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Abréviations

AL : Air Liquide

AMAL : ArcelorMittal Atlantique et Lorraine

AMMR : ArcelorMittal Maizieres Research

ARC : Albania Research Center

ASU : Arizona State University

ATG : Analyse ThermoGravimétrique

BET : Brunauer, Emmett et Teller

BRGM : Bureau de Recherches Géologiques et Minicres

CCS : Carbon Capture and Storage

CCU : Carbon Capture and Utilization

CMC : Carboxy Methyl Cellulose

CNRS : Centre National de la Recherche Scientifique

COP : Conférence des Parties

DMGO : DiMéthylGlyOxime

DOE : U.S. Dept. Of Energy

DRX : Diffraction des Rayons X

DWL : Perte de masse par dissolution

ECBM : Récupération assistée du méthane a partir de gisements de charbon (Enhance Coal
Bed Methane recovery)

EDTA : Acide Ethyléne-Diamine-TétraAcétique

EDX : Microanalyse par énergie dispersive des rayons X

EGR : Récupération assistée de gaz (Enhanced Gas Recovery)

EOR : Récupération assistée de pétrole (Enhanced Oil Recovery)

FSA : Acide FluoroSilicique

GIEC : Groupe d'experts Intergouvernemental sur I'Evolution du Climat

GL10 : Olivine Sibelco avec une taille médiane de particules d(0,5) = 13,8 um

GL30 : Olivine Sibelco avec une taille médiane de particules d(0,5) = 121,5 pum

GL30M: Olivine Sibelco broyée avec une taille médiane de particules d(0,5) = 25,5 um

GPV : Réacteur qui utilise la gravité et la profondeur du sol comme source de chaleur et de
pression (Gravity Pressure Vessel)

HGMS : Séparateur Magnétique a Haut Gradient

HIRMS : Séparateur Magnétique a Haute Intensité en voie Séche

ICCF : Institut de Chimie de Clermont-Ferrand

ICPMS : Spectrométrie de Masse a Plasma a Couplage Inductif

ICSM : Institut de Chimie Séparative de Marcoule

IDEEL : Institut des Energies Décarbonées et des Ecotechnologies de Lyon

IFPEN : IFP Energies Nouvelles

IJL : Institut Jean Lamour



IRMS : Séparateur Magnétique a Rouleaux Induits

LANL : Los Alamos National Laboratory

LGC : Laboratoire de Génie Chimique

LRGP : Laboratoire Réactions et Génie des Procédés

MEB : Microscope Electronique a Balayage

MGS : Séparateur Multi-Gravité

NETL : National Energy Technology Laboratory

PACTE : Economie du Développement Durable et de I’Energie

PMMA : PolyM¢éthylMéthAcrylate

PNUE : Programme des Nations Unies pour I’Environnement

RAH : Récupération Assistée des Hydrocarbures

RED : Séparateur a haute intensité a tambour

RER : Séparateur a rouleaux de terres rares

RSM : Méthode des Surfaces de Réponse

RWGS : Réaction du monoxyde de carbone et de la vapeur d'eau pour former du dioxyde de
carbone et de I'hydrogéne (Reverse Water-Gas Shift)

SAIC : Arizona State University

SDS : DodécylSulfate de Sodium

SO : Oléate de Sodium

TAP-UCBL : Université Claude Bernard Lyon

TM : Méthode Taguchi

TWL : Perte de masse par traitement thermique (Total Weight Loss)

VPHGMS : Séparateur Magnétique a Haut Gradient a Pulsations Verticales

WHIMS : Séparateur Magnétique a Haute Intensité en voie Humide

Symboles

a [%], b [%], ¢ : Coefficients de la corrélation entre le facteur d’enrichissement en chromite et
le taux de récupération des particules

ag,aq,a, : Coefficients de 1’équation de calibration entre la concentration en chrome et la
concentration en chromite

Cwt.chrome [Wt. %] : Concentration en chrome

Cwt chromite [Wt. %] : Concentration en chromite dans la fraction de solide collecté

C'wt chromite [Wt. %] : Concentration en chromite dans la fraction de solide sédimenté

Cwt chromite,0 [Wt. %] : Concentration initiale en chromite avant la séparation par flottation

Cwt chromite,r [Wt. %] : Concentration en chromite dans la fraction de solide collecté apres une
étape de flottation

C'wtchromite,1 [Wt. %] : Concentration en chromite dans la fraction de solide sédimenté aprés
une étape de flottation

Cwt chromite,n [Wt. %] : Concentration en chromite dans la fraction de solide collecté apres n
étapes de flottation

C'wtchromiten [Wt. %] : Concentration en chromite dans la fraction de solide sédimenté aprés n
étapes de flottation
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C'wt chromite,résidus [Wt. %0] : Concentration en chromite dans ’ensemble des fractions de solide
sédimenté apres n étapes de flottation

Cwt,cr,0, [Wt. %] : Concentration en oxyde de chrome

Cwt,cr,0,—Feo [Wt. %] : Concentration en chromite pour une composition chimique idéale
Cr;03-FeO

Cwti [wt. %] : Concentration de I’¢lément i dans les produits de la carbonatation

Cwtimax [Wt. %] : Concentration de I’¢lément i dans les produits de la carbonatation, pour une
conversion totale de 1’olivine

d [m] : Diamétre moyen des particules

D [m] : Distance entre les deux électrodes pour la séparation électrostatique

d, : Diamétre moyen des particules sans dimension

DWL [wt. %] : Perte de masse de solide par dissolution

DWL,ax [Wt. %] : Perte de masse de solide par dissolution, pour une carbonatation totale de
I’olivine

Eclec [V.m'] : Champ électrique généré entre deux électrodes pour la séparation électrostatique

Echromite - Facteur d’enrichissement en chromite

g [m.s?] : Accélération due a la pesanteur

Mcphromite [Kg] : Masse de chromite dans la fraction de solide collecté

m’ hromite [Kg] : Masse de chromite dans la fraction de solide sédimenté

Mchromite,o [Kg] : Masse initiale de chromite

Mchromite,1 [Kg] : Masse de chromite dans la fraction de solide collecté aprés une étape de
flottation

Mepromite, (K] : Masse de chromite dans la fraction de solide sédimenté aprés une étape de
flottation

Mchromiten [Kg] : Masse de chromite dans la fraction de solide collecté apres n étapes d’un cycle
de flottation

M’ chromiten [Kg] : Masse de chromite dans la fraction de solide sédimenté aprés n étapes d’un
cycle de flottation

M’ chromite residus [Kg] : Masse de chromite dans I’ensemble des fractions de solide sédimenté
apres n étapes d’un cycle de flottation

Mgenses [Kg| : Masse de la fraction de grosses particules obtenues aprés sédimentation des
produits de la réaction

Meines [Kg] : Masse de la fraction de fines particules obtenues apres sédimentation des produits
de la réaction

Mgjivine [Kg] : Masse d’olivine ajoutée pour la réaction de carbonatation

Mparticules [Kg] : Masse des particules dans la fraction de solide collecté

M’ particules [kg] : Masse des particules dans la fraction de solide sédimenté

Mparticules,0 [Kg]: Masse initiale de solide

Mparticules, [KE] : Masse de particules dans la fraction de solide collecté apres une €tape de
flottation

My rticules,1 [KE] 1 Masse de particules dans la fraction de solide sédimenté aprés une étape de
flottation

vii



Mparticules,n [Kg] @ Masse de particules dans la fraction de solide collecté apres n étapes de
flottation

M’ particules,n [Kg] : Masse de particules dans la fraction de solide sédimenté apres n étapes de
flottation

M’ particules residus [K€] : Masse de particules dans I’ensemble des fractions de solide sédimenté
apres n étapes de flottation

M_carb [kg.mol '] : Masse molaire du carbonate

Mcr,0, [kg.mol '] : Masse molaire de I’oxyde de chrome

Mcr,0,-Fe0 [kg.mol'] : Masse molaire de la chromite

Mco, [kg.mol '] : Masse molaire du CO»

Molivine [kg.mol'] : Masse molaire de 1’olivine

Mgio, [kg.mol'] : Masse molaire de la silice

n : Nombre d’étapes de flottation

Rchromite [70] : Taux de récupération de chromite

Rparticules [70] : Taux de récupération des particules

t[s] : Temps

T [K] : Température

TWL [wt. %] : Perte de masse par traitement thermique

TWLgenses [Wt. %] : Perte de masse par traitement thermique pour la fraction de grosses
particules obtenues apres sédimentation des produits de la réaction

TWLgines [Wt. %] : Perte de masse par traitement thermique pour la fraction de fines particules
obtenues aprés sédimentation des produits de la réaction

TWL,.x [Wt. %] : Perte de masse pour une carbonatation totale de I’olivine

up, [m.s!] : Vitesse moyenne réelle des bulles de gaz

ug [m.s!] : Vitesse superficielle du gaz

u; [m.s™'] : Vitesse terminale de chute des particules

Xatcr [at. %] : Fraction atomique du chrome

Xat Fe [at. %] : Fraction atomique du fer

Xat,Fe(Chromite) [at. %] : Fraction atomique du fer qui compose les particules de chromite

XatFe(silicate) [at. %] : Fraction atomique du fer qui compose les particules d’olivine

Xsolide lixi [70] : Fraction massique de solide dissout

Xwtilixi [Wt. %] : Fraction massique de I’élément i lixivi¢

Xwtimax [Wt. %] : Fraction massique de 1’é]ément i dans le solide pour une carbonatation totale
de I’olivine

Xcarb [%0] : Taux de carbonatation

Xcarb,denses [70] : Taux de carbonatation de la fraction de grosses particules obtenues apres
sédimentation des produits de la réaction

Xcarb fines [70] : Taux de carbonatation de la fraction de fines particules obtenues apres
sédimentation des produits de la réaction

X ixi [%0] : Taux de dissolution de I’¢lément i
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€g [%]: Taux de gaz dans la colonne

pL [kg.m?] : Densité de la phase liquide

ps [kg.m?] : Densité des matériaux en suspension

i [Pa.s] : Viscosité de la solution

AG® (T) [J.mol'] : Enthalpie libre de réaction

AHY (T) [J. mol''] : Enthalpie de réaction

AS? (T) [J. mol'.X"'] : Entropie de réaction

A [V] : Différence de charge entre les deux électrodes pour la séparation électrostatique
ym [m?.kg '] : Susceptibilité magnétique
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INTRODUCTION






INTRODUCTION

Afin de lutter contre le réchauffement climatique et la pollution atmosphérique, les industries sont
confrontées au défi majeur de limiter les émissions de gaz a effet de serre. Avec une augmentation de
80 % depuis 1970 et de 30 % depuis 1990, les émissions de gaz a effet de serre représentent 49 Gt éq.
CO; en 2010. Particuliérement au cours de ces 10 derniéres années, la concentration en CO; dans
I’atmosphére a augmenté de plus de 6 %, ce qui a conduit a la prise de mesures pour limiter I’impact
des activités humaines sur 1’évolution du climat.

La thématique d’étude abordée dans le projet Valorco, coordonné par ArcelorMittal Maizi¢res Research
(AMMR) et financé par I’ Agence De I’Environnement et de la Maitrise de 1’Energie (ADEME), vise au
développement d’une filiére sidérurgique avec une réduction des émissions de CO,. La séquestration du
gaz par carbonatation minérale directe en voie aqueuse est envisagée comme une alternative au stockage
géologique, en considérant le CO» non plus comme un déchet a enfouir dans le sol, mais comme une
matiere premiere valorisable afin de produire des éléments a valeur ajoutée.

L’olivine est envisagée pour la carbonatation en raison de son abondance et de sa réactivité. Il s’agit
d’un minerai principalement constitué de silicates de magnésium et de fer dans des proportions réduites.
La présence de nickel, de chrome et d’aluminium apparait également sous forme de traces. Dans le cadre
du programme de recherche Valorco, Innovation Concepts B.V., une entreprise néerlandaise sous-
traitante du projet est chargée du développement de la réaction en milieu supercritique a 1’échelle pilote.
Cette partie du projet global bénéficie également d’une collaboration avec I’institut ICSM (CNRS —
CEA) a Marcoule.

Pour répondre a des contraintes environnementales et rendre le projet économiquement viable, le travail
de these s’oriente vers la récupération optimale des métaux valorisables et la séparation des produits de
la carbonatation. Dans ce contexte, I’objectif est de déterminer les techniques de séparation optimales
et de définir une succession de différentes étapes pour concevoir le procédé de carbonatation et la
valorisation des produits formés.



Le chapitre 1 présente un état de I’art sur les différentes techniques de stockage et de valorisation
du CO,. Axé sur la carbonatation minérale, il intégre les principes fondamentaux et les
mécanismes réactionnels pour différents minerais, ainsi que les freins potentiels a la
carbonatation.

Le chapitre 2 décrit la caractérisation physicochimique des différentes catégories d’olivine
envisagées pour la carbonatation. Il présente le dispositif expérimental développé a 1’échelle
pilote par 1’entreprise Innovation Concepts B.V, et définit le protocole opératoire et les
conditions standard de réaction.

Le chapitre 3 présente les résultats de caractérisation du mélange biphasique obtenu par
carbonatation et traite de I’influence des conditions opératoires (additifs, température, temps de
séjour et distribution de taille des particules) sur le rendement de la réaction et la qualité des
produits formés.

Le chapitre 4 donne une synthése des techniques de séparation potentielles pour I’extraction des
métaux valorisables et le traitement des produits obtenus. Les opérations de séparation étudiées
sont de nature chimique, physique ou électrochimique et considérent I’extraction liquide-solide,
la lixiviation sélective, la séparation gravimétrique ou 1’utilisation de champs magnétiques. La
faisabilité et les potentialités des méthodes envisagées sont étudiées pour la mise en place de
tests préliminaires.

Le chapitre 5, principalement axé sur la récupération de la chromite contenue dans I’olivine, se
focalise sur la mise au point du procédé de flottation a 1’échelle laboratoire en amont de la
carbonatation. L’influence des conditions physicochimiques et hydrodynamiques sur la
s¢lectivité de la séparation a été suivie afin d’optimiser la récupération de la chromite.
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION
GENERALE SUR LA SEQUESTRATION
DU CO; PAR CARBONATATION
MINERALE

1.1 Enjeux sur le stockage du CO,

1.1.1 Rejets anthropiques et impacts environnementaux

1.1.1.1 Origine et évolution des rejets

Les émissions annuelles de gaz a effet de serre sont plus élevées que jamais. Elles ont augmenté de 80
% depuis 1970 et de 30 % depuis 1990 pour aboutir a 49 Gt CO; éq. émises en 2010. La hausse des
émissions s’est accélérée pour atteindre + 2,2 % par an de 2000 a 2010, contre + 1,3 % par an entre 1970
et 2000. La corrélation entre I’augmentation des gaz a effet de serre dans 1’atmosphére et le déréglement
climatique actuel a été établie dans de nombreux travaux (GIEC, 2014 ; IEA, 2010 ; IPCC, 2013). Le
cinquieme et dernier rapport du groupe d'experts intergouvernemental sur I'évolution du climat (GIEC),
publié en avril 2014, souligne particuliérement 1’importance des activités humaines sur le climat. Une
prise de conscience a conduit en 1995, a la premiére conférence des parties a Berlin (COP 1). L’objectif
du protocole de Kyoto, ratifié¢ en 1997 par de nombreux pays du monde, visait & une réduction moyenne
de 5 % des émissions de gaz a effet de serre sur la période de 2008 a 2012, dans le but de limiter le
réchauffement climatique. La COP 21 qui s'est déroulée durant la 2°™ période d'engagement du
protocole de Kyoto, a Paris du 30 novembre au 11 décembre 2015, a permis la signature d’un nouvel
accord pour réduire les risques et les impacts liés a 1’émission de gaz a effet de serre. Il confirme
l'objectif central de contenir I’augmentation de la température moyenne en-dessus de 2 degrés, et de
s’efforcer de limiter cette augmentation a 1,5 degré d’ici la fin du siecle.

