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RESUME

Les résultats des travaux de recherche présentés dans ce mémoire sont une contribution 2 la
chimie du chlore et A ses applications. C'est une spécialité de notre laboratoire et il serait exhaustif
de présenter 1'ensemble de nos travaux sur la chloruration. Ainsi, ce mémoire se limite & développer
deux sujets de recherche, & savoir :

1. la synthése des ferrates des métaux alcalins (A;FeV!04) par voie séche en utilisant le
chlore en tant qu'oxydant,

2. I'étude cinétique des réactions du chlore avec différents solides.

La premiére partie résume les résultats obtenus au cours de la synthése par voie solide des
substances de haute valeur ajoutée que sont les ferrates de métaux alcalins. Ces ferrates trouvent
des applications dans le traitement des eaux potable et usée, des effluents industriels, des sols
pollués etc. Un procédé de synthése des ferrates a ét¢ développé. Il consiste en une mise en contact
simultanée de trois substances que sont les deux phases solides, le sulfate ferreux et un hydroxyde
des métaux alcalins, et la phase gazeuse, le chlore. L'équation suivante décrit la réaction globale du
procédé de synthése du ferrate de potassium. Le sulfate ferreux utilisé provient de 1'industrie de la
production de dioxyde de titane et de celle du traitement de surface de l'acier. Ce sulfate est
considéré comme un déchet pour ces industries.

FeSO4xH20+ 2 Cl; + 8KOH —y 2K2(Fep.s5, S0.5)04+ 4KCl+ (x+4)H20

La synthése des ferrates est réalisée dans un réacteur rotatif 3 température ambiante. La
réaction globale de synthése est exothermique. Les effets de différents paramétres (taux
d'hydratation du sulfate, teneur en chlore, température, vitesse de rotation de réacteur, etc.) sur le
déroulement de la synthése ont été étudiés. Les conditions pour un déroulement optimal de la
synthése ont été déterminées. Le rendement en FeV! de la synthése du ferrate de potassium atteint
des valeurs proches de 65 %. Le ferrate obtenu est stable dans le temps. La synthése du ferrate de
sodium semble étre plus difficile 3 maitriser. Le rendement modeste en FeVl et les stabilités
moindres chimique et thermique incitent & mener une étude plus poussée dans l'avenir.

L'étude cinétique des réactions des différents solides (sulfures, oxydes) avec Clz, Cl2+02 et
Cl2+CO est abordée dans la deuxi¢me partie du mémoire. Ces réactions font partie des systémes
réactionnels hétérogénes dont les participants appartiennent a des phases différentes. Les résultats
de 1'étude cinétique se presentent en variation de la vitesse de réaction en fonction des parametres
experimentaux (la vitesse d'écoulement des gaz, pressions partielles de gaz réactifs PCl,, PCl,+05,
PC12+CO, température, etc). Les résultats de cette étude cinétique ont été exploités pour aboutir 2
une extraction sélective des métaux de valeur que sont Cu, Pb, Zn, Cr, Mg, par la chloruration des
matiéres premieres complexes comme le concentré de cuivre et de chromite.

Le développement de ces deux thémes met en évidence le pouvoir oxydant du chlore et sa
haute réactivité au cours de la synthése des ferrates et de 'extraction de métaux de valeur. Les
réactions de chloruration mises en jeu aux basses températures montrent que le chlore baisse
l'apport énergétique necessaire d'un procédé. En d'autres termes, il agit en tant que pompe d'énergie.
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Introduction

Le chlore est I'un des produits majeurs de la chimie minérale de base. Son niveau de
production et de consommation dans un pays constitue un indicateur fiable de la puissance de
l'industrie chimique. Plus de 95 % du chlore est produit a partir du chlorure de sodium issu soit de
dépdts naturels, soit du traitement de I'eau de mer. La production d'une tonne de chlore par
électrolyse en voie aqueuse de NaCl s'accompagne obligatoirement de la formation de 1,1 tonne de
soude. La soude était donc un produit "fatal”, étant toujours dépendante des besoins en chlore. La
conjoncture actuelle laisse prévoir une baisse prochaine de la consommation mondiale de chlore en
raison de la limitation de l'emploi des produits susceptibles de nuire 2 l'environnement
(chlorofluorocarbones, solvants chlorés comme le trichloréthyléne, phosgene, etc.). La production
de soude risque alors de générer un stock de chlore largement excédentaire.

Une solution envisagée par des pays ou le carbonate de sodium est peu onéreux est de
développer des procédés de traitement d'une solution de NapCO3 par un lait de chaux (Perrin R. et
Scharff J.P., 1993). Une autre possibilité de gérer la surproduction de chlore serait le
développement de nouveaux procédés, tels que le traitement des matiéres premicres et des déchets
et/ou la synthése de nouveaux composés en utilisant le chlore gazeux.

Ainsi, les travaux les plus significatifs entrepris A 1'issu du mon doctorat (1995)(1)° ont eu
pour objectif d'améliorer la connaissance dans le domaine de l'utilisation du chlore. Le présent
mémoire est une continuité des travaux sur la chloruration effectués dans notre laboratoire, depuis
la création de la filiere 'chloruration' en 1985 par Monsieur Gaballah I. Les travaux de recherches
présentés ici reposent sur deux thémes principaux, a savoir :

1. synthése des ferrates des métaux alcalins (A;FeVI0y4) par voie séche en utilisant le chlore
en tant qu'oxydant,

2. étude cinétique des réactions du chlore avec différents solides.

Ces deux thémes constitueront les deux parties de ce mémoire.

o Les ferrates des métaux alcalins contenant le fer a 1'état hexavalent deviennent une

substance d'une importance croissante dans le domaine du traitement des eaux et des effluents. Ceci
est di 2 leur caractére multifonctionnel (oxydation, floculation, élimination des métaux lourds,
décomposition de la matidre organique, ...). Par exemple, comme oxydant, le FeVIl posséde un
potentiel standard (E°FeQ42-/Fe3*+ =22 V: Wood R.H., 1957) supérieur i ceux de l'ozone
(E°03/03 = 2,07 V), du peroxyde d'hydrogéne (E°H202/H20 = 1,77 V), du permanganate
(E°MnO4/Mn2+ = 1,50 V) et du chlore (E°C12/Cl-= 1,36 V). Récemment, des chercheurs ont
avancé I'hypothése que les ferrates seront la matiére premiere pour la fabrication des cathodes des
piles, avec 50 % d'énergie supplémentaire par rapport aux piles alcalines habituelles (Licht S. et
coll., 1999).

les reférences entre crochets correspondent a celles inclues dans la 'Notice de titres et travaux', p. 59.
les autres réferences sont reportées dans la rubrique '‘Références’, p. 57.
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Les méthodes de synthése des ferrates de métaux alcalins les plus retenues sont celles qui
utilisent l'oxydation chimique ou électrochimique de fer en solution fortement alcaline (Neveux N.,
1993). Toutefois, ces méthodes conduisent i des difficultés expérimentales liées & 1'oxydation de
H20 par FeO42- formé, et se caractérisent donc par un faible rendement en FeVI. D'autre part, la
synthése par voie séche 4 T = 500 °C est peu plausible en raison de la faible stabilité des ferrates
(V1) alcalins aux températures supérieures a 300 °C.

Récemment, le Laboratoire de Chimie du Solide (Université Henri Poincaré, Nancy I), sous
la direction du Professeur Evrard O., a développé une méthode de synthése et de stabilisation des
ferrates de métaux alcalins. La synth&se consiste a faire réagir & température ambiante le sulfate de
fer avec I'hypochlorite de calcium dans un milieu alcalin (KOH). Le produit obtenu est un sulfato-
ferrate de potassium [Kp(Feg 5S05)04] qui est stable dans le temps.

Afin de baisser le cofit de production, la synthése des ferrates de métaux alcalins 2
température ambiante a été envisagée en utilisant le chlore comme oxydant au lieu de I'hypochlorite
de calcium. Le développement de cette synthése sera décrit dans la premiére partie de ce mémoire.

e Le the¢me de l'utilisation du chlore comme une alternative aux technologies existantes pour
le traitement d'un bon nombre de matiéres premi¢res et/ou de déchets solides a été€ déja développé
dans six théses de doctorat soutenues dans notre laboratoire (Meyer-Joly M.-Ch., 1988; Allain E.,
1993; Djona M., 1994; Menad N., 1995; Kanari N., 1995; Bonazébi A., 1998). Compte tenu de la
diversité des matiéres premiéres et des déchets étudiés, le processus de chloruration repose sur
plusieurs réactions solides-Clp. Afin de mieux cerner les mécanismes de chloruration, la cinétique
d'interaction des sulfures, oxydes, silicates, sulfates etc. avec le chlore est étudiée. Elle porte sur
I'étude des effets de différents paramétres (vitesse des gaz, pression partielle des gaz réactifs,
température etc.) sur la vitesse de réaction. L'étape limitante du processus de chloruration de
différents solides est déterminée. Pour cela, la thermogravimétrie est souvent utilisée. Elle permet
de suivre de maniére continue le degré d'avancement de la réaction. Des exemples d'étude cinétique
et de méthodologie suivie feront I'objet de la deuxiéme partie de ce mémoire.

Enfin, les axes d'approfondissement de notre recherche et les réflexions envisagées seront
inclus dans la rubrique : perspectives.

Ce mémoire est donc 'occasion de résumer des approches récentes développées au LEM-
MA RE dans la chimie du chlore et de ses applications. La majorité du travail a été€ réalisée dans le
cadre de deux contrats de 1'Union Européenne intitulés :

— Recycling of ferrous sulfate by the synthesis of a new super oxidant material
"REFEROX" (N° BRPR-CT97-0392, 03/1997),

— New approach for valuable elements recovery from concentrates and wastes by
selective chlorination through binary chlorides (N°® BRE2-CT92-0173, 11/1992).



PARTIE |
Synthése des Ferrates (VI) Alcalins

l. 1. Introduction :
L'appellation "ferrate” est généralement attribuée a4 un composé contenant le fer au degré

d'oxydation supérieur 2 trois. Bien que les ferrates (IV, V et VI) aient été cités dans la littérature, le
ferrate (VI) semble étre le mieux connu et le plus étudié (Carlé A., 1998). De nombreuses études
ont eu pour objet la synthése, la structure, les propriétés et les applications du ferrate de potassium
(K7FeV10y,). Ceci est dii au fait que le ferrate de potassium est le plus facile a étre synthétisé et
purifié. De plus, le ferrate de potassium est utilisé pour la synthe¢se des autres ferrates (Delaude L.
et Laszo P., 1996).

L'importance de la synthése de ferrates (VI) repose sur leurs applications de plus en plus
nombreuses et novatrices dans différents domaines de la chimie. En solution aqueuse, FeVI se
réduit pour former un précipité d'hydroxyde ferrique et de l'oxygeéne naissant (équation. I. 1).
L'utilisation du ferrate pour le traitement des eaux est due, d'une part & son haut pouvoir oxydant
(oxydation de la matiére organique et minérale, agent bactéricide), et d'autre part a la propriété
floculante de 1'hydroxyde ferrique. Dans le traitement des eaux, le ferrate peut remplacer le chlore a
1'étape du prétraitement et les sels de fer et d'aluminium (FeClj3 et Alp(SO4)3) qui sont employés
comme agents coagulant et floculant. De plus, la décomposition du ferrate (équation I. 1) génére un
milieu basique propice a la précipitation des métaux lourds sous formes d'hydroxydes. Ces
propriétés réunies en un seul composé font que le ferrate serait un matériau d'avenir
particuliérement intéressant pour le traitement des eaux. Récemment, Vogels C.M. et Johnson M.D.
(1998) diminuent la teneur en arsénique de I'eau potable par oxydation et précipitation en utilisant
le ferrate de potassium.

4 FeO42- + 10 H0 % 4Fe(OH)3 + 8OH™ + 203 [I. 1]

La propriété la plus appréciable de l'ion ferrate (FeO42-) est son haut pouvoir oxydant. Les
potentiels rédox du couple Fe(VI)/Fe(Ill) [E{ FeQ4?-/Fe3+)] sont respectivement de 2,2 et 0,72 V 2
pH 1 et 14 (Wood R.H., 1957). Ces valeurs sont significativement supérieures a celles du couple
Mn(VID/Mn(IV) [E{MnO4/Mn0O;) = 1,679 ¢t 0,588 V a pH 1 et 14, respectivement] ou du couple
Cr(VI)/Cr(III) [EY(Cr072-/Cr3+) = 1,33 V en milieu acide et EY{Cr04%-/Cr(OH)3) = -0,12 V en
milieu basique]. L'utilisation du ferrate comme oxydant a la place du chromate et/ou du
permanganate deviendra trés attractive du point de vue environnemental. Rappelons que les
oxydants 2 base du chrome et manganése sont corrosifs et irritants pour des parties sensibles du
corps humain comme les yeux et la peau. Les oxydants 2 base de chrome sont également toxiques
pour I'homme et l'environnement (Delaude L. et Laszo P. 1996). Par contre, aucune propriété
néfaste des produits de la réduction des ferrates sur 'homme et l'environnement n'a été signalée.

La haute valence du fer dans les ferrates a encouragé les chercheurs a fabriquer des piles plus
performantes possédant les ferrates comme cathode au lieu de MnOgp (Licht S. et coll., 1999). La
pile électrique inventée assure 50 % d'énergic supplémentaire par rapport aux piles habituelles.

Les travaux de Fremy (1841, 1842, 1844) sont fréquemment cités dans la littérature comme
étant les premiers 2 introduire en chimie l'existence de fer i 1'état hexavalent et & synthétiser les
ferrates. C'est en 1841 que Fremy s'exprima :



*Quand on chauffe pendant quelque temps a une température d'un rouge vif un mélange de potasse et de peroxide de fer,
on obtient une masse brune qui, reprise par 'eau, donne une dissolution d'un trés beau rouge-violet ...

Ce composé peut étre préparé plus facilement et en quelques minutes en calcinant, a une trés haute température, un
mélange de nitre, de potasse et de peroxide de fer; ou bien encore un mélange de peroxide de potassium et de peroxide de fer.

J'ai pu reproduire ce corps par voie humide en faisant passer un courant de chlore dans de la potasse ftrés concentrée,
tenant en suspension de 'hydrate de peroxide de fer".

Plus tard, Fremy (1844) suggéra une formule de type FeOs et donna certaines propriétés du
ferrate de potassium. Il nota :

*La dissolution de ferrate de potasse se décompose spontanément, elle dégage de I'oxygéne en laissant précipiter du
peroxyde de fer, et la potasse devient libre ..."

Bien que l'existence de FeO3 n'ait pas été confirmée, les remarques de Fremy sur la
dissolution du ferrate de potassium s'accordent avec la réaction décrite selon 1'équation I. 1.

Depuis, les méthodes de synthése des ferrates ont peu évoluées. Comme nous l'avons signalé
dans l'introduction générale, les méthodes de synthése les plus retenues sont celles qui utilisent
l'oxydation chimique ou électrochimique du fer en solution fortement alcaline (Neveux N., 1993).
Ces méthodes sont caractérisées par des faibles rendements en FeVI (décomposition du FeQ42- par
H;0, équation 1. 1), par une haute consommation d'alcalins et par une instabilité¢ dans le temps du
produit obtenu. La production des ferrates a rarement dépassé 1'échelle du laboratoire (Carlé A.,
1998).

Evrard et coll. (1991) inventent un procédé de synthése par voie séche a température
ambiante du sulfato-ferrate de potassium. L'équation L. 2 décrit la réaction générale de la synthése.
Elle consiste en l'oxydation du Fell en FeV! par I'hypochlorite de calcium dans un milieu alcalin. Le
sulfato-ferrate de potassium est une solution solide de formule K2(Feg s, S0.5)O4 ce qui améliore
significativement la stabilité du fer hexavalent. Notons que K2S04 et KoFeO4 possédent la méme
structure.

FeSO47H;0 + Ca(ClO); + 6 KOH 5 2 Kj(Fegs S9.504 + 2 KCI + Ca(OH); + 9 H0 (L. 2]

Bien que cette méthode de synthése posséde un haut rendement en FeV], elle peut s'avérer au
final économiquement non rentable en raison du coit élevé de Ca(Cl0O)3. C'est pourquoi, une
recherche a été entreprise afin de remplacer le Ca(ClO); par le chlore qui est un produit peu
coliteux. La synthese du ferrate de sodium a également été étudiée avec comme objectif la baisse de
son colt de synthése. Ce deux objectifs seront les axes principaux de cette partie du mémoire.
Comme il sera mentionné plus loin, la synthése est réalisée a partir de FeSO4-7H20 considéré
comme un déchet pour les industries de TiO et de l'acier.

