfures,
Lo . Limite calculée de la chloruration sélective du concentré riche de sulfures,
LCh : Limite calculée de la chloruration de (FeCrpO4+Fe304) de la chromite,
L,Ch : Limite calculée de la chloruration de (FeCrpO4+Fe304+MgCryO4) de la chromite,
L{Fe : Limite calculée de la chloruration du fer de la chromite,

MEB : Microscope Electronique 4 Balayage,

MH_ : Montage horizontal,

MSE . Microsonde Electronique,

na : Ordre apparent de réaction par rapport au réactif gazeux 'A’,

Pa : Pression partielle du réactif gazeux 'A’,

R : Constante des gaz parfaits,

T : Température, en K ou en °C selon indication,

t : Temps de réaction, en secondes, minutes ou en heures selon indication,

\Y . Vitesse de réaction, en % de perte de poids par unité du temps,

Vg : Vitesse linéaire du mélange gazeux, en centimétre par seconde,

X : Taux de réaction (rapport du poids de la fraction ayant réagi sur le poids initial),
% P.P. : Pourcentage de perte de poids.

Carbochloruration : Chloruration par Clp+CO,

Chloruration . Chloruration par Clyp (Clp+N»),

Oxychloruration :  Chloruration par Clp+0Ox.
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Annexe 1

Production de Cu et de Cr par zone géopolitique et par pays en 1991 et 1992

Tableau A 1. 1 : Cuivre (Source: Matiéres Premieres Minérales, 1994).

Production de minerais de cuivre Production de cuivre raffiné

PAYS 1991 1992 1991 1992
kt* kt* % kt kt %o

PIEM total 3285 3413 36,88 5558 5889 53,08
Etats-Unis 1631 1761 19,02 1995 2154 19,41
Canada 811 764 8,26 538 539 4,86
Australie 324 378 4,08 252 303 2,73
Afrique de Sud 193 198 2,14 127 120 1,08
UE rotal 169 160 1,73 1219 1242 11,19
Portugal 158 151 1,63 0 0 0,00
Espagne 10 10 0,11 190 179 1,61
Allemagne 0 0 0,00 522, 582 5,24
Belgique-Luxembourg 0 0 0,00 298 306 2,76
Divers 157 153 1,65 1427 1531 13,80
PEP total 1777 1736 18,75 2295 2307 20,79
U.R.S.S. (ex-) 840 800 8,64 1120 1080 9,73
Pologne 341 332 3,59 379 387 3,49
Chine 295 309 3,34 560 622 5,61
Divers 301 295 3,19 237 218 1,96
PDYV total 4039 4106 44,36 2838 2899 26,13
Chili 1814 1933 20,88 1228 1242 11,20
Zambie 423 433 4,67 395 472 4,25
Pérou 382 369 3,99 244 251 2,26
Indonésie 219 292 3,16 0 0 0,00
Mexique 293 291 3,14 159 191 1,72
Papouasie 205 193 2,09 0 0 0,00
Divers 703 295 6,43 811 743 6,70
TOTAL MONDIAL 9101 9255 10691 11096

* . P
En mille tonnes métriques de Cu contenu.
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Tableau A 1. 2 : Chrome (Source: Matiéres Premiéres Minérales, 1994).

Production de minerais de Production de ferrochrome
chrome
PAYS 1991 1992 1991 1992

kt* kt* % kt kt %
PIEM total 6968 4879 42,84 2103 1654 52,14
Afrique du Sud 5100 3364 29,53 1127 665 20,96
Turquie 1382 1000 8,78 86 83 2,62
Finlande 458 499 4,38 196 197 6,21
Japon 8 8 0,07 279 276 8,69
Suede 0 0 0,00 118 133 4,19
UE total 20 0 0,00 147 137 4,32
Allemagne 0 0 0,00 71 70 2,21
Italie 0 0 0,00 47 60 1,89
Divers 0 8 0,07 151 163 5,15
PEP total 4429 4284 37,61 1062 1081 34,08
T - - 3249925 ..................... 90 . e
Albanie 587 550 4,83 25 22 0,68
Divers 42 34 0,29 112 160 5,03
PDYV total 2448 2226 19,55 417 437 13,78
Inde 995 1000 8,78 130 130 4,10
Zimbabwe 564 522 4,58 179 186 5,87
Brésil 337 300 2,63 82 91 2,87
Philippines 210 113 1,00 24 91 0,86
Divers 342 291 235 3 27 0,08
TOTAL MONDIAL 13845 11388 3582 3173

* En mille tonnes métriques de CrpO3 contenu.
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Annexe 2

Analyse détaillée par MEB des concentrés de sulfures

/ Concentré pauvre* \
2000 2000
Fe CuFeS, S FeS»
S Fe
[75] Cu w
= Z
o) )
o o
O O
! F Cu ] Fe
0 —J : r : 0 —-) . L u
0.0 ENERGY (KEV) 20.0 0.0 ENERGY (KEV) 20.0
2 - 2000 -
s SiO, Clinochlore
Si Gh
2 2
g =) Si
o o
1) @)
] Ca
Al K Fe
0 LA . 0 L‘*\"‘“ ;
0.0 ENERGY (KEV) 20.0 0.0 ENERGY (KEV) 20.0

(Analysé par MEB N° 1

2N

-

Concentré riche™*

2000 2000
Pb+S Zn g ZnS

COUNTS
COUNTS

10

0 '}L’Ijﬂ“ O.AJL

0.0 " ENERGY (KEV) 10.2 0.0 " ENERGY (KEV) 10.2

\ ** Analysé par MEB N° 2 j
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Tableau A 3. 1: Analyse de la chromite.