Le CO; est le principal gaz a effet de serre et il représente en volume 73,2 % des émissions mondiales
devant le méthane (17 %), le protoxyde d’azote (8,8 %) et les gaz fluorés (1 %) (GIEC, 2014). L’étude
de la concentration en CO, dans 'atmosphére montre une évolution cyclique sur une trés longue période,
suivie d’une forte augmentation des teneurs en CO; ces dernicres années (Feely et al., 2004 ; Sabine et
al., 2004). En 2005, la concentration moyenne en CO, atmosphérique était de 379,1 ppm soit une
augmentation de 2,9 % par rapport a 1993. En aofit 2016, la concentration atteint 404,07 ppm ce qui
correspond a une augmentation de la teneur en CO; de presque 25 ppm soit 6,6 % par rapport a 2005

(Figure 1-1).
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Figure 1-1. Evolution de la concentration en CO; dans l'atmosphére (Source : NASA /NOAA)

Les principaux pays producteurs de CO, qui représentent deux tiers des émissions actuelles sont : la
Chine, les Etats-Unis, 1’Inde, la Russie et 1’Union européenne (GIEC, 2014). Les émissions mondiales
de CO; d’origine anthropique sont de 1’ordre de 36 GtCO; en 2013 contre 20 GtCO, en 1970, et elles
proviennent principalement de I’exploitation de ressources fossiles (35 %), de I’industrie manufacturicére
(25 %) et du transport (17 %), (Figure 1-2). Cette répartition exclut les émissions de CO, liées a
I’agriculture et aux modifications de sols d’origine humaine (déforestation, exploitation foresticre, feux
de forét) qui représentent 10 a 20 % des émissions annuelles.
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1.1.1.2 Changements climatiques
» Hausse des températures

La probabilité du lien entre les activités humaines et 1’accroissement des températures constaté depuis
1950 est estimée a 95 % selon le 5™ rapport du GIEC, qui souligne les conséquences de 1’augmentation
de la concentration en CO; sur le réchauffement climatique. La variation de la température de la surface
du globe montre une augmentation moyenne de 0,85 °C entre 1880 et 2012, et de plus de 0,44 °C au
cours des 40 derniéres années. Les 10 années les plus chaudes sont enregistrées depuis 2000. L'année
2015 se classe comme la plus chaude jamais enregistrée (Figure 1-3). L'unité de recherche climatique et
I’administration nationale océanique et atmosphérique précise I’augmentation des vagues de chaleur en
Europe, en Asie ou encore en Australie depuis 1950.
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Figure 1-3. Evolution de la température a la surface du globe (Source : NASA / GISS)

En raison de I’augmentation des températures, la calotte glaciaire a perdu en volume depuis les années
1990 et sa fonte est de plus en plus rapide. Les données des satellites GRACE de la NASA montrent
que I’extension de la banquise Arctique a diminu¢ d’environ 13 % par décade entre 1979 et 2012, année
pour laquelle 1’étendue de la glace mesurée est la plus faible. Les données satellites montrent que la
hausse du niveau des mers et des océans est causée par le changement climatique et la fonte des glaces.
Sur la période 1901-2010, le niveau de la mer a augmenté environ de 90 mm.

> Acidification des océans

Les océans constituent avec I’atmospheére et la biomasse, un puits majeur des émissions anthropiques de
CO.. Environ un quart des émissions de CO, est stockée annuellement par dissolution dans les océans,
soit environ 8 GtCO; par an (Le Cloirec, 2008 ; GIEC, 2005). En effet, le CO; est soluble dans I’eau ce
qui favorise les échanges avec I’atmosphere jusqu’a atteindre 1’équilibre chimique qui dépend des
conditions locales. Une augmentation des concentrations de CO, dans I’atmosphére engendre donc une
augmentation de son stockage dans 1I’océan.

Le CO; réside dans la partie supérieure des océans et entraine l'acidification des eaux de surface (Gattuso
et Hansson, 2011). Le pH moyen des eaux du globe est ainsi passé de 8,21 a 8,14 depuis 1’époque
préindustrielle, et continue a diminuer d’environ 0,02 unités tous les 10 ans (Orr et al., 2005, Fabry et
al., 2008, Doney et al., 2009a). Sur la base des prévisions du GIEC, I'augmentation actuelle du taux de
CO; dans ’atmosphére devrait encore diminuer le pH des océans jusqu’a atteindre une valeur de 7,8
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d'ici la fin du siecle. Cette estimation est confirmée dans un rapport du programme des Nations Unies
pour I’environnement (PNUE) et dans un communiqué de presse du centre national de la recherche
scientifique (CNRS) qui estiment une diminution du pH de 0,3 4 0,4 d'ici 2100.

La convention sur la diversité biologique, dirigée par I’ONU et qui s’est déroulée du 6 au 17 octobre
2014, souligne I’'impact massif des émissions de CO, sur les organismes marins et les écosystémes,
affectant I’ensemble de la biodiversité. Cependant, en raison de facteurs environnementaux tel que le
réchauffement climatique, 1’acidification des eaux et ses conséquences quant a la capacité d’adaptation
de la faune et de la flore marine ont souvent été controversées.

Des chercheurs ont établi que les organismes calcificateurs, tels que les phytoplanctons, zooplanctons,
crustacés, gastéropodes, mollusques, échinodermes et coraux, sont affectés par 1’augmentation des
pressions partielles de CO; liée a ’acidification des océans (Anthony et al., 2008 ; Fabry et al., 2008 ;
Beaufort et al., 2011). La diminution de I’indice de saturation par rapport au carbonate de calcium
(CaCOs) qui constitue la structure d’un grand nombre d’organismes marins, affecte la formation du
squelette et la calcification de ces espéces (BednarSek et al., 2014 ; Doney et al., 2009b ; Feely et al.,
2004). En 2011, une étude internationale a été menée sur 1’influence de la température et la résistance
de certains organismes calcificateurs en Méditerranée, pres de 1'ile d'Ischia (Italie, Naples) ou I’eau est
naturellement acidifiée (Gattuso et al., 2011). Les résultats ont révélé que les moules, coquillages et
coraux protégent leur coquille ou leur squelette de l'action corrosive de 1'eau de mer qui pourrait menacer
la survie de ces especes. Cette capacité a résister a 1'acidification croissante de I'eau est affectée lorsque
ces organismes sont exposés a une température €levée (supérieure a 28,5 °C). L’influence de ces deux
parameétres environnementaux principalement liés aux émissions de CO; anthropique, augmentent le
taux de mortalité des organismes étudiés.

Une expérience in situ a été initiée pour la réduction de 1'acidité de 1'eau baignant un récif corallien.
Pendant quinze jours, une solution alcaline est introduite dans le lagon afin de réduire artificiellement
I’acidité de 1’eau et reproduire les conditions chimiques proches de celles observées durant 1’¢re
préindustrielle. Les résultats publiés en 2016 révelent une augmentation significative de la calcification
du récif dans la zone d'expérimentation, ce qui permet d’établir le lien entre le recul des récifs coralliens
et I’acidification des océans (Lough, 2016). Les effets de l'acidification également analysés sur des
mollusques en Antarctique ont montré que les mollusques meurent prématurément a partir d'un certain
taux d'acidité de 'eau.

1.2 Solutions techniques pour la sequestration du CO,

Pour répondre aux exigences environnementales qui visent a réduire I’émission du CO, dans
I’atmosphére et limiter sa concentration, des solutions techniques de séquestration sont étudiées en
fonction de leur capacité et de leur pérennité de stockage. Deux approches peuvent étre différenciées :
la filiére de captage et de stockage du CO, (CCS : Carbon Capture and Storage) se distingue de la voie
de valorisation (CCU : Carbon Capture and Utilization,) qui considére le CO, comme une matiére
premiére et non comme ‘un déchet’ a éliminer, présentant ainsi un nouvel intérét industriel et
commercial. Les techniques de stockage et de valorisation qui permettent I’utilisation directe du CO-
aprés son captage sont axées sur le stockage géologique et le stockage dans les océans. Les voies de
valorisation du CO, par transformation chimique ou biologique permettent la formation de produits
valorisables ou a valeur énergétique.
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1.2.1 Stockage géologique du CO;

1.2.1.1 Gisements de pétrole et de gaz

Le stockage du CO, dans des formations géologiques profondes est une voie possible pour contrdler et
limiter la concentration en CO, dans I’atmosphére, apres 1’avoir séparé ou enrichi dans les rejets gazeux.
De plus, la maitrise technologique et scientifique acquise par I’industrie favorise la mise en ceuvre de
cette méthode. Utilisée depuis plus de 40 ans, l'injection de CO» a 1’état supercritique permet d'améliorer
la récupération assistée des hydrocarbures en place dans les gisements (RAH) par I’augmentation de la
pression et la réduction de la viscosité des hydrocarbures. La récupération assistée de pétrole ou de gaz
naturel (Enhanced Oil Recovery, EOR ou Enhanced Gas Recovery, EGR) est une opération
économiquement intéressante puisqu’elle permet d’augmenter le taux de récupération de 7 a 23 %. Les
sites potentiels sont identifiés (Bachu, 2016). Cependant, une partie du CO; injecté pour la RAH retourne
dans I’atmosphére. Pour éviter I’émission de CO», 1'injection est couplée a un procédé de stockage dans
le gisement. Le projet de Weyburn débuté en 2000 au Canada (Saskatchewan) est I’un des plus
importants associant EOR et stockage du CO; (Smith et al., 2011 ; Jensen et Gavin, 2016). Le CO,
provenant d’une usine de gazéification de charbon située dans le Dakota du Nord aux Etats-Unis est
acheminé par pipeline jusqu’a Weyburn sur 320 km. 1,8 MtCO, sont injectés annuellement ce qui
permettra de stocker a terme 20 millions de tonnes de CO, en produisant 130 millions de barils
supplémentaires de pétrole jusqu’en 2030. Cependant I’étude de deux forages du site de Weyburn révele
des signes de corrosion, liés au CO, injecté et a I’environnement des puits (Laumb et al., 2016). Depuis
2004, le projet K12-B opéré par ENGFE (anciennement Gaz de France) aux Pays-Bas est développé en
mer du Nord, pour la récupération de gaz naturel dont la concentration en CO> est de 13 % (Vandeweijer
et al., 2011 ; Van der meer, 2013). Apres séparation, le CO; est réinjecté dans des gisements de gaz
épuisés ce qui permettrait de stocker 0,48 MtCO»/an.

Des opérations visant au stockage du CO; dans des gisements de pétrole épuisés ont été réalisées dans
le cadre de projets de démonstration comme le développement d’un pilote par Total a Lacq en France
(Pourtoy et al., 2013), ou le projet CO,CRC a Otway en Australie (Jenkins et al., 2012).

1.2.1.2 Veines de charbon inexploitées

Les veines de charbon inexploitées sont envisagées comme sites potentiels pour le stockage du CO».
L’adsorption préférentielle du CO» sur les surfaces internes du charbon permet d’extraire le méthane
contenu dans les veines (Godec et al., 2014 ; Mazzotti et al., 2010 ; Bachu, 2000). Cette technique
constitue un mécanisme de piégeage intéressant et présente un intérét économique avec la récupération
assistée du méthane (Enhance Coal Bed Methane recovery, ECBM). La capacité de stockage du CO,
dépend de la composition du charbon et de sa fraction organique qui doivent présenter des perméabilités
¢élevées pour favoriser 1’adsorption du CO». Or le CO; est un solvant qui peut modifier physiquement et
chimiquement le charbon réduisant sa perméabilité. L’injection de CO, dans un gisement profond
permet de limiter le risque de fuites et favorise le stockage irréversible du COx.

Le bassin charbonnier de San Juan aux Etats-Unis (Nouveau-Mexique et Colorado) est considéré comme
un des principaux cas d’application industrielle couplant stockage du CO; et production de méthane.
Plus de 100 000 tonnes de CO; ont été injectées dans ce bassin depuis 1996 par la société Burlington
Resources avec une augmentation significative de la production de méthane. Le projet Recopol a été
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initié par 1’Union Européenne en 2001 pour la réduction des émissions de CO, par stockage dans un
bassin houiller en Pologne (Pagnier, 2005 ; Van Bergen et al., 2003). Le projet est conduit sur le site du
bassin de Silésie, ou deux puits de production de méthane étaient déja en fonctionnement depuis 1996,
et il démontre la faisabilité effective du stockage du CO» dans les structures charbonneuses. Le projet
Coal-Seq lancé aux Etats-Unis en octobre 2000 a apporté la preuve des avantages économiques de
l'injection du CO: pour la récupération du méthane (Reeves, 2003).

Cependant, la capacité de stockage de CO, pour la technologiec ECBM est faible et seules les formations
non exploitables ou inexploitées peuvent étre utilisées (Holloway, 2001). En effet, I'extraction du
charbon entraine la création de galeries de mines (exemple de la Lorraine en France) qui constituent
des chemins potentiels de migration rapide du CO; vers I’atmosphére. Les zones sédimentaires aquiféres
intercalées entre les veines de charbon peuvent alors étre une alternative pour I’injection de CO-.

1.2.1.3 Aquiferes salins

Le stockage dans les aquiféres salins profonds, qui constituent des réservoirs d’eau salée non potable
situés a de grandes profondeurs, représentent le plus gros potentiel en matiére de capacité de stockage,
estimé entre 400 et 10 000 GtCO,. Ces structures sont mieux réparties a la surface du globe comparées
aux gisements d’hydrocarbures épuisés, ce qui limite le transport du gaz sur d’importantes distances. Le
projet Sleipner en Norvege est le ler projet de CCS en mer du Nord. Débuté en 1996 par Statoil, le site
exploite un gisement de gaz off-shore. Le CO, naturellement contenu dans le gisement a 2500 m de
profondeur est séparé puis réinjecté a proximité du site dans I’aquifére sableux d’Utsira, une formation
gréseuse qui permet de stocker 1 MtCO-/an (Korbel et Kaddour, 1995 ; Arts et al., 2008 ; IEA, 2009 ;
IEA, 2010 ; IPCC, 2005). Le champ de gaz de Snehvit en mer de Barents (Norvege), également exploité
par Statoil depuis 2007, prévoit I’injection d’environ 700 ktCO/an sous le réservoir de gaz situé a
environ 2600 m de profondeur. Bien que des projets de stockage du CO, en aquifére salin soient menés
sur plusieurs sites dans le monde, la capacité a piéger durablement le CO; reste difficile a évaluer,
notamment en termes d’étanchéité sur le long terme.

Une liste non exhaustive présente différents projets pour le captage et le stockage géologique du CO»,
pouvant étre associés a la récupération assistée d’hydrocarbures (Tableau 1-1).
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Projet Localisation Stockage Début Avancées
Weyburn | Canada/Etats-Unis EOR 2000
Rangely Weber Sand Unit | Etats-Unis EOR 1986
Salt Creek | Etats-Unis EOR 2004
Enid Fertilizer | Etats-Unis EOR 2003
Don Valley power project | Royaume Uni EOR 2015 Arrété
Boundary Dam Project | Canada EOR et stockage du CO, 2014 Industriel
Carson-DF2 | Etats-Unis EOR 2012
BP Peterhead-DF1 | Royaume Uni Gisement de gaz épuisé 2015 Arrété
K12-B | Pays-Bas EGR 2004
Lacq | France Gisement de gaz épuisé 2007 Terminé
CO.CRC | Australie Gisement de gaz épuisé 2008 Terminé
San-Juan | Etats-Unis ECBM 1996
Recopol | Pologne ECBM 2001
Coal-Seq | Etats-Unis ECBM 2000
Sleipner | Norvege Formation saline 1996 En cours
In Salah | Algérie Formation saline 2005 Arrété
Snohvit | Norvege Formation saline 2006 En cours
Gorgon | Australie Formation saline 2015 En cours
Appalachian Basin R.E. Burger Plant | Etats-Unis Formation saline 2008
Cincinnati Arch East Bend Station | Etats-Unis Formation saline 2009
Michigan Basin State-Charlton | Etats-Unis Formation saline 2008
Basalt formation | Inde Eg;r::eﬁson saline et Planifié
Moxa Arch | Etats-Unis Formation saline Planifié
Plant Barry Project | Etats-Unis Formation saline 2011
Ordos Project | Chine Formation saline 2011

Tableau 1-1. Projets de stockage géologique du CO: (d’aprés GIEC, 2005 ; Torp et Gale, 2004 ; Dumergues, 2016)
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1.2.2 Stockage du CO; dans les océans

Les océans sont 1’un des principaux puits des émissions de CO, rejetés par I’activité humaine et on
estime qu’ils absorbent 7 a 8 GtCO, par an. L’injection de CO, directement dans l'océan, a des
profondeurs supérieures a 1000 m, est étudiée comme une option potentielle de stockage de ce gaz sous
forme d’hydrates de CO, solides (GIEC, 2005 ; Le Cloirec, 2008). Un hydrate est un composé a structure
cristalline qui se forme quand un gaz et ’eau gelent ensemble a basse température et haute pression,
avec des molécules de gaz qui se retrouve emprisonnées par les molécules d’eau. Leur formation dépend
des conditions de pression et de température. Le stockage dans les océans n’est actuellement pas
autorisé. Il n’a donc pas encore été déployé ou démontré a 1'échelle pilote, et cette technique est encore
en phase de recherche. Des études de modélisation permettent d’admettre que le stockage océanique
isole le CO, de I’atmosphére durant plusieurs siécles, cependant I’impact et le risque pour
I’environnement restent a définir. En effet, le stockage du CO, dans I’océan pourrait entrainer une
diminution du pH et menacer I’écosystéme marin. De plus, la libération accidentelle d’importants flux
de CO; dans I’atmosphere est a envisager en raison des changements de conditions locales.