Notre recherche sur la synthése des ferrates (VI) alcalins a abouti 4 un brevet d'invention(17],
ainsi les résultats obtenus n'ont pas fait l'objet de publications bien que des manuscrits soient en
voie d'achévement. En conséquence, les résultats sur la synthése des ferrates de potassium et de
sodium seront ici relativement détaillés.

. 2. Synthése des ferrates (VI) en utilisant le chlore en tant qu'oxydant :

Par analogie avec la synthése du ferrate de potassium ou l'hypochlorite de calcium est
l'oxydant (équation 1. 2), la réaction de synthése en employant le chlore peut &tre décrite selon
I'équation I. 3. Cependant, la potasse utilisée (sous forme de pastilles) pour la synthése contient
environ 15 % H30 et par conséquent la réaction globale de synthése sera décrite d'aprés I'équation
I. 4. Cette réaction montre que la quantité de HoO dégagée dépendra du taux d'hydratation du
sulfate ferreux. Notons qu'une haute tencur en eau dans le milieu réactionnel aboutira & une
réduction rapide de FeV1en Felll (équation I. 1). Ceci suggére une déshydratation préliminaire du
sulfate ferreux heptahydraté.



FeSO4xH;0 + 2 Ch + 8KOH - 2Kz(Feg5 80504 + 4KCl + (x+4)H20 (L 3]
FeSO4xH;0 + 2 Ch + 8 KOH'0,55H;0 —  2Kj(Feps, S0.5)04 + 4KCl + (x48,4)H20 [L. 4]

La caractérisation physico-chimique des échantillons de sulfate ferreux et leur traitement dans
différentes atmosphéres (Ng, Oy, Clp, Clp+02) ont été préalablement réalisés. Le but de ces études
était de corréler le déroulement et le rendement de la synthése des ferrates avec l'origine de
I'échantillon, le taux d'hydratation de FeSO4-xH7O, la cinétique du passage de FeSO4-7H20 en
FeSOy, la réactivité du sulfate, I'état d'oxydation du fer (Fell et Felll), etc. Les sections suivantes
décrivent brievement les résultats obtenus. L'étude plus détaillée est décrite en références [31], [42],
[56] et [58] a [61].

l. 2. 1. Sulfate ferreux heptahydraté (FeSO47H,0) :

igi If fer. Les principales sources de la production du sulfate de fer heptahydraté
(FeS04-7H20) sont l'industrie de la production de dioxyde de titane et celle du traitement de
surface de l'acier. L'industrie sidérurgique préfére de plus en plus le décapage chlorhydrique et, par
conséquent, la quantité de sulfate ferreux sidérurgique est faible (Evrard O., 1997).

Le dioxyde de titane est produit 4 partir des maticres premieres (ilménite, rutile, scories, etc.)
en utilisant les procédés "au sulfate" et "au chlore" (Perrin R. et Scharff J.P., 1993; Harben P.W.,
1995). L'ilménite et les laitiers titaniféres sont utilisés pour la production de TiO7 par le procédé
"au sulfate". Les équations I. 5 et . 6 représentent les principales réactions qui ont lieu au cours de
la production de TiO7 en utilisant la derni¢re méthode. Ainsi le solide titanifeére est attaqué par
l'acide sulfurique, générant une solution qui contient le sulfate de titanyle et le sulfate de fer. La
solution est traitée par du fer métallique afin de réduire les ions ferriques ce qui évitera la
précipitation ultérieure d'hydroxyde ferrique. Une cristallisation provoque alors la précipitation de
I'heptahydrate FeSO4-7H,0 qui est séparé par essorage. D'autres étapes du traitement de TiOSOg4
sont nécessaires pour obtenir TiO3.

L'inconvénient majeur du procédé "au sulfate" est la quantité importante d'acide épuisé et de
sulfate heptahydraté générée. Selon la qualité des mati¢res premiéres utilisées la production d'une
tonne de TiO7 peut générer jusqu'a 6 tonnes de FeSO4-7TH,0. Cela explique que plus de 5 millions
de tonnes de FeSO4-7H»0 sont produites en Europe, ou la production de TiO7 est essentiellement
assurée par le procédé "au sulfate" (Blondel J.-M., 1997).

FeTiO3 + 5 H0 + 2 HySO4 —5 TiOSO4 + FeSO47H0 [L. 5]
TiOSO4 + 2 H0 = TiO(OH)2 + H2S04 [I. 6]
érisati ico-chimi échantillon Ifate ferreux. Six échantillons de sulfate

ferreux provenant de l'industrie de TiO; et de 'acier ont été fournis par 'UHP. Un échantillon de
sulfate ferreux pur (PROLABO) est aussi utilisé afin de comparer son comportement avec les
échantillons industriels. La diffraction aux rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage
(MEB) et l'analyse chimique ont été utilisés pour caractériser physico-chimiquement ces
échantillons. Le degré d'oxydation du fer (Fell et Felll) des échantillons est déterminée par
spectroscopie Mssbauer (SM). La composition chimique de ces échantillons (Eg, Ej, ..., Eg) est
consignée dans le tableau I. 1. Ces échantillons contiennent environ 20 % de fer et 35 % de sulfate
(la composition théorique de FeSO4-7H,0 est 20,09 % de fer et 34,55 % de sulfate). Cela confirme
leur état quasi pur. La majorité du fer se trouve a I'état bivalent et la phase prédominante est
FeS04:7H70. La teneur en éléments lourds (Zn, Cu, Pb, Cr, Cd, ...) est faible, assurant 'obtention
ultérieure de ferrates de haute pureté.



Tableau l. 1: Composition chimique des échantillons de sulfate ferreux heptahydraté.

Echantillons

Constituant Eo Eq™ Es* E3™ E4*(Stock) Es* Eg*
Fetotal (%) 20,8 19,7 19,7 20,1 19,9 19,9 19,8
Felll 0,1 0,3 0,1 0,2 2,0 0,2 0,1
S04 354 348 352 351 35.3 35,3 34,9
Zn (ppm) 10,5 190 825 17,5 277 12,5 135
Cu 3 <3 <3 4 5 6 3
Cr <1 <1 55 39 23 28 7,5
Pb <1 2 45 3.5 8,5 80 33
Ni 23 26 486 36,5 61,5 57,5 37.5
Cd <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Co <1 19 <1 <1 6 <1 <1
Mn 141 2038 3901 958 726 925 695
Hg <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Te <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
As <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Ti <1 890 22 25 83 24 24

* Référence (PROLABO), ™ Echantillon obtenu de I'industrie de TiOp, * Echantillon issue du traitement de surface d'acier.

. 2. 1. 1. Cinétique de déshydratation de FeSO4:7H20 sous N2 :

ATG en montée linéaire de température jusqu'a 150 °C. Les appareillages décrits en annexe 1 ont été
utilisés pour réaliser l'analyse thermogravimétrique (ATG). Tous les échantillons ont €t€ traités
sous azote entre 25 et 150 °C. La vitesse moyenne du chauffage de 1'échantillon est d'environ
1 °C/min. Les résultats sont représentés en figures 1-a et b comme 1'évolution du pourcentage de
perte de poids (% PP) en fonction de la température. Les produits issus de ce traitement ont €té
analysés par DRX. Le sulfate de fer monohydraté est la phase prédominante de ces produits.
Cependant, l'allure des courbes de déshydratation n'est pas la méme pour l'ensemble des
échantillons étudiés. Deux lots d'échantillons se distinguent. Comme le montre la figure 1-a, les
échantillons désignés comme Eg, Eq, Ep et E4 sont caractérisés par un palier d'environ 20 % de
perte de poids a des températures inférieures 4 75 °C. La perte de poids enregistrée correspond a la
déshydratation de ces échantillons selon I'équation 1. 7. Les échantillons E3, Es et Eg (figure 1-b) se
sont déshydratés 3 T < 75 °C d'apres les équations L. 7 et L. 8. L'analyse par DRX des produits du
traitement 3 T = 75 °C montre la présence de FeSO4-4H20 et FeSO4-H20 pour ce groupe
d'échantillons.

Effet de la vitesse du chauffage sur la déshydratation. Cet effet a été étudié en montée linéaire de

température jusqu'a 150 °C. La figure . 2 représente les résultats obtenus au cours du traitement de
Eq pour différentes vitesses de chauffage. Comme il a été envisagé, cette figure montre que la
température de déshydratation de FeSO4-7H20 en FeSO4-4H,0 puis en FeSO4-H20 baisse avec la
diminution de la vitesse du chauffage de I'échantillon. Cette observation est aussi valable pour les
autres échantillons.

FeSO4-7H20 5 FeSO44HO + 3 H0 (I.7]

FeSO4-4H20 - FeSO4-H>O + 3 HO (I. 8]
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Figure I. 1 : ATG des échantillons de FeS04:7H,0 sous azote jusqu'a 150 °C.
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vitesses de chauffage. différents débits d'azote.
' éshydratation. 11 a également été étudié en montée linéaire de

température jusqu'a 150 °C. La vitesse du chauffage de I'échantillon est maintenue constante et

égale i environ 1 °C/min. Le débit de N7 varie de 0,03 & 0,55 cm/sec et les données concernant Eq

sont tracées en figure L. 3. Il semble que le débit d'azote n'ait qu'une faible influence sur le passage

de FeS04-7H20 en FeSO4-H20. Le méme phénomene a été observé pour les autres échantillons.

Effet de la température sur la déshydratation. Afin d'évaluer cet effet sur la déshydratation selon

1'équation 1. 7, tous les échantillons ont été traités sous N7 entre environ 25 et 43 °C. Le protocole

expérimental du traitement est décrit en annexe 1. La figure I. 4 représente I'évolution des % PP des
échantillons E1 et E2 en fonction du temps de traitement. Comme le montre cette figure, la
déshydratation des échantillons est possible dés la température ambiante et la vitesse de la
déshydratation croit visiblement avec la température. Les résultats obtenus pour I'ensemble des

échantillons, concernant leur traitement sous azote en isotherme, sont consignés en annexe 2.
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Figure I. 5 : Diagramme d'Arrhenius du traitement de E1 et E2 sous azote.

A partir des isothermes, il nous est possible de déterminer 'énergie d'activation apparente
(E,) de la réaction de déshydratation selon l'équation 1. 7 (FeSO4-7TH20 — FeS04-4H20). Les
diagrammes d'Arrhenius du traitement des échantillons sous azote entre 25 et 43 °C, pour un taux
de transformation compris entre 0,05 et 0,15, sont reportés en annexe 3. La figure I. 5 donne un
exemple de l'effet de la température sur la déshydratation de Ej et Ep. Le tableau I. 2 regroupe les
valeurs de E, calculées pour tous les échantillons. Ces valeurs de E, sont comprises entre environ
55 et 91 kJ/mol; elles dépendent de 1'origine de I'échantillon. II est a noter que la déshydratation est
assez dépendante de la température dans la plage de températures étudiée.

Tableau I. 2 : Valeurs de E; du traitement des échantillons sous azote en isothermes.

Echantillon Intervalle de T, °C Ea, kJ/mol
Eo 26-43 72+2
Eq 27 - 43 91+3
E> 26 - 43 60 + 1
Es 26 - 42 55+3
E4 25-43 67 +4
Es 26-425 60+5
Es 26-425 59 + 4
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La figure 1. 6 trace 1'évolution de la vitesse de la déshydratation de Eq en fonction de la
température pour les transformations FeSO4-7H20 — FeS04-4H20 — FeSO4-H20, dans la plage de
températures de 26 A 43 °C et de 80 2 95 °C, respectivement. Il semble que la formation du sulfate
monohydraté est légérement plus dépendante de la température que celle du sulfate tétrahydraté, car
la valeur de E4 est environ de 83 kJ/mol.

'a 300 °C. Les traitements des échantillons de sulfate
ferreux jusqu'a 150 °C sous azote ont abouti au passage de FeSO4-7H20 a FeSO4-H70 (équations 1.
7 et 1. 8). Afin de définir la température ou le sulfate ferreux monohydraté devient anhydre
(équation I. 9), un traitement de tous les échantillons de sulfate ferreux sous azote est effectué en
montée continue de température jusqu'a 300 °CI56]. La figure 1. 7 donne un exemple des résultats
obtenus concernant I'ATG. L'allure des courbes de I'ATG, entre 150 et 300 °C, de tous les
échantillons est similaire A celle présentée dans cette figure. Le sulfate ferreux perd sa derniére
molécule d'eau & des températures supérieures & 225 °C.

FeSO4-H2O - FeSO4 + HO [1. 9]
95 80 43 26 °C 50
@ ‘ I L FeSOg— — — - —— = ——
40 | A
06 - — —— [~ FeSO4-H0 I =4 — =
= Ea =72 2kJ/imol %
k= =
T 12 g
= \ 3
- (4B ]
i
% 18 & ; D N p===f=—f===T==="—FeS044H0
= \ Ea =83 + 5 kJ/mol 3
=
— | 10
24 Azole , Azote
VN;g = 0,55 cm/s / VN2 =055 cm/s
i 0 ] 1

3,0

2,6 28 3,0 3.2 3.4 0 50 100 150 200 250 300
1000/T [K-1] Température, °C
Figure l. 6 : Diagramme d'Arrhenius de la Figure I. 7 : ATG de Eg en montée continue de
déshydratation de Eg sous Na. température jusqu'a 300 °C.

l. 2. 1. 2. Cinétique de déshydratation de FeS04:7H20 sous atmosphéres oxydantes :
Résultats du traitement sous oxygéne. Le comportement des échantillons sous oxygéne en montée

lindaire de température jusqu'a 150 °C est illustré en figures 1. 8-a et b. La comparaison des
données de la figure L. 8 et I. 1 montre que les courbes des échantillons sous oxygeéne et sous azote
ont des allures presque identiques. De plus, I'analyse par DRX indique que le sulfate ferreux
monohydraté est aussi une phase majeure dans les produits issus du traitement des échantillons sous
oxygene 4 150 °C. Ces résultats montrent que l'oxydation du Fell en Felll peut avoir lieu a plus
haute température au cours du traitement en O3.

Les résultats du traitement des échantillons sous oxygéne en isotherme entre 25 et 43 °C
(courbe d'ATG et les diagrammes d'Arrhenius) sont reportés en annexes 4 et 5. Le tableau 1. 3
regroupe les valeurs de E, pour les traitements des ¢chantillons sous oxygene. Ce tableau montre
que ces valeurs sont proches de celle obtenues pour le traitement sous azote (voir tableau I. 2).
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Figurel. 8 : ATG des échantillons de FeS04-7H,0 sous oxygéne jusqu'a 150 °C.

Tableau l. 3 : Valeurs de E, du traitement des échantillons sous oxygéne en isothermes.

Echantillon Intervalle de T, °C Ea, kJimol
Eo 26 - 42 7242
Eq 25-41 945
E; 25 - 42 59+1
Es 2543 57 +3
E4 25-43 6916
Es 26-43 663
Eg 25-43 59+3

Afin de définir la température d'oxydation de Fell en Felll, des essais de traitement des
échantillons de sulfate ferreux ont été réalisés sous Oy de la température ambiante jusqu'a 300 °C,
en montée continue de température. La figure I. 9 compare les courbes d'ATG obtenues durant le
traitement de Eg et de Eq sous N7 et O;. La différence entre le traitement sous azote et oxygene est
bien nette aux températures supéricures a 225 °C. L'analyse par spectroscopie Mdssbauer montre
que le Felll est prédominant pour le produit issu du traitement sous oxygene a 300 °C. En outre, les
raies caractéristiques de FeSO4-OH apparaissent dans le diffractogramme du produit du traitement
sous oxygéne. Comme mentionné dans la littérature (Pelovski Y. et coll., 1996), la décomposition
thermique de FeSO4-H20, en montée continue de température, dans une atmospheére oxydante entre
290 et 332 °C peut étre décrite d'aprés les équations 1. 9 a I. 11 (déshydratation et oxydation
partielle). Cependant, la température de décomposition et la nature des produits obtenus dépendent
des conditions expérimentales utilisées (pureté de I'échantillon, vitesse de chauffage de
1'échantillon, quantité de I'échantillon, pression d'oxygéne dans le systeme, etc.). Ainsi, Neto K.S. et
Garg V.K. (1975) concluent que la décomposition du sulfate ferreux monohydraté sous air entre

223 et 370 °C est représentée par la réaction L. 10).

2 FeSO4H20 + 172 Oy - 2 FeSO40OH + H0 [I. 10]
FeSO4HO0 + 1/4 Oy o 1/2 Fea(S04)20 + H0 (L 11]
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Figure I. 9 : Comparaison de I'évolution du % PP pour Eg et E1 au cours de
leur traitement sous N3 et Oz en montée linéaire de température.