Annexe 3

Analyse par microsonde électronique du concentré de chromite

N° du point analysé

Oxyde 2 3 4 7 14 17 18 19 20 21 24 26 28 31 35
ZnO 393* 000 005 000 001 000 010 002 0,17 0,12 000 021 000 0,00 0,00
NiO 0,08 0,13 0,03 000 029 0,11 003 022 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,18 0,01
CoO 0,37 0,11 0,01 0,04 0,00 004 0,12 0,13 0,00 000 0,15 0,00 0,00 0,06 0,00
FeO 11,63 14,28 12,92 13,90 12,16 13,17 12,51 15,22 15,83 14,07 18,23 18,98 13,22 11,59 14,69
MnO 0,13 0,17 022 029 029 000 0,6 022 021 009 005 026 027 0,00 0,15
Crp03 54,11 59,30 60,14 58,18 60,08 62,61 59,26 58,07 58,42 59,32 60,75 60,50 60,76 61,43 60,24
vV,0s5 022 000 0,19 021 026 030 005 036 030 007 021 000 021 0,00 0,26
Na;O 0,00 0,00 0,04 004 000 0,00 006 001 006 000 000 000 000 0,03 0,00
MgO 14,06 14,41 1593 16,17 15,38 13,58 14,87 13,30 13,62 14,61 11,03 11,10 14,52 16,08 13,07
AlLbO3 746 9,73 9,78 10,54 10,44 946 10,69 9,82 10,20 9,99 7,54 7,14 934 9,79 9,56
SiOy 0,17 0,02 0,00 0,04 0,01 004 005 000 000 000 002 000 000 0,00 0,01
TiO 0,14 0,00 0,15 0,17 009 003 0,17 007 007 0,6 006 004 0,05 0,18 0,00
CaO 0,04 0,06 0,00 0,00 0,02 000 000 000 000 0,00 000 000 000 0,00 000
P,05 0,14 0,00 0,00 0,07 0,02 000 0,00 0,08 000 000 006 000 005 001 0,00
2 92,48 98,20 99,47 99,65 99,05 99,34 98,07 97,52 98,88 98,42 98,10 98,23 98,41 99,35 97,99
Tableau A 3. 1 : Analyse de la chromite (suite).
N° du point analysé
OxydeA 38 39 42 44 45 47 48 50 51 54 55 Moy. Min Max
ZnO 0,00 0,13 0,00 040 0,00 0,00 0,05 0,00 0,58 0,00 0,00 0,22 0,00 3,93
NiO 0,35 0,00 005 0,12 083 0,00 022 0,11 0,11 0,19 0,03 0,12 0,00 0,83
CoO 0,04 0,00 052 0,16 002 000 004 0,00 000 0,15 0,01 0,08 0,00 0,52
FeO 17,01 12,75 12,31 12,93 12,89 13,70 12,82 10,96 17,52 13,45 12,49 13,89 10,96 18,98
MnO 0,19 0,10 033 0,14 029 0,09 0,12 0,07 023 0,33 0,06 0,17 0,00 0,33
Crp03 58,23 58,92 55,41 61,02 60,84 59,80 61,37 57,27 57,89 58,99 60,65 59,37 54,11 62,61
V,0s 0,28 007 0,13 0,18 0,11 0,11 0,01 0,00 0,18 0,84 0,00 0,18 0,00 0,84
NaO 0,00 0,00 0,00 0,01 005 001 000 011 0,02 0,00 0,00 0,02 0,00 0,11
MgO 11,65 14,84 12,89 15,00 15,24 15,53 15,85 18,57 11,01 14,60 13,28 14,24 11,01 18,57
Al,O3 10,84 10,63 9,34 9,05 9,28 10,62 8,75 8,66 10,93 8,72 8,84 951 17,14 10,93
SiO, 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 000 0,00 2720 003 0,00 0,03 0,12 0,00 2,72
TiO, 0,11 0,06 0,01 0,00 0,00 0,04 0,18 022 0,17 0,06 0,02 0,09 0,00 0,22
CaO 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00 0,08
P05 0,02 0,00 057 008 022 0,11 0,17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,57
> 98,73 97,49 91,63 99,09 99,76 100,0 99,58 98,77 98,67 97,43 95,43 98,07

* La teneur des oxydes est exprimée en % poids.
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Tableau A 3. 2 : Analyse de la gangue.

N° du point analysé

Oxyde 5 9 10 12 13 22 23 25 27 29 30 33 34
ZnO 0,00* 0,00 000 001 000 000 022 016 000 000 0,16 000 0,00
NiO 0,00 044 008 0,52 045 077 054 030 088 011 015 043 0,22
CoO 0,00 000 0,10 001 006 000 000 000 0412 003 000 0,04 0,00
FeO 518 2,67 3,78 496 269 132 263 1,13 565 0,76 0,60 7,53 3,30
MnO 0,02 007 008 009 013 000 007 000 020 0,00 004 0,11 0,00
Crp03 08 0,15 000 0,4 028 036 001 3,15 0,17 0,61 1,11 046 1,83
V205 0,00 0,00 018 004 000 017 000 001 000 025 009 000 0,29
NayO 0,03 002 008 000 000 002 002 002 000 003 005 000 0,00
MgO 33,87 40,67 43,96 52,27 39,38 40,32 37,63 3599 51,14 40,14 40,47 49,13 39,49
AL O3 0,97 000 000 002 000 009 0,211 11,87 003 037 082 000 0,12
Si0, 56,12 35,09 31,41 42,17 38,05 3744 3526 33,52 40,49 39,75 39,70 39,95 38,59
TiOy 0,00 001 0,00 0,00 000 007 000 000 000 000 002 000 0,00
CaO 0,70 0,19 0,15 0,09 0,04 004 003 001 0,12 0,02 0,00 001 0,06
P,0s5 0,00 000 009 005 000 000 001 012 004 0,00 0,07 000 0,04
b8 97,78 179,31 7991 100,4 81,08 80,60 76,53 86,28 98,84 82,07 83,28 97,66 83,94
Tableau A 3. 2 : Analyse de la gangue (suite).
N° du point analysé

Oxyde 36 37 40 41 43 46 49 53 Moy. Min Max

Zn0O 0,12 0,00 022 031 000 0,15 0,07 0,06 0,07 0,00 0,31

NiO 0,00 0,17 054 035 047 030 040 0,62 0,37 0,00 0,88

CoO 0,06 000 0,00 000 009 000 000 0,03 0,03 0,00 0,12

FeO 4,64 5,06 4,64 742 4,78 342 1,93 3,27 3,68 0,60 7,53

MnO 0,17 0,00 009 0,14 052 120 0,08 0,21 0,15 0,00 120

Cry03 087 036 009 064 0,15 046 1,79 0,16 0,65 0,00 3,15

V205 0,00 0,00 000 000 028 035 009 0,00 0,08 0,00 035

NazO 0,00 0,03 0,01 0,02 0,00 0,03 0,01 0,05 0,02 0,00 0,08

MgO 34,34 35,46 51,63 47,46 51,45 44,26 3585 37,90 42,04 33,87 52,27

Al O3 0,84 042 000 000 000 001 1283 0,13 1,36 0,00 12,83

Si0, 5556 39,85 40,40 39,27 40,51 36,30 32,08 41,18 39,65 31,41 56,12

TiOy 0,00 003 001 000 000 000 000 0,01 0,01 0,00 0,07

CaO 044 005 0,10 003 007 0,04 006 0,00 011 0,00 0,70

P20s 007 001 001 010 004 000 000 0,05 0,03 000 0,12

py 97,11 81,44 97,74 9574 98,36 86,52 8519 83,67 88,26

* La teneur des oxydes est exprimée en % poids.
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Annexe 5