1.2.3 Valorisation du CO;

1.2.3.1 Valorisation biologique par production de biomasse

La photosynthése est un puits majeur pour le CO» qui permet de valoriser environ 10 GtCO; anthropique
par an (Le Cloirec, 2008). L’assimilation du CO, par la biomasse est une option envisagée suivant
plusieurs approches pour lesquelles le CO», utilis¢é comme réactif, est transformé en molécules
organiques sous I’action de 1’énergie lumineuse. La culture d’algue et microalgues est un principe basé
sur la photosynthése qui utilise le CO, en présence de lumiére pour générer de la biomasse et aboutir a
la production de protéines, lipides et cellulose. Ces produits sont actuellement valorisables dans les
filiéres alimentaires, industrielles (pharmaceutique, cosmétique) et énergétiques (production de biogaz).
Les applications pour le traitement des eaux et la production d’algocarburants sont étudiées et présentent
un potentiel de croissance €levé (Goli et al., 2016 ; Dumergues, 2016). La culture des microalgues
permet d’atteindre des rendements de conversion de I’énergie solaire compris entre 2 % et 8 % ce qui
est supérieure aux autres végétaux. Le développement des microalgues en bassins ouvert permet une
culture a grande échelle et des cotits d’investissement réduits, cependant les axes d’amélioration sont
limités. Les systemes fermés (photobioréacteur) permettent d’optimiser les conditions de pression, de
température et de pH pour améliorer la rentabilité du procédé et les caractéristiques des produits.

La biocatalyse utilise des enzymes comme catalyseur pour favoriser les réactions chimiques, en imitant
les processus naturels (réaction souvent a température ambiante, pH neutre, milieu aqueux et pression
atmosphérique). Les applications étudiées sont orientées vers la production d’hydrogéne et de
biocarburants. Cependant, une avancée significative de la recherche en termes de compréhension des
mécanismes et de développement des biocatalyseurs est nécessaire pour déployer la biocatalyse du
CO..

1.2.3.2 Valorisation par transformation chimique

Parmi les principales voies de transformation chimique pour la valorisation du CO», la carboxylation
consiste a insérer une molécule de CO, dans une chalne carbonée. Le principe de carbonatation
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développé dans la partie 1.3 de ce chapitre est similaire et permet de piéger le CO, dans une chaine
minérale. Les méthodes de réduction de CO, difféerent selon les réactifs employés et les conditions
techniques : utilisation de trés hautes températures (thermochimie), d’¢lectricité (électrolyse), de
méthane (reformage) et d’hydrogene (hydrogénation).

a. Carboxylation

Le COs utilisé dans les synthéses de carboxylation peut représenter une alternative au pétrole pour la
synthése de combustibles et de produits chimiques organiques, et rentrer dans la composition de
nouveaux matériaux a valeur ajoutée tels que certains polymeres (Dumergues, 2016 ; Aresta, 2010). Les
réactions de synthése organique par carboxylation permettent de piéger le CO, dans une chaine carbonée
conduisant a la formation de liaisons C-C (par exemple pour la synthése d’acide salicylique et 4-
hydroxybenzoique), C-N (acide carbamique, carbamates) ou O-C (carbonates linéaires et cycliques).
Les liaisons C-O du CO, n’étant pas rompues au cours de la synthese, I’apport d’énergie est inférieur a
celui des réactions de réduction. Les nombreuses voies de carboxylation différent par leur maitrise
technologique et leur stade de développement (Kim et al., 2013). Les techniques industrialisées
permettent la commercialisation de produits tels que ’urée (développée depuis plus d’un siecle) pour
les fertilisants ou la production de plastiques, et 1’acide salicylique utilis¢é comme médicament,
conservateur alimentaire ou antiseptique. Les synthéses en développement concernent la production
d’élastomeres pour des applications cliniques. Les synthéses de carboxylation en phase de recherche
portent sur la production d’acides carboxyliques et de carbamates (CCS, 2011).

La synthése d’urée est la plus importante voie de consommation de CO; avec 135-138 Mt/an, loin devant
celles des acides salicylique et 4-hydroxybenzoique (0,4 MtCO»/an) ou des carbonates (0,1 MtCO,/an)
(CCS, 2011 ; Aresta, 2007). De plus, la quantité de CO, dépend de la nature du produit formé : 0,75
tCO; est consommé pour produire une tonne d’urée, 0,61 tCO, par tonne d’acide acrylique, entre 0,4 et
0,5 tCO; par tonne de polyéthyléne ou polypropyléne, 0,25 tCO; par tonne d’acide salicylique et 0,1
tCO; par tonne de carbonate produit (Dumergues, 2016).

b. Réduction du CO»

Différents mécanismes sont a I'étude pour la réduction du CO; et I’obtention de produits chimiques ou
de produits a valeur énergétique (ADEME, 2014), mais les verrous sont encore nombreux en termes
de rendement ou de consommation énergétique par exemple.

» Hydrogénation

L'hydrogénation est une réaction chimique qui consiste en l'addition d'une molécule de dihydrogéne
(H2) a une molécule de CO,. Cependant, le procédé nécessite un apport d’énergie suffisant pour casser
les liaisons stables du CO;. Les principaux produits générés par hydrogénation du CO; sont le
méthanol (Equation 1-1) et le méthane (Equation 1-2) actuellement au stade d’études préindustrielles,
tandis que 1’éthanol et I’acide formique sont en phase de recherche.

CO;, +3H, — CH30H + H,O (Eq. 1-1)

CO, + 4H, — CHy + 2H,0 (Eq. 1-2)
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La réaction Reverse Water-Gas Shift (RWGS) est également utilisée pour convertir le CO; et produire
du monoxyde de carbone (Equation 1-3).

CO,+H, —» CO + H;O (Eq. 1-3)

Le procédé Fischer-Tropsch permet ensuite de former certains hydrocarbures a des températures
comprises entre 200 et 350 °C, et a des pressions entre 10 et 60 bar (Equation 1-4).

nCO + (2n+1) Hy — CyHansz + nH,O (Eq. 1-4)
» Electrolyse

La valorisation du CO» par ¢lectrolyse consiste en une réduction par voie électrochimique ou
le CO, réagit successivement avec des électrons et des protons (Dumergues, 2016).
L’¢électroréduction du CO; permet de produire des hydrocarbures de synthése, des composes
oxygénés et certains alcool (méthane, formaldéhydes, acide formique, monoxyde de carbone et
méthanol). A haute température (650 °C — 900 °C), 1’¢lectrolyse du CO- est couplée a celle de
I’eau pour produire CO et Hz (Syngaz) en vue de former du méthanol, du méthane ou de I’acide
formique (Stempien et al., 2012).

» Thermochimie

La thermochimie utilise 1’énergie sous forme de chaleur (> 1200°C) pour dissocier les molécules de CO,
et produire des hydrocarbures ou plusieurs composés oxygénés s’intégrant a des carburants classiques
tels que le méthanol et 1’éthanol (Dumergues, 2016). Les voies de valorisation par transformation
chimique sont récapitulées suivant les réactifs utilisés et les produits formés, sachant que le stade de
développement des procédés différe en fonction de la méthode envisagée (Tableau 1-2).

Voies chimiques Principe Réactifs Produits
Minéralisation CO, + Oxydes métalliques - Carbonates inorganiques (MgCOj3, CaCO3)
- Urée
- Synthése - Carbonates organiques

CO, + Chaine carbonée ou

Carboxylation | organique par nucléophile

carboxylation

(linéaires, cycliques, polycarbonates)
- Acides carboxyliques
(acide salicylique, acrylique, formique, acétique)

- Alcool (méthanol, CH;OH)

- Méthane (CH.)

- Acide formique (HCOOH)

- Monoxyde de carbone (CO) Fisher

Réduction RWGS Tropsch
- Electrolyse

- Hydrogenation
CO; + Dihydrogéne

- Hydrocarbures
- Thermochimie CO; + T>1200°C (+ H,O) - Alcools
- Acides carboxyliques

Tableau 1-2. Principales voies de transformation chimique du CO: (Dumergues, 2016)
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1.3 Carbonatation minérale ex-situ

1.3.1 Principes fondamentaux et matériaux réactifs

La carbonatation minérale est une alternative qui permet de piéger le CO, par réaction chimique
exothermique (Doucet, 2011). Dans la nature, la réaction de carbonatation se produit spontanément a
des échelles de temps géologiques, sous de faibles pressions partielles de CO, atmosphérique et a des
températures ambiantes (Lasaga et Berner, 1998 ; Robie et al., 1978). Cette voie de stockage est
présentée dans la littérature pour la premicre fois en 1990 et proposait de lier chimiquement le CO; a un
minéral silicaté abondamment présent a 1’état naturel (Seifritz, 1990). Le processus de carbonatation et
les bases de la thermodynamique ont été établis en 1995 (Lackner et al., 1995). Dans le principe de
carbonatation minérale, le CO, réagit avec des oxydes métalliques MO, (avec M un métal divalent, par
exemple le calcium, le magnésium ou le fer) pour former des carbonates solides thermodynamiquement
stables qui garantissent une pérennité de stockage du CO, (Teir et al., 2006 ; [IPCC, 2005 ; Lackner,
2003). La réaction est exothermique et libére de la chaleur qui correspond a la variation d'enthalpie AH’:
(Equation 1-5).

MO + CO; — MCO; + chaleur (Eq. 1-5)

La quantité de chaleur émise dépend du matériau et de la nature de I'oxyde métallique. Les réactions des
principaux carbonates formés sont les suivantes (Equations 1-6a, 1-6b, 1-6¢).

CaO + CO; — CaCOs + 179 kJ mol'CO; (Eq. 1-6a)
MgO + CO, — MgCOs + 118 kJ mol”'CO, (Eq. 1-6b)
FeO + CO; — FeCO; + 77 kJ mol'CO; (Eq. 1-6¢)

Les oxydes et hydroxydes formés de métaux divalents sont de parfaits matériaux pour la carbonatation.
Cependant, ils sont rarement présents dans la nature. Les minéraux considérés correspondent a un
arrangement de ces oxydes dans une matrice de silice, ce qui réduit 1'énergie libérée au cours de la
réaction. Le schéma global des réactions de carbonatation est donné ci-dessous pour les principaux
minéraux étudiés (Equations 1-7a, 1-7b, 1-8, 1-9).

- L’olivine est composée principalement de silicates de magnésium Mg,Si0O4 appelés forstérite et, a des
teneurs nettement plus faibles, de silicates de fer Fe,SiO4 appelés fayalite, de chrome, d’aluminium et
de nickel. Tout comme la silice, la magnésite MgCOs et la sidérite FeCO; formées sont des produits
thermodynamiquement stables.

Mg,SiO4 + 2C0O; — 2MgCOs + SiO; + 89 kJ mol'CO; (Eq. 1-7a)

Fe;SiOs + 2C0O; — 2FeCOs + SiO; + 153 kJ mol'CO; (Eq. 1-7b)
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- La serpentine (Mg,Fe);Si,Os(OH)s4 est une forme hydratée de 1’olivine, moins couteuse et plus
abondante, mais moins réactive

(Mg,Fe);Si>-0s(OH)s + 3CO, — 3(MgFe)CO; + 2Si0, + 2H,O + 64 kJ mol!CO,
(Eq. 1-8)

- La wollastonite CaSiOs; est un silicate de calcium
CaSiOs + CO, — CaCO; + SiOz + 90 kJ mol'CO, (Eq. 1-9)

Dans tous les cas, les valeurs de différences d’enthalpies sont données par mole de CO, dans les
conditions standard, 25 ° C et 0,1 MPa (Robie et al., 1978 ; O'Neill, 1987).

Les minéraux de silicate considérés pour la carbonatation se composent principalement de magnésium,
de calcium et de fer, et peuvent contenir du sodium, du potassium et des traces d’éléments métalliques
en faibles concentrations. Les minéraux mafiques tels que 1’olivine, le pyroxéne, I'amphibole ou la
biotite, et les roches comme les basaltes, les gabbros ou les péridotites sont considérés comme les
ressources les plus appropriées compte tenu de leur abondance et de leur accessibilité. En effet, ces
roches sont disponibles a travers le monde et offrent une capacité de stockage théorique du CO>
supérieure aux autres voies envisagées, considérant la carbonatation comme une alternative au stockage
géologique du CO; (Lackner et Ziock, 2000). Selon Sanna et al. 2014, les ressources en silicates sont de
60 000 Gt soit un potentiel de stockage du CO» supérieur a 40000 Gt CO,. Historiquement, les premicres
études de carbonatation se sont naturellement concentrées sur des roches telles que les péridotites, les
serpentines, les gabbros et les basaltes (O’Connor et al., 2003). Ces roches présentent un intérét
particulier pour la séquestration du CO- en raison de leur faible teneur en silice et de leur richesse en
métaux divalents (Gislason et al., 2010 ; Matter et al., 2007). En raison de la forte réactivité des basaltes,
la quantité annuelle de CO, stockée par leur altération représente environ 30 a 35 % du CO; transformé
par la dégradation des silicates (Dessert et al., 2003). Ces roches sont largement présentes dans les fonds
océaniques et sur certains continents, en raison de I’activité tectonique des plaques et de leur collision.
Les basaltes sont disponibles dans les complexes ophiolitiques dans le nord de I’ Amérique et aux Etats-
Unis, comme par exemple les monts Klamath en Californie, dont 1'aire totale de matériaux disponibles
est d’environ 1000 km? pour une épaisseur moyenne d'environ 1 km, correspondant ainsi a une masse
d'environ 3000 Gt (Irwin, 1997).

D’un point de vue thermodynamique, la formation des carbonates dépend des enthalpies libres de
réaction des minéraux silicatés AG’ (T), obtenues en fonction des enthalpies AH’; et des entropies de
réaction AS’: pour une température déterminée par I’expression classique (Equation 1-10).

AG' (T) = AH'; (T) = T x AS% (T) (Eq. 1-10)

Pour une valeur négative de AG’; (T), 1’équilibre est favorable a la formation des carbonates. Les valeurs
des enthalpies libres standard de carbonatation pour les principaux minéraux de silicates sont présentées
dans le Tableau 1-3, pour une température de 25 °C. La réactivité de roches telles que les gabbros ou les
pyroxénes est thermodynamiquement favorable avec une enthalpie libre de réaction négative,
contrairement aux feldspaths et amphiboles sodiques.
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0 . o
Minéral Famille Groupe Formule chimique Traces d’élements AG"r a25°C
Wollastoniste | Pyroxénoides Inosilicates CaSiO3 Al, Fe, Mn, Mg, Na, K, S -41,6 ; -39,5
Olivine | Gabbros Néosilicates (Mg,Fe),SiO4 Ni, Cr, Al, Mn, Na, K -34,7 ;-34,6
. . . . Fe, Ca, Al, Co, Ni, Mn, Ti,
Enstatite | Pyroxénes Inosilicates Mg.Si,Os Cr, Na, K -31,3
Anorthite | ©291001aS€S 1oy osilicates  CaAl,SiO Ti, Fe, Na, K 22,3204
calciques
Serpentine | Gabbros Phyllosilicates  (Mg,Fe)s;Si,Os(OH), Ni Zn, Ca, Mn, Al -18,1;-17,9
Glaucophane ':;?qh:IZZIeS Inosilicates Na,MgzAl,(SigO22)(OH),  Li, Ti, Cr, Mn, Ca, K, Fe, CI 1;5
Albite | 10SPhates - silicates  NaAISi;Os Ca, K, Mg. 52,4
sodiques

Tableau 1-3. Enthalpies libres standard de carbonatation a 25 °C de différents silicates, rapportées a 1 mole de CO:
(Guyot et al., 2011 ; Dufaud, 2006)

Le rapport Rcos entre la masse du minéral nécessaire et la quantité de CO» séquestré est estimé pour une
conversion compléte du minerai (Tableau 1-4). Dans ce cas idéal, la capacité de stockage des silicates
de magnésium est supérieure aux silicates de calcium et dépend de la concentration en oxydes
métalliques (Goff et Lackner, 1998 ; Lackner et al., 1995 ; Wu et al., 2001). D’apres les calculs de
cinétique de carbonatation pour des températures inférieures a 250 °C, I’olivine est plus réactive que la
serpentine qui nécessite souvent un prétraitement thermique supérieur a 600 °C (Kelemen et Matter,
2008 ; Pasquier et al., 2014).