Résultats du traitement sous atmosphéres chlorurantes. Les résultats de ces traitements ont été

décrits auparavant(31, 42, 56, 58-61]_ Les comportements des échantillons sous Cly et sous Cla+02
sont presque similaires. Les produits issus des différents traitements ont été aussi examinés par
spectroscopie Mossbauer pour déterminer 1'état d'oxydation de fer. La figure I. 10 montre les
spectres Mossbauer de Eq traité sous Ny et Clo+07. Seul le doublet caractéristique de Fell a été

observé dans I'échantillon traité sous azote (figure I. 10-a).

Absorption
Absorption

Azote

-5 0 I 5 -5 0 5
Vitesse, mm/s Vitesse, mm/s
Figurel. 10 : Spectres Mésshauer de Eg traité sous N3 et Cl2+02 & 150 °C.

Par contre, le Felll est majoritaire dans le produit issu du traitement de Eq par Clp+0; (figure
I. 10-b) L'oxydation de Fell en Felll sous atmosphere oxychlorurante débute 2 environ 50 °C et elle
est complete A = 300 °C. II a été montré que le chlore réagit visiblement avec le sulfate & = 600 °C,

aprés la décomposition thermique de ce dernier en hématite.

l. 2. 1. 3. Analyse granulométrique :
Elle a été effectuée sur les échantillons de sulfate non traités (FeSO4-7H20) et sur les produits
de leur traitement thermique sous azote 4 50, 150 et 300 °C. La granulométrie des échantillons non
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traités est mesurée par tamisage classique en raison de la grande taille des grains. La taille moyenne
des particules est comprise entre environ 350 et 700 um. Elle varie selon l'origine des échantillons.

Le granulométre a laser (SOLVAY) est utilisé pour mesurer la taille des particules des
échantillons traités sous azote entre 50 et 300 °C. Afin d'éviter la solubilité de 1'échantillon au cours
de la mesure, 1'alcool saturé préalablement en sulfate a été utilisé comme milieu de suspension. La
distribution des tranches granulométriques est assez irréguliere. Ceci est probablement di a
l'agglomération partielle des échantillons pendant le traitement en isotherme. Le tableau I. 4 donne
I'évolution des valeurs de dsq des échantillons en fonction de la température.

Tableau l. 4 : Résultats de I'analyse granulométrique des échantillons
traités a différentes températures.

Echantillon Valeur de dsg (m) de I'échantillon traité a
50 °C 150 °C 300 °C
Eo 87,7 20,6 17,7
Eq 69,8 23,4 21,8
Es 68,8 50,7 27,4
Ea 304,7 119,1 70,1
Es4 55,3 30,9 31,8
Es 161,2 114,3 76,8
Es 122,4 1753 53.7

Ce tableau montre que les échantillons traités sous azote a 50 °C peuvent étre classés en deux
lots. Ceux qui sont caractérisés par un dsg < 88 um (Ep, E1, Ej et E4). Le deuxiéme lot est constitué
de E3, Es5 et Eg ayant un dsg 2 122 um. La méme classification est valable pour les échantillons
traités a 150 et 300 °C.

l. 2. 1. 4. Conclusions :

1. Les échantillons de sulfate ferreux provenant des industries de TiOp et de celles du
traitement de surface de l'acier sont presque purs. Le fer est essentiellement & 1'état bivalent
et la phase prédominante est FeSO4-7H20.

2. La déshydratation de FeSO4-7H20 sous Nz débute a température ambiante, produisant
essentiellement FeS04-4H50. Le sulfate ferrcux monohydraté (FeSO4-H»O) est obtenu aux
températures proches de 150 °C et indépendamment de la pression d'oxygeéne dans le
réacteur. Le produit du traitement est caractérisé par une taille moyenne des particules
largement inférieure A celle de 1'échantillon non traité augmentant ainsi la réactivité du
sulfate ferreux.

3. La vitesse de déshydratation de FeSO4-7H20 en FeSO4-H20 sous N3z et/ou Oy est
influencée par la température (valeurs de E, comprises entre 55 et 90 kJ/mol), mais est
quasiment indépendante du débit des gaz.

4. Le sulfate ferreux anhydre est obtenu par traitement des échantillons de FeSO4-7H20 sous
N aux températures supérieures i 225 °C. Seule 1'oxydation du Fell en Felll (FeSO4-OH)
peut avoir lieu au cours du traitement de FeSO4-7H20 sous atmospheéres oxydantes (Og,
Clp, Cl2+02).
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l. 2. 2. Synthése du ferrate de potassium :

Au cours des paragraphes précédents, nous avons décrit la caractérisation physico-chimique
des échantillons de sulfate ferreux et leur comportement sous différentes atmosphéres. Les résultats
obtenus vont étre exploités pour la synthése du ferrate de potassium [K2(Feg 5, So.5)04].

l. 2. 2. 1. Tests préliminaires de synthése :

Les premiers essais ont été réalisés dans un lit fixe. Ainsi, le chlore est introduit dans un
réacteur horizontal contenant le mélange FeSO4-xH20 + KOH. L'azote est utilisé comme diluant.
Nous avons observé que la synthése du ferrate de potassium (équation I. 4) est possible bien que la
cinétique et le rendement de réaction soient médiocres.

Afin d'améliorer la cinétique de réaction, au cours d'une deuxieéme série d'expériences, un
agitateur a pinces Agitest® a été utilisé afin de secouer I'ampoule contenant le mélange solide
sulfate ferreux-potasse. La réaction a été rapide, provoquant 'échauffement du réacteur et le
dégagement de 1'eau. Bien que ce réacteur ait permis la synthése de ferrate de potassium avec une
efficacité plus importante que le lit fixe, il semble inadéquat pour atteindre un rendement assez
important.

l. 2. 2. 2. Observations de synthése de Ka(Feq 5, S.5)04 dans un réacteur rotatif :

Il nous apparait évident que le réacteur le plus adéquat pour I'étude de la synthése de ferrate a
I'échelle du laboratoire est celui de type rotatif. Le montage expérimental des appareillages est
schématisé en figure 1. 11. La diminution de I'humidité contenue dans les gaz est obtenue par le
passage de ceux-ci dans deux colonnes renfermant P>Os et HpSOy4. Si nécessaire, un four a charbon
chauffé a 800 °C peut &tre utilisé pour éliminer les traces d'oxygeéne contenues dans l'azote et le
chlore. Le réacteur (5) utilisé pour la synthése des ferrates a température ambiante est de type
rotatif. L'appareil utilisé a été emprunté 3 SOLVAY. Il est construit de maniére A assurer une
rotation a vitesse variable du réacteur, sans géner l'entrée et la sortie des gaz. Le réacteur utilisé est
de forme cylindrique ayant des parois lisses. Un thermocouple (6) y est placé afin de mesurer la
température au niveau de 1'échantillon (7), au cours de la synthése des ferrates. Les gaz de sortie
sont purifiés par barbotage dans une solution de NaOH. Les expériences de synthése du ferrate de
potassium ont été effectuées a température ambiante en utilisant un mélange gazeux air+Clp ou
N2+Cls.

Gaz
purifies

1. Débitmétre 4. Colonne & HyS04 7. Echantillon
2. Colonne a P05 5. Réacteur en verre 8. Barboteur 8 NaOH

3. Four a charbon 6. Thermocouple
Figurel. 11 : Schéma du dispositif horizontal utilisé pour la synthése des ferrates.
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Un mélange de FeSO4-H>O + KOH contenant une quantité de FeSO4-H20 une fois et demi
supérieure a celle correspondant i la quantité stoechiométrique de la réaction 1. 4 a été utilis€ pour
la synthése. Le temps de réaction a été fixé & 30 minutes. Les essais ont été réalisés avec
I'échantillon E1, Ej, et Es. Les produits obtenus ont été séchés pendant 24 heures & une température
d'environ 65 °C et examinés par spectroscopie Mossbauer. Le sulfate ferreux n'ayant pas réagi a été
réutilisé¢ pour une nouvelle expérience.

L'évolution de la réaction peut étre suivie par les indicateurs visuels de la formation de ferrate
qui sont : sa couleur violette, le dégagement de chaleur et d'eau. 1l est & noter que la réaction
violente apparait aprés une période de latence. La figure 1. 12 donne 1'évolution de cette période en
fonction de la quantité du mélange (FeSO4-H>O + KOH) et de la teneur en chlore dans le cas de
l'utilisation de I'échantillon Ej. Le débit des gaz (Dg) est de 60 I/h, tandis que la vitesse de rotation
du réacteur est d'environ 3 tours/minute (tpm). Il faut au moins 18 minutes pour que la réaction se
déroule avec le dégagement de la chaleur et de l'eau lorsqu'on utilise environ 4 g de mélange et
pour une teneur en chlore de 5 % dans le mélange gazeux. Comme le montre cette figure, la période
de latence diminue avec l'augmentation de la teneur en chlore et la quantité du mélange
(FeS04-H20 + KOH). Par ailleurs, les produits de réaction en utilisant 8 g de mélange solide
s'agglomérent pour des teneurs en chlore supérieures ou égales & 10 %. La présence de la période
de latence montre que la réaction I. 4 est la réaction totale de la synthése qui est probablement
composée de plusieurs réactions intermédiaires.
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(FeSO4Hz0 + KOH)
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Période de latence, minutes

=8 g de mélange A \0\
A
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8 L

4
FeSO4-Hy0 + KOH + (air+Cla)
Dg = 60 I/h
0 |
0 10 20 30 40

% de Cly dans (air+Clp)
A : Produit aggloméré

Figurel. 12 : Evolution du temps de début de la réaction intensive
de formation de ferrate de potassium.

Afin de minimiser les effets des transferts de masse et de chaleur au cours de la réaction de
synthése, le débit total du mélange air + Clp est augmenté & 100 Vh tandis que la quantité
FeS04-H20 + KOH est fixée 4 environ 8 grammes. La quantité de sulfate ferreux est prise en exces
par rapport a la stoechiométrie de la réaction I. 4. On a fait varier la vitesse de rotation du réacteur
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de 3 4 24 tpm et le temps de réaction est maintenu a 30 minutes. Comme dans le cas précédent, le
temps du début du dégagement intensif de chaleur et d'eau a été mesuré. Les résultats sont donnés
dans la figure 1. 13 pour la synthése du ferrate en utilisant I'échantillon Ej. Comme le montre cette
figure, la période de latence, pour une teneur fixée de Clp dans le gaz, baisse avec 1'augmentation de
la vitesse de rotation du réacteur. Les produits obtenus au cours du traitement en utilisant 10 % de
Clz ne sont pas agglomérés quelle que soit la vitesse de rotation du réacteur entre 3 et 24 tpm.
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Figurel. 13 : Evolution du temps de début de la réaction intensive de formation de ferrate de
potassium en fonction du % de Cl; et de la vitesse de rotation du réacteur.

Les observations faites au cours de la synthése du ferrate de potassium en utilisant des autres
échantillons de sulfate ferreux sont analogues i celles décrites dans les paragraphes précédents. De
méme, la synthése du ferrate en utilisant le sulfate ferreux recyclé se déroule avec les mémes

similitudes.

l. 2. 2. 3. Rendement en FeVl de la synthése de ferrate de potassium :

Certains produits de synthése ont été analysés par spectroscopie Mossbauer pour déterminer
le rendement en FeVI de la synthése. Ces produits ont été obtenus en utilisant un mélange gazeux
air+Cly contenant 7 % de Cly. Le temps de réaction est de 30 minutes et la vitesse de rotation du
réacteur est de 12 tpm pour les mélanges solides suivants :

— [(E1 : FeSO4-H20)+ KOH)],

— [(Ej : recyclé: FeSO4-H70)+ KOH)],

— [(Es : FeSO4-H20)+ KOH)).

Les figures 1. 14 4 L. 16 représentent les résultats de SM des produits de la synthése réalisée
avec différents échantillons de sulfate ferreux. Le rendement en FeVI de 1a synthese en utilisant E;

est supérieure a 60 % (Figures I. 14 et I. 16). La synthese du ferrate de potassium en utilisant Es
comme source de sulfate ferreux aboutit & un rendement en FeVI d'environ 56 % (figure 1. 15).
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Figure I. 14 : Spectre Mdssbhauer du produit issu de la réaction :

(E1 : FeSO4-H20)+(air+7 % Clo)+KOH.
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Figure I. 15 : Spectre Msshauer du produit issu de la réaction :

(Es : FeSO4:H20)+(air+7 % Cl)+KOH.
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Figure l. 16 : Spectre Mdssbauer du produit issu de la réaction :

(E1: FeSO4:H20 réutilisé)+(air+7 % Clz)+KOH.
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l. 2. 2. 4. Quelques aspects cinétiques de la synthése du ferrate de potassium :

Comme mentionné précédemment, une période de latence a été observée au cours de la
synthese du ferrate de potassium a partir de sulfate ferreux monohydraté (FeSO4-H20). En outre, la
réaction intensive de la synthése est caractérisée par le dégagement de la chaleur et de 1'eau. Pour
ces raisons, il a été intéressant de suivre I'évolution de la température au niveau de 1'échantillon au
cours de la synthése. Pour ce faire, un thermocouple (figure I. 11) a été introduit dans la zone de
réaction. Le thermocouple perturbe les trajectoires réguliéres du mouvement des produits de départ
et celui de la synthése. Par conséquent, la température mesurée de la réaction est un indicateur
qualitatif de la synthése de Kp[Feq s, Sg.5]04.

Effet du débit des gaz et de la teneur en chlore. Deux séries d'expériences de synthése du ferrate de

potassium avec des débits totaux de gaz de 40 et de 100 L/h ont été réalisées. Le sulfate
monohydraté est utilisé comme sel de fer. Les résultats sont donnés sur la figure 1. 17 qui donne
I'évolution de la température en fonction du temps, au niveau de l'échantillon, pour différentes
teneurs en chlore du mélange air+Cly. Cette figure montre que la température augmente aprés une
période de latence. Toutefois, cette période de latence décroit lorsque des faibles débits de mélange
gazeux sont utilisés (figure 1. 17-a). Ceci est probablement dii a un dégagement de chaleur et d'eau
moins important que dans le cas de l'utilisation de forts débit de mélange gazeux. De plus, la
température au niveau de 1'échantillon ne dépasse pas 90 °C quand le mélange air+Cl; contient 3 %
de Cl et avec un Dg = 100 Vh lors de la synthese.

200 ; 200 -
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Figure I. 17 : Evolution de la température au cours de la synthése du ferrate en utilisant :
(E1 : FeSO4-H20)+KOH+(air+Cly).
Effet de I'numidité des gaz. Afin d'expliquer I'effet de I'humidité des gaz sur le déroulement de la

synthése, deux séries d'expériences ont été réalisées en utilisant air+Cly et N2+02+Cly. La teneur
en oxygeéne dans le mélange N2+O7 a été maintenue a environ 21 %. Les figures 1. 18-aetb
donnent I'évolution de la température de l'échantillon en fonction du temps pour la synthese
effectuée avec les mélanges air+Clp et No+0O»+Cl> contenant respectivement 3 et 10 % Clp. Il est &
noter que la formation intensive du ferrate commence aprés 24 minutes quand on utilise un mélange
N2+02+Cl3 contenant 3 % Clp. L'utilisation du mélange air+Clp contenant 3 % Cl; aboutit au
départ de la réaction intensive aprés environ 12 minutes. Comme dans le cas précédent, la
température du mélange solide ne dépasse pas 90 °C lorsque la teneur en chlore est de 3 %.
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Figure I. 18 : Evolution de la température au cours de la synthése du ferrate en utilisant :
FeS04-H0+KOH#(air+Cly) et FeSO4-H0+KOH+(N2+02+Cly).

ffe ux d'hydratation du sulfate ferreux. Bien que la synthése du ferrate ait été réalisée en
utilisant le sulfate ferreux monohydraté, il est intéressant d'étudier l'effet du taux d'hydratation sur
le déroulement de la synthése. On a fait varier le taux d'hydratation du sulfate de 1 mole de H,O
jusqu'a 2 moles de HO. La figure 1. 19 trace 1'évolution de la température en fonction du temps au
cours de la synthése du ferrate de potassium, en utilisant un mélange gazeux de Np+02+Cly
contenant 3 et 10 % de Clp. Quand le sulfate utilisé contient plus de 1,5 mole de H20, nous
observons que la réaction intensive se manifeste dés que le chlore se met en contact avec
I'échantillon. Cependant, il est préférable de synthétiser le ferrate en utilisant le sulfate ferreux
monohydraté pour avoir un bon rendement de la synthése. La couleur caractéristique des sels du
Felll s'observe quand le taux d'hydratation du sulfate ferreux dépasse 1,5 mole de H20.
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Figure I. 19 : Evolution de la température au cours de la synthése du ferrate en utilisant :
E1+KOH+(N2+02+Cl3), Dg = 100 L/h, = 79 % N2 dans N2+02.