Résultats du MEB et de la DRX des différents corps purs

Composé MEB DRX

200 220 (200) (11D* ~:(hkl)
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Fe(1-x)0 g
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o
0 Lo T 7 J U\ T . . : ;
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e
4 (122)
Fe203 3
(208)
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2000
Cr €1 16) (104)
(012)
J (330 024 (006)
g (113)
Cr03 g
(o] CF W"‘—\
0 T T T ¥ T T T
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Mg
E (1iy
MgO 8
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Annexe 6

DRX des résidus de chloruration du concentré pauvre entre 20 et 250 °C

Cp: CuFeS;
Py : FeS;

Cl : Clinochlore
Q : Si0y

Initial

Traité a T, °C

20

50

150

200

250

40 30 20 10 2
20 (degré)

B cvFes: B cucn2Ho (Cuon) XY FeSz

Clinochlore
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Annexe 6 (suite)

DRX des résidus de chloruration du concentré pauvre entre 300 et 700 °C

Traité a T, °C

E : CuCly2H,0
Cl : Clinochlore
Q : Si0,

300

500

600

700

40 30 20 10 )
20 (degré)

B cvres: B coc2mocucy) Ry Fes:

Clinochlore
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Annexe 7

DRX des résidus de chloruration du concentré riche entre 20 et 250 °C

Cp : CuFeS;
Cpb : Composés de plomb
cp Sp :ZnS
Initial =t
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Annexe 7 (suite)

DRX des résidus de chloruration du concentré riche entre 300 et 700 °C

E.L E
E: CuCl2:2H,0 E
L: PbCl
E

Traité a T, °C

300
400
500
600
CuCl
700 CuCl
40 3'0 2'0 1'0 2

20 (degré)
- CuFeS; “ CuCl3-2H20 (CuCly)
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Variation de la température, °C

Variation de la température, °C

Variation de la température, °C

Annexe 8

Variation de la température de |

*échantillon en fonction de la teneur en

chlore au cours de la chloruration des concentrés de sulfures a 300 °C
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Annexe 9

Traitement du soufre en montée libre de température
et isothermes de sa chloruration entre 170 et 240 °C

Montée libre de température
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Annexe 10

Isothermes de la chloruration des concentrés de sulfures
a 300 °C pour différents débits de gaz de Cl+N3 (1/1)
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Annexe 11

Isothermes de la chloruration des concentrés de sulfures a 300 °C
pour différentes teneurs de chlore dans le mélange Cly+N»
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Annexe 12

Chloruration de quelques oxydes et silicates par différents mélanges gazeux
pendant 2 heures a différentes températures

La chloruration de Cry03, Fe(1.x)O, Fep03, MgO, MgsSiO4 et de Mg3SipOs5(OH)4 a été
étudiée entre 350 & 1000 °C pour un temps de réaction de 2 heures. Trois mélanges gazeux de
Cl+CO (1/1), Cla+N2 (1/1) et Cla+air (1/1) d'un débit total de 40 I/h (Vg = 0,84 cm/s) ont été
employés pour cette étude. Comme les résultats de chloruration par Clp+N» sont intermédiaires
entre la carbochloruration et 1'oxychloruration, seuls les résultats de ces derniéres sont discutés ci-
apiés. Les données sur la chloruration par Clp+N2 et les résultats de la DRX des résidus du

traitement sont groupés en appendice 12. 1.

12. 1. Carbochloruration :

L'évolution des pertes de poids 'P.P." des échantillons de Fe(j.x)O, Fep03 et CroO3 au cours
de la carbochloruration des oxydes de fer et de chrome est donnée dans la figure 12. 1 A. Les
résultats de la DRX des résidus de chloruration sont consignés dans le tableau 12. 1.

L'oxyde ferreux se chlorure partiellement a 350 °C par Clp+CO. La DRX révele la présence
de FepO3, y-Fep03 et/ou Fe304 comme phases majeures identifiées dans le résidu de traitement.
Au-dessus de 450 °C, les courbes d'évolution des pertes de poids de Fe(1.x)O et de FeoO3 se
superposent. L'hématite est la seule phase identifiée dans les résidus de la carbochloruration de ces
deux solides a 500 °C. La chloruration et la volatilisation compléte des produits de réaction de
wiistite et hématite avec Clp+CO sont atteintes au bout de 2 heures de traitement a 550 °C. Les
condensats obtenus sont amorphes, la présence du fer et du chlore dans les condensats est
confirmée par le MEB indiquant que le produit final de réaction est FeCls.

La formation de Fe3O4 ou de FepO3 comme phases intermédiaires de la carbochloruration de
la wiistite est déja observée par d'autres chercheurs. Ainsi, Pap L.S. et coll. (1985), étudient la
chloruration de la wiistite par Cl+CO en montée continue de température et ils analysent par DRX
les résidus de traitement a différentes températures. Ces auteurs proposent les réactions suivantes
(12. 1 a 12. 6) pour la carbochloruration de FeO par Clp+CO. Ils suggerent que le monoxyde de
carbone joue un réle important dans la carbochloruration au-dessus de 577 °C, lorsque FepO3
commence a réagir en présence de CO.

4FeO) +  Cly() -5 FeCly (s) +  FeszO4 (s) (12. 1]
Fe304 (s) +  FeCly(s) + Clh(® - FeCls (s) +  FeOCl(s) + Fey03 (s) [12. 2]
FeClp (s) + 1/2 Clp () - 1/2 FeaClg (g) [12. 3]
FeCl3 (s) — 1/2 FeaClg (g) [12. 4]
FeOCl (s) - 1/3 Fep03 (s) + 1/6 FeaClg (g) [12. 5]
FepO3(s) + 3 Cla(® + 3 CO() —  FeoClg (@ + 3 CO2(g) [12. 6]

Une étude plus détaillée de la chloruration de la wiistite par Clp+CO et Clp+N2 en ATG est
rapportée en appendice 12. 2. Cet appendice traite aussi la chloruration de Fe(1.x)O par FeCl3 dans
une atmosphere neutre (N2) et réductrice (CO). On observe que le chlorure ferrique peut oxyder la
wiistite en Fe304 et yv-FepO3 méme dans une atmosphere réductrice (tableau A. 12. 2. 1 et figures
A 12.2. 1 & A. 12.2.3).
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La carbochloruration de CrpO3 débute aux environs de 450 °C. La prise de poids (figure 12. 1
A) jusqu'a 600 °C est due a la formation de CrCl3. En effet, les résultats de DRX des résidus de
carbochloruration (tableau 12. 1) montre que CrCl3 coexiste avec CrpO3 non réagi dans ces résidus
a 500 et 600 °C. Ceci montre que la vitesse de la carbochloruration de CrpO3 est plus élevée que
celle de la volatilisation de CrCls dans les conditions expérimentales employées. La
carbochloruration compléte de CrpO3 est atteinte a 750 °C apres 2 heures de traitement. L'analyse
des condensats par DRX montre bien la présence de CrCl3 comme phase majeure. Ces résultats
semblent indiquer que la carbochloruration de CrpO3 se déroule d'aprés la réaction suivante :

1/3 CryO3 + Clh, + CO - 2/3 CrCls + CO, [12. 7]

La formation de CrCl3 comme produit de réaction de Crp03 avec le chlore est aussi signalée
par d'autres études. Ainsi, Saeki Y., Matsuzaki R. et Morita H. (1971) obtiennent CrCl3 au cours de
la chloruration de CrpO3 par Clp+C. Ces auteurs affirment un taux de conversion de CrpO3 en
CrCl3 de 38 et 98 % a 600 et 850 °C, respectivement. La gazéification de CrCl3 est respectivement

<1, 36 et 71 % pour les températures 600, 850 et 950 °C, d'apres ces auteurs.