Minéral MgO (wt. %) CaO (wt. %) Rco: (t minéral / tCO,)
Olivine | 49,5 03 1,8
Serpentine ‘ 40 0 2,3
Wollastonite | 0 35 3,6

Tableau 1-4. Capacité de stockage des principaux silicates (Wu et al., 2001)

Les oxydes et minéraux des métaux alcalins ne sont pas utilisés dans les procédés de stockage du CO»
par minéralisation, car les carbonates formés sont tres solubles dans 1’eau. Au contraire, les carbonates
des alcalino-terreux sont trés peu solubles, ce qui confirme leur utilisation pour le stockage du CO- a
long terme. En effet, les solubilités des carbonates CaCO3, MgCO; et FeCOs a 25 °C sont de 1’ordre de
0,01 g.I'"a 0,1 g.I'" (Olajire, 2013).

Les minéraux de silicates nécessitent des prétraitements a forte intensité énergétique, telles que le
broyage fin, le traitement thermique, et une activation chimique avec des acides forts pour favoriser la
cinétique de la réaction (Bobicki et al., 2014 ; Haug et al., 2010). La carbonatation de déchets industriels
alcalins est une alternative potentielle aux ressources de minerais naturels (Reddy et al., 2008 ;
Baciocchi et al., 2009 ; Prigiobbe et al., 2009 ; Bobicki, et al., 2012 ; Meyer et al., 2014 ; Perez-Lopez
et al., 2008). Les rejets industriels principalement formés de silicates de calcium et de magnésium
peuvent &tre générés par les industries miniéres et les activités de broyage (Torrontegui, 2010). Les
déchets incluent par exemple les cendres issues de la combustion de charbon (65 % de CaO), les cendres
volantes des usines d’incinération et de recyclage du papier (35 % de Ca0), les scories d’aciérie et
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laitiers produits par I’activité sidérurgique (65 % de CaO et MgO) (Teir, 2008). Les capacités de
stockage du CO- sont €levées pour les scories issues de la sidérurgie. Les déchets de ciment sont
disponibles en grandes quantités et contiennent une fraction importante de CaO, bien que la capacité de
séquestration soit limitée. L’utilisation de rejets industriels pour la carbonatation permet de réduire la
quantité de déchets et améliorer la qualité de I’environnement. Du fait de la réactivité de certains des
déchets considérés, les conditions de carbonatation sont moins drastiques et nécessitent des températures
et des pressions de réaction inférieures a celles nécessaire pour des minerais naturels. De plus,
I’augmentation possible de la taille des particules limite 1’énergie de broyage (Huijgen et al., 2006).
Malgré les colits réduits, les déchets industriels restent disponibles dans des quantités limitées
contrairement aux minerais naturels.

1.3.2 Voies de carbonatation et mécanismes réactionnels

La carbonatation minérale peut étre conduite selon différentes approches présentées dans la Figure 1-5
(Huijgen et Comans, 2005 ; Sipild et al., 2008 ; Torrontegui, 2010 ; Olajire, 2013). A D’origine, le
principe de carbonatation est utilisé lors du stockage géologique in situ, avec ’injection de CO»
directement dans des formations souterraines riches en silicates de calcium et magnésium ou dans des
aquifeéres salins. Le projet CarbFix développe le stockage géologique en introduisant le CO; issu d’une
centrale géothermique prés de Hellisheidi dans des roches basaltiques ou des silicates riches en
magnésium (Oelkers et al., 2008). La carbonatation in situ, permet de s’affranchir des contraintes de
transport des minéraux, de la présence d’additifs et du traitement des produits formés. De plus, la
réaction peut étre naturellement accélérée en bénéficiant de la chaleur du sol. Cependant, le choix des
sites de stockage est critique puisqu’ils doivent contenir suffisamment de cations métalliques et garantir
une perméabilité et un volume de pores nécessaire a 1’injection de CO; (Haug et al., 2010). Cette
technique a été récemment développée pour accélérer le processus naturel de carbonatation dans les
formations salines, avec I’injection de particules réactives simultanément au CO; (O’Connor et Rush,
2005).

La minéralisation ex situ est conduite dans des unités de carbonatation qui utilisent des roches et
minéraux provenant de gisements naturels ou de déchets industriels alcalins. Les carbonates formés
peuvent alors étre considérés comme des produits a valeur commerciale élevée (Olajire, 2010).
Cependant, contrairement a la carbonatation in-situ, cette voie nécessite le prétraitement du minerai par
activation thermique ou par des procédés de broyage dans le but d’accroitre le taux de carbonatation
avec une augmentation de la surface réactive des solides (Bobicki et al., 2014 ; Julcour et al., 2015). La
carbonatation minérale ex situ peut étre divisée en deux méthodes, directe et indirecte, et se décliner en
voie séche ou aqueuse (Sanna et al., 2014). La carbonatation par voie directe s’opére en une seule étape
alors que la méthode indirecte comporte au minimum deux étapes. La premiére phase consiste en la
dissolution des silicates pour I’extraction d’ions, d’oxydes ou hydroxydes, la seconde étape de
carbonatation permet 1I’obtention d’un produit final de carbonates relativement purs.
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Roches basaltiques (projet CarbFix)

| In-situ Péridotite

Amélioration du stockage dans les formations salines

— Gaz/Solide — 1 étape

Directe — Simple

—1 Voie aqueuse —1 1 étape
| Ex-situ Avec additifs

—1 Gaz/Solide —1 Multi-étapes

Indirecte =

—1 Voie aqueuse

Figure 1-4. Différentes voies de carbonatation (d’aprés Huijgen et Comans, 2005 ; Sipili et al., 2008 ; Torrontegui, 2010)
1.3.2.1 Carbonatation en voie seche

Les études menées sur la carbonatation directe en voie seéche ne permettent pas d’atteindre des taux de
réaction suffisants et requierent des températures supérieures a 600 °C (avec Pco>= 73 bar) (Zevenhoven
et al., 2008). Les rendements de carbonatation obtenus avec des minéraux naturels sont insignifiants, ce
qui a conduit a 1’abandon de cette technique (Larachi et al., 2012). La carbonatation séche par voie
indirecte est intéressante via la conversion des silicates pour former des oxydes ou hydroxydes. La
réaction pour la production de MgO a partir de la serpentine est la suivante (Equation 1-11).

Mg3Si;05(0H)s — 3MgO + 28i0, + 2H,0 (Eq. 1-11)

Les oxydes produits sont hydratés pour former des hydroxydes qui sont ensuite carbonatés avec 1’ajout
de COs (Equations 1-12a, 1-12b).

MgO + H,O — Mg(OH), (Eq. 1-12a)
Mg(OH); + CO; — MgCO; + H,O (Eq. 1-12b)

Cette voie permet de réduire la consommation énergétique et d’augmenter la cinétique de réaction. Elle
a été optimisée a Abo Akademi University en Finlande par 1’¢tude de la carbonatation via la production
d’hydroxydes dans un réacteur pressurisé de type lit fluidisé, (Zevenhoven et Fagerlund, 2011).
L’important intérét de cette carbonatation indirecte est la pureté des produits (Romaéo et al., 2015). Les
hydroxydes de fer et de calcium Fe(OH);, et Ca(OH), sont obtenus séparément et la magnésite MgCOs
reste 1’unique produit carbonaté. L extraction du nickel est envisagée par résine échangeuse d’ions pour
éviter sa coprécipitation avec le chrome ou le cuivre.

Les hydroxydes de magnésium peuvent également étre produits par réaction solide-solide de la
serpentine et du sulfate d’ammonium a température élevée (400 °C- 500 °C). La réaction forme des
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sulfates de magnésium qui sont ensuite hydratés par I’ajout d’une base telle I’hydroxyde d’ammonium
(Fagerlund et al., 2011). En 1967, le procédé d’extraction de magnésium a partir de serpentine est a
I’origine d’un brevet qui repose sur l’utilisation de bisulfate d’ammonium en solution aqueuse
(Pundsack, 1967). Cependant, moins efficace que I’utilisation de sulfate d’ammonium a température
élevée, I’ajout de bisulfate d’ammonium en solution aqueuse compromet le recyclage des produits et
entraine des cofits énergétiques élevés.

Les voies possibles de production d’hydroxydes pour la carbonatation de la serpentine sont rassemblées
en Figure 1-6. D’autres techniques sont envisagées, par exemple 1’utilisation d’ammoniac, cependant la
faisabilité industrielle reste encore a démontrer (Zevenhoven et al., 2008 ; Sipil4 et al., 2008).

SOz .
Chaleur + HzOs(” Hydratation H,O CO,
bonatati
- MgO Mg(OH), CarM%rgoi ion
Silicates — : —
| (Serpentine, Mg;Si,O5(OH),) ] —
MgSO, _‘ Mg(OH),
Chaleur + Sulfate SiOys) Hydratation ~ (NH4)2SO04aq)
d’ammonium (NH;),SO4 *+NHs( Hydroxyde

d’ammonium NH4(OH)

$

Recyclage

Figure 1-5. Principe de carbonatation indirecte multiétapes par voie séche
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1.3.2.2 Carbonatation directe par voie aqueuse

En comparaison avec la carbonatation en voie séche, les cinétiques de réaction obtenues en voie aqueuse
sont plus rapides avec des conditions optimales de température plus modérées, de I’ordre de 70 a 180
°C. Par conséquent, la mise en suspension du minerai dans un milieu aqueux est nécessaire pour
dissoudre et libérer les ions métalliques contenus dans le solide. La réaction par voie aqueuse peut se
décrire selon les processus suivants : dissolution de 1’ion métallique dans la solution aqueuse, absorption
du CO; puis précipitation des carbonates (Figure 1-7). Dans la carbonatation directe, ces trois processus
sont mis en ceuvre dans un méme réacteur.

Etapes réalisées simultanément, co
Eau + additifs dans le méme réacteur : 2
- = NV —
Minerai Lﬂ Dissolution —‘Absorption et précipitation —ﬂ Carbonates + silice

Eau + additifs

Figure 1-6. Principe de carbonatation par voie aqueuse

Dans une premicre étape, la dissolution du CO; dans 1’eau avec un environnement faiblement acide
génére la formation d’acide carbonique H,COs qui se dissocie par hydrolyse tout comme 1’ion
hydrogénocarbonate selon le pH (Equations 1-13a, 1-13b).

CO; + H, O — H,CO3; — H"+ HCO5 (Eq. 1-13a)

HCOy — H* + COs* (Eq. 1-13b)

Une attaque protonique de la surface des silicates libére les ions métalliques (Mg>*, Fe** ou Ca®") en
solution entrainant la précipitation de silice. Sachant que les réactions chimiques sont d’une forme
équivalente pour les différents ions métalliques divalents considérés, 1’équation ci-dessous présente
uniquement la dissolution de la forstérite (Equation 1-14).

MgSiOs + 4H" — 2 Mg?* + Si0, + 2H,0 (Eq. 1-14)

L’absorption du CO, permet la précipitation des ions métalliques avec les ions carbonates pour former
des carbonates dont la nature dépend du minerai sélectionné. Pour des raisons de simplicité, la
précipitation des carbonates de magnésium est uniquement présentée (Equation 1-15).

Mg?* + CO5> — MgCO; (Eq. 1-15)

La concentration en silicates pour la carbonatation en voie aqueuse est généralement comprise entre 15
wt. % et 30 wt. % (Olajire, 2013). Les produits obtenus en fin de réaction sont composés d’une phase
liquide contenant des ions métalliques résiduels et d’une phase solide composée des carbonates. Le
traitement des phases par filtration et séchage de la solution doit permettre la récupération quantitative
des ions métalliques et des additifs éventuellement introduits lors du processus de carbonatation. La
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carbonatation par voie directe est prometteuse du fait de sa simplicité, cependant I’'unique étape de
réaction affecte la pureté des produits. De plus, le développement du procédé doit étre spécifique pour
chacun des matériaux envisagés avec une optimisation des conditions de carbonatation. La carbonatation
directe en voie aqueuse a été étudiée pour la conversion de minerai portlandite (Regnault et al., 2009),
de forsterite (Kwak et al., 2010), de déchets alcalins, de scories d’aciérie (Baciocchi et al., 2009 ; 2010),
de papier recyclé et de cendres volantes pouvant provenir de la combustion de charbon (Perez-Lopez et
al., 2008). La carbonatation directe des minerais calciques tels que la wollastonite ou les laitiers produits
par I’activité sidérurgique montrent la faisabilité du procédé par voie aqueuse en I’absence d’additif, a
200°C et 20 bar de CO, (Huijgen et al., 2005 ; 2007)

Afin de ne pas étre contraint par 1’ajout d’acide fort et de base nécessaire pour la neutralisation au cours
du procédé de carbonatation, le CO; doit apporter I’acidité essentielle a la dissolution des silicates. La
solubilité d’un minerai silicaté dépend du pH et de 1’activité des ions qui le compose. La dissolution de
la forstérite est obtenue pour des valeurs de pH inférieures a 6, a 120 °C. Les conditions de pH doivent
également permettre la coexistence des carbonates formés. La magnésite précipite en milieu faiblement
acide ou basique en fonction de la concentration en Mg?* en solution. La carbonatation directe en voie
aqueuse implique donc un choix approprié des paramétres de fonctionnement en particulier, la
température, le temps de séjour et la pression de CO» qui contrdlent la concentration en acide carbonique
dans la solution (Kwon et al., 2011). La présence d’additifs inorganiques ou d’agents complexants a été
envisagée pour augmenter le taux de conversion du minerai et accélérer la dissolution des silicates (Park
et al., 2003 ; Bonfils et al., 2011, Bonfils, 2012).

Le centre de recherche d’Albanie (Albany Research Center, ARC) de 1’U.S. Dept. Of Energy, (DOE),
Los Alamos National laboratory (LANL), 1’Arizona State University (ASU), Science Applications
International Corporation (SAIC), et le DOE National Energy Technology Laboratory (NETL) étudient
la voie de la carbonatation directe des silicates de magnésium en phase aqueuse, en présence d’additifs
inorganiques. La solution est composée de 1 M de NaCl et 0,64 M de NaHCO3 (O’Connor et al., 2001 ;
Gerdermann et al., 2007). Le bicarbonate de sodium augmente la concentration en Na* et HCOs™ joue le
réle de tampon pour un pH en solution entre 7,7 et 8 environ (O’Connor et al., 2001). Pour ces valeurs
de pH, la réaction de carbonatation du silicate de magnésium s’écrit (Equation 1-16) :

Mg»SiO4 + 2HCO;™ — 2MgCO; + SiO,+ 20H (Eq. 1-16)
Avec la régénération de HCOj; suivant la réaction (Equation 1-17) :
OH + CO; — HCOs (Eq. 1-17)

Différents minerais ont été testés, I’olivine, la serpentine, 1’antigorite et la lizardite, pour une
concentration en suspension de 15 wt. % (Gerdemann et al., 2007 ; Chen et al., 2006). Un prétraitement
thermique a 650 °C pendant 2 heures est nécessaire pour augmenter la réactivité des minerais hydroxylés
tels que la serpentine (Park et al., 2003). Les conditions de carbonatation qui permettent d’obtenir le
meilleur taux de conversion apres une heure de réaction, correspondent a une température variant de
155 °C a 180 °C, une pression de CO; de 115 a 150 bar et une taille de particules centrée sur 75 um.
Des études sont également menées pour la carbonatation de la serpentine a basse température pour des
pressions comprises entre 0,4 et 1,6 bars (Mouedhen et al., 2017). Les résultats montrent que 1’ajout de
0,64 M de NaHCOs; augmente la concentration d’ions carbonate en solution, ce qui réduit la
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concentration d’ions métalliques nécessaire pour atteindre la saturation du carbonate correspondant
(Chen et al.,, 2006). A ces pressions élevées, I’ion bicarbonate agit comme tampon et permet
d’augmenter le pH, ce qui favorise la précipitation des carbonates. L’ajout de sel inorganique de type
NaCl permet d’abaisser I’activité des ions métalliques en solution et d’améliorer la dissolution des
silicates tels que I’olivine (McKelvy et al., 2001). 1l est probable que les ions chlorure ne contribuent
pas a I’inhibition de la surface de passivation qui se produit souvent lors de la carbonatation (Gadikota
etal., 2014 ;Tisserand et Hellmann, 2008 ; Béarat et al., 2006; Andreani et al., 2009 ; Daval et al., 2011)
(Chapitre 1, partie 1.3.3). Par ailleurs, le nitrate de sodium NaNO; et de potassium KNO3 peuvent
également étre considérés pour augmenter la force ionique de la solution et former des complexes avec
les ions métalliques dissous (Olajire, 2013).