Explication possible de la période de latence. Afin de donner une explication possible pour la
période de latence observée précédemment, une série d'expériences a été effectuée comme suit. Une
quantité prédéfinie de FeSO4-HpO+KOH est tournée dans un réacteur rotatif en 1'absence des gaz
réactifs (Clp+N2+03). Nous faisons varier le temps de rotation de 2,5 4 25 minutes. Une légére
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augmentation de température est observée (AT sur la figure 1. 20-a). Pour revenir 4 la température
ambiante, le réacteur et I'échantillon sont refroidis. Puis, le mélange gazeux (Cla+N2+02) est
introduit dans le réacteur, et 1'évolution de la température est enregistrée. Nous observons que les
échantillons pré-mélangés (sans gaz) réagissent avec le chlore dés que ce dernier est mis en contact
avec l'échantillon (figure I. 20-b). Ceci indique probablement que la phase K804 issue de la
réaction FeSO4-H2O+KOH sert de germes pour la formation du ferrate de potassium (ces phases
ont la méme structure). En outre, 1'eau libérée par la réaction FeSO4-H2O+KOH (15 % H»O dans
KOH) peut initier la réaction de synthese.
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Figure I. 20 : Déroulement de la synthése du ferrate dans différentes conditions.

l. 2. 2. 5. Conditions thermiques de la synthése :

Un paramétre A prendre en compte pour la synthése du ferrate de potassium est
I'exothermicité de la réaction I. 4. Bien que nous ne connaissions pas l'effet thermique de la
réaction, une zone de températures qui empéche l'emballement de la réaction a été déterminée. Les
résultats montrent que la température dans le réacteur doit étre inférieure & 100 °C pour obtenir un
déroulement optimal de la synthése du ferrate de potassium, avec des rendements convenables.
Ceci est en accord avec les diagrammes d'équilibre des systémes HpO — KOH. Comme le montre
la figure L. 21, le systéme HpO — KOH est caractérisé par un composé défini KOH-H20 qui a une
fusion congruente & environ 143 °C. Par ailleurs, l'eutectique & 99 °C montre qu'a cette température
la phase liquide est présente méme pour de fortes concentrations en KOH. Rappelons que la potasse
utilisée contient environ 15 % de H2O (zone hachurée de la figure 1. 21).

l. 2. 2. 6. Conclusions :

1. 11 est possible de synthétiser le ferrate de potassium [K2(Feg s, S0.5)O4] en utilisant Cl
comme oxydant  la place de Ca(ClO);. Des résultats encourageants ont été obtenus dans
un réacteur rotatif.

2. La synthése est réalisée a température ambiante et la réaction globale de la synthése est
exothermique. Une augmentation de température de 45 a 175 °C est observée en fonction
des conditions expérimentales. La teneur en chlore des gaz, le taux d'hydratation du sulfate
ferreux, la vitesse de rotation du réacteur ..., influent sur le processus de synthése.

3. Les meilleures conditions de synthése sont :
— sulfate ferreux monohydraté (FeSO4-H20),
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— teneur en chlore des gaz < 7% Cly,

— température de synthése < 100 °C,

— temps de réaction < 30 minutes,

— température de séchage du ferrate = 65 °C.

4. Le rendement du processus de syntheése varie entre 50 et 65 % pour les échantillons de
sulfate ferreux utilisés en fonction de 1'origine industrielle de 1'échantillon.
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Figure |. 21 : Diagramme de phases du systéme eau-hydroxyde de potassium (Pascal P. et coll., 1963).

l. 2. 3. Synthése du ferrate de sodium :

Cette section sera consacrée aux résultats expérimentaux obtenus au cours de la synthése du
ferrate de sodium. Comme nous allons le voir, les parametres de la synthése du ferrate de sodium
(cinétique, conditions thermiques, etc.) et le rendement en FeV! différent visiblement de ceux
obtenus pour la synthése du ferrate de potassium. Il est & noter que la soude utilisée pour la
synthése est anhydre. Elle se présente sous forme de perles ayant un diametre d'environ 1 mm.

l. 2. 3. 1. Tests préliminaires de synthése :

Les premiers essais de synthése du ferrate de sodium ont été effectués dans les mémes
conditions que celles du ferrate de potassium. La figure 1. 22 donne un exemple typique d'évolution
de la température dans le réacteur en fonction du temps de la synthése en utilisant : (E3 :
FeSO04-H20)+(N2+02+10 % Cl)+NaOH. Des températures s'approchant de 50 °C sont mesurées
au cours des 80 premieres minutes de synthese. Le dégagement d'eau n'est pas observé pendant
cette période. Cependant, la couleur des perles de NaOH virait au violet, attestant ainsi la formation
du ferrate de sodium. Le produit de réaction aprés 80 minutes de synthése est constitué des perles
de soude qui n'ont que partiellement réagi. Rappelons que la réaction de synthése du ferrate de
potassium est achevée pour une période inférieure a 30 minutes.
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Figure I. 22 : Evolution de la température au cours de la synthése du ferrate de sodium en utilisant :
(Ez : FeS04-H;0) + (perles de NaOH)+ (N2+02+Cly).

La suite de la réaction de synthése est accompagnée d'une brusque augmentation de
température atteignant des valeurs de 170 °C (figure L. 22). En méme temps, nous avons observé un

dégagement rapide de I'eau et 1'échantillon se transtorme en une masse brune agglomérée et
humide.

La cinétique de la synthése est améliorée par :
— l'utilisation de FeSO4-1,5H70 (un mélange de FeSO4-HpO+FeS04-4H20),
— l'introduction dans le milieu réactionnel de NaOH en poudre.

L'évolution de la température au cours de la synthése est tracée sur la figure I. 23. La réaction
est rapide, mais elle s'emballe aussitdt quand FeSO4-1,5H20 est utilisé comme sel de fer. La
synthése en utilisant le sulfate monohydraté et 5 % de NaOH en poudre se déroule avec une
température réactionnelle d'environ 50 °C. Le produit obtenu aprés une heure du traitement est
analysé par spectroscopic Mossbauer pour déterminer la teneur en FeVI, Comme le montre le
résultat de SM (figure 1. 24), environ 38 % du fer total est 4 1'état hexavalent.
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Figure I. 23 : Evolution de la température au cours de la synthése du ferrate de sodium
en utilisant : (NaOH : 95 % perles+5 % poudre) + (N2+02+Cly).
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l. 2. 3. 2. Synthése du ferrate de sodium en utilisant les mélanges FeSO4-7TH20+xNaOH :
Préparation des mélanges. Afin de pouvoir améliorer davantage la cinétique de la synthése du
ferrate de sodium, il a été envisagé de faire réagir préalablement le sulfate ferreux heptahydraté
(échantillon N° 2) avec la soude. Ainsi, des mélanges de FeSQ4-7H20+xNaOH avec 2 £ x £ 16
sont préparés. Les mélanges sont séchés puis broyés jusqu'a une taille inférieure a 355 um. II a été
difficile d'identifier par DRX les phases présentes dans ces mélanges. Par contre, les résultats
d'analyse par spectroscopie Mossbauer montrent la présence de Felll, surtout dans le cas de
I'utilisation de rapports molaires Na/Fe élevés. Des mélanges Fea(SO4)3-xH20 + NaOH et FeCls +
NaOH ayant un rapport molaire Na/Fe = 10 ont également été préparés de la méme maniere que
ceux utilisant FeSO4-7H,0.

Absorption

Fel ~38% Fe V!
5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 s
Vitesse, mm/s

Figure . 24 : Spectre Méssbauer du produit issu de la réaction :
(E2: FeSO4-H20)#(N2+02+10 % Cla)+(NaOH: 95 % perles+5 % poudre).

Observations de la synthése. Les mélanges mentionnés ci-dessus ont été traités avec Cla+02+N3
dans le réacteur rotatif (figure I. 11). La vitesse de rotation du réacteur a été fixée i 40 tpm.
L'augmentation de la température due a l'exothermicité des réactions de la synthése a été mesurée.
Des résultats sont présentés dans les figures 1. 25-a et b en utilisant, respectivement, 5 % et 10 % de

Cl; dans le mélange gazeux.

Comme montré en figure 1. 25-a, les réactions de synthése sont exothermiques et la
température maximale obtenue augmente avec la teneur de NaOH dans le mélange sulfate ferreux -
soude. D'autre part, pour des mélanges solides ayant un rapport Na/Fe proche de 10, deux pics
d'exothermicité ont été€ observés. Il est & noter qu'au début de la réaction, la couleur de 1'échantillon
devient violette, puis elle vire au brun avec l'avancement de la réaction. L'eau apparait visiblement
sur les parois du réacteur quand la couleur de 1'échantillon commence 4 devenir brune. Les mémes
observations ont été faites en utilisant 10 % de Cly dans le mélange gazeux (figure 1. 25-b). Le
produit issu de la synthése du ferrate, en utilisant I'échantillon caractérisé par un rapport Na/Fe = 10
et traité par le Clp+02+N>7 (10 % Cly) pendant 12 minutes, a été analysé par spectroscopie
Mossbauer. Le rendement en FeV! était d'environ 15 %. Notons que le produit avait été séché
pendant 3 heures & environ 60 °C ce qui a probablement entrainé la décomposition du ferrate.

Les essais relatifs aux mélanges de sels ferriques (sulfate et chlorure) avec NaOH ont donné
presque les mémes résultats, a savoir, la formation du ferrate au début de la réaction suivie par sa
décomposition. D'autre part, la variation du débit du mélange chlorurant et/ou de la pression
partielle d'oxygéne n'aboutissent pas a des diftférences substantielles des résultats décrits ci-dessus.
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Figure l. 25 : Traitement des mélanges FeSO4-7TH20+xNaOH
dans Clo+02+N; (Débit total égal a 60 Lih).

Ces observations semblent indiquer que le groupement OH™ pourrait participer 2 la structure
du ferrate {Naj,x[Fe,S]04(OH)y ?}. Il est aussi possible que ce composé et le chlore soient
incompatibles, aboutissant & la décomposition du ferrate de sodium en dégageant de l'eau.

Une autre possibilité serait la réaction de NaOH avec Clp (via NaOH-H2O ?) pour former
probablement NaCl comme produit final de réaction. Les paragraphes suivants décrivent les
résultats expérimentaux de réaction de Clp+07 avec NaOH.

l. 2. 3. 3. Réaction de Cl2+03 avec I'hydroxyde de sodium :
Afin de suivre la réaction du mélange oxychlorurant avec la soude, une série d'expériences a
été réalisée comme suit :

— 1'échantillon de NaOH est mis dans un réacteur rotatif avec une vitesse de rotation de
40 tpm,

— le réacteur est immergé dans un bain-marie 4 différentes températures (figure I. 26-a)
afin de simuler des conditions thermiques similaires a celles rencontrées au cours de la
synthése des ferrates,

— un mélange gazeux (Clp+07+N>7) contenant 10 % de Clj est circulé dans le réacteur,

— 1'évolution de la température au niveau de 1'échantillon a été enregistrée (figure 1. 26-b).

La figure 1. 26-a trace 1'évolution de la température au niveau de l'échantillon en fonction du
temps de traitement. Il a été constaté que la température augmente légérement au début de la
réaction pour atteindre des valeurs supéricures 4 100 °C pour des températures du bain-marie
supérieures a 21 °C. D'autre part, un dégagement intensif d'eau a été€ observé dés que la température
de I'échantillon dépasse environ 60 °C. Le produit obtenu aprés environ trois heures de traitement
(point A dans la figure 1. 26-b) a été analysé par DRX. Les phases majeures identifiées sont :
NaOH, NaOH-H;0, NaCl. Ceci semble montrer que NaOH-H7O est un produit intermédiaire de la
réaction exothermique de NaOH avec Clp. Dés que la température dépasse environ 60 °C, ce qui
correspond a la température de fusion de NaOH-H»O et de l'eutexie du systtme HpO — NaOH
(figure 1. 27), la température au niveau de 1'échantillon augmente brusquement (figure 1. 26-b).
Enfin, le produit final de réaction (point B de la figure 1. 26-b) est essenticllement constitué de
NaCl. Toutefois, NaClO3 a également été identifié comme phase mineure.
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Figure I. 26 : Traitement du NaOH dans Cl#02+N3 a différentes températures.
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Figure I. 27 : Diagramme de phases du systéme eau-hydroxyde de sodium (Pascal P. et coll., 1966).

. 2. 3. 4. Synthése du ferrate de sodium en utilisant NaOH contenant différentes teneurs en H20 :
Diverses voies ont été explorées pour augmenter le rendement et améliorer la cinétique de la
synth&se et la stabilisation des ferrates de sodium. Bien que l'influence du taux d'hydratation de
NaOH sur la synthese des ferrates ait été envisagée, les expériences ont été achevées avec la soude
dite "seche". Rappelons qu'un des facteurs principaux aboutissant a une cinétique satisfaisante de la
syntheése du ferrate de potassium était la présence d'eau (= 15 % Hp0O) dans la potasse. Il est aussi
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important de signaler que 1'eau fournie par le sulfate ferreux hydraté n'a pas la méme influence sur
la cinétique de la synthese que celle demeurant dans la potasse et dans la soude. Ceci s'explique par
le fait que, durant la synthése des ferrates, la potasse, et probablement la soude, diffusent vers la
zone réactionnelle.

Avec l'objectif de favoriser les réactions de synthése des ferrates de sodium et de diminuer le
temps de contact de Clp avec NaOH (NaCl ?), des expériences préliminaires de synthése des
ferrates de sodium en utilisant NaOH+xH>O, contenant différentes concentrations en H20, ont été
réalisées.

Préparation des mélanges NaOH+xH;0 et NaOH+KOH+xH70. Pour notre étude, la partie intéressante
du systeme HpO—NaOH (figure 1. 27) est celle qui correspond aux teneurs de H2O inférieures a 31
% (en poids). En effet, ces valeurs de HoO représentent le systtme NaOH-HpO—NaOH. Ainsi,
pour préparer NaOH-H20, une quantité équimolaire de NaOH et de H20 a été mélangée, et le
mélange a été chauffé au-dessus de la température de fusion de NaOH-H2O afin de I'homogénéiser
et de diminuer la viscosité du liquide. Le liquide est introduit dans des tubes en Téflon de diametre
d'environ 0,8 c¢m, préalablement chauffés 2 la méme température que le mélange NaOH—H70.
Apres la solidification, le solide obtenu est découpé sous forme de pastilles.

D'autres mélanges NaOH—H7O ont été préparés, a savoir, NaOH contenant 0,9, 0,8 et 0,65
mole HyO. Toutefois, la température de préparation et d’homogénéisation augmente avec la baisse
de la teneur en eau du systtme HpO—NaOH. Par exemple, pour préparer un mélange NaOH+H20
contenant 0,65 mole H;0, il faut utiliser des températures proches de 200 °C, ce qui rend difficile
leur insertion dans les tubes en Téflon. Cependant, I'ensemble extrémement riche des différents
mélanges NaOH avec xH,O peut étre préparé en fonction de leur comportement vis-a-vis du
déroulement de la synthése des ferrates.

En outre, des mélanges NaOH, H>O et KOH, contenant différentes proportions de ces
composés, ont aussi été préparés. Compte tenu des difficultés de préparation des mélanges
mentionnés ci-dessus, il se peut que la composition individuelle des pastilles ne soit pas exactement
la méme.

Déroulement de la synthése du ferrate. Les premiéres expériences de la synthése du ferrate de

sodium ont été réalisées en utilisant un mélange FeSO4-H20+10NaOH-xH70. En effet, la
formulation exacte de NaOH-xH,O est : xNaOH-H2O+(1-x)NaOH. Un mélange gazeux
Cla+02+N> est utilisé comme oxydant.

L'utilisation de la soude monohydratée (NaOH-H,O) aboutit a une réaction trés rapide suivie
d'une décomposition aussi rapide du ferrate synthétisé. La température augmente dépassant
largement 60 °C. Ceci est probablement di a la haute teneur en eau du systéme (NaOH-H70
contient environ 31 % H20, en poids). La synthése semble s'améliorer pour des mélanges
NaOH-xH7O caractérisés par des valeurs de x < 1.

Afin d'atténuer l'augmentation de la température et d'activer la réaction de synthése, le
réacteur contenant 1'échantillon est plongé dans un bain-marie chauffé 2 des températures
prédéfinies (voir figure I. 26-a). Les observations indiquent que des températures voisines de 40-
45 °C du bain-marie sont adéquates pour un bon déroulement de la synthése. Le temps total de la
réaction est de l'ordre de 15 minutes en utilisant NaOH contenant environ 0,65 HyO. Le produit
obtenu est trés humide et le test dans l'eau donne une solution violette caractéristique du
ferrate (VI). Cependant, le rendement en FeVl, aprés séchage du produit & 55 °C pendant 12 heures,
est faible.
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Figure |. 28 : Spectre Mossbhauer du produit issu de la réaction :
(Ez : FeS0O4H20)#(NaOH-0.65H,0 + KOH)+(N2+0247 % Cly).