La carbochloruration de MgO par Clp+CO est illustrée dans la figure 12. 1 B. Le taux de
carbochloruration de MgO en fonction de la température est également tracé dans cette figure. Le
taux de la carbochloruration est calculé a partir de la quantité de MgO non réagi durant le
traitement, apres avoir lixivié le résidu de carbochloruration obtenu aux différentes températures.

Plus de 45 % de MgO ont réagi au cours de sa carbochloruration a 350 °C. La formation de
MgClp comme produit de réaction, demeurant sous forme solide dans le résidu du traitement, est
confirmé par DRX (tableau 12. 1). Le poids augmente avec la température jusqu'a 400 °C. Une
anomalie est observée entre 400 et 500 °C ou le taux de la carbochloruration baisse avec
l'augmentation de la température. L'étude n'a pas été approfondie pour pouvoir expliquer la raison
rigoureuse de cette anomalie. Cependant, il est probable que la quantité de MgCly (s), formée au
début de carbochloruration de MgO entre 400 et 500 °C, soit suffisante pour créer une couche
compacte autours des grains de MgQO, empéchant la diffusion de Clp et CO vers la zone de réaction.
Des températures supérieures a 500 °C sont probablement nécessaires pour améliorer la diffusion
des gazréactifs vers la zone de réaction et par conséquent pour augmenter le taux de réaction.

La diminution de la vitesse de réaction de chloruration de MgQO, attribuée a la formation de
MgCl; solide, est mentionnée par d'autres chercheurs. Ainsi, Ishii T., Furuichi R. et Kobayashi Y.
(1974) étudient la chloruration de MgO par Clp+C a 500 °C pour différents rapports C/MgO. Ces
auteurs montrent que les taux de conversion de MgO en MgCl; sont élevés au début de réaction
pour des rapports de C/MgO =1 et 2. La suite de réaction est caractérisée par des taux de réaction
assez faibles et ils convergent vers 60 %. Ils proposent que la formation de MgCly solide puisse étre
la cause du ralentissement de la suite de la réaction de carbochloruration de MgO par Cly+C.

Comme le montre la figure 12. 1 B, au-dessus de 500 °C, le taux de réaction augmente a
nouveau avec la température. Ainsi, a 600 °C, environ 80 % de 1'échantillon sont chlorurés. Une
chute du taux de chloruration de MgO est observée aux alentours de 700 °C. Ceci coincide avec la
température de fusion de MgCly (P.f. = 714 °C). La présence de MgCly fondu est probablement a
l'origine de la baisse de taux de réaction aux alentours de 700 °C. Au-dessus de 700 °C, le taux de
réaction augmente avec la température pour atteindre la valeur d'environ 87 % a 1000 °C.
L'augmentation de la perte de poids entre 900 et 1000 °C est probablement due 2 la volatilisation
partielle de MgCly. L'analyse par le MEB des condensats révele la présence de Mg et de Cl comme
éléments majeurs.
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Il convient de noter que MgO et MgCly sont identifiés par DRX comme phases majeures dans
tous les résidus de carbochloruration de ce solide entre 350 et 1000 °C. Ces résultats suggerent que
la carbochloruration de MgO par Clp+CO est décrite par la réaction 12. 8.

MgO + Ch + CO - Mgl + COy [12. 8]

La présence de MgCly dans les résidus de carbochloruration de MgO est probablement
attribuée a une vitesse de carbochloruration de MgO supérieure a celle de la volatilisation de
MgCly. En effet, la pression de vapeur de MgClp a 1000 °C est assez faible (figure V. 8). -

L'évolution du poids de I'échantillon d'olivine et de serpentine en fonction de la température
au cours de leur carbochloruration est illustrée dans la figure 12. 1 C. Ces composés réagissent avec
le mélange Clp+CO a des températures supérieures a 400 °C. Le produit de réaction dans les deux
cas est MgCl (tableau 12. 1). Les phases MgySiO4 et MgSiO3 ont été identifiées dans les résidus
de la carbochloruration. Elles sont probablement des produits de la décomposition thermique de
Mg3SipO5(OH)4 d'aprés la réaction 12. 9. De plus, dans le cas de 1'olivine, MgSiO3 est
probablement le produit de la réaction de MgaSiO4 avec Clp+CO (réaction 12. 10).

Mg3Si)0O5 (OH)4 - MgSi0y + MgSiO3 + 2 HO [12 9]
Mg, SiOy + Ch + CO — MgSiOs + MgCl, + CO, [12. 10]

I1 a été observé que le poids de 1'échantillon ne change pas entre 600 et 700 °C au cours de la
carbochloruration de 1'olivine. Cette observation semble étre conforme au travail de Ishii T.,
Furuichi R. et Kobayashi Y. (1974) sur la chloruration des silicates de magnésium. Ces auteurs
étudient par ATD la chloruration de l'olivine par Clp+C jusqu'a 1000 °C. Ils suggerent que trois
types de magnésium ayant différentes réactivités vis-a-vis de la chloruration existent dans 1'olivine.

. La carbochloruration des deux solides aux températures supérieures a 800 °C est
accompagnée par la volatilisation du chlorure de magnésium.

12. 2. Oxychloruration :

La figure 12. 2 A groupe I'évolution des poids des échantillons de Fe(1.x)O, FepO3 et Crp03,
en fonction de la température au cours de leur traitement par Clp+air pour un temps de réaction de
deux heures. Les phases identifiées par DRX dans les résidus de chloruration de ces solides sont
groupées dans le tableau 12. 2.

Une perte de poids d'environ 16 % est obtenue durant l'oxychloruration de la wiistite a
350 °C. Le résidu du traitement a cette température est constitué de FepO3, FeOCl, y-Fe;O3 et/ou
Fe304. Aux températures supérieures a 500 °C, le comportement de la wiistite est identique a celui
de I'nématite. La seule phase majeure identifiée dans les résidus d'oxychloruration de ces solides
aux températures supérieures a 600 °C est Fep03. La quasi totalité de ces solides est chlorurée et
volatilisée & environ 900 °C.