Les agents complexants étudiés pour augmenter et accélérer la dissolution des silicates correspondent
principalement a des sels organiques (Golubev et Pokrovsky, 2006 ; Krevor, 2009). La carbonatation de
la serpentine en présence de ligands organiques, des sels de sodium de type citrate Na;CsHsO7, oxalate
Na,C,04 et EDTA NaxCioH14N»Os, a été effectuée a 120 °C pour une pression de CO- de 20 bar (Krevor
et Lackner, 2011 ; 2009 ; 2008). La concentration en solide est de 3 g/l avec une taille de particules
inféricure a 75 pm. Les résultats permettant de suivre 1’évolution de la concentration de magnésium en
solution au cours de la carbonatation. Ils montrent que les ligands organiques conduisent a des taux de
dissolution nettement plus élevés, par comparaison aux études précédentes qui considérent 1’ajout des
sels inorganiques. De plus, les ligands organiques polyacides sont bien plus efficaces que les monoacides
sur la dissolution des silicates de magnésium (Olsen et Rimstidt, 2008). Apres 24 heures de réaction en
présence d’une solution de 0,1 M d’oxalate, 0,1 M de citrate ou 0,1 M de EDTA, les résultats montrent
une dissolution de 70 % du magnésium initialement contenu dans le minerai. L’augmentation de la
concentration de citrate a 0,5 M permet d’améliorer le rendement de dissolution du magnésium de plus
de 90 %, ce qui prouve I’influence de la concentration des additifs sur l'efficacité de la carbonatation.
De plus, il est démontré que la combinaison d’acides organiques et inorganiques comme par exemple
une solution d’acide orthophosphorique H3POj, d’acide oxalique et d’ETDA augmente les performances
de dissolution de la serpentine, de maniere plus efficace que 1’acide HCL.

Cependant, le procédé de carbonatation directe par voie aqueuse doit surmonter certains défis pour
devenir rentable et étre considéré comme une option viable pour le stockage du CO.. La vitesse globale
du processus est souvent limitée par le taux de dissolution du minerai. La dissolution d'oxydes
métalliques et la précipitation des carbonates menées conjointement dans une méme étape nécessite de
contrdler le pH en solution. En effet, I’étape de dissolution du minerai est généralement trés limitée pour
des conditions de pH proches de la neutralité. De plus, la carbonatation a un coit non négligeable et ne
peut étre rentable qu’en traitant le milieu obtenu apres la réaction c’est-a-dire en le considérant comme
un mélange de minéraux a valoriser (O’Connor et al., 2005 ; ; Huijgen et al., 2007 ; Sanna et al., 2014).
La récupération compléte et la séparation de toutes les espéces chimiques est essentielle pour permettre
une valeur ajoutée des produits formés.

30



Chapitre 1 : Introduction générale sur la séquestration du CO, par carbonatation minérale

1.3.2.3 Carbonatation indirecte par voie aqueuse

Si I’étape limitante pour les procédés de carbonatation directe en phase aqueuse correspond
essentiellement a I’action de I’acide carbonique, H,COs, sur le calcium et le magnésium, la production
de carbonates peut étre accélérée par une étape préliminaire de dissolution du minerai.

La carbonatation indirecte par voie aqueuse s’opere suivant plusieurs étapes successives dans différents
réacteurs pour I’extraction des ions métalliques contenus dans le minerai et la précipitation des
carbonates. Contrairement a la carbonatation directe, cette approche permet de favoriser séparément les
conditions opératoires pour la dissolution des silicates et pour la carbonatation. De plus, elle autorise la
production de matériaux purs, valorisables dans différentes applications. En effet, la carbonatation
indirecte aqueuse permet le contréle du pH pour une précipitation sélective des espéces, afin d’anticiper
et développer efficacement des techniques de séparation pour la valorisation des produits.

L’approche indirecte en voie aqueuse est basée sur 1’ajout d’acide pour la dissolution des silicates en
amont de la carbonatation. Cependant, la carbonatation qui s’opére a des pH neutres, requiert 1’ajout
d’une base pour la neutralisation de 1’acidité et I’augmentation du pH. Cette nécessité entraine des couts
¢élevés et compromet le recyclage et la réutilisation des additifs.

L’ajout d’acide fort HCI est étudié pour la dissolution des silicates (Lackner et al., 1995). Le procédé
est développé avec I'utilisation de serpentine. Une premiére étape permet de produire du chlorure de
magnésium en solution (Equation 1-18a) qui sera décomposé par un traitement thermique a 150
°C (Equation 1-18b)

Mg:Si>05(OH)s + 6HCI+ H,0 — 3MeCl,.6H,0 + 2Si0; (Eq. 1-18a)
MgCl,.6H,0 — MgCI(OH) + HCI + 5H,0 (Eq. 1-18b)

Avec I’ajout d’eau, MgCI(OH) se dissocie ensuite pour former des hydroxydes de magnésium avant la
réaction de carbonatation (Equations 1-19a et 1-19b).

2MgCI(OH) — Mg(OH), + MgCl.. (Eq. 1-19a)
Mg(OH)+ CO, — MgCOs; + H,O (Eq. 1-19b)

L’acide nitrique HNOs a été testé en substitution a 1’acide fort HCIL. Pour des concentrations de 4M a
70°C, les essais ont montré la possibilité de précipiter sélectivement les espéces présentes dans le
minerai avec un ajout de NaOH (Teir et al., 2007).

L’acide acétique est employé pour la dissolution de la wollastonite (Huijgen et al., 2006) ou de déchets
industriels alcalins (Bobicki et al., 2012). Le calcium est ensuite carbonaté et I’acide acétique est recyclé
dans une étape simultanée selon les réactions (Equation 1-20a, 1-20b).

CaSiO; + 2CH;COOH — Ca?* + 2CH3COO"+ H,0 + SiO; (Eq. 1-20a)

Ca?* + 2CH3COO" + CO, + H,0 — CaCOs + 2CH3;COOH (Eq. 1-20b)
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La carbonatation indirecte en voie aqueuse permet de mettre au point des procédés de carbonatation qui
controlent le pH par ajout et recyclage de sels (Park et Fan, 2004 ; Teir et al., 2007). Les sels
d’ammonium considérés comme le bisulfate d’ammonium NH4HSO4 sont utilisés pour extraire le
magnésium de la serpentine selon 1’équation 1-21 (Wang et Maroto-Valer, 2011).

Mg3Si205(OH)4 + 6NH4sHSO4 — 3MgSO4 + Si0,+ 5H,O + 3(NH4)ZSO4 (Eq. 1—21)

La précipitation des carbonates est obtenue en traitant le sulfate de magnésium MgSO4 par ajout
d’ammoniac aqueux NH3.H>O et de bicarbonate d’ammonium NH4HCOj3 (Equation 1-22). La réaction
entraine la production de sulfate d’ammonium (NH4)>SO4 qui sera ensuite recyclé par évaporation et
décomposition pour former NH3 et NH4HSO4 (Equation 1-23).

MgSO4+ NH4sHCO; + NH3.H>0 + 2H,0 — MgCO;3.3H>0 + (NH4)>SO4 (Eq. 1-22)
(NH4)2SO4 — NH; + NH4HSO4 (Eq. 1-23)

Or, la formation des carbonates de magnésium dépend des conditions de pression et de température
(Héanchen et al., 2008). La nesquehonite, MgCO;.3H,0, précipite & des températures ambiantes
(Kemache et al., 2017) et se transforme en hydromagnésite 4MgCQO3.Mg(OH),.4H,O pour des
températures comprises entre 50 et 100 °C, puis en magnésite MgCOs pour des températures supérieures
a 100 °C.

D’autres additifs tels que 1’acide phosphorique et sulfurique, ou des bases comme 1’hydroxyde de
sodium, ont été étudiés pour produire des solutions concentrées en magnésium. L’acide sulfurique est
efficace pour la dissolution du magnésium dans la serpentine (> 70 %) et permet de produire une silice
dont la surface spécifique est €levée. Apres traitement, la surface spécifique (initialement de 8 m?/g pour
la serpentine) atteint une valeur de 330 m?/g (Maroto-Valer et al., 2005). L’influence des conditions
opératoires montre qu’il est possible de dissoudre 90 % du magnésium contenu dans la serpentine, avec
une concentration d’acide sulfurique de 4M a 100 °C pour une durée de réaction de 8h (Zhang et al.,
1997). Bien que la serpentine ne soit pas carbonatée par la suite, la lixiviation par I’acide sulfurique
permet de réduire les conditions drastiques de carbonatation. Initialement fixées pour une température
de 185 °C et une pression de 125 atm, les conditions de carbonatation sont ramenées a 20 °C et 45 atm.

En principe, la carbonatation indirecte par voie aqueuse est techniquement et énergétiquement possible.
Cependant la réduction des colts nécessite une augmentation du taux de carbonatation avec
I’optimisation de la dissolution des minerais silicatés. Celle-ci peut étre favorisée par I’augmentation de
la surface des particules par broyage, de la température, et ’ajout d’acide ou de base (Oelkers, 2001 ;
Carroll et Knauss, 2005). Le défi proposé par la carbonatation indirecte est notamment d’accélérer la
réaction en exploitant la chaleur émise dans le respect des contraintes de 1’environnement.

1.3.3 Freins potentiels a la carbonatation

La dissolution des silicates reste 1’étape limitante de la carbonatation. Les différentes voies envisagées
étudient I’influence des conditions opératoires sur la cinétique de dissolution. Cependant, la formation
d’une phase secondaire riche en silice amorphe en surface des silicates primaires est souvent décrite
comme pouvant inhiber leur dissolution et limiter la précipitation des carbonates (Béarat et al., 2006,
King et al., 2010 ; Daval et al., 2011). Les expériences conduites en présence d’olivine sans additif dans
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un intervalle de températures comprises entre 90 - 170 °C et pcoz2 = 280 bar ont révélé la présence d’une
barriere de passivation réduisant la porosité du minerai et limitant le processus de dissolution (Sissmann
etal., 2013).

Les effets des sels inorganiques NaHCOs3 et NaCl dont le role est de favoriser la carbonatation, ont été
étudiés en fonction de la température, la pression partielle de CO; et la durée de réaction (Gadikota et
al., 2014). Le taux de conversion de I’olivine obtenu en 3 heures de réaction a 185 °C pour une pression
de 139 atm et une concentration en solide de 15 wt. %, est de 70 % en présence de 0,64 M NaHCO:;. La
formation de magnésite et d’une phase riche en silice est évidente (Figure 1-7). La croissance de
magnésite sur la surface des grains d'olivine entraine une réduction de la surface d’échange avec le
milieu et une diminution de la porosité de la couche de passivation, ce qui conduit a une réaction de
carbonatation auto-limitante (Hovelmann et al., 2011).

Mg

Magnesite

Si-rich Phase

Figure 1-7. Identification de magnésite et de phases riches en silice par observation MEB et résultats EDX, aprés 3 h de
réaction pour une concentration en solide de 15 %, 0,1 M NaCl + 0,64 M NaHCO3, vitesse d'agitation = 800 tr/min, sous
185 °C et Pco: = 139 atm (Gadikota et al., 2014)

De méme, de nombreuses études suggérent que la formation de fines couches de silice en surface de
I’olivine constitue une barriére au transport des espéces aqueuses, et contréle ainsi le taux de
carbonatation. (Tisserand et Hellmann, 2008 ; Béarat et al., 2006; Andreani et al., 2009). La couche de
passivation de silice Figure 1-8 est omniprésente en surface de I'olivine non réagie, avec une €paisseur
moyenne comprise entre 15 et 40 nm, ce qui provoque une diminution du taux de dissolution des silicates
(Daval et al., 2011). De ce fait, la carbonatation directe de 1’olivine est souvent incompléte, méme apres
de longues durées de réaction dans un réacteur sous pression.

1400

Olivine sl
1200

51000

u

80O

Counts (A

600

[+]
Si0x(am) 4001 ¢ c
0 s

Platinum 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energy (keV)

Figure 1-8. Couche de passivation sur l’olivine par observation MET et résultats EDX en présence de 1 M NaCl sous 90
oC et Pco: = 25MPa (Daval et al., 2011)
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La dureté et 1’épaisseur de la couche de passivation dépend grandement de la température (1 um a 120
°C et 20 nm a 180 °C) et des interactions entre les particules (Stockmann et al., 2011). La température
influe également sur la nature de la couche de passivation (Bondénan et al., 2014 ; Julcour et al., 2015).
A 120 °C, elle est principalement formée de silice et d’oxyde fer (Figure 1-9). A 180 °C, les études
montrent la formation de phyllosilicates de magnésium qui, contrairement a la silice, sont moins
passivant (Figure 1-10).

Figure 1-9. Formation d’une couche de passivation riche en silice et oxyde de fer, a 120 °C, 20 bar, 1500 tr/min
(Bodénant et al,. 2014)

olivine

Figure 1-10. Phyllosilicates de magnésium pour une réaction de carbonatation a 180°C, 20 bar pendant 24h
(Julcour et al., 2015)

Des réacteurs agités sont étudiés pour une abrasion des particules et une altération de la couche de
passivation en surface des particules (Béarat et al., 2006 ; Bondénan et al., 2014 ; Julcour et al., 2015).
Les résultats montrent la présence de régions exfoliées ; cependant de nouvelles couches de passivations
peuvent se former (Figure 1-11). Pour favoriser 1’abrasion des particules, le BRGM et le LGC Toulouse
ont développé un réacteur agité avec ’ajout de billes de zircon de 1 mm de diamétre. Les résultats
montrent la formation de nanoparticules de magnésite sans présence apparente dune couche de
passivation (Figure 1-12).
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Figure 1-11. Surface des particules aprés carbonatation a 185 °C, 135 bar, pendant 1h
avec une vitesse d’agitation de 1500 tr/min (Béarat et al.., 2006)
a : Couche de passivation riche en silice et régions exfoliées ;
b : Formation de nouvelles couche de passivation sur les surfaces exfoliées

Figure 1-12. Nanoparticules de magnésite pour une réaction de carbonatation a 180°C, 20 bar pendant 24h
avec lajout de billes de zircon (Imm) pour ’abrasion des particules (Julcour et al., 2015)

L’influence de la taille des particules est également étudiée pour un état supercritique du CO; (Pcoz =
100 MPa) sous 190 °C en présence de NaCl (0,75 M) et NaHCOs (0,5 M) (Eikeland et al., 2015). Les
résultats montrent que, pour une taille de 10 pum, 100 % d’olivine est carbonaté aprés 4 heures de
réaction. En revanche, pour une distribution de taille des particules centrée sur 100 pm, les rendements
de la réaction de carbonatation sont insignifiants.

De nombreuses études concluent également que les couches de silice sur les serpentines ralentissent la
cinétique de dissolution (Park et Fan, 2004 ; Teir et al., 2007). En revanche, la formation de couches de
silice en surface de wollastonite ne semble pas affecter sa dissolution.

L’utilisation d’additifs organiques pour la carbonatation minérale est présentée par beaucoup comme
une stratégie prometteuse afin d’augmenter le taux de dissolution des silicates de magnésium (Santos et
al., 2013). L’utilisation d’oxalate 0,1 M a été envisagée pour la carbonatation aqueuse directe de
I’olivine sous une pression de CO; de 20 bar a 120 °C (Bonfils et al., 2012). Les résultats montrent que
des complexes d’oxalate de magnésium se forment en solution avec la précipitation de glushinskite
MgC,04.2H,0, obstacle a toute carbonatation (Figure 1-13). Le modéle cinétique développé révele que
la précipitation de magnésite est limitée en raison de la faible activité de Mg*" en solution.
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Figure 1-13. Images MEB d’une particule d’olivine partiellement couverte par une couche de silice poreuse et cristaux de
glushinskite observés aprés 1 h de réaction pour une concentration en solide = 3 g L, 0,1 M oxalate, sous 120 ~C et 20
bar de CO: (Bonfils et al., 2012)

Contrairement a I'oxalate, les autres ligands organiques étudiés comme les sels de citrate et 'EDTA ne
forment pas de sous-produits (Sissmann et al., 2013). Les résultats montrent que I’ajout de citrate permet
de dissoudre I’olivine a 90 °C dans les premiers stades de la réaction. Les ions Fe** qui contribuent a la
formation d’une couche de passivation riche en silice, forment des complexes en présence de citrate en
solution, ce qui permettrait de dissoudre plus facilement I’olivine au début de la réaction de
carbonatation. Le taux de dissolution est finalement affecté par la précipitation de silice amorphe en
surface de ’olivine (Figure 1-14). De plus, la cinétique lente de précipitation de la magnésite, inférieure
a celle de la calcite, ne permet pas d’obtenir des rendements de carbonatation suffisants (Saldi et al.,
2012 ; Giammar et al., 2005 ; Hénchen et al., 2006 ; Hanchen et al., 2008). L’ajout de sels organiques
ne favorise pas la cinétique de carbonatation et ne constitue donc pas une option viable pour la
carbonatation minérale directe en voie aqueuse (Sissmann et al., 2013).