Une autre expérience a été réalisée en utilisant NaOH-0,65H20 + KOH ayant un rapport
molaire NaOH/KOH égal i environ 9. Le réacteur est chauffé a 45 °C en utilisant un bain-marie.
Un mélange gazeux Clp+02+N>3 (7 % Clp) est introduit dans le réacteur pendant 20 minutes. La
teneur en FeV!l du produit obtenu est déterminée par spectroscopie Mossbauer. La figure 1. 28
donne le spectre du ferrate mixte (sodium et potassium) synthétisé. Le taux de ferrate (VI) est
d'environ 32 %.

Des échantillons plus homogénes contenant différentes teneurs en NaOH, H20 et KOH ont
été préparés par SOLVAY. Ces échantillons ont été utilisés comme milieu alcalin pour I'oxydation
du Fell en FeV1 par le chlore gazeux. Les observations expérimentales montrent que la synthése est
achevée pour une durée inférieure & 30 minutes en utilisant une teneur en chlore du mélange gazeux

inférieure & 10 %.

l. 2. 3. 5. Conclusions :

1. Le ferrate de sodium peut étre synthétisé en oxydant le sulfate ferreux par le chlore dans un
milieu basique constitué de NaOH. Toutefois, la cinétique de synthése est lente quand
I'hydroxyde de sodium anhydre est utilisé. L'utilisation de NaOH hydraté (< 10 % H20)
aboutit 2 une cinétique de synthése comparable i celle du ferrate de potassium.

2. La synthése du ferrate de sodium est réalisée a température ambiante et la réaction globale
est exothermique. Le ferrate de sodium semble étre plus sensible a la température et &
I'humidité que celui de potassium.

3. Les meilleures conditions de synthese du ferrate de sodium semblent Etre :

— NaOH hydraté (< 10 % HO) et partiellement substitué par KOH,
— sulfate ferreux monohydraté (FeSO4-H20),

— teneur en chlore des gaz < 10 % Cla,

— température de synthése et séchage du ferrate < 50 °C,

— temps de réaction < 30 minutes.

4. Le rendement de conversion de Fell en FeV! est relativement faible (environ 30 %).
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l. 3. Conclusions :

Q La haute pureté des échantillons de sulfate ferreux utilisés assure la possibilité d'utiliser
ultérieurement les ferrates dans divers domaines comme : le traitement des eaux
potables et usées, la décontamination des effluents, etc. L'étude détaillée des
comportements des échantillons de sulfate ferreux sous différentes atmosphéres et de la
cinétique de déshydratation de FeSO4-7H20 sont nécessaires afin de choisir le meilleur
échantillon pour une synthése réussie des ferrates et afin de prévoir les équipements
nécessaires pour une éventuelle application industrielle.

9 La synthése réussie par voie séche du sulfato-ferrate de potassium [K2(Feg.s, S0.5)O4] en
utilisant le chlore en tant qu'oxydant ouvre une bonne piste d'utilisation du chlore. Le
rendement en FeV! et la cinétique de synthése sont satisfaisants pour une éventuelle
transposition du résultats du laboratoire i une plus grande échelle. Il semble important
de signaler, qu'a notre connaissance, c'est la premicre fois que la synthése du ferrate de
potassium est réalisée par voie s¢che en utilisant le chlore comme oxydant.

0 La substitution partielle ou compléte de KOH par NaOH pour la synthése de ferrates est
possible. Cependant, le rendement modeste en FeV! et l'instabilité chimique rendent le
ferrate de sodium moins attractit que celui de potassium.

En se basant sur les résultats expérimentaux, un schéma du procédé de synthése du ferrate de
potassium a été proposé. La figure 1. 29 regroupe les étapes principales du procédé envisagé. Les
paragraphes suivants décrivent ces étapes. Les commentaires sont faits essentiellement pour la
synthese du ferrate de potassium.

1. D'aprés ce schéma, le sulfate terreux heptahydraté doit étre déshydraté & des températures
proches de 125 °C. La déshydratation est considérée comme nécessaire pour deux raisons :
— diminuer la quantité de H>O dans 'enceinte de la synthése,

— assurer une réactivité importante du sulfate ferreux.

I est évident que la déshydratation du sulfate ferreux sous air sera la moins cofiteuse. La
déshydratation aboutit A une fragilisation des particules de sulfate en diminuant leur tailles
géométriques et en augmentant la surface spécifique des échantillons. La figure I. 30 donne un
exemple de l'analyse granulométrique («) de I'échantillon de départ et du produit obtenu aprés un
traitement & 150 °C (b). Cette figure suggere que le produit du traitement est caractérisé par une
taille moyenne des particules largement inféricure & celle de 1'échantillon non traité augmentant
ainsi la réactivité du sulfate ferreux.

2, L'étape la plus importante est celle de la syntheése des ferrates. Le succés de la synthése
dépendra de la maitrise des parametres et des conditions expérimentales afin d'assurer :

— un bon contact a la fois des trois substances (FeSO4-xH20, KOH et Clp),
— une diffusion préférentielle de KOH vers la zone de réaction,

— une évacuation de la chaleur et de HyO, car la réaction globale de la synthése des ferrates
est exothermique et elle dégage aussi H2O.
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Figure I. 29 : Schéma du procédé de synthése du ferrate de potassium.
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Figure I. 30 : Analyse granulométrique de I'échantillon Eq: (a) initial et (b) traité a 150 °C.

Comme le schématise la figure I. 31, la réaction de la synthése des ferrates consiste a faire
réagir le chlore avec le fer en présence de I'hydroxyde de potassium. Notons que le chlore ne réagit
pas avec le sulfate de ferl61], Par contre, le chlore peut réagir avec KOH via KClOy pour donner
KCl comme produit final de la réaction. De plus, KOH réagit avec le sulfate de fer générant
I'hydroxyde de fer et le sulfate de potassium. On considere que le chlore, le sulfate de fer et le
KOH réagissent simultanément pour donner les produits de la réaction. La diffusion de KOH vers
la zone de réaction i travers la couche des produits semble étre I'hypothése la plus plausible
(Neveux N., 1993). La présence de HoO dans KOH (= 15 %) favorise probablement la diffusion de

KOH. Toutefois, la complexité de la réaction de synthese suggére un mécanisme de réaction assez
difficile a élucider.

32
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Figure I. 31 : Représentation schématique de la réaction Cl—FeSO4—KOH.

Comme mentionnée précédemment, la synthése a été réalisée dans un réacteur rotatif. Les
quantités de sulfate ferreux et de chlore sont maintenues au dessus de la quantité stoechiométrique
de réaction I. 4. Le sulfate n'ayant pas réagi peut étre réutilisé pour une nouvelle expérience. De
méme, le chlore non utilisé par la réaction pourra étre recyclé aprés un ajustement de la teneur en
H>O.

Un paramétre a prendre en compte pour la synthése des ferrates est I'exothermicité de la
réaction I. 4. Les résultats montrent que la température dans le réacteur doit étre inférieure a 100 °C
pour un déroulement optimal de la syntheése du ferrate de potassium. L'emballement de la réaction
de synthese pour des températures égales ou supérieures & 100 °C est lié a la présence des phases
liquides dans le systtme KOH—KOH-H»O (voir figure L. 21).

L'utilisation du lit fluidisé pour la synthese des ferrates semble étre un choix promoteur. Il est
déja bien connu que le lit fluidisé favorise les transferts de masse et d'énergie. Il pourra Etre utilisé
pour des procédés reposant sur des réactions fortement exothermiques ou endothermiques.
Cependant, les lits fluidisés ne sont pas convenables pour les syst¢mes dans lesquels une fusion
partielle ou méme des phénomeénes de ramollissement se produisent. La synthése de ferrates dans
un lit fluidisé est déja prévue. Elle sera mise en ceuvre en collaboration avec SOLVAY.

3. La derni¢re étape du schéma du procédé consiste en la séparation du sulfate ferreux n'ayant
pas réagi et au séchage du ferrate.

— la séparation du sulfate ferrcux et du produit de la synthése est assurée grice a la
différence entre la taille des grains du produit final (= 5 mm) et les particules de sulfate
ferreux (£ 0,5 mm, voir figure 1. 30). Ainsi, un simple tamisage aboutira i leur
séparation,

— le séchage du ferrate pourra s'effectuer 2 des températures proches de 70 °C.
Cependant, comme dans le cas de la synthese, la température de séchage ne devra pas
dépasser 100 °C.

Bien que ce schéma soit suggéré pour la syntheése du ferrate de potassium, il peut Etre
également appliqué pour la synthése du ferrate de sodium. Dans ce cas, la température maximale du
procédé de synthése et celle du séchage des ferrates alcalins doivent €tre maintenues en dessous de
60 °C. Cette température est également conditionnée par la présence des phases liquides dans le
systtme NaOH—NaOH-H;O (voir figure 1. 27).
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PARTIE Il

Etude Cinétique de Réactions Solides-Chlore

Il. 1. Introduction :

Il est d'ores et déja €tabli que le chlore posséde une haute réactivité vis-a-vis des différentes
substances aux basses températures. Dans les travaux précédents(l: 9 27, 40] il a été montré que la
chloruration des concentrés de sulfures (CuFeSy, PbS, ZnS, Fe§j ...) s'effectue a des températures
proches de 300 °C avec une cinétique satisfaisante. Les chlorures de fer et de soufre ainsi formés
sont volatilisés tandis que les chlorures des métaux de valeur (CuClp, PbCly et ZnClp) sont
essentiellement concentrés dans les résidus de chloruration. Plus de 95 % du cuivre contenu dans les
concentrés sont récupérés dans le résidu de chloruration a 300 °C sous forme de CuCl; soluble dans

l'eau.

La chloruration a été aussi utilisée pour la valorisation et/ou la récupération des métaux de
valeur contenus dans les concentrés de la chromite. Rappelons que le concentré de chromite est
essentiellement constitué de chromite et de silicates de magnésium. La chromite contient les oxydes
de chrome, fer, magnésium et aluminium intégrés dans une structure spinelle de formule générale :
(Fe2+, Mg)(Cr, Al, Fe3+)704.

Du point de vue thermodynamique, 1'ajout d'un agent réducteur (par exemple CO) est
nécessaire afin que la chloruration de certains oxydes se déroule aux basses températures. Les
résultats montrentll, 10 20, 401 gque la carbochloruration (Clp+CO) des concentrés de chromite
environ 550 °C conduit & une extraction préférentielle du fer. Le taux de chloruration du chrome est
négligeable et le rapport Cr/Fe du résidu de traitement est deux fois plus élevé que celui de
I'échantillon initial. La carbochloruration a plus haute température aboutit a I'extraction totale des
éléments de la chromite sous forme de chlorures (CrCls, FeCl3, AICI3 et MgClp). La condensation
sélective de la phase gazeuse permet d'obtenir le chlorure de magnésium pratiquement pur. De
méme, le chlorure de chrome a été séparé de ceux du fer et de l'aluminium.

Signalons que la présence de l'oxygéne dans le systeme de chloruration rend, parfois, le
processus trés sélectif. Cette approche a été utilisée, soit pour I'extraction sélective des éléments de
la chromitell, 15, 16, 20, 23, 40]  soit pour I'élimination des oxydes de fer contenus dans l'oxyde de
magnésium!(12, 30],

Afin de mieux comprendre le processus de chloruration (Clp), carbochloruration (Clp+CO) et
d'oxychloruration (Clp+037) de différentes maticres premicres, une étude cinétique des réactions des
corps simples avec différents mélanges gazeux a été entreprise. Pour cela, la méthode souvent
utilisée est la thermogravimétrie. Elle permet de suivre de maniére continue le degré d'avancement
de la réaction. Les paragraphes suivants résument quelques éléments sur la cinétique, la
méthodologie suivie et les résultats obtenus.

II. 2. Quelques éléments sur la cinétique des réactions de chloruration :

Les réactions solides-chlore font partie des réactions hétérogenes, ou les réactifs
appartiennent a plusieurs phases différentes. La réaction ne peut se dérouler qu'a la surface de
contact de ces différentes phases. Par conséquent, la vitesse de réaction dépend non seulement de la
variation de la concentration des réactifs mais aussi de 1'évolution de l'interface et de la diffusion
des réactifs vers cette interface. Bien que la présence de plusieurs phases soit significative d'une
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réaction hétérogene, la vitesse globale de la réaction dépend généralement de la vitesse de réaction
entre deux phases, étant donné que cette étape est la plus lente du processus. L'équation II. 1
représente la réaction la plus fréquemment rencontrée entre une phase solide et le chlore, car les
chlorures issus de la réaction solide-chlore sont généralement & 1'état gazeux dans la gamme de
températures €tudiées. L'équation II. 2 décrit la réaction du solide avec le chlore quand un des
produits obtenus est solide aux températures étudiées. Cette derniere réaction est la plus rare.

Solideqy +  Gaz( — Gazr [1I. 1]
Solideqy +  Gazyy - Solideqry  +  Gaz( [1I. 2]

Szekely J. et coll. (1976) fournissent une représentation schématique d'une réaction solide-gaz
comme le montre la figure II. 1. D'apres ces auteurs, les étapes élémentaires du processus
réactionnel global sont les suivantes :

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

2. a. diffusion du réactif gazeux 2 travers les pores du solide qui peut consister en un
mélange de réactif et de produit,
b. adsorption du réactif gazeux sur la surface du solide,
c. réaction chimique sur cette surface,
d. désorption du produit gazeux de la surface du solide,
e. diffusion du produit gazeux i 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 de gaz.

Transfert de masse
(réactif gazeux)

Transfert de masse
(produit gazeux)

; Como 4
-- i
P s To

; ; Transfert de A

: 2 chaleur 1 GAZ
; > :
deréacti A
7 — > Coyg 1

Figure Il. 1 : Représentation schématique d'une réaction endothermique solide - gaz.

En général, pour une réaction simple solide - gaz thermodynamiquement possible, la vitesse
globale de la réaction peut étre limitée par les ¢tapes suivantes :

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

2. 1a diffusion 2 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 la vitesse globale du processus soit contrdlée par la vitesse de
plusieurs étapes.
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Il. 3. Méthodologie de I'étude cinétique :

Les étapes de l'étude cinétique des réactions de solides avec différents mélanges gazeux
chlorurants sont les suivantes :

1. analyse thermogravimétrique (ATG) en montée continue de température (MCT),

2. comparaison de la vitesse de réaction avec celle de la volatilisation des produits,

3. recherche de la vitesse nominale d'écoulement des mélanges gazeux,

4. étude de l'effet des proportions de gaz réactifs dans les mélanges gazeux,

5. détermination des ordres apparents de réaction,

6. évaluation de 1'énergie d'activation apparente des réactions (influence de la température),

7. traitement mathématique des données expérimentales afin de définir la géométrie

d'interface de réaction (facteur de forme),
8. analyse des produits solides de réaction (MEB, MSE, DRX, surface spécifique, etc.).

Les résultats détaillés de 1'étude cinétique de chloruration de différents solides sont rapportés
dans les références [1] a [16]. Seuls quelques exemples typiques seront décrits dans les paragraphes
suivants, illustrant les étapes de 1'étude cinétique.

Il. 3. 1. Analyse thermogravimétrique en montée continue de température :

Elle est I'étape initiale de 1'étude cinétique et permet de définir les conditions (composition du
mélange gazeux et température) dans lesquelles le solide considéré peut étre chloruré. En d'autres
termes, elle fournit rapidement des données concernant la réactivité du solide vis-2-vis du mélange

gazeux chlorurant.
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Figure Il. 2 : ATG de quelques sulfures sous atmosphére de Clo#N>.

La figure II. 2 trace 1'évolution du pourcentage de la perte de poids (% PP) de certains
sulfures en fonction de la température au cours de leur chloruration sous Clp+N2 en montée
continue de température avec une vitesse de chauffage (dT/dt) d'environ 20 °C/minute. La premiére
information importante repose sur le fait que la chalcopyrite commence a réagir avec le chlore dés
la température ambiante. Cette réaction se traduit par la formation des chlorures cuprique, ferrique
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et celui du soufrelll comme produits finaux de la réaction. La chloruration de la pyrite a lieu
également aux basses températures. Elle se traduit aussi par la formation du chlorure ferrique et de
ceux du soufre. Les sulfures de zinc et de plomb commencent & réagir avec le chlore aux
températures supérieures a 200 °C générant ZnClp et PbClp, respectivement, et SpClp. La réaction
et la volatilisation compléte des produits de chloruration des sulfures étudiés se déroulent & des
températures plus hautes. Comme le montre la figure II. 3, le chlorure ferrique et ceux du soufre
sont caractérisés par une pression de vapeur élevée aux températures inférieures ou égales a 300 °C.
Ainsi, une séparation sélective de ces chlorures de l'enceinte réactionnelle peut étre envisagée. Afin
de chlorurer les concentrés de sulfures et de séparer les chlorures de fer et de soufre, la chloruration
sélective des concentrés de sulfures a été réalisée aux températures avoisinant 300 °Cl1, 2,27, 29, 34],
La cinétique de chloruration des sulfures a été étudiée A T < 300 °C[1, 91 & partir des informations
fournies par I'ATG en montée continue de température.
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Figure Il. 3 : Pression de vapeur de quelques composés chlorurés (Anonymes, 1986).