L'oxyde de chrome commence & réagir avec le mélange Cly+air 2 des températures
_supérieures a 550 °C. La vitesse de réaction augmente peu avec la température. Ainsi, seuls 35 %
d'échantillon ont été chlorurés et volatilisés a 1000 °C au bout de deux heures. Les résidus du
traitement sont constitués de CrpO3 (tableau 12. 2).

Aucun condensat n'a été observé sur le réacteur au cours de 1'oxychloruration de CrpO3 par
Clp+air entre 800 et 1000 °C. Le refroidissement des gaz de sortie a -35 °C fournit un liquide
rouge. Ce liquide se volatilise a la température ambiante. Il réagit avec l'air et s'inflamme au contact
de l'alcool. Les propriétés du liquide obtenu sont conformes a celles citées par Pascal P. (1959)
pour CrO7Cly.
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Figure 12.1:

Carbochloruration de quelques oxydes et silicates
a différentes températures pendant 2 heures.

Tableau 12. 1 : Phases identifiées dans les résidus de carbochloruration par Clp+CO.

Solide Température du traitement, °C
350 500 600 800 1000

Fe(1.x)0  FexOs3,v-Fey03",?  FeyO3

Fe, 03 Fe,04 Fe,04

CryO4 Cry0O3 Cr03, CrCl3 Crp03, CrCls

MgO MgO, MgClL,** MgO, MgCl, MgO, MgCl, MgO, MgCl, MgO, MgCl,

Olivine MgySiO4 MgCl,  MgySiO4 MgCly  Mg)SiOy4, MgSiO3,  MgCly
MgCl,

Serpentine Mg3SisO5(OH)4 MgCl, Mg,SiO4 MgSiO3,  Mg,SiOy,
MgCl_z‘ ) M gSjOg

*Les pics de y-FepO3 se superposent a ceux de Fe3Oy,

** MgCl, est identifié comme MgCly-6H,0.
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I1 semble donc que ce liquide soit CrO;Cly, formé au cours de l'oxychloruration de CrpO3
d'apres la réaction 12. 11. La décomposition de ce liquide fournit un solide marron qui est amorphe
vis-a-vis de la DRX. L'analyse par MEB du solide montre la présence du chrome et de 1'oxygene.

1/2 Cry03 + Chh + 1/4 Op o CrOxClp [12. 11]

Le comportement des solides contenant du magnésium au cours de l'oxychloruration est
illustré par la figure 12. 2 B. L'oxyde de magnésium commence a réagir avec Cly+air a des
températures supérieures a 800 °C. Une perte de poids d'environ 21 % est obtenue a 1000 °C au
bout de 2 heures de traitement. La seule phase majeure identifiée dans tous les résidus
d'oxychloruration est MgO (tableau 12. 2). D'apres l'analyse du MEB, les condensats sont
constitués essentiellement de Mg et de Cl. Ceci peut indiquer que le taux d'oxychloruration de MgO
est inférieur a celui de la volatilisation de MgCl.
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Figure 12. 2 : Oxychloruration des oxydes de chrome et de fer (A) et de l'oxyde de magnésium
et de ses silicates (B) a différentes températures pendant 2 heures.

L'olivine réagit avec le mélange de Clp+air au-dessus de 600 °C. Une perte de poids de 8 % a
1000 °C est probablement due a la chloruration du fer contenu dans ce solide. Ceci est conforté par
le fait que l'analyse par MSE indique la présence d'environ 9 % de FeO dans l'olivine. Seul
MgsSiO4 a été identifié par DRX dans tous les résidus de traitement de l'olivine jusqu'a 1000 °C

(tableau 12. 2).

La quasi totalité des pertes de poids obtenues au cours de l'oxychloruration de la serpentine
entre 600 et 800 °C est due a sa décomposition (réaction 12. 9). De plus, il est probable que le fer
contenu dans ce solide soit chloruré et volatilisé. Les phases Mg2Si04 et MgSiO3 (tableau 12. 2)
ont été identifiées dans les résidus d'oxychloruration a 800 et 1000 °C. Elles sont probablement des

produits de la décomposition de la serpentine d'apres 1'équation 12. 9.

Les interactions de l'olivine et de la serpentine avec le mélange Clp+air sont faibles. Ainsi,
ces solides seront presque inertes au cours de l'oxychloruration de la chromite. Seuls les oxydes de
fer peuvent probablement se chlorurer par le mélange Clp+air.
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Tableau 12. 2 : Phases identifiées dans les résidus d'oxychloruration par Clp+air.

Solide Température du traitement, °C

350 500 600 800 1000
Fe(1.x)0 Fe203, y-Fep03*, FeOCl FepO3 Fep03 ? Fey O3
Fep O3 Fep O3 FepO3 Fep 03 FepO3
Cry03 Cry03 Crp03 Cry03 Cry03 Cry03
MgO - MgO MgO MgO MgO
Olivine Mg SiO4 Mg2SiO4 Mg3SiO4 Mg2SiO4
Serpentine Mg3SipOs(OH);  Mg3SipOs(OH), M828104,  MgaSiOg,

MgSiO3 MgSiO3

*Les pics de y-Fe;O3 se superposent a ceux de Fe3Oy.

A titre comparatif, les diagrammes d'Arrhenius ont été établis pour la carbochloruration et
I'oxychloruration de ces solides. Ces diagrammes sont établis a partir des taux de réaction obtenus
pendant 2 heures de traitement. Les énergies d'activation 'Ey' sont approximatives, car les taux de
réaction sont variables d'un solide & l'autre. Les diagrammes d'Arrhenius pour la chloruration de
Fez03, Crp03 et MgO par Clp+CO et Clp+air sont tracés dans la figure 12. 3 A et B,
respectivement.
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Figure 12. 3 : Diagramme d'Arrhenius de la carbochloruration (A) et de
I'oxychloruration (B) des oxydes de chrome, fer et magnésium.
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Une énergie d'activation apparente de 53 = 3 kJ/mol a été calculée pour la carbochloruration
de FeoO3 entre 350 et 550 °C. II semble que le transfert de masse soit I'étape limitante de la vitesse
de carbochloruration de 1'hématite. La carbochloruration de CrpO3 proceéde avec une énergie
d'activation de 115 x 6 kJ/mol entre 350 et 550 °C. Ceci peut indiquer que la vitesse de la réaction
chimique est la plus lente au cours de la carbochloruration de CrpO3. Une valeur de E; = 20 £ 2
kJ/mol est obtenue pour la carbochloruration de MgO par Clp+CO entre 725 et 1000 °C. La
présence de MgClyp liquide dans le résidu du traitement est probablement & l'origine de la faible
valeur de I'énergie d'activation.