Magnesite

Magnesite

Olivine

Figure 1-14. Analyses MEB des produits obtenus par carbonatation de l'olivine, a 90 ° C avec ajout de citrate (Sissmann
etal., 2013)
a, b : Formation de magneésite et de phases secondaires de silice en surface de ’olivine ; ¢ : Observation TEM/FIB de
magneésite et de phases secondaires de silice inclus dans une matrice riche en silice ; d : Section mince, couche apparente
de silice amorphe a interface carbonates/olivine
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1.3.4 Exemples de projets de carbonatation minérale

Il n’existe pas encore d’unit¢ de carbonatation minérale a échelle industrielle, néanmoins le
développement de pilotes ou de démonstrateurs a débuté ces derniéres années principalement en
Australie et aux Etats-Unis (IPCC, 2006), (Tableau 1-5).

Projets et procédés de carbonatation

UK ETI | 13 études ‘opportunités de la minéralisation’ (Shell, Caterpillar, BGS, CICCS)

USDoE | Groupe de travail sur la séquestration du CO, (ARU, ASU, LANL, NETL, PSU, SAIC, UU)

Carbonatation de l'olivine et gaz de combustion - Activation du minerai par la chaleur, injection du

Shell CO; (haute température et haute pression), traitement des carbonates

Carbonatation de silicate de calcium : axé sur la qualité et la compatibilité des produits pour les
matériaux de construction, Moss Landing Plant (Pilote, Californie)

Calera
Capitol Granulats Inc | Projet Skyonic au Texas
Carbon8 | Carbonatation des déchets industriels a basse pression, fabrication de blocs de construction

Integrated Carbon | Serpentine et gaz de combustion via NH;HCOs. Développé par R. Hunwick avec le CSIRO,
Sequestration Ltd | Australie, Patent 2008217572

GreenMag Group Pty | Carbonatation de la serpentine pour les matériaux de construction, Collaboration : PRCE, NIER,
Ltd, Mci, Orica, NWS | Université de Sydney, Université de Columbia (Pilote, Newcastle)

Solidia | Béton a faible empreinte carbone, Patent US 2016 0031757, commercialisation avec Lafarge

Autres | Total (Carmex), Novacem, Calix, Alcoa, EnPro, Cambridge Carbon Capture

Tableau 1-5. Groupes d’études, projets et procédés de carbonatation

Le procédé développé par Calera aux Etats Unis permet de minéraliser directement le CO, contenu dans
le gaz de combustion. Les carbonates de calcium produits correspondent a la composition de certains
ciments, cependant, ils peuvent en affecter les propriétés. De plus, I’intérét économique est contesté par
rapport au calcaire broyé de carriére et dont les colts de production sont inférieurs. Une unité de
démonstration a été installée en Californie (Zaelke et al., 2011 ; Constanz, 2011). Le procédé utilise 500
kg de CO, par tonne de ciment produit et doit permettre de capter 30 ktCO»/an. En 2010, Calera a
démarré un autre démonstrateur a Victoria en Australie pour un investissement de plus de 80 millions
d’euros. L’objectif est d’utiliser 300 ktCO»/an issu d’une centrale a charbon pour produire environ 1 Mt
de matériaux de construction par an (Dumergues, 2016).

Le projet Skyonic d’un investissement de 125 millions de dollars a pour but de développer une unité
industrielle au Texas pour capter le CO; de la cimenterie Capitol Granulats Inc. & San Antonio. La
réaction de minéralisation doit permettre de capter 75 ktCO»/an pour produire 157 kt de bicarbonate.

En France, le projet de recherche CARMEX entrepris par Total permet I’obtention de rendements
prometteurs a partir de résidus miniers et donc qui ne nécessite pas d’extraction miniére lourde (Bodénan
et al., 2014 ; Julcour et al., 2015 ; Bonfils et al., 2011 ; Bonfils et al., 2012). Ces travaux n’ont pour le
moment, pas dépassé 1’échelle du pilote de laboratoire.
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Il existe également d’autres projets entrepris pour la fabrication de béton a faible empreinte carbone
avec par exemple Solidia qui commercialise aujourd’hui avec Lafarge ces produits.

Le cott des procédés de carbonatation reste cependant élevé, puisqu’il faut considérer le prétraitement
des réactifs solides (extraction du minerai, transport, opérations de broyage) et I’énergie a apporter pour
favoriser la réaction de minéralisation. De plus, comme énoncé précédemment, il nécessite de contrdler
et d’optimiser la valeur ajoutée, la pureté et la qualité des produits obtenus.

1.4 Projet Valorco pour la réduction des émissions de CO,
1ssu de I’industrie sidérurgique

1.4.1 Contexte, objectifs et stratégie du projet

L’industrie sidérurgique, émetteur intensif de CO,, est confrontée au défi majeur de réduction des
émissions de CO». En effet, la production d’acier se fait majoritairement a partir de minerai de fer avec
des procédés de réduction du carbone qui conduisent a la production de grandes quantités de CO,. En
effet, la production d’acier représente 1,6 milliards t/an pour des émissions de CO, de 1,6 t/t d’acier.
Quelques exemples de projets entrepris dans le secteur sidérurgique sont présentés dans le tableau 1-6.

Projets Voies

Capture du CO; sidérurgique, produit par la réduction directe du minerai
Abu Dhabi CCS Steel | Transport et compression du CO, par pipeline a Abu Dhabi National Oil Company
Projet EOR

Pré-réduction et récupération de chaleur du frittage a chaud
Absorption de CO, avec une solution ammoniacale

Utilisation de bio-scories pour la restauration des milieux marins
Production d'hydrogéne a partir de déchets

Réduction du minerai de fer avec du Syngaz enrichi en hydrogéne

POSCO CO2
(Corée du sud)

COURSE 50 (Japon) | Procédé FINEX

China Steel Corporation | Purification du CO,
(Taiwan) | Carbonatation des laitiers et microalgues

Top Gas Recycling Blast | Capture, transport et stockage géologique du CO,
Furnace (UE) | Création d’'un démonstrateur complet a échelle industrielle

Capture et séquestration du CO,

Alternative au carbone pour la réduction du fer
Utilisation du gaz naturel ou d’hydrogene
Charbon de bois issu de la biomasse
Réduction d’oxyde de fer par électrolyse

ULCOS - Ultra-Low Carbon
dioxide Steelmaking (UE)

Tableau 1-6. Exemples de projets pour la réduction des émissions de CO:dans le secteur sidérurgique
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La thématique d’étude abordée dans le projet Valorco, coordonné par ArcelorMittal Maizic¢res Research
(AMMR) et financé par I’Agence De I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie (ADEME), vise au
développement d’une filiére sidérurgique avec une réduction des émissions de CO». Le programme de
recherche d’une durée de 4 ans rassemble 11 partenaires autour des différentes taches listées dans le
tableau 1-7. Des sous-traitants non mentionnés ici participent également a la réalisation des objectifs du
projet.

LOT O LOT 1 LOT 2 LOT 3
Partenaires* Coordination Valorisation du CO, Alternative au Intégration
carbone industrielle
1 2 3 4 5 6 7 1 2
AMMR X X X X X X X X
AMAL X X X X
AL X X
IFPEN X X
ICCF X
L X
CNRS LRGP X X X X
CNRS ICSM X
CNRS PACTE X
TAP-UCBL X
IDEEL X

*AMMR : ArcelorMittal Maizieres Research ; AMAL : ArcelorMittal Atlantique et Lorraine ; AL : Air Liquide ; IFPEN : IFP Energies
Nouvelles ; ICCF : Institut de Chimie de Clermont-Ferrand ; IJL : Institut Jean Lamour ; LRGP : Laboratoires des réaction et génie
des procédés ; ICSM : Institut de Chimie Séparative de Marcoule ; PACTE : Economie du Développement Durable et de 'Energie
; TAP-UCBL : Université de Lyon ; IDEEL : Institut des Energies Décarbonées et des Ecotechnologies de Lyon

Tableau 1-7. Tdches et partenaires du projet Valorco

Les différents lots et leurs tiches correspondantes sont identifiés.

Lot 1 : Valorisation du CO;

Tache 1 : Séparation/Purification du CO;

Tache 2 : Enrichissement en CO; des fumées des fours par recyclage des fumées de combustion
Tache 3 : Carbonatation minérale ex situ

Tache 4 : Etude de fermentation

Tache 5 : Captation du CO par intensification de méthanisation

Tache 6 : Valorisation du CO: a partir de la thermochimie

Tache 7 : Etude de la valorisation du CO, a partir de 1’électrochimie

Lot 2 : Alternative au carbone

Tache 1 : Utilisation de gaz réducteurs pour la production de fer et d’acier
Tache 2 : L’électrolyse (alcaline) d’hématite pour la production de fer

L’objectif du lot 1 est de limiter le rejet de CO> en envisageant sa valorisation par transformation
chimique ou biologique afin de produire des éléments a valeur ajoutée. Les voies développées a 1’échelle
laboratoire se déclinent en différentes taches qui portent sur 1’é¢tude de la fermentation, la captation par
intensification de méthanisation, la valorisation par la thermochimie et par 1’électrochimie, et la
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carbonatation minérale étudiée dans le cadre de cette thése. Dans la perspective de favoriser le
développement des procédés de valorisation du CO., les taches préliminaires du lot 1 portent sur la
préparation du CO; par filtration, séparation et enrichissement des fumées pour une compatibilité du gaz
avec les procédés aval de valorisation. En effet, la concentration en CO, reste faible dans les fumées
produites par les fours industriels (cowpers, hauts fourneaux, four de réchauffage, laminoirs, fours de
recuits).

La stratégie du projet Valorco qui correspond au lot 2 est de développer une alternative a 1’utilisation
du carbone. Selon les voies qui ont été étudi¢es dans le cadre du projet européen ULCOS coordonné par
ArcelorMittal (2004-2008) et d’autres projets postérieurs, la diminution de la consommation de carbone
est alors envisagée par électrolyse ou avec I’utilisation d’un gaz a base de méthane pour la réduction du
minerai de fer avec une réduction des émissions de CO- a la source.

Le projet dans son ensemble doit inclure 1’évaluation des conditions économiques et techniques en
amont d’une phase industrielle afin d’estimer la faisabilité du procédé. Le lot 3 aborde 1’intégration
industrielle du procédé.

1.4.2 Problématique et définition du sujet de these

Ce travail de thése s’inscrit dans la tache 3 du lot 1 du programme Valorco, coordonné par ArcelorMittal.
L’objectif porte sur I’étude du procédé global de carbonatation minérale directe en voie aqueuse pour la
réduction des émissions de CO; sidérurgique. Les silicates envisagés pour la réaction correspondent a
un minerai d’olivine, produit et fourni par I’entreprise Sibelco. Le travail bénéficie d’une collaboration
avec I’'ICSM (CNRS — CEA) a Marcoule et Innovation Concepts B.V.. Cette entreprise néerlandaise
sous-traitante du projet est a 1’origine d’un brevet sur la technologie du Gravity Pressure Vessel (GPV)
qui utilise la gravité et la profondeur du sol comme source de chaleur et de pression (pour de I’eau 10
m = 1 bar) pour atteindre les températures et pressions nécessaires a la carbonatation accélérée (Doucet,
2011 ; Rijnsburger et Knops, 2011 ; Santos et al., 2013). Selon cette voie, I’injection des phases dans un
tube vertical de 1200 m de profondeur permet I’augmentation de la pression puis I’évacuation des
produits de la carbonatation par le haut. Dans le cadre du programme de recherche, Innovation Concepts
B.V. est chargé du développement du procédé de carbonatation minérale directe du CO en milieu
supercritique jusqu’a 120 bar a 1’échelle pilote.

Pour répondre a des contraintes environnementales et rendre le projet économiquement viable, le travail
de thése s’oriente vers la caractérisation du milieu biphasique obtenu aprés carbonatation pour la
récupération optimale et la valorisation de chacun des produits formés (carbonates de magnésium, de
fer et silice en constituants majoritaires, nickel et chrome en minorités sous forme de traces). En effet,
la carbonatation de CO; a un colt non négligeable et ne peut étre rentable qu’avec la séparation et la
valorisation des produits de la réaction.

Dans ce contexte, le minerai utilis¢é pour la carbonatation est préliminairement caractérisé dans le
chapitre 2. L’identification du mélange biphasique obtenu par carbonatation est une étape essentielle
présentée dans le chapitre 3, qui intégre 1’influence des conditions opératoires de carbonatation (additifs,
température, temps de séjour et distribution de taille des particules) sur le rendement de la réaction et
les caractéristiques des produits formés.
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L’état de I’art sur les techniques de séparation et 1’évaluation de leur potentialité sont présentés dans le
chapitre 4. Les opérations d’extraction envisagées peuvent étre de différentes natures, chimique,
physique ou électrochimique, et combiner plusieurs opérations unitaires comme |’extraction liquide-
solide, la lixiviation sélective, la séparation par densité ou I’utilisation de champs magnétiques. Les
procédés mis au point pour y parvenir doivent étre relativement simples pour étre a la fois robustes et
efficaces face aux fluctuations des spécificités des produits. De plus, ils doivent limiter les émissions
toxiques, les colits d’investissement et la dépense énergétique dans la mesure du possible. L’étude des
techniques de séparation s’accompagne de la mise en place de tests préliminaires pour évaluer la
faisabilité et les potentialités des méthodes envisagées.

Principalement attaché a étudier 1’extraction d’un minéral de 1’ensemble des solides, le chapitre 5 se
focalise sur le développement de la flottation a I’échelle laboratoire pour la séparation des particules de
chromite contenues dans 1’olivine en amont de la carbonatation. L’influence des conditions
physicochimiques et hydrodynamiques sur la sélectivité est analysée afin d’optimiser la récupération de
la chromite.
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CHAPITRE 2 : PROCEDE DE
CARBONATATION DIRECTE DE
L’OLIVINE EN VOIE AQUEUSE

2.1 Introduction

La carbonatation minérale directe en voie aqueuse est envisagée dans le projet Valorco pour la réduction
des émissions de CO, sidérurgiques. La réaction est principalement développée en utilisant des
particules d’olivine, compte tenu de 1’abondance et de la réactivité de ce minerai. Bénéficiant des
avancées scientifiques de I’entreprise Innovation Concepts B.V. a I’origine d’un brevet sur un modele
de réacteur industriel, le procédé de carbonatation est développé dans un réacteur batch a bascule. Ce
chapitre présente le dispositif expérimental et fixe les conditions opératoires standard de la réaction. Des
analyses physicochimiques sont conduites pour caractériser les particules d’olivine dont la structure et
la composition influent sur les produits formés par carbonatation. L’influence de la granulométrie et de
la provenance de 1’olivine est analysée afin d’augmenter les rendements de la carbonatation.

2.2 Caracterisation physicochimique des particules d’olivine

Les minerais étudiés sont de différentes origines. L’olivine Sibelco provient de Norvége tandis que
I’olivine Cives est extraite en Italie. Pour I’olivine Sibelco, plusieurs qualités de minerai sont
envisageables et différent selon leur granulométrie. L’olivine Sibelco GL30 correspond a la catégorie la
plus grenue tandis que 1’olivine GL10 correspond a la granulométrie la plus fine. L’olivine GL30M
résulte du broyage de I’olivine GL30.

2.2.1 Distribution de taille des particules

La distribution de taille des particules est obtenue par granulométrie laser en voie humide, selon le
modele de Fraunhofer. Les particules mises en suspension circulent dans la cellule de mesure et
diffractent le faisceau laser. Le granulometre laser utilis¢ est un Mastersizer2000 de la société Malvern,
dont la plage de mesure s’étend de 0,2 pm a 2 mm.