II. 3. 2. Comparaison de la vitesse de réaction avec celle de la volatilisation des produits :

La réaction du chlore avec le solide peut produire des chlorures qui, 2 une température
donnée, possédent certaines pressions de vapeur. Par conséquent, la proportion de chlorures qui se
volatilisent par rapport a celle qui reste dans la zone réactionnelle sera fonction de la température.
L'utilisation de la méthode thermogravimétrique pour suivre le degré d'avancement de la réaction
requiert deux conditions :

— la vitesse de la volatilisation des produits est supérieure a celle de la chloruration du solide

(équation II. 1),
— les produits chlorurés de réaction demeurent entiérement dans la zone réactionnelle

(équation II. 2).

La figure II. 4 donne un exemple de la carbochloruration de CrpO3 en montée continue de
températurel4]. La réaction de CrpO3 avec Cla+CO peut s'écrire (équation I1. 3) :

/3 Crp03 + Clp + CO 23 CiCly + COs [IL 3]

-

Etant donné que le chlorure du chrome (CrCls) est le seul composé chloruré des produits de
réaction, la volatilisation de CrCl3 dans le méme mélange gazeux (Clp+CO) a été testée et le
résultat est consigné dans la figure IL. 4. On constate que la volatilisation de CrCl3, tout comme la
réaction de Crp03 avec Cl2+CO, commence aux températures supérieures 2 500 °C. Par contre, la
vitesse de volatilisation de CrClz est supéricure 4 celle de sa formation résultant de la
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carbochloruration de I'oxyde de chrome. Cette observation montre que la courbe de % PP de la
réaction de Crp03 avec Cl2+CO exprime le degré d'avancement réel de la réaction de
carbochloruration de I'oxyde de chrome. La chloruration de l'oxyde de magnésium apporte un
deuxi¢me cas d'étude. En l'absence d'un agent réducteur, elle peut avoir lieu aux températures
supérieures a 600 °CI1l. Le chlorure de magnésium, produit de chloruration de MgO (éq. II. 4), est
caractéris€ par un point de fusion de 714 °C et un point d'ébullition de 1412 °C (Anonymes, 1986).
La pression d'oxygéne du systéme est un paramétre i considérer. En effet, une augmentation de
celle-ci impliquera que le taux de volatilisation du chlorure de magnésium issu de la réaction II. 4
sera supérieur a celui de sa formation.

MgO + Cl — MgClh + 12 O (1L 4]

Les essais de chloruration de MgO ont été effectués en isotherme & 950 °C. On a fait varier la
teneur en oxygene dans le mélange Clp+07 entre 0 et 66,7 % (en volume). L'évolution du % PP de
I'échantillon en fonction du temps de traitement pour différentes teneurs en chlore de Clp+03 est
reportée en figure II. 5. Cette figure permet de constater que des mélanges chlorurants contenant
plus que 90 % de Cl; aboutissent a un taux de réaction de la chloruration qui est supérieur  celui
de la volatilisation de MgCly. Ainsi, la cinétique d'oxychloruration de MgO a été étudiée en
utilisant un mélange gazeux contenant une teneur en Cly inférieure ou égale a 80 %[12],

La cinétique de carbochloruration de MgO par Clp+CO est, quant 2 elle, étudiée aux
températures inférieures au point de fusion de MgClo[8] en s'assurant que la volatilisation de MgCl,

est négligeable.
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Figurell. 4 : ATG de Cr;03 et CrCl; Figure Il. § : Traitement en isotherme
sous Cl+CO. de MgO sous Cl2+03.

II. 3. 3. Recherche de la vitesse nominale d'écoulement des mélanges gazeux :

Afin de déterminer les parameétres intrinséques 2 la réaction solide - gaz, il est nécessaire de
minimiser les effets des transferts de masse externe. Cette condition est atteinte en utilisant une
vitesse d'écoulement de gaz assez importante. Comme les phénomenes de transferts de masse sont
favorisés 2 haute température, I'étude de I'effet de la vitesse d'écoulement des gaz sur une réaction
quelconque de chloruration est réalisée soit & haute températurell] soit 4 deux températures
différentes. Les résultats expérimentaux de I'étude de I'effet de la vitesse du mélange gazeux
Cl2+03 sur l'oxychloruration de Fe;O3 2 750 °C et 950 °C sont rapportés dans la figure II. 6. 11
ressort de cette figure que des vitesses de gaz supérieures 3 30 cm/minute sont adéquates pour
minimiser les effets de transfert de masse, et ce, quelle que soit la température étudiée.
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Figure ll. 7 : Effet de la vitesse des gaz sur la vitesse de chloruration
par Clz de Fe;03 a (a) 750 °C et (b) 950 °C.

Un autre exemple d'étude de 'effet de la vitesse des gaz sur la vitesse de chloruration est
présenté en figure II. 7. Comme la réactivité du chlore vis-3-vis de FepO3 4 750 °C est relativement
faible (figure I1.7-a), des vitesses de Cly dépassant 40 ¢cm/min semblent étre adéquates pour
minimiser les effets de transfert de masse. Par contre, 3 950 °C, le courant de chlore gazeux doit
posséder des vitesses d'écoulement supéricures 4 60 cm/min afin que le processus ne soit pas
affecté par les effets de transfert de masse externe.

II. 3. 4. Etude de I'effet des proportions de gaz réactifs sur la vitesse de réaction :

Les mélanges gazeux utilisés dans les travaux de chloruration sont Clp+CO, Clj et Clp+03.
Pour obtenir une vitesse voulue d'une réaction chimique, il est procédé a l'analyse des effets des
proportions de ces gaz réactifs sur le taux d'une réaction quelconque 4 une température donnée. Les
exemples suivants décrivent les effets des rapports Clp/CO et de Cla/O2 sur la vitesse de
chloruration de quelques oxydes. Les résultats sont résumés en figure II. 8.
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La figure II. 8-a illustre I'évolution de la vitesse de réaction de carbochloruration de Crp03 a
800 °C en fonction du rapport molaire Clp/(Clo+CO). En l'absence de Clp, la réduction de Crp03
par CO est presque négligeable, méme pour une pression partielle de CO d'environ une atmosphere.
La vitesse de carbochloruration croit avec la pression partielle du chlore, pour atteindre un
maximum pour un rapport Clp/(Cl2+CO) = (),5. Ce rapport correspond a un mélange équimolaire de
Clz et CO. Pour des rapports Cla/(Clo+CO) différents de 0,5, la vitesse de carbochloruration baisse
presque symétriquement par rapport a ce maximum. Ces observations indiquent que les roles de Clp
et de CO sont équivalents (réaction II. 3) durant la carbochloruration de Cr0s.

L'effet du rapport molaire Cl2/(Cl2+02) sur l'oxychloruration de Crp03 4 800 °C est
représenté en figure IL. 8-b. La vitesse de réaction de Cr203 avec Clp+02 augmente avec le rapport
Cl2/(Cl2+02) dans l'intervalle de 0 a 0,8. La vitesse maximale de réaction est atteinte pour un
rapport Cl2/(Cl2+037) égal a 4. Ceci tend & confirmer que l'oxychloruration de CrpO3 se déroule
selon 1'équation globale II. 5.

172 Crp03 + Clp + /4 O - CrOClp [1L. 5]
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Comme on peut s'y attendre, la vitesse d'oxychloruration de FepO3 (figure 1. 8-b) augmente
avec le rapport Clp/(Clp+03) pour atteindre la valeur maximale, dans le cas de chloruration en
absence d'oxygene. Ceci est en accord avec la réaction IL. 6 de chloruration de Fez03.

173 FepO3 + Clp - 2/3 FeCly + 1/2 Og [1I. 6]

De méme, la vitesse de réaction de MgO avec Clp+0; (figure II. 8-¢) s'accroit avec la baisse
de la teneur en oxygéne du mélange Clp+02; ceci peut étre expliqué par le fait que de 'oxygeéne se
dégage au cours de la chloruration de MgO (réaction II. 4). On note que la présence d'oxygene
confere a la chloruration une certaine sélectivité. Cette propriété a été utilisée pour le traitement de
concentrés de chromite [(Fe2+, Mg)(Cr, Al, Fe3+)>04], comme signalé au début de cette partie.

Il. 3. 5. Détermination des ordres apparents de réaction par rapport aux réactifs gazeux :

Déchaux J.-C. et coll. (1980) mentionnent que dans la cinétique homogéne pour la réaction
correspondant a I'équation II. 7, la vitesse de la réaction est obtenue d'aprés la relation II. 8. Dans
cette relation, k est la constante de vitesse. Elle ne dépend que de la température. Les exposants des
concentrations, a, B, ¥, ..., sont les ordres particls de réaction. La somme a+B+y+... définit 1'ordre
global de la réaction. Ces auteurs indiquent que l'ordre de la réaction est une notion d'origine
purement expérimentale et qui n'a A priori rien a4 voir avec les coefficients stoechiométriques de la
réaction. Les ordres peuvent &tre entiers ou [ractionnaires, positifs, négatifs ou nuls.

aA + bB + cC + . - produits [11. 7]
V:k:k[A]a:]:[BIIB:;:[C]y.—iz.“ (1I. 8]

Comme mentionné dans le paragraphe II. 2, les réactions solides - gaz font partie des
réactions hétérogénes. Par conséquent, des phénomenes autres que la réaction chimique peuvent
limiter 1a réaction totale. De ce fait, 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 l'ordre apparent de réaction soit le méme que l'intrinséque pour une réaction solide -
gaz, ol la vitesse de réaction chimique contrdle la vitesse globale de cette réaction.

Néanmoins, les ordres apparents de réactions ont été déterminés 2 une ou des températures
choisies en utilisant la vitesse optimale des gaz réactifs(l, 3, 4, 8, 10, 12, 16]_ [,'ordre apparent de
réaction 'n' par rapport 4 un réactil’ A se détermine a partir de la relation :

soit LnV = Lnk + nLnPA [1I. 10]

ou Py est la pression partielle du réactit A dans le mélange gazeux et k une constante. L'ordre de
réaction 'n' est donc la pente de la droite représentant I'équation II. 10. Si la chloruration d'un solide
est réalisée par deux gaz réactifs (Clo+CO et/ou Clo+0;) des ordres partiels (par rapport a Clp, CO
et O2) et globaux (par rapport & Clp+CO et Cla+02) apparents des réactions seront déterminés.

Les figures II. 9 et II. 10 illustrent les résultats obtenus concernant la détermination des ordres
apparents de réaction pour l'oxychloruration de CrpO3 2 800 °C et de MgO a 950 °C,
respectivement. Dans les deux cas, les expériences ont été réalisées de la maniére suivante :

Ordres apparents de réaction par rapport a Cly et a ;. Pour déterminer 1'ordre apparent par rapport i
Cly, les expériences ont été réalisées avec une pression d'oxygéne constante et une pression de
chlore variable. De méme, I'ordre apparent par rapport 3 Op est déduit A partir des résultats des
essais a pression constante de Cly. Dans tous les cas, la vitesse des gaz choisie correspond 2 la
valeur optimale précédemment déterminée. L'azote sert de gaz diluant.
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Ordre apparent de réaction par rapport a Clp+0,. Un mélange gazeux de Clp+02+N3 avec la vitesse

optimale d'écoulement est utilisé. Le rapport molaire de Clp/O2 du mélange gazeux est constant et
égal a 4, tandis que la pression particlle de Cl>+02 est variable dans des intervalles de pression
définis.

Comme l'indique la figure I1. 9, les ordres apparents d'oxychloruration de Cr203 4 800 °C par
rapport & Cl, O7 et Clp+03 sont respectivement d'environ 1,08, 0,23 et 1,29. 11 est & noter que
l'oxygene joue un rdle positif dans la chloruration de l'oxyde de chrome. Cette observation
concorde bien avec la réaction d'oxychloruration de CrpO3 (équation II. 5) qui consomme de
l'oxygene pour former I'oxychlorure de chrome (CrVI0»Clp).
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Par contre, I'ordre apparent par rapport & O pour 'oxychloruration de MgO (figure II. 10) est
négatif (-0,37). Ce résultat est logique si I'on admet que la réaction de chloruration de 1'oxyde de
magnésium se déroule d'apres I'équation II. 4. Cependant, que ce soit le CrpO3 ou le MgO, l'ordre
global est proche de la somme algébrique des ordres partiels : N(Clp+03) = IClp+10».

Il. 3. 6. Détermination de I'énergie d'activation apparente de réaction :

L'énergie d'activation (E;) est un paramétre important qui montre l'influence de la
température sur la vitesse globale d'un processus. En d'autres termes, 1'énergie d'activation est reliée
aux dépenses énergétiques nécessaires pour réaliser un processus d une vitesse voulue. L'énergie
d'activation de réaction solide-chlore est déterminée soit A partir des traitements en isothermes, soit
a partir des traitements en montée linéaire de température (MLT).

II. 3. 6. 1. Détermination de E; des réactions a partir des traitements en isotherme :
L'énergie d'activation apparente 'E;' sera évaluée a partir de la relation d'Arrhenius :
V = ko o TEART) [IL. 11]

soit E
LnV = Lok - — [IL. 12]

ou R est la constante des gaz parfaits, T la température en Kelvin, k une constante et E, I'énergie
d'activation.

Pour cette détermination, le solide est chaullé sous azote a une des températures désirées. Dés
que la température est uniforme au niveau de I'échantillon, l'azote est remplacé par les gaz réactifs,
et I'avancement de réaction en fonction du temps est enregistré. Ensuite, la vitesse initiale de
réaction & chaque température testée est déterminée. La valeur d'énergie d'activation apparente de
réaction est déduite 2 partir de la pente de la droite représentant I'équation I1. 12.

Il. 3. 6. 2. Géométrie d'interface (facteur de forme) :

Puisque la réaction du solide avee le chlore se déroule généralement A l'interface de deux
phases, la géométrie de cette interface joue un role important pour localiser le front réactionnel et
par conséquent, influence l'avancement de la réaction. Des formulations mathématiques
d'avancement de réaction (équations II. 13 & 11. 19) sont citées ci-dessus pour différentes géométries
de particules. Elles sont appelées fonction de conversion du solide 'g(X) '. L'interprétation de ces
fonctions a €té publiée par Szekely J. et coll. (1976). On note que ces formulations sont valides
seulement dans les cas ot il n'y a qu'une seule étape limitante de réaction.

L'équation II. 13 décrit un processus contrdlé par la réaction chimique dans le cas d'un
rétrécissement de particules non poreuses (avee ou sans formation de produits solides poreux) et de
particules poreuses ayant des tailles globales constantes. Elle est aussi valable pour un processus
contr0lé 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 II. 17 & II. 19 sont appliquées pour un processus contrdlé par la diffusion i
travers les pores dans le cas d'une réaction de solides poreux, ou bien non poreux avec formation de
produits solides poreux.

La géométrie des particules du solide combinée avec la valeur de 1'énergie d'activation
apparente a permis de suggérer 1'étape limitante des processus de réaction du solide avec le chlore.
Les paragraphes suivants illustrent quelques exemples.
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13]
14]
15]
16]
17]
18]
19]

g(X) = 1-(1-X)//Fp = k1 [1I.
X = K pour Fp =1 (1.
1-(1-X)12 = kr pour Fp = 2 (1.
1-(1-X)13 = ki pour Fp = 3 [II.
X2 = ki pour Fp = 1 [1L.
X+(1-X)Ln(1-X) = ikt pour Fp =2 [11.
1-3(1-X)1/342(1-X) = ki pour Fj, = 3 [1I.
ol
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 ¢t 3 pour un plan infini, un cylindre long et
une sphére).
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La figure II. 11 groupe les données obtenues au cours de la carbochloruration en isotherme de
Cr203 entre 500 et 900 °C[L 41 Une valeur de E;, de 100£2 kJ/mol (figure II. 11-g) est déduite de
ce diagramme suggérant que la réaction chimigue pourrait étre 1'étape limitante de la réaction
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globale de carbochloruration. Afin de confirmer cette hypothése, un traitement mathématique des
données représentant 1'évolution du degré d'avancement en fonction du temps a été effectué grice
aux équations II. 13 & II. 19. Le meilleur résultat (figure II. 11-a, b) de linéarisation des données
tracées a été obtenu avec un coefficient de corrélation de = 0,998[4], en utilisant 1'équation II. 13.
Ceci indique que la réaction globale de carbochloruration de CrpO3 est indépendante de la diffusion
et que l'attaque des grains sphériques de CrrO3 est identique en tout point de leur surface,
provoquant une diminution constante de leur rayon en fonction du temps.
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Figure ll. 12 : Chloruration de Fe;03 par Cl; en isotherme :
(a) diagramme d'Arrhenius pour des températures comprises entre 600 et 1025 °C,
(b) et (c) formulation d'avancement de réaction d'apres éq. Il. 16 entre 600 et 875 °C,
(d) formulation d'avancement de réaction d'aprés éq. Il. 14 entre 900 et 1025 °C.