L'oxychloruration de 1'hématite par Clp+air est caractérisée par une E, de 121 + 7 kJ/mol
entre 500 et 900 °C, indiquant que la vitesse globale est probablement contrdlée par celle de la
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réaction chimique. Une valeur de E, égale a 45 + 4 kJ/mol a été obtenue pour l'oxychloruration de
Crp03 par Cly+air dans la gamme de températures de 350 a 1000 °C. 1l est bien possible que les
phénomenes de transfert de masse soient a l'origine de cette valeur de 1'énergie d'activation
apparente. Enfin, la valeur de E; pour l'oxychloruration de MgO est de 89 + 16 kJ/mol entre 600 et
1000 °C. On peut supposer qu'un régime mixte contrdle la vitesse d'oxychloruration de MgO.

12. 3. Conclusions :

Les résultats de la chloruration des oxydes simples des él€éments contenus dans le concentré
de chromite par différents mélanges gazeux conduisent aux conclusions suivantes :

1

2.

la wiistite se chlorure partiellement par Clp+CO et Clp+air entre 350 et 400 °C. Elle
s'oxyde en FepO3, méme durant sa carbochloruration. Pour cette raison, la chloruration de
Fe(1-x)O et de FepOs3 est identique au-dessus de 450 °C. La chloruration et la volatilisation
des produits de réaction de ces oxydes, en utilisant Clp+CO et Clp+air, sont complétes aux
environs de 550 et de 900 °C, respectivement. Les valeurs des énergies d'activation
apparentes de la carbochloruration et de 1'oxychloruration de I'hématite sont d'environ 53
et 121 kJ/mol, respectivement. Ces valeurs suggerent que la vitesse de la carbochloruration
et celle de l'oxychloruration sont contrdlées par la vitesse de la diffusion et de la réaction
chimique, respectivement,

la carbochloruration de Crp03 par Clp+CO commence a des températures supérieures a
450 °C. Cette réaction est complete a environ 750 °C et génere CrCls. L'oxychloruration
de cet oxyde a 1000 °C pendant 2 heures est partielle. CrO2Cl, semble étre le produit final
de la réaction de CrpO3 avec Clp+air. Une valeur de E; d'environ 115 kJ/mol pour la
carbochloruration de CrpO3 entre 350 et 550 °C suggere que la vitesse globale est limitée
par celle de la réaction chimique. L'oxychloruration de CrpO3 procéde avec une énergie
d'activation de = 45 kJ/mol. Les phénomenes de diffusion semblent étre a l'origine de la
faible valeur du coefficient de température,

la réactivité de MgO vis-a-vis de Clp+CO est importante méme a 350 °C, par contre,
I'oxychloruration ne commence qu'a 650 °C. Il semble que la vitesse de formation de
MgCls soit supérieure a celle de sa volatilisation. La fusion de MgCly est a l'origine de la
baisse du taux de carbochloruration de MgO a environ 700 °C. MgO est la phase majeure
identifiée dans les résidus de l'oxychloruration de MgO. L'énergie d'activation est de = 20
kJ/mol pour la carbochloruration de MgO entre 725 et 1000 °C. Ceci peut étre attribué a la
présence de MgCly fondu constituant une barriere a l'avancement de la réaction.
L'oxychloruration de MgO est caractérisée par une E, d'environ 89 kJ/mol. Ceci suggere

que la vitesse globale est controlée par un régime mixte entre 600 et 1000 °C,

4. I'olivine et la serpentine commencent a réagir a des températures supérieures a 400 °C avec

les mélanges Clp+CO et Clp+air. Leurs réactions avec ces mélanges chlorurants sont
complexes a cause de la présence de plusieurs €léments dans ces solides. Toutefois, la
chloruration n'est pas compléte méme a 1000 °C. Le chlorure de magnésium aussi bien que
MgoSiO4 et MgSiO3 ont été identifiés comme les produits de réaction de la serpentine et
de l'olivine avec Clp+CO.

La chloruration de ces oxydes et silicates par Clp+CO et Cly+air montre que le taux de la
réaction est dépendant de la pression d'oxygene. Seule la carbochloruration peut aboutir & une
chloruration compleéte des oxydes de fer et de chrome aux températures inférieures a 700 °C, tandis
que la carbochloruration des composés de Mg n'est effective qu'a de plus hautes températures.
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Appendice 12. 1

Chloruration de quelques oxydes et silicates par Cl2+N2 pendant 2 heures a

différentes températures
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Evolution de la perte des poids des échantillons en fonction de la température au
cours de la chloruration des oxydes et des silicates par Clp+N7 pendant 2 heures.

Phases identifiées dans les résidus de chloruration par Clp+Na.

Solide Température du traitement, °C
350 500 600 800 1000
Fe(1900  Fep03, y-Fep03%, 7 FepOs3 Fea03, ? FeyO3
Fep O3 Fe, 04 Fep O3 Fep O3 Fey O3
Crp03 Crp03 Crp03 Cry03
MgO MgO MgO, MgClp &Y gL
. % . < MgClz** MgCly*™*
MgCly** MgSiO3
. : : Mg»SiOy4, MgsSiOy4,
Serpentine Mg3Si1705(0OH)s4 MgsSipOs5(OH)4
° =5 . - MgSiO3 MgSiO3

* Les pics de y-FepOs3 se superposent a ceux de Fe3Oy,
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Appendice 12. 2

Etude de la chloruration de Fe(1.x)O par différents agents chlorurants en ATG

I1 a déja été mentionné dans l'annexe 12 que FepO3 se forme au cours de la chloruration de la
wiistite méme en présence de CO. Afin de mieux expliquer la réactivité de la wiistite sous
différentes atmospheres, et la réaction de FeCls avec la wiistite, des ATG ont été réalisées en
montée continue de température jusqu'a 1000 °C.

100 : ;
Montée continue de T °C
Vg=0,55 cm/s
.

172} j': i
.'g e i Fe(y \)O+FeCl3 (Ng) / —
= o4
@ Fe(l_x)O+FeCl3 (CO) Q{ /
; 40 P ©, Fe(1.x)0
E) t / (Cly+Ng)
S =

/@f Fe(1.x)0 (CO)

@
Fe(1-x)0 (N2)
i |

550 650 750 850 950 1050
Température, °C

Figure A 12. 2. 1 : Comportement de la wiistite et de FeCls en montée continue de température.

La figure A 12. 2. 1 groupe les courbes d'ATG de la wiistite, FeCl3 et de leur mélange sous
différentes atmosphéres et notamment :

1. Fe(1-x)O sous No,

2. Fe(1-x)O sous CO,

3. Fe(1-x)O sous un mélange de Clp+No,

4. Fe(1-x)O sous un mélange de Clp+CO,

5. FeCl3 sous Np,

6. FeCl3 sous CO,

7. un mélange d'environ (42,83 % Fe(1.x)0+57,17% FeCls) sous No,
8. un mélange d'environ (43,09 % Fe(1.x)0+56,91% FeCl3) sous CO.