L’analyse de la distribution de taille des particules est présentée en Figure 2-1 et les principales valeurs
sont synthétisées dans le Tableau 2-1. L’olivine GL30, utilisée dans les conditions standard de réaction,
présente un pic de distribution centré sur 138 um, avec une taille des particules comprise entre 40 et 300
um. La taille médiane dv(0,5) montre que 50 % des particules ont un diameétre inférieur ou égal a 121,2
pm. De méme provenance que 1’olivine GL30, I’olivine broyée GL30M et I’olivine GL10 présentent
une distribution de taille comparable, centrée sur 20 um et qui s’étend de 0,2 a 150 um. En revanche,
I’olivine GL30M
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contient davantage de grosse particules par comparaison a 1’olivine GL10, avec un diametre d,(0,9) qui
montre que 90 % des particules ont une taille inférieure ou égale a 91,6 um et 65,2 pm, respectivement.
L’olivine Cives, provenant d’Italie, est la plus fine des catégories avec une distribution de taille des
particules inférieure a 20 um et centrée sur 3,8 um. Les particules fines, de I’ordre de quelques
micrometres, permettent d’augmenter le rendement de la carbonatation (Eikeland et al., 2015).
Cependant, 1’énergie nécessaire au broyage implique une augmentation des coiits de production. En
effet, une taille de particules de 60 um représente une énergie de broyage de 85 kWh/t (= 4,25 €/t) alors
qu’une taille de particules de 2 um nécessite 300 kWh/t (= 15 €/t).

14
12

10

Volume (%)

0,1 1 10 100 1000
Taille (um)

—O0— Olivine GL30 (Sibelco) Olivine broyée GL30 M (Sibelco)

—a— Olivine GL10 (Sibelco) —&— Olivine (Cives)

Figure 2-1. Distribution de taille des différentes catégories d’olivine testées pour la carbonatation

Taille (um) Olivine GL30 Olivine GL30M Olivine GL10 Olivine Cives
d,(0,1) ‘ 62,03 2,3 1,69 1,2
d,(0,5) ‘ 121,25 25,5 13,81 3,8
d,(0,9) ‘ 204,42 91,6 65,24 12,2
D[3,2] ‘ 35,39 6,25 4,38 2,49
D[4,3] ‘ 126,18 38,23 25,02 5,52

Tableau 2-1. Synthése des valeurs de distribution de taille des différentes catégories d’olivine testées pour la carbonatation

2.2.2 Composition théorique

La composition de I’olivine Sibelco (G30, GL30M et GL10) communiquée par le fournisseur est
comparée a celle de I’olivine Cives (Tableau 2-2). L’olivine est principalement composée de silicate de
magnésium et de fer. Quelle que soit 1’origine du minerai, les concentrations sont relativement similaires
avec des valeurs du méme ordre de grandeur. Les concentrations en calcium et en aluminium présents
sous forme de traces different légérement en fonction de 1’origine du minerai. Dans le minerai Sibelco
et I’olivine Cives, la concentration en oxyde de calcium est respectivement de I’ordre de 0,1 et 4 wt. %
tandis que I’oxyde d’aluminium est présent avec des teneurs inférieures a 0,5 et 3 wt. %, respectivement.
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La présence de chrome, de nickel et de manganése sous forme de traces n’est pas explicitement
mentionnée pour I’olivine Cives. Elle doit certainement étre effective et s’intégrer parmi les autres
¢léments dont la concentration peut atteindre 3 wt. %.

Olivine Sibelco (GL30/ GL30M / GL10) Olivine Cives
Molécule Concentration indiquée (wt. %) Molécule Concentration indiquée (wt. %)

MgO 49,0-50,0 MgO 41,0-44,0

Sio, 41,5-42,5 Sio, 41,0-45,0

Fe;0; 6,80-7,30 Fe;0; 0,20-2,00

Al;0; 0,40-0,50 Al;0; 1,00-3,00

CaO 0,05-0,10 CaO 1,50-4,00

Cr;0; 0,20-0,30 FeO 6,00-7,00

MnO 0,05-0,10 Autres 0-3,00

NiO 0,30-0,35

Tableau 2-2. Composition chimique des différentes olivines communiquée par les fournisseurs

Une composition moyenne théorique pour 1’olivine Sibelco a été utilisée pour estimer la fraction
massique et atomique de chacun des éléments présents (Tableau 2-3).

Concentration moyenne Fraction massique Fraction atomique

Molécule Cut (%) Elément Xwt (%) Xat (%)
o 44,68 57,78

MgO 49,6 Mg 29,91 25,48
Sio, 42,1 Si 19,65 14,50
Fe,0; 7,1 Fe 4,97 1,84
Al;0; 0,46 Al 0,24 0,19
CaO 0,08 Ca 0,06 0,03
Cr;0; 0,25 Cr 0,17 0,07
MnO 0,08 Mn 0,06 0,02
NiO 0,33 Ni 0,26 0,09

Tableau 2-3. Composition chimique moyenne théorique de I’olivine Sibelco

D’aprés la bibliographie, le chrome contenu dans 1’olivine est présent sous forme de particules de
chromite. Le fer est a la fois présent sous forme de silicate et inclus dans les particules de chromite. La
chromite peut également contenir du magnésium et de I’aluminium qui se substituent au fer et au chrome
dans des proportions variables. En revanche, le nickel est inclus dans la matrice de silicate et se substitue
au magnésium. Afin d’estimer la concentration en magnésium, en fer et en nickel contenue dans les
silicates, une composition simplifiée de I’olivine est considérée (Tableau 2-4).
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Concentration moyenne Fraction massique Fraction atomique
Molécule Cuwt (%) Elément Xuwt (%) Xat (%)
o 44,67 57,77
MgO 49,92 Mg 30,13 25,63
Sio; 42,36 Si 19,77 14,59
Fe;0; 7,14 Fe 5,00 1,85
Cr;0; 0,25 Cr 0,17 0,07
NiO 0,33 Ni 0,26 0,09

Tableau 2-4. Composition chimique simplifiée de I’olivine

En supposant que les particules de chromite ne sont composées que d’oxyde de chrome trivalent et de
fer divalent de la forme Cr,03-FeO, la concentration moyenne théorique en chromite Cyycr,0,-Feo €St

estimée (Equation 2-1).
Mcryo3-Feo _ () 95 o 22385
MCT’203 ’

= 0,37 wt.% (Eq. 2-1)

th,Cr203—Fe0 = th,Cr203

avec Cyy,cr,0, la concentration moyenne théorique en oxyde de chrome et M la masse molaire du

composé considéré (g/mol).

La fraction atomique du fer qui compose les particules chromite X,¢pe(Chromite) €St déterminée
(Equation 2-2).

Xat,Fe(Chromite) — 0:5 X Xat,cr = 0,03 at. % (Eq- 2'2)
avec X,¢ cr la fraction atomique en chrome.

La fraction atomique du fer dans les silicates X, pe(silicate) €St Obtenue par la soustraction de la fraction

atomique du fer qui compose 1’olivine X, e €t la chromite Xt pe(chromite) (Equation 2-3).

Xat,Fe(Silicate) — Xat,Fe — Xat,Fe(Chromite) = 1,85-0,5 X Xat,cr = 1,82 at. %
(Eq. 2-3)

En considérant les trois éléments contenus dans les silicates (magnésium, fer et nickel), les coefficients
stoechiométriques des silicates sous la forme (Mgz-2x-2yFe2:Ni2y)SiO4 ont pu étre calculés (Tableau 2-5).

Fraction atomique Stoeechiométrie Coefficient
Xat (%) stoechiométrique
Mg | 25,63 1x-y 1,861
Fe | 1,82 X 0,132
Ni | 0,09 y 0,0067
si | 0,5 1

Tableau 2-5. Estimation de la composition des silicates

Les silicates qui composent 1’olivine peuvent donc étre représentés par la steechiométrie globale
(Mgi1.s61F€0.132N10.0067)S104 avec une masse molaire M)iyine = 145,03 g/mol.
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En supposant une carbonatation complete de I’olivine, la concentration moyenne théorique en produits

de la réaction est calculée avec les fractions massique et atomique en éléments correspondants (Tableau
2-6).

Produit de la Concentration moyenne Fraction massique Fraction atomique

carbonatation Cut (%) Elément Xut (%) Xat (%)
C 10,24 15,31

(o] 54,85 61,56

MgCO; 66,83 Mg 19,26 14,23
SiO, 26,07 Si 12,17 7,79
FeCO; 6,55 Fe 3,16 1,01
NiCO; 0,34 Ni 0,17 0,05
Cr;03 0,21 Cr 0,15 0,05

Tableau 2-6. Composition des produits de la réaction pour une carbonatation totale

Prenant en compte la masse molaire du carbonate mixte, de la silice et du dioxyde de carbone,
respectivement M, = 86,48 g/mol, Mg;o, = 60,08 g/mol et M¢o, = 44 g/mol, et en supposant une
conversion totale de I’olivine apres la réaction de carbonatation, la décomposition totale des carbonates
se traduit par une perte relative de masse TWL,,, (Total Weight Loss) (Equation 2-4).

ZMCOZ
2Mcarp + MSiOZ

TWLax = (Eq. 2-4)

i.e. égale a 37,8 % dans le cas présent.

La perte relative de masse des produits de la carbonatation pour une réaction compléte TWL,;,,5 est
également estimée a partir de la fraction massique du CO; ayant réagi avec I’olivine pour former les
produits de la carbonatation (Tableau 2-7).

Fraction massique Oxygéne Fraction massique Carbone Fraction massique CO;

Xwt (%) Xwt (%) Xwt (%)

MgCO; 38,05 9,51 34,88
Sio, 13,89 0,00 0,00
FeCO; 2,71 0,68 2,49
NiCO; 0,14 0,03 0,13
Cr;0; 0,07 0,00 0,00
Total - - 37,49

Tableau 2-7. Fraction massique du CO: pour une carbonatation totale

2.2.3 Observations par microscopie ¢lectronique a balayage
Au LRGP, ’observation des particules par microscopie électronique a balayage MEB couplée a la
microanalyse par énergie dispersive des rayons X, EDX, est conduite a I’aide d’un microscope a

balayage JEOL de type JSSM-6490LV.

Dans un premier temps, la morphologie des différentes catégories d’olivine a fait 1’objet d’observations
(Figure 2-2). Les résultats confirment tout d’abord les analyses de distribution de taille des échantillons.
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L’olivine Sibelco GL30 est constitué¢e de particules grenues de taille comprise entre 40 et 300 pm
(Figure 2-2a). L’olivine broyée Sibelco GL30M se compose a la fois des particules grenues et des fines
particules dont la taille est de Iordre de 10 um (Figure 2-2b). L’olivine Sibelco GL10 présente
également une forte dispersion de taille des particules, cependant la proportion de grenues est inférieure
a celle de I’olivine broyée GL30M (Figure 2-2c). L’olivine Cives, quant a elle, est essentiellement
composée de particules dont la taille est de I’ordre de quelques micrométres. Les observations montrent
par ailleurs, que les particules d’olivine (GL30, GL30M, GL10 et Cives) ne sont pas parfaitement
sphériques (Figures 2-2 et 2-3). En effet, certaines particules sont plutdt anguleuses et de faible
épaisseur. La surface des particules d’olivine permet de distinguer des zones suffisamment lisses et
planes tandis que d’autres sont irréguliéres et présentent des aspérités (Figure 2-3).

X120  100pm X120 100pm

Figure 2-2. Observations MEB des particules d’olivine (grossissement x120)
a : Olivine Sibelco GL30 ; b : Olivine broyée Sibelco GL30M ; c : Olivine Sibelco GL10 ; d : Olivine Cives

X1,000  10pm

Figure 2-3. Observations MEB de particules d’olivine Sibelco GL30 (grossissement x1000)
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2.2.4 Composition chimique ¢lémentaire par analyses EDX

2.2.4.1 Composition moyenne

La composition chimique et la distribution relative des éléments dans I’olivine sont déterminées par des
analyses dispersives en énergic EDX. Les résultats des échantillons d’olivine Sibelco GL30, GL30M,
GL10 et d’olivine Cives sont présentés sous forme de cartographies, correspondant a des images
colorées en fonction de 1’élément d’intérét (Figures 2-4 a 2-8). L’étude est focalisée sur le magnésium,
le silicium, le chrome, le fer et aluminium. L’intensité de la couleur est proportionnelle a la
concentration de I’élément. En combinant plusieurs images, il est possible de savoir quels éléments
composent majoritairement une particule, du moins dans une épaisseur de 1 pum environ. Les résultats
montrent que les particules sont principalement composées de silicium et de magnésium dans des
proportions variables. Le fer, I’aluminium et le nickel apparaissent en faibles quantités et sont dispersés
dans I’ensemble des particules. Cependant contrairement au nickel, I’aluminium et le fer peuvent aussi
étre concentrés dans certaines particules d’olivine. Associés au chrome, ils forment également des
particules de chromite (Figure 2-7). Quelle que soit la catégorie d’olivine considérée, il n’apparait pas
de différences significatives entre les minerais (Figure 2-8). En revanche, pour I’olivine Sibelco GL30M,
GL10 et Cives dont la taille des particules est inférieure a celle de I’olivine Sibelco GL30, la libération
de particules plus riches en aluminium semble étre favorisée par I’action du broyage.

Figure 2-4. Cartographie EDX de I’olivine Sibelco GL30 (grossissement x70)
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X120 100pm

Figure 2-6. Cartographie EDX de I’olivine Sibelco GL10 (grossissement x120)
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Figure 2-7. Cartographie EDX de I’olivine Sibelco GL10 (grossissement x1000)

5kv X1,000 10pm

Figure 2-8. Cartographie EDX de I’olivine Cives (grossissement x1000)

La composition chimique moyenne des différents minerais observés par cartographie est obtenue par
EDX (Tableau 2-8). Bien que ’origine de I’olivine différe, la concentration relative en éléments est
similaire pour les minerais Sibelco et Cives. Pour I’olivine Sibelco GL10 et ’olivine Cives qui
correspondent aux granulométries les plus fines, des concentrations supérieures en aluminium et
inféricures en magnésium et en fer sont observées par comparaison aux autres minerais.
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Echantillon Olivine Sibelco GL10 Olivine Sibelco GL30 Olivine Sibelco GL30M Olivine Cives
wt. % at. % wt. % at. % wt. % at. % wt. % at. %
o 46,62 60,60 44,73 58,12 44,71 58,20 48,11 61,12
Mg 26,35 22,30 27,84 23,80 27,38 23,45 25,94 21,69
Al 0,70 0.53 0,29 0,22 0,28 0,22 0,85 0,64
Si 21,29 15,56 21,00 15,54 21,16 15,69 20,56 14,88
Ca 0,17 0.09 0,19 0,10 0,15 0,08 0,21 0,10
Cr 0,19 0.08 0,38 0,15 0,35 0,14 0,28 0,11
Mn 0,16 0,06 0,22 0,08 0,19 0,07 0,19 0,07
Fe 4,03 1,48 4,89 1,82 5,22 1,95 3,31 1,21
Ni 0,49 0.17 0,46 0,17 0,56 0,2 0,55 0,19

Tableau 2-8. Composition chimique moyenne des différentes catégories d’olivine par analyses EDX

Les compositions chimiques des différentes olivines sont comparées aux valeurs théoriques du
fournisseur estimées dans le Tableau 2-3 (Chapitre 2, partie 2.2.2). Les résultats montrent que les
concentrations en éléments obtenues sont du méme ordre de grandeur que les données du fournisseur
(Figures 2-9). Les valeurs différent principalement pour les éléments oxygéne, magnésium, silicium et
fer, en termes d’écarts absolus. Les concentrations en aluminium, calcium, chrome, manganése et nickel
sont inférieures a 1 wt. %, comme attendu pour ces minerais (Figure 2-9b). Pour ces faibles
concentrations (< 1 wt. %), les résultats EDX restent approximatifs compte tenu de I’effet de matrice.
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Figure 2-9. Comparaison des compositions chimiques théorique du fournisseur et expérimentale (par analyse EDX) de
Dolivine Sibelco a : Oxygéne, magnésium, silicium et fer ; b : Aluminium, calcium, chrome, manganése et nickel
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La concentration moyenne par élément et la dispersion des valeurs sont ensuite estimées en considérant
I’ensemble des minerais étudiés (Figure 2-10). Quels que soit les éléments considérés, les résultats
montrent un écart absolu maximum de + 2 % observé pour 1’oxygene. Un écart relatif important de 60
et 37 % est observé respectivement pour I’aluminium et le chrome. Cette variation s’explique par leur
faible teneur dans ’olivine et leur possible concentration dans certaines particules comme la chromite.
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Figure 2-10. Composition chimique moyenne de I’olivine par analyses EDX
a : Eléments oxygéne, magnésium, silicium et fer ; b : Eléments aluminium, calcium, chrome, manganése et nickel