Un autre exemple est celui de la chloruration de FepO3 par le chlore. Les données
expérimentales sont résumées en figure II. 12. Le diagramme d'Arrhenius de chloruration de
I'nématite représenté dans la figure II. 2-¢ montre que la réaction est fortement dépendante de la
température entre 600 et 875 °C puisque la valeur de E; est d'environ 180 kJ/mol. Par contre, 'effet
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de la température sur la chloruration de FepO3 entre 900 et 1025 °C diminue, avec une valeur de E,
a environ 74 kJ/mol. Rappelons que la vitesse d'écoulement du chlore choisie pour le traitement de
I'hématite a 950 °C était inférieure a la vitesse optimale (figure II. 7-b). Ainsi, on peut attribuer
cette baisse de Ej aux transferts de masse externe dans cette gamme de températures.

L'avancement de la réaction de chloruration de Fe2O3 en fonction du temps, pour des
températures allant jusqu'a 875 °C (figure II. 12-a, b), obéit a la loi du rétrécissement des particules
sphériques avec un coefficient de corrélation proche de I'unité (équation IL. 16). Ce résultat corrélé
avec la valeur de E, confirme que la vitesse de réaction chimique est 1'étape limitante du processus
de chloruration de I'hématite entre 600 et 875 °C. Par contre, I'avancement de la réaction de
chloruration aux températures supérieures ou égales a 900 °C est presque proportionnel au temps
(figure II. 12-¢). Ceci indique que le transfert du chlore vers la surface de réaction et, inversement,
I'écoulement du chlorure ferrique imposent leur vitesse au processus.

II. 3. 6. 3. Cas d'étude de la réaction : Solide() + Gaz() — Solide() + Gaz() :

Les exemples précédents, concernant l'effet de la température sur la chloruration,
appartiennent aux réactions décrites d'aprés 1'équation II. 1 (gazéification compléte des produits de
réaction). Toutefois, en fonction de la température du traitement et de la température de fusion du
produit de réaction, il se peut qu'un des produits de réaction demeure enti¢rement dans la zone
réactionnelle (équation II. 2). Une bonne illustration de ce type de situation est la carbochloruration
de MgOI8] selon la réaction II. 20 qui produit MgCly.
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Figure Il. 13 : Carbochloruration de MgO par Cl2+CO :
(a) isothermes de carbochloruration entre 425 et 715 °C,
(b) diagramme d'Arrhenius de carbochloruration de MgO.

Les essais de carbochloruration de MgO ont été réalisés en isotherme entre 425 °C et 715 °C.
Comme signalé plus haut, le point de fusion de MgCly est de 714 °C, par conséquent le chlorure de
magnésium devrait demeurer enti¢rement dans la zone de réaction. La figure II. 13 représente les
résultats obtenus, relatifs a I'effet de la température sur la carbochloruration de MgO. Le temps
nécessaire pour atteindre un degré d'avancement de réaction donné diminue modérément avec la
température pour des températures inféricures ou égales 2 600 °C (figure IL. 13-a). La valeur de E,
de réaction de MgO avec Clp+CO est environ de 49 kJ/mol entre 425 et 600 °C (figure II. 13-b).
Ceci suggere que la carbochloruration de MgO est probablement contrlée par un régime mixte
(réaction chimique et diffusion).

46



Il est & noter que le taux de conversion de MgO en MgCls atteint un maximum d'environ 80-
85 %, quelle que soit la température du traitement au-dessous de 675 °C. Cette limite de réaction
est attribuée a la formation d'une couche de chlorure de magnésium solide qui constitue une
barriére de diffusion pour les réactifs (Clp+CO). Cette explication est confortée par le fait que le
chlorure de magnésium posséde un volume molaire de 41,04 cm3/mol, tandis que celui de MgO

n'est que de 11,26 cm3/mol.
MgOi) + Clyg + CO) —  MgClysn + COxyg [1L. 20]

Entre 600 et 675 °C, la température n'a presque plus d'eftet sur la carbochloruration de MgO.
En effet, la chaleur mise en jeu par la réaction exothermique II. 20 (AH® = -316 kJ 4 600 °C) peut
provoquer des élévations locales de température aboutissant  la fusion partielle de MgCly, bien que
le point de fusion de MgClj soit de 714 °C. La présence de MgCly fondu autour de MgO peut
interférer sur la vitesse de réaction. L'effet de la fusion de MgClz sur le taux de réaction se
manifeste nettement & 700 et 715 °C (figure I1. 13-a). Aprés un avancement rapide de la réaction au
cours de dix premicres minutes, la chloruration semble étre presque interrompue au cours de la
suite du traitement a ces températures.
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Figure Il. 14 : Carbochloruration de MgO par Cl2#CO en montage horizontal pendant 2 heures.

Pour mieux expliquer ces phénomenes intervenant au cours de la carbochloruration de MgO,
des essais de réaction de MgO avec Clp+CO ont été réalisés dans un montage horizontalll. 8] en
utilisant un échantillon de départ d'environ 10) grammes. Le temps de réaction a été fixé i 2 heures.
L'évolution du % PP de MgO en fonction de la température, au cours de sa réaction avec Cla+CO,
est tracée en figure II. 14. Le taux de carbochloruration de MgO en fonction de la température a été
également représenté sur cette figure. Il est obtenu a partir de la mesure de la quantité de MgO
n'ayant pas réagi durant le traitement. Cette mesure est réalisée par lixiviation des résidus issus du
traitement aux différentes températures. Le taux de carbochloruration a été également calculé grice
aux % PP obtenues pour des températures allant jusqu'a 714 °C, en supposant que la volatilisation
de MgCl; est négligeable dans cette gamme de températures. Comme le montre la figure II. 14, les
valeurs des taux mesurés et calculés de la carbochloruration de MgO s'accordent.
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Le taux de carbochloruration de MgO augmente avec la température A partir de 500 °C, pour
atteindre une valeur d'environ 80 % & 675 °C. Puis, il chute jusqu'a des valeurs inférieures a 40 %
quand la température de carbochloruration est voisine de 700 °C. Il faut atteindre des températures
proches de 975 °C pour avoir le méme taux de réaction que celui obtenu & 675 °C. Comme attendu,
seules les phases MgO et MgCl» sont identifiés par DRX dans tous les résidus de carbochloruration
de ce solide entre 500 et 1000 °C. Nous confirmons ainsi l'effet néfaste de MgCly sur la
carbochloruration de MgO.

L'ensemble de ces résultats suggére que la réaction globale de MgO avec Cla+CO est bien
celle décrite par 1'équation II. 20.

II. 3. 6. 4. Cinétique de chloruration des solides complexes :

La cinétique d'oxychloruration de la chromite est présentée comme cas d'étude. La chromite
posse¢de une structure spinelle incluant les oxydes de Cr, Fe, Mg et Al. L'échantillon de chromite
utilisé a la composition suivante : (Fe2+( 309, Mgp 70)(Cr1 56, Alp 37, Fe3+p 07)04. Ce solide peut
étre représenté sous la forme de spinelles simples de composition massique : 30,9 % FeCryQO4, 51,0
% MgCr204, 13,7 % MgAlpO4 et 4,4 % Fe304.

L'influence de la température sur 'oxychloruration de la chromite a été explorée entre 600 et
1050 °CI1L 151, 11 a été montré que le fer associé au chrome réagit avec Clp+0O3 A partir de 600 °C.
Cette réaction peut étre visualisée comme la réaction du spinelle simple FeCrpO4. De méme,
MgCrp04 réagit aux températures supérieures & 900 °C, tandis que MgAl,O4 semble étre stable
dans le mélange oxychlorurant pour des températures allant jusqu'a 1050 °C. Un exemple de
représentation graphique des données obtenues au cours de 1'oxychloruration de la chromite par
Cl2+03 entre 925 et 1050 °C est donné en figure II. 15-a. Le changement de la vitesse de réaction
d'oxychloruration de la chromite pour X = (),35 apparait trés nettement sur cette figure. La premiére
partie des isothermes correspond essentiellement a la chloruration de FeCrpO4+Fe304 (LCh) tandis
que la deuxiéme partie transcrit la réaction de MgCraO4 avec Clp+0a.
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Figure Il. 15 : Isothermes d'oxychloruration de la chromite par Cl2+03 (a) et évolution
de la valeur E; en fonction du degré d'avancement de la réaction (b).

Il a été intéressant de suivre l'influence de la température sur la vitesse de réaction pour
différents degrés d'avancement de réaction. Pour ce faire, les diagrammes d'Arrhenius ont été
établis pour X compris entre 0,05 et 0,65. La vitesse, pour un X déterminé, correspond a la pente de
la courbe du % PP dans l'intervalle X_ g 05 4 X. L'évolution de E, en fonction du degré d'avancement
de réaction de la chromite avec Clp+07 entre 925 et 1050 °C est tracée en figure I1. 15-b.
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Il ressort de la figure II. 15-b que les valeurs de E,, pour X compris entre 0,05 et 0,30, sont en
moyennes inférieures 4 65 kJ/mol et ont tendance a baisser avec l'avancement de la réaction pour X
< 0,25. Puis, pour X > 0,3, I'énergie d'activation augmente brusquement pour atteindre des valeurs
supérieures a 250 kJ/mol.

Afin de mieux cerner la réaction de la chromite avec Clp+02, une étude détaillée de
l'influence de la température et des pressions particlles des gaz [M(Cl2+02), ICly, NO7] sur
I'oxychloruration de la chromite et de ses simples oxydes (Crp03, FepO3 et MgO) a été entreprise.
Les résultats sont résumés sur figure II. 16 et dans le tableau II. 1.

Bien que les oxydes simples soient inclus dans la structure de la chromite, nous pouvons
émettre les hypothéses suivantes, i savoir :

— pour qu'un constituant (FeO-Crp03 et/ou Mg0O-Cr203) de la chromite se chlorure, il faut
que les deux oxydes se chlorurent,

— la vitesse globale de chloruration du constituant de la chromite dépendra de la vitesse de
chloruration la plus lente de l'oxyde simple.

— les parameétres cinétiques de chloruration du constituant de la chromite devraient avoir des
valeurs proches de ceux de chloruration de I'oxyde simple possédant la vitesse de réaction la plus
lente.
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Figure Il. 16 : Effet de la température sur 'oxychloruration de la chromite et ses oxydes simples.

La figure II. 16 montre que 'oxychloruration de la chromite pour X < 0,25 (FeCrp04) est
caractérisée par une valeur de E; =151 kJ/mol entre 600 et 825 °C. Une valeur proche est obtenue
pour l'oxychloruration de FepO3 (E; = 148 kJ/mol) et les vitesses d'oxychloruration de FeCraO4 et
de Fe203 sont similaires. En outre, les ordres apparents de réactions par rapport & Cla+02, Clp et
O, pour l'oxychloruration de la chromite et de Fe203 sont comparables (tableau II. 1). En revanche,
les parametres cinétiques d'oxychloruration de CrpO3 sont différents de ceux obtenus pour la
chromite. Ces résultats expérimentaux indiquent que c'est la vitesse d'oxychloruration de I'oxyde de
fer qui régit la vitesse globale de réaction de FeCryO4 avec Clo+02 au-dessous de 825 °C.
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Tableau Il. 1 : Comparaison des ordres apparents de réactions par rapport aux gaz
réactifs pour I'oxychloruration des différents solides.

Solides T,°C N(Clp+Oo) nCly no,
Crp03 800 1,29 1,08 0,23
Fe,05 750 0,71 1,44 -0,61
950 0,70 1,39 -0,62

MgO 950 0,65 0,98 -0,37
Chromite  (0,0<X<0.25) 750 0,94 1,24 -0,30
(0,0<X<0,1) 1000 1,04 1,21 -0,24
(02<X<03) 1,23 1,03 0,16
(0,4<X<0,5) 0,43 0,64 -0,25

A haute température (> 825 °C), l'oxychloruration de la chromite (X < 0,25) se déroule avec
une valeur de E; d'environ 57 kJ/mol. Cette valeur aussi bien que la vitesse de réaction sont assez
proches de celles obtenues pour 1'oxychloruration de Cro0O3 (E; = 46 kJ/mol). La valeur positive de
N0, pour un degré d'avancement déterminé de réaction (voir tableau II. 1) conforte I'hypothése que
la vitesse d'oxychloruration de la chromite (X < 0,30) au-dessus de 825 °C est gouvernée,
totalement ou en partie, par celle de l'oxychloruration de Cr203.

Le processus d'oxychloruration de la chromite pour X > 0,4 (MgO-Cr203) se déroule avec
une valeur de E; d'environ 262 kJ/mol entre 925 et 1050 °C. Compte tenu des valeurs de E; pour
I'oxychloruration de Crp03 (E; = 46 kJ/mol) et MgO (E, = 214 kJ/mol) et des valeurs des ordres
apparents de réactions consignées dans le tableau II. I, il semble que la vitesse d'oxychloruration de
MgO dans ce domaine de températures impose la vitesse globale d'oxychloruration de la chromite.

Il résulte de cette étude cinétique d'oxychloruration de la chromite, que la réaction se déroule
au moins en deux étapes, a savoir : la chloruration de FeCroQy4 suivie par celle de MgCrpQ4. Dans
les deux cas, la vitesse globale d'oxychloruration est affectée par la vitesse la plus lente
d'oxychloruration de l'oxyde simple (Fe203, Cra03, MgO). Cependant, une interprétation plus
poussée devrait tenir compte des liaisons entre les simples constituants de la chromite.

IL. 3. 6. 5. Evaluation de Ej a partir d'une ATG en montée linéaire de température (MLT):

Dans les exemples précédents, la valeur de I'énergie d'activation apparente d'une réaction
quelconque solide - gaz est déterminée a partir des données expérimentales obtenues au cours du
traitement du solide en isotherme i différentes températures choisies. Cette méthode de
détermination de E; demande un nombre important d'essais expérimentaux, car elle dépend de la
plage de températures étudiée et de la vitesse de réaction. De plus, elle ne sera applicable que si le
solide ne subit pas de transformations thermiques (décomposition, déshydratation, sublimation,
volatilisation, etc.).

De ce point de vue, 1'évaluation de E; a partir d'une seule ATG en MLT semble &tre plus
avantageuse. Toutefois, pour une vitesse de réaction élevée et un faible taux de chauffage du solide,
I'effet de la température sur le processus ne sera déterminé que dans une étroite gamme de
températures. D'autre part, un taux élevé de chauflage du solide conduit & une large différence entre
la température du solide et celle des gaz réactifs. Ainsi, afin d'éviter les erreurs d'évaluation de E,,
au moins deux ATG en MLT seront nécessaires.
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Approche théorique d'évaluation de E, a partir d'une ATG en MLT. Les paragraphes suivants

décrivent le développement de I'approche théorique (Chaubal P.C. et Sohn H.Y., 1986) pour
évaluer I'énergie d'activation d'une réaction solide - gaz i partir d'une seule ATG en MLT.

La vitesse d'une réaction solide-gaz peut ¢ue décerite d'apres 1'équation suivante (IL 21) :
dx/dt = Kf (P o X d) [IL. 21]

ol X est le degré d'avancement de la réaction, p, est la pression partielle des gaz réactifs
et d est la taille moyenne des particules.

Les effets de la pression partielle des gaz réactifs, du degré d'avancement de la réaction et de
la taille des particules sont décrits par f,(p,). f>(X) et f,(d), respectivement.

L'effet de la température sur la vitesse de réaction est donné par la loi d'Arrhenius (utilisant la
constante de vitesse k):

k = k,exp (-E¢/RT) [1I. 22]

L'intégration de 1'équation II. 21 dans des conditions isotherme donnera :
!

sX) = i, 0, (@ [II. 23]
0

X
[ axg,x)
0

Comme mentionné dans la section II. 3. 6. 2., la fonction de conversion du solide g(X) dépend
généralement de I'évolution de la géométrie des particules, au cours de I'avancement de la réaction.
Divers types de g(X) ont déja été résumés dans les équations II. 13 A I1. 19,

Si la température croit de maniére lindaire avec le temps, 1'évolution de la température peut
étre donnée selon 1'équation II. 24 :
r = o [II. 24]
soit

dr odr (1. 25]

La substitution des équations II. 22 et II. 24 dans 1'équation II. 21 et le réarrangement de
I'équation résultante, donnent :

Ln[(dX/dT)g'(X)] = L [kf (p Jf{(dV/@]-Eo/RT [11. 26]

Le terme g'(X) en équation II. 26 est la dérivée de g(X) par rapport 4 X. L'énergie d'activation
apparente sera €valuée a partir de la pente des données tracées en utilisant 1'équation II. 26 lorsque
la forme appropriée de g(X) est déterminde.