On observe que la perte de poids de Fe(1.x)O sous Nj est négligeable a 1000 °C (courbe 1 de
la figure A 12. 2. 1), tandis qu'une P.P. = 22 % est obtenue durant le traitement de Fe(l_x)O sous CO
(courbe 2 de la figure A 12. 2. 1). Ceci est probablement dii a la réduction de Fe(1.x)O en fer.

La réaction de la wiistite avec Clp+Np débute a des températures inférieures a 250 °C (courbe
3 de la figure A 12. 2. 1). Un gain de poids d'environ 20 % est obtenu a = 320 °C. Au dela de cette
température et jusqu'a 500 °C, des pertes de poids ont été observées. Entre 500 et 700 °C, la perte
de poids de la wiistite sous Clp+Ny est faible. C'est a partir de 750 °C, que la perte de poids de
I'échantillon augmente et sa volatilisation complete est effectuée a 1000 °C.
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La courbe de la carbochloruration de la wiistite par Clp+CO (courbe 4 de la figure A 12. 2. 1)
est presque la méme que celle de sa chloruration jusqu'a 550 °C. Il semble que la réactivit€ de
Fe(1.x)O vis-a-vis de Cly et Cl+CO soit laméme entre 25 et 550 °C en montée continue de la
température. Au-dessus de 550 °C, la carbochloruration de la wiistite est plus rapide que sa
chloruration.

De plus, on observe que pour des températures supérieures a = 600 °C, l'allure des courbes de
la chloruration de Fe(1-x)O et de FepO3 par Clp+N3 est similaire (figure A 12.2.2 a). De méme, les
courbes des pertes de poids de la carbochloruration de Fe(1.x)O et FeoO3 sont semblables au-dessus
de 600 °C (figure A 12. 2. 2 b). Ces observations semblent indiquer que Fe20O3 se soit formé au
cours du traitement de la wiistite par Clp+N2 et Clp+CO au-dessous de 600 °C.

100 . 1 100 - :
Montée libre de T °C Montée libre de T °C )
Clo+Ny (1/1), Clo+CO (1/1), f
80 ' Vg=0,55cm/s T“ 80 [ Vg=0,55cm/s
O }
172} L [72]
2 60 2 60 i
= | = ; 6{
[=7 o |
S =
S 40 © 40
= g
& o
S 20 L 20
0 rooo O'O‘O“I =O=O=‘F'O_O_O’) 0
Fey03 o
\/l | ©
20 i -20 i .
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Température, °C Température, °C

Figure A 12. 2. 2 : ATG de Fe(1.x)O et FepO03 sous Clp+N3 (a) et Clp+CO (b).

La chloruration et la carbochloruration de la wiistite ont été arrétées a 600 °C, et les résidus
obtenus ont été analysés par la DRX. Comme le montre le tableau A 12. 2. 1 et la figure A 12. 2. 3,
seule I'hématite est identifiée comme phase majeure des résidus du traitement de cet oxyde a
600 °C par Clp+Nj3 et par Clp+CO.

Tableau A 12. 2. 1 : Résultats de la DRX sur les résidus des traitements
de la wiistite par différents réactifs.

N° Echantillon - Gaz [ Résultats de la DRX
| | 600 °C | 1000°C
1* | Fe(1.x)0 N | |
2 l Fe(1-x)O ! CO ' I
3 l Fe(1-x)0 i Clp+N»p ’ FeyO3 '
4 | Fe(1.0 | Clp+CO | Fes03 |
5 | FeCls Ny | |
6 | FeCl3 - co |
7 1 4283% Fe(1-x)O +57,17% FeCl3 Ny | Fe304™, FeCly, Fe(1.x0|  Fe304, Fe(1-x)0
8 | 43,00% Fe(1-x)O + 56,91% FeCl3 . co ] Fe304, FeCly, Fe(1-x0 | Fe, Fe(1-x)0

Les numéros correspondent a ceux marqués dans les courbes de la figure A 12. 2. 1,

** Les pics de Fe3Oy4 se superposent a ceux de y-FepO3.
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Les courbes d'ATG et les résultats de la DRX aboutissent a 1'idée que la présence de CO
n'affecte pas la chloruration de la wiistite en montée libre de température jusqu'a = 600 °C. Ainsi, il
semble que la réaction totale de la wiistite avec les deux mélanges gazeux est la suivante :

3 FeO + 3/2 Clp — FeCl3 + Fep03 [A12. 1]

Plusieurs phases intermédiaires peuvent se former durant le traitement de la wiistite par
Clp+Nj et Clp+CO jusqu'a 600 °C. Il convient de citer les phases identifiées par Bertoti I. et coll.
(1987). Ces chercheurs traitent la wiistite par Clp et Clp+CO en montée continue de température et
analysent les résidus du traitement par la DRX, aprés avoir arrété les expériences a différentes
températures. Une synthése des phases détectées par ces auteurs dans les résidus de chloruration est
donnée dans le tableau A 12. 2. 2. Ces mémes auteurs proposent que CO joue un rdle important
dans la chloruration seulement a des températures supérieures a 577 °C. C'est a cette température
que FepO3 commence a réagir avec Clj en présence de CO.

Tableau A 12. 2. 2 : Composition des résidus de chloruration de la wiistite.

Systeme T, °C Phases détectées par la DRX

27 FeO, FeCly, Fe30y4, 0-Fe
202 FeCls, FeCly, FeOCl, FeyO4

FeQ+Cly 327  FeOCI, Fe,03

447 Fey03

167 FeCls, FeOCl, Fe304, Fey03
FeO+Cl+CO 297 FeOCl, Fe3Oy, Fey0O3

577 Fey 03

De plus, il est probable que le chlorure ferrique transforme la wiistite en oxydes de plus
hautes valences. L'analyse thermogravimétrique de FeCl3 sous Ny et CO en montée continue de
température montre qu'environ 80 % de 1'échantillon de FeCl3 ont été volatilisés a = 375 °C (courbe
Set6delafigure A 12. 2. 1.