A T'ICSM, I’observation des particules par microscopie électronique a balayage MEB a été réalisée a
I’aide d’un microscope Quanta 200F (FEI). Les résultats des échantillons d’olivine Sibelco GL30,
d’olivine broyée Sibelco GL30M et d’olivine Cives sont présentés sous forme de cartographies EDX
(Figures 2-11, 2-12 et 2-13), (Bangoy et Meyer, 2014). L’étude s’est focalisée sur le magnésium et le
silicium, tandis que I’aluminium, le chrome, le fer et le nickel ne sont pas présentés en raison de leur
plus faible concentration. Les résultats montrent que les teneurs en silicium et en magnésium varient
dans les différentes particules d’un méme minerai. L’olivine Cives met en évidence la présence de zones
riches en silicium et d’autres zones riches en magnésium au sein d’une méme particule. De plus,

I’alternance d’une couche de silicium et de magnésium apparait en surface des particules les plus
grosses.
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1506
BSE MAD: 500x HV: 15KV WD: 10.7mm Sa—— | BSE MAG:' 500x HV: 15kV WD: 10.7mm

Figure 2-11. Cartographie EDX d’olivine Sibelco GL30
a : Magnésium ; b : Silicium ; ¢ : Superposition des éléments magnésium et silicium

1506
BSE MAG: 500x HV: 15kV WD: 10.3mm ¥ E MAG-500x HV: 18xv WOIO.Smm

Figure 2-12. Cartographie EDX d’olivine broyée Sibelco GL30M
a : Magnésium ; b : Silicium ; c : Superposition des éléments magnésium et silicium

Figure 2-13. Cartographie EDX d’olivine Cives
a : Magnésium ; b : Silicium ; c : Superposition des éléments magnésium et silicium

2.2.4.2 Particules ciblées

La composition chimique par analyses EDX a également été étudiée pour des particules ciblées.
Contrairement aux résultats précédents obtenus pour un ensemble de particules, les spectres suivants
ont été réalisés sur une particule bien déterminée (Tableaux 2-9 et 2-10). Les résultats EDX sont
comparés aux valeurs du fournisseur (Figures 2-14). En dépit d’une certaine fluctuation de la
concentration en éléments pour les différentes particules étudiées, les résultats obtenus restent
globalement du méme ordre de grandeur que les valeurs théoriques. La particule 4 se distingue avec une
teneur en magnésium inférieure aux données du fournisseur et des concentrations en fer, aluminium,
calcium, chrome, manganeése et nickel supérieures aux autres particules.

Des particules de chromite sont également identifiées dans les différents minerais comme le montre la
particule 7. Dans la chromite, les teneurs en chrome et en fer sont largement supérieures aux valeurs
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théoriques avec un rapport Cr/Fe de 1,73, sans présence notable de manganése. Les résultats EDX
révelent la présence d’aluminium qui se substitue au chrome. En effet, la concentration en aluminium
dans les particules de chromite est de 1,52 wt. % ce qui est supérieur a la concentration moyenne
théorique et expérimentale en aluminium dans 1’olivine, respectivement de 0,24 et 0,53 wt. %. La
chromite observée contient également des traces de silicium et de magnésium avec des concentrations
de l’ordre de 5,25 % et 10,95 %, respectivement. Les résultats des cartographies EDX confirment la
présence de zones plus ou moins riches en silicium et en magnésium qui se substituent aux éléments
chrome et fer dans les particules de chromite (Figure 2-15).

Particule P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
(wt. %) (GL30) (GL30) (GL30)  (GL30M)  (GL30M)  (GL30M)  (GL30)
o 45,25 35,23 41,34 35,58 39,25 34,88 32,17
Mg 29,63 32,80 30,55 23,72 31,36 32,36 10,95
Al 0,19 0,15 0,22 0,84 0,16 0,14 1,52
Si 21,19 25,30 22,19 23,98 22,98 25,10 5,25
Ca 0,04 0,10 0,07 0,33 0,09 0,11 0,11
cr 0,07 0,14 0,11 0,55 0,16 0,19 31,47
Mn 0,08 0,16 0,12 0,59 0,17 0,21 0
Fe 3,35 5,76 5,10 13,06 5,35 6,46 18,15
Ni 0,20 0,36 0,30 1,35 0,48 0,55 0,38

Tableau 2-9. Composition chimique moyenne des particules d’olivine (% massique)

Particule P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
(at. %) (GL30) (GL30) (GL30)  (GL30M)  (GL30M)  (GL30M)  (GL30)
o 58,26 48,13 54,50 50,88 52,42 47,96 55,18
Mg 24,88 29,49 26,51 22,32 27,56 29,29 12,36
Al 0,14 0,12 0,17 0,71 0,13 0,11 1,54
Si 15,34 19,69 16,66 19,54 17,49 19,66 513
Ca 0,02 0,05 0,04 0,19 0,05 0,06 0,07
cr 0,03 0,06 0,04 0,24 0,07 0,08 16,86
Mn 0,03 0,06 0,05 0,25 0,07 0,08 0
Fe 1,23 2,25 1,92 5,34 2,05 2,56 8,93
Ni 0,07 0,15 0,11 0,53 0,16 0,20 0,18

Tableau 2-10. Composition chimique moyenne des particules d’olivine (% atomique)
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Figure 2-15. Cartographie EDX des particules de chromite dans I’olivine Sibelco GL30 (Particule 7)

2.2.5 Composition des phases cristallines par analyses DRX

Les essais de diffraction des rayons X de poudre ont ét¢ réalisés par trois organismes sur les particules
d’olivine afin d’identifier les phases cristallines : I’Institut Jean Lamour (CNRS), I'ICSM (CEA-CNRS)
et ’entreprise Innovation Concepts B.V.. Pour I’olivine Sibelco GL30, les résultats obtenus par I’ Institut
Jean Lamour montrent la présence majoritaire de forstérite Mg, ;,Fe) 54,(S10,), tandis que la silice SiO,,
la chromite Mg, 3, Cr,Fe 44O, et la chrysotile Mg;(Si, ,O5)(OH), ,,, une forme hydratée de silicate, sont
observées dans des proportions inférieures. A 'ICSM, les résultats obtenus pour les différents types

d’olivine Sibelco (GL30, GL30M) et Cives confirment la présence majoritaire de forstérite
Mg, ¢;Fe, 1,(510,) et Mg s0sFeo,102(S104) pouvant inclure des traces de nickel Mgy g3sFeo,156N10,006(S104).

La composition de cette phase différe 1égérement des résultats précédents de par la teneur en fer et en
nickel. De plus, de la magnétite Fe;O4 et de la trattnerite (Fe,Mg),(Mg,Fe),Si,,0,, qui correspond a une

forme de silicate, sont détectées en faibles quantités. Les résultats sont synthétisés dans le tableau 2-11.

Composition

Mg1,636Fe0,364(Sio4)
Forstérite Mg1'83Fe0’17(S|.O4)
Mg1 .s08F €0,192(SiO4)
Mg+ 3sF€0,156Ni0,006(SiO4)
Silice SiO,
Chromite Cr,0, Mg, 151 F € 60
Chrysotile Mg,(Si, ,O.)(OH), ,,
Magnétite FesO4
Trattnerite (Fe,Mg),(Mg,Fe),Si .0,

Tableau 2-11. Composition de ’olivine par analyse DRX

Les résultats des analyses DRX menées par I’entreprise Innovation Concepts B.V. sont synthétisés
(Tableau 2-12) et incluent la fraction massique de chacune des phases identifiées. La forstérite apparait
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comme composé majoritaire avec une concentration de 84,5 wt. %. L’existence de silicates hydratés et
de fayalite est observée a des concentrations de 8,4 et 2,5 wt. % respectivement. Les résultats permettent
également d’identifier la présence de carbonate, de chromite, de silice, d’oxyde et hydroxyde de
magnésium, pour des concentrations inférieures ou de I’ordre de 1 wt. %.

Composition Fraction massique (wt. %)
Forsteérite Mg.SiO4 84,5
Fayalite Fe,SiO, 2,5
Silicates hydratés 8,4
Carbonates COs* 1,2
Oxyde et hydroxyde de magnésium MgO, Mg(OH), 0,8
Chromite FeCr,04 1,1
Quartz SiO; 0,2

Tableau 2-12. Résultats DRX de I’olivine Sibelco GL30 par Innovation Concepts B.V. (KU Leuven, Belgique)

2.2.6 Surface speécifique BET

L’analyse de la surface spécifique permet de déterminer la surface réactive de 1’échantillon. La théorie
de Brunauer, Emmett et Teller (BET), qui consiste a établir I’isotherme d’adsorption d’azote, est choisie
pour accéder aux résultats ; la quantité de gaz adsorbée mesurée par variation de pression est liée a la
surface spécifique de I’échantillon par unité de masse. Les analyses conduites avec 1’appareil Tristar 11
Plus (Micromeritics) ont permis d’obtenir les surfaces BET représentées en fonction de ’origine du
minerai et de la taille des particules (Tableau 2-13). La surface BET de 1’olivine Sibelco est inférieure
a celle de I’olivine Cives, respectivement inférieure a 4 m?/g et supérieure a 10 m*g. Les résultats
montrent que la surface BET diminue avec la taille des particules. Une surface BET de 1,18 et 3,76 m*/g
est obtenue respectivement pour I’olivine Sibelco GL30, dont la taille médiane des particules est de
121,2 um, et I’olivine GL10 dont Ia taille est de I’ordre de 13,8 um.

Minerai Surface BET Taille médiane des particules
(g/m?) d(0,5) (pm)
Olivine Sibelco GL30 \ 1,18 121,2
Olivine broyée Sibelco GL30M ‘ 1,65 25,5
Olivine Sibelco GL10 | 3,76 13,8
Olivine Cives | 12,7 38

Tableau 2-13. Surface spécifique BET des différentes catégories d’olivine
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2.3 Matériels et méthodes

2.3.1 Réacteur GPV (Gravity Pressurized Vessel)

Le réacteur GPV est un autoclave adapté aux applications industrielles, spécialement congu pour les
procédés en phase aqueuse (en particulier les suspensions) et envisageable pour la carbonatation. Le
réacteur se compose d'un long tube vertical (1200 m) profondément ancré dans le sol qui utilise la gravité
et la profondeur du sol comme source de chaleur et de pression

Les premiers brevets de la technique GPV datent de 1981 par McGrew J.L. (US4281383), puis des
réacteurs sont développés aux Etats Unis et aux Pays-Bas. L’entreprise Innovation Concepts B.V.,
partenaire du projet Valorco et chargée des essais de carbonatation, a été impliquée dans la conception
et I'exploitation du réacteur GPV Vertech, a Apeldoorn aux Pays-Bas. Construit en 1992 en dimension
réelle et ayant opéré pendant 10 ans, ce réacteur a été¢ mis en ceuvre pour 1’oxydation des boues par voie
humide. Pour cette application, la capacité du GPV a permis de traiter 100 m*/h de suspension pour une
température moyenne de 280 °C et une pression maximale de 100 bar.

11 existe plusieurs types d'applications pour les réacteurs GPV : la production d’énergie, la neutralisation
de déchets chimiques ou la carbonatation des minerais naturels et des résidus industriels. Dans le cadre
de la carbonatation de ’olivine, le réacteur GPV assure un flux constant des trois phases présentes
(particules solides, CO,, phase liquide avec présence d’additifs), sans turbulence intense locale
contrairement a un réacteur agité, ce qui suppose une précipitation des carbonates plus réguliére apres
la dissolution des silicates. Cependant, la conception du réacteur présente différentes limites et nécessite
de travailler en milieu aqueux.

Le processus de carbonatation envisagé par ’entreprise Innovation Concepts B.V. dans le réacteur GPV
est présenté en Figure 2-16. Le mélange des particules solides et de la phase liquide s’opere en amont
du réacteur. La suspension est ensuite introduite dans le tube intérieur du réacteur par pompage puis
descend par gravité. Plusieurs positions d'injection de gaz favorisent le mélange des trois phases. La
pression et la température augmentent a mesure que la suspension descend pour atteindre des conditions
favorables a la carbonatation dans le fond du dispositif. De plus, la chaleur produite par la réaction
exothermique augmente également la température de la suspension. L’extrémité inférieure du tube
intérieur est ouverte, de sorte que la suspension s'écoule ensuite dans le tube annulaire central et
progresse vers le haut. Le tube externe permet le refroidissement du dispositif pour un controle de la
température et I’obtention de produits suivant des conditions fixées.

Cependant, pour étudier le processus de carbonatation et I’influence des conditions opératoires sur le
rendement de la réaction et les caractéristiques physicochimiques des produits, la carbonatation de
I’olivine est mise en ceuvre dans un réacteur pilote (Chapitre 2, partie 2.3.2).
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H=1200 m _ Tube annulaire

" Din = 0,309 m

" Tube intérieur
Din=0,179 m

A : Ajout d’olivine en suspension ; B : Descente de la suspension dans le tube interieur ; C : Injection de CO; selon plusieurs
niveaux; D : Descente du gaz dans le tube intérieur ; E : Remontée de la suspension dans la section annulaire ;
F : Récupération des produits de la carbonatation en suspension

Figure 2-16. Réacteur GPV (Gravity Pressurized Vessel) développé par I’entreprise Innovation Concepts B.V.

2.3.2 Dispositif expérimental pilote

2.3.2.1 Réacteur batch a bascule

L’équipement mis au point pour les essais de carbonatation de 1’olivine a échelle laboratoire correspond
a un autoclave a bascule qui travaille a pression constante (maximum = 120 bar) et fonctionne en
discontinu. Développé par I’entreprise Innovation Concepts B.V. a I’origine d’un brevet déposé pour le
réacteur GPV (NL 2004851), le systéme a bascule étudié se base sur les conditions expérimentales du
GPV.

L'autoclave a bascule est constitu¢ d’un tube métallique en Hastelloy de 1 metre de long et de diamétre
intérieur 47 mm (Figure 2-17). Il est muni de tuyaux d'entrée et de sortie, équipés de sondes de pression
et de température. Le CO; est injecté pendant le processus de carbonatation a travers un tube haute
pression muni d’un joint rotatif spécial. Des éléments électriques de chauffage entourent I'autoclave et
permettent d'atteindre une température de 250 °C. Aprés un essai de carbonatation, le refroidissement
peut étre réalisé par une chemise refroidie a I'eau. Un systéme d'acquisition et de transmission de
données permet de contrdler les différentes variables (température, pression, temps de réaction, controle
des éléments chauffants). L'autoclave est fixé a la plate-forme au niveau du centre de son axe transversal.
Habituellement en position verticale (Figure 2-17a), le réacteur est réguliérement soumis a une rotation
de 180 ° autour de 'axe de fixation horizontal, pour permettre la circulation de la suspension et garantir
I’agitation (Figure 2-17b). La fréquence de la rotation de 180 ° est estimée en fonction de la vitesse
terminale de chute des particules. Elle est fixée a 1/7 Hz de sorte que dés que les solides sédimentent au
fond du réacteur, le tube tourne a nouveau. Ce protocole permet de reproduire le fonctionnement du
réacteur GPV.
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Figure 2-17. Autoclave a bascule développé par I’entreprise Innovation Concepts B.V.
a : position verticale ; b : position inclinée lors des rotations répétées

2.3.2.2 Protocole opératoire

La section supérieure de 'autoclave est tout d’abord ouverte pour 1’ajout d'eau, des particules d’olivine
et des additifs. Elle est ensuite fermée pour démarrer le processus. Afin de vérifier I'étanchéité de
I'équipement, 10 bar de CO, sont préliminairement injectés. Le temps entre les basculements est
programmé pour une période fixée a 7 secondes. La période de chauffage est également programmable
avec une référence standard de 25 minutes. Afin d'effectuer une bonne comparaison entre les différents
essais, le temps de réaction considéré débute apres que la température programmeée soit atteinte et que
le CO; soit injecté a la pression voulue. La pression et la température maximales du systéme pouvant
étre obtenues sont respectivement de 120 bar et de 250 °C. Pour compenser continuellement le CO,
ayant réagi et maintenir une pression constante, la bouteille de gaz de COs reste connectée a 1'autoclave
au cours des tests de carbonatation. A la fin de I'essai de carbonatation, le chauffage s'arréte et le systéme
est refroidi pendant 20 minutes avec la circulation d’eau dans la chemise de refroidissement jusqu’a
atteindre 40 °C. La pression est ensuite libérée en ouvrant une vanne raccordée au réacteur et le CO,
non réagi est libéré. La partie supérieure