Exemple d'évaluation de E, & partir d'une ATG en MLT. La détermination de l'influence de la

température sur la réaction de MgO avec le mélange Clo+07 (Clp/O2 = 4) sera prise comme
exemple. Comme la réactivité de MgO vis-a-vis du mélange oxychlorurant est relativement faiblell.
12,14, 301, ] a été préférable de suivre cette réaction en MLT en appliquant un faible degré de
chauffage de I'échantillon (= 1 °C/minute). La figure 1. 17 représente les résultats obtenus
concernant l'oxychloruration de MgO de 575 a 1025 °C. L'oxyde de magnésium commence 2 réagir
visiblement avec Clp+07 aux températures supéricures A 800 °C et environ 70 % de I'échantillon
ont réagi a 1025 °C.
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Figure Il. 17 : Oxychloruration de MgO en montée linéaire de température.

La réaction d'oxychloruration de MgO par Cl2+02 (Clp/O3 = 4) a été également étudiée en

isotherme entre 850 et 1025 °Cl12. 301 afin de comparer les résultats avec ceux obtenus en MLT. La
figure II. 18 trace 1'évolution de % PP de I'échantillon en fonction du temps au cours de
'oxychloruration de MgO en isotherme. 11 a ét¢ montrél12] que I'avancement de la réaction (X <
0,70) en fonction du temps de traitement, d une température définie obéit A I'équation II. 15. Le
tableau II. 2 résume les données cinétiques d'oxychloruration de MgO en isotherme. Le coefficient
de corrélation de linéarisation de données est proche de 0,998. Les valeurs de 'k' consignées en
tableau II. 2 ont ét€ utilis€es pour déterminer I'eltet de la température sur I'oxychloruration de MgQ
en isotherme. La figure II. 19-a représente le diagramme d'Arrhenius pour ce traitement. Il en
résulte que le processus est caractérisé par une valeur de E, d'environ 213 kJ/mol.
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Figure Il. 18 : Isothermes d'oxychloruration de MgO entre (a) 850—925 °C et (b) 950—1025 °C.
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Tableau Il. 2 : Données cinétiques obtenues au cours de I'oxychloruration
de MgO en isotherme entre 850 et 1025 °C.

Température Valeur de C." des données Valeur de 'k' a différentes

& tracées par : 1-(1-X)1/2 = kt températures
850 0,999 3,65 104
875 0,999 6,18 104
900 0,997 9,7210-4
925 0,997 1,50 10-3
950 0,999 2,33103
975 0,999 3,69 103

1000 0,999 532103

1025 0,998 7,98 10-3

C : Coefficient de corrélation
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Figure Il. 19 : Diagramme d'Arrhenius d'oxychloruration de MgO pour le traitement
(a) en isotherme et (b) en montée linéaire de température (MLT).

D'aprés I'équation II. 26, il est clair que la valeur de E, a partir d'vne ATG en MLT sera
déterminée apres avoir déterminé la forme appropriée de g(X). Tout comme dans le cas du
traitement en isotherme, 1'équation II. 15 semble éure la plus adéquate pour représenter 'avancement
de la réaction de l'oxychloruration de MgO en MLT. La figure IL. 19-b décrit le tracé des données
résultant de I'équation II. 26 pour X < (,70. Une valeur de E, d'environ 215 kJ/mol est déduite pour
I'oxychloruration de MgQO entre 850 °C et 1025 °C. Comme le montre la figure II. 19, les valeurs de
E, obtenues au cours du traitement en isotherme et en MLT sont quasi identiques (213 et 215
kJ/mol). Ces résultats indiquent la validité de la méthode de 1'évaluation de E4 d'une réaction solide
- gaz par une seule ATG en MLT.
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Il. 4. Conclusions :

Les différents exemples présentés ci-dessus montrent l'intérét de la démarche suivie pour
I'étude cinétique de réactions solides-chlore. Les résultats obtenus ont fait objets de nos derniéres
publications(2-16], Les principales étapes de 1'étude cinétique sont ;

1. I'évaluation de la réactivité du solide vis-a-vis des gaz réactifs,

2. la recherche de la vitesse nominale d'écoulement des mélanges gazeux,
3. la détermination des ordres apparents de réaction,

4. I'évaluation de l'influence de la température sur la réaction.

1. La réactivité d'un solide quelconque vis-d-vis des mélanges gazeux chlorurants (Cly,
Cl2+03, CIp+CO) est suivie par analyse thermogravimétrique en montée continue de
température. Ceci permet d'observer que la réaction chalcopyrite - chlore débute dés la
température ambiante (figure 1I. 2) tandis que des températures plus élevées, d'environ
500 °C, sont requises pour que Cry03 et Clh+CO réagissent (figure II. 4).

2. L'étude des parametres intrinséques de la cinétique d'une réaction solide-chlore est réalisée
apres avoir atténué les effets de transfert de masse externes sur la vitesse de réaction. Pour
ce faire, des vitesses nominales d'écoulement du mélange gazeux ont été déterminées
(figures II. 6 et IL. 7).

3. Les ordres apparents de réactions par rapport aux réactifs gazeux (Clp, O2, CO), déduits
expérimentalement, sont fractionnaires, positifs et/ou négatifs. Bien qu'ils différent souvent
de la molécularité de la réaction, leur valeur positive ou négative dépendra de la réaction
considérée. La valeur de l'ordre apparent de réaction par rapport & O est de 0,23 pour
I'oxychloruration de CrpO3 (figure I1. 9). Une valeur de MO, = -0,37 caractérise
I'oxychloruration de MgO (figure I1. 10). La particularité des réactions d'oxychloruration de
MgO (équation II. 4) et de Cr203 (équation 1. 5) explique cette différence de 1'impact de
I'oxygéne sur la réaction.

4. Les analyses thermogravimétriques en isotherme et en montée continue de température ont

été utilisées pour définir I'effet de la température sur une réaction solide-chlore. Les
résultats des deux approches s'accordent. L'évaluation de 1'énergie d'activation apparente
(Ea) et la détermination de la géoméurie d'interface ont permis de définir 1'étape limitante de
la réaction globale de chloruration.
Les valeurs de E; obtenues dépendent du type de solide, du mélange chlorurant (Cla,
Clz+0», Clp+CO), de la plage de températures ¢étudiée, de 1'état physique des produits de
réaction, etc... A titre d'exemple, la carbochloruration de MgO par Clp+CO entre 425 et
600 °C est caractérisée par une valeur de E, = 49 kJ/mol (figure II. 13-b). L'oxychloruration
du méme solide par Cla+07 entre 850 et 1025 °C correspond i une valeur de E; =
213 kJ/mol (figure IL. 19-a).

L'étude cinétique des réactions de corps simples avec ces mélange chlorurants a été exploitée
pour expliquer les phénomenes observés au cours de la chloruration des matieéres premicres
complexes comme les concentrés de cuivre et de chromite. Les études cinétique et
thermodynamique se complétent pour réaliser une séparation sélective des métaux de valeur (Cu,
Pb, Zn, Cr, Mg) contenus dans ces maticres premicres.
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PERSPECTIVES

L'examen des résultats expérimentaux présentés dans la premiére partie de ce mémoire
montre que le chlore est un oxydant de choix pour la synthése des ferrates de métaux alcalins. Le
colt modéré du chlore, la cinétique rapide des réactions de synthése, le rendement satisfaisant du
procédé et les nombreuses applications des ferrates sont autant de facteurs qui assureront au
procédé proposé des perspectives de développement industriel.

Cependant, un approfondissement de cette recherche doit étre effectué. Il portera sur les
points suivants :

1. Etude plus poussée des réactions FeSO4—Cl—KOH (NaOH) pour déterminer les

réactions intermédiaires et définir ainsi le mécanisme réactionnel de la synthése des
ferrates,

2. Tests de synthese des ferrates en lit fluidisé. La réalisation du montage expérimental du lit
fluidisé et la synthése des ferrates qui s'ensuit se feront en collaboration avec SOLVAY,

3. Expérimentation & plus grande échelle de la synthése des ferrates. Cette étape permettra de
vérifier I'impact des réactions secondaires, telle que Clp—NaOH, sur les résultats du
laboratoire,

4. Etablissement des bilans matic¢re et énergie du procédé proposé.

La chloruration d'un bon nombre de mati¢res premicres et des corps purs (sulfures et oxydes)
témoigne d'une haute réactivité de chlore vis-i-vis de ces solides. Les approches thermodynamique
et cinétique sont a la base de l'extraction et/ou de la concentration sélective des métaux de valeur
contenus dans les concentré de sulfures et de chromite.

Une extension des travaux développés dans la deuxiéme partie du mémoire sera focalisée
sur :

1. Des études expérimentale et théorique de réactions solides-chlore plus approfondies afin
d'en élucider le mécanisme réactionnel,

2. La chloruration des matiéres contenant des métaux réfractaires comme Ti, Hf, Zr, W, etc.,

3. L'application de la technologie du chlore pour l'extraction et/ou la concentration des
composés de terres rares (Ce, La, Nd, ete).
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LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

ATG : Analyse ThermoGravimétrique,
AH® : Enthalpie standard de la réaction,
D, : Débit du mélange gazeux,

DRX : Diffraction des rayons X,

dT/dt : Degré de chauffage de I'échantillon,
E, : Energie d'activation apparente,

Ey ... E¢ : Echantillons de sulfate ferreux heptahydraté,

Fp : Facteur de forme d'une particule,

g(X) : Fonction de conversion du solide,

LCh : Limite calculée de la chloruration de (FeCrpO4+Fe304) de la chromite,
MCT : Montée continue de température,

MEB  : Microscope électronique a balayage,
MLT  : Montée linéaire de température,

MSE : Microsonde électronique,

naA : Ordre apparent de réaction par rapport au réactif gazeux 'A',

Pa : Pression partielle du réactif gazeux 'A’,

ppm : Partie par million,

R : Constante des gaz parfaits,

SM : Spectroscopie Mossbauer

T . Température, en K ou en °C selon indication,

t : Temps de réaction, en secondes, minutes ou en heures selon indication,
tpm : Tours par minute,

\Y% : Vitesse de réaction, en % de perte de poids par unité du temps,

Vg : Vitesse linéaire du mélange gazeux,

X : Taux de réaction (rapport du poids de la fraction ayant réagi sur le poids initial),
% PP  : Pourcentage de perte de poids.

Carbochloruration : Chloruration par Clp+CO,
Chloruration : Chloruration par Cly (Clp+N»),
Oxychloruration : Chloruration par Clr+03.
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Activités d'enseignement et d'encadrement

Mon activité d'enseignement a consisté en un poste d'ATER 2 1'ENSG (Ecole Nationale
Supérieure de Géologie) de Nancy pendant I'année scolaire 1991/92. C'est en collaboration avec M.
GILLET G. (LEM, ENSG-INPL) que j'ai assuré l'encadrement aux travaux dirigés (TD) de
minéralurgie des étudiants de 3°M€ année. Il s'agissait de travaux sur la valorisation des matieres
premiéres en laboratoire et en usine pilote. J'ai dispensé a ces mémes éléves des cours magistraux
concernant le traitement des déchets. Les paragraphes suivants résument les types des travaux
réalisés :

e Etude de la maille de libération des minéraux (TD - 4 heures).

— Etude de broyage (TD - 3 heures)
Etude en flottation et définition d'un schéma de traitement (TD - 4 heures).

— Bilan de matiére (TD - 3 heures)
Etude du traitement gravité et magnétisme (TD - 8 heures).

L]

¢ Schéma industriel d'enrichissement - Flottation d'un minerai sulfuré Pb-Zn (TD - 10
heures).
e Dimensionnement et calcul d'appareillage (TD - 8 heures).

¢ Cours (12 heures) "Les filieres pyrométallurgique et hydrométallurgique du traitement des
déchets industriels".

De plus, le suivi des travaux de deux thésards et de trois stagiaires m'a été confié par M.
GABALLAH I. (LEM, ENSG-INPL). L'encadrement a porté sur le theéme du traitement de
différents solides sous atmospheres controlées (CO, Hp, Clp), et plus précisément :

® Traitement de la jarosite afin d'extraire les métaux de valeurs (A. Bonazébi, Thésard,

INPL, 1992/98).
¢ Traitement thermique des déchets contenant des métaux lourds (N. Mirghaffari, Thésard,

INPL, 1994/98).
—— Cinétique de carbochloruration des métaux réfractaires (B.R. Reddy, Council of
Scientific and Industrial Research, Stage, Inde, 1996/97),
—— Utilisation de la technique de I'ATG (Armel Portmann, Stage de 26M€ année de 1’école

FIRST de Dijon, 1996).
— Possibilité de récupération de Ni et Co contenus dans les latérites (Teuta Dilo, Univ.
d'Elbasan, Albanie, Stage, programme TEMPUS de 1'UE, 1995),

Divers

® Membre du conseil de laboratoire du LEM (UMR 7569 CNRS) depuis 1995.

® Responsable du Contrat de I'UE BRPR-CT97-0392 intitulé : "Recyclage du Sulfate
Ferreux par la Synthése d’un Nouveau Matériau Super Oxydant” effectif jusqu'a 04/2000.

e Participation dans les séminaires annuels du LEM (Laboratoire Environnement et
Minéralurgie) en développant les themes de chloruration.

¢ Contribution a la préparation des projets pour 'Union Européenne et présentation des
travaux réalisés dans le cadre des contrats de I'UE.
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Annexe 1

Appareillages et protocole expérimental d'Analyse ThermoGravimetrique

A. 1. Appareillages d'analyse thermogravimétrique :

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées & l'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 pg. L'ensemble des appareillages de I'ATG est schématisé dans la figure A. 1.
Les débits des gaz (N3, Oz, Clp) sont mesurés initialement. Ces gaz peuvent &tre mélangés et
homogénéisés. L'humidité résiduelle des gaz est quasi totalement éliminée par passage sur des
colonnes contenant CaCly. Le systéme d'introduction des gaz est construit de fagon a ce que les gaz
soient préchauffés avant de réagir avec 'échantillon. La température et le poids de 1'échantillon sont
enregistrés en continu par un systeme d'acquisition des données. L'ATG permet de suivre
I'évolution du comportement des échantillons de sulfate ferreux sous différents traitements.

BALANCE CAHN

1. Débitmétre

Azote

Sortie des gaz 2. Mélangeur des gaz

Gaz purifiés
Entrée desgaz =~ ©) gj 3. Colonne de CaCly
|

ACQUISITION ,
DES DONNEES (1) e %7 4. Réacteur en quartz

@,/‘
@/

—

Mélange gazeux

DN
®

5. Four a résistance

6. Nacelle en quartz

7. Thermocouple

8. Barboteur de NaOH

N2

Figure A. 1: Schéma des appareillages d'analyse thermogravimétrique (ATG).

A. 2. Protocole expérimental d'analyse thermogravimétrique :

L'analyse thermogravimétrique est etlfectuée en montée continue de température ou en

isotherme. Le protocole expérimental suivi est :

1. une quantité d'échantillon d'environ 50 mg est placée et distribuée uniformément dans une
nacelle en quartz,

2. en montée continue de température, les gaz ou les mélanges gazeux (N, O3, Cly, Cla+03)
sont introduits dans le réacteur et le four est mis en marche. Dans la plupart des
expériences, la vitesse moyenne d'augmentation de température est £ 3,5 °C/min. La
variation du poids de l'échantillon et I'accroissement de la température sont enregistrés en
fonction du temps,

3. en isotherme, avant d'introduire les gaz (Na, Op, Clp, Clp+03), I'échantillon est préchauffé
dans un courant d'azote de faible débit (= 1 I/h), i la température désirée, afin de minimiser
la déshydratation en montée continue de température,

4. a la fin du temps de traitement prédéterminé, le mélange gazeux est remplacé par 'azote; le
four est descendu, le réacteur est refroidi sous ce courant d'azote,

3. la nacelle est rétirée du réacteur puis est pesée. Le produit de traitement est conservé pour
les différentes analyses.
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Annexe 2

Isothermes du traitement des
échantillons de FeS04-7H20
sous azote entre 25 et 43 °C
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Annexe 3

Diagrammes d'Arrhenius du
traitement des échantillons

de FeS04:-7TH20 sous azote

entre 25 et 43 °C
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Annexe 4

Isothermes du traitement des
échantillons de FeS0O4:7H20
sous O2 entre 25 et 43 °C
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Annexe 5

Diagrammes d'Arrhenius du
traitement des échantillons

de FeS0O4-7H20 sous oxygéne

entre 25 et 43 °C
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