L'ATG d'un mélange d'environ (43 % Fe(1.x)O+57 % FeCl3), dans les mémes conditions que
pour FeCl3 seul, montre une perte de poids d'environ 20 % a environ 350 °C et la perte de poids est
stable jusqu'a = 700 °C (courbes 7 et 8 de la figure A 12. 2. 1). Les expériences ont été arrétées a
600 °C et les résidus de traitement ont été analysés par la DRX. Les phases FeCly, FezO4 (ou
¥-Fe203) et Fe(1.x)O ont €t€ identifi€es dans les résidus des traitements sous Nj et sous CO (tableau
A 12. 2. 1 et figure A 12. 2. 3). Il faut noter que les raies de la wiistite sont de faible intensité. Ceci
tend a montrer que le chlorure ferrique réagit avec la wiistite en aboutissant a la formation des
oxydes de fer de plus hautes valences. Il semble que l'effet de CO soit négligeable jusqu'a 600 °C.
D'apres ces observations, il est possible que les réactions globales de FeCl3 avec Fe(1.x)O soient
celles décrites ci-dessous :

4 FeO + 2 FeClz o Fe304 + 3 FeClp [A12. 2]
3 FeO + 2 FeCl3 o Fe,03 +3 FeClp [A12. 3]

C'est a des températures supérieures a 700 °C que la perte de poids des deux échantillons
augmente avec la température pour atteindre des valeurs d'environ 57 et 61 % a 1000 °C sous
atmosphere neutre et réductrice, respectivement. La perte de poids obtenue entre 700 et 950 °C peut
étre attribuée a la volatilisation de FeCly formé d'apres les réactions 12. 2 et 12. 3. On rappelle que
FeCly commence 4 se volatiliser a des températures supérieures a 700 °C (figure V. 8).

L'analyse par DRX du résidu final (2 1000 °C) du traitement de (Fe(j.x)O+FeCl3) sous azote
montre que ce résidu est constitué essentiellement de Fe3O4 (ou y-FepO3) et de la wiistite qui n'a
pas réagi avec FeCls (tableau A 12. 2. 1 et figure A 12. 2. 3). Par contre, le résidu du traitement de
ce méme mélange (Fe(1.x)O+FeCl3) sous CO a 1000 °C est composé€ du fer et de la wistite.
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Echantillon| Gaz [T, °C Résultats de la DRX

H H Hl W : FeqxO
M* : Fe3O4
FeO Cl2+N2| 600 H 5 Feally
Fe : Fer

Icl : FeCl.2H20

FeO CIp+CO| 600

+57 % FeCl3)
+57 % FeClz)
Icl Icl
M Icl
+57 % FeCl3) - Iel Il || Iel g
Fe
Fe
_ W
= (43 9% FeO Cco 1000 - W
+57 % FeCl3)
4'0 3!0 26 (c'legré) llO 2

* Les pics de Fe304 se superposent a ceux de yFepO3.

Figure A 12. 2. 3 : Analyse par DRX des résidus de traitements de la wiistite.

Les résultats obtenus indiquent que la chloruration de la wiistite, en montée continue de
température, n'est pas affectée par la présence de CO pour des températures inférieures a 600 °C.
L'hématite est le produit solide final de chloruration de la wiistite par Clp+N2 et Clp+CO. Le
chlorure ferrique peut réagir avec la wiistite en aboutissant a la formation de Fe3O4 et/ou de Fe03.
Ces résultats suggerent que la chloruration totale par le chlore d'oxyde ferreux contenu dans un
solide est pratiquement impossible & basses températures.
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Annexe 13

Récupération de I’oxychlorure de chrome a = -35 °C

Concentré de chromite, 1000 °C, Cla+air (1/1), Vg = 0,84 cm/s,t =2 h

I SN _
S e S it =
MM

Condensats exempts de chrome

T=-35°C
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Annexe 14

Résultats du MEB des résidus de la carbochloruration du concentré
de chromite a différentes températures pendant 2 heures
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E Cr Fe | 4,69 (10,02
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Annexe 15

Résultats du MEB des résidus de la carbochloruration du concentré
de chromite a différentes températures pendant 8 heures

E : Elément, % A : % Atomique, % P : % Poids.
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Annexe 16

Résultats du MEB des résidus et des condensats de la carbochloruration
du concentré de chromite a 500 °C pendant 2 et 8 heures

t = 2 heures t = 8 heures
Résidus
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Annexe 17

Résultats du MEB des résidus et des condensats de la carbochloruration
du concentré de chromite a 600 °C pendant 2 et 8 heures

t = 2 heures t = 8 heures
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Annexe 18

Résultats du MEB des résidus et des condensats de la carbochloruration
du concentré de chromite a 700 °C pendant 2 et 8 heures

t = 2 heures

t = 8 heures
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Annexe 19

Résultats du MEB des résidus et des condensats de la carbochloruration

du concentré de chromite a 800 °C pendant 2 et 8 heures
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Annexe 20

Isothermes de la carbochloruration de Cra03 par Cla+CO+N2 (80 1/h)
a différentes températures en fonction de la pression de Cl2+CO (1/1)
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Annexe 21

Effet de PCly, de PCO et de Clp/(Cl2+CO) sur
la carbochloruration de Cr203 a 800 °C
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Annexe 22

Isothermes de I’oxychloruration de Cr203 a 800 °C
en fonction de PCl, et de P 0))

Effet de PCl,
PO, = Cte = 0,34 bar)

% Perte de poids

Effet de PO,
(PClz = Cte = 0,34 bar)

% Perte de poids

60

50

40

30

20

10

80

70

60

50

40

30

20

10

| 4
PCly = 0531mu// 0434 /0,337

~I

/AL

1
N7

=
/]

40 80 120 160 200 240
Temps, mn
>
1
0,145 bar ||
e 0241 i
A 0,337
g 0434 L
v 0,531
I i
40 80 120 160 200 240

209

Temps, mn



AUTORISATION DE SOUTENANCE DE THESE
DU DOCTORAT DE L'INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE
DE LORRAINE

00o

VU LES RAPPORTS ETABLIS PAR :
Monsieur COELHO CALDEIRA, Chercheur, INETI Lisbonne

(Portugal),
Monsieur DUFOUR, Directeur de Recherche CNRS, Université de

Dijon,
Monsieur HABASHI, Professeur, Université Laval-Québec (Canada),
Monsieur NIKA, Professeur, Université Polytechnique Tirana

(Albanie).
Le Président de I'Institut National Polytechnique de Lorraine, autorise :

Monsieur KANARI Ndue

a soutenir devant I'INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE,

une these intitulée :
"Extraction des métaux de valeur des concentrés de chalcopyrite et de

chromite par chloruration".

en vue de l'obtention du titre de :

DOCTEUR DE L'INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE
LORRAINE

ice Commun de la Documentation:
Spécialité : "GEOSCIENCES" f;fl‘;'ﬁe

Nancy-Brabois

Fait & Vandoeuvre le, 23 Octobre 1995
Le Président de I'lLN.P.L.,

ﬁ o=
—S

e T

INSTITUT NATIOP
POLYTECHNIG
DE LORRAI

NANCY BRABC

2, AVENUE DE
FORET-DE-HA
BOITE POSTALE
F -9 4 510
VANDCEUVRE CEL

TEL. 33/83.59.59.
FAX. 33/83.59.59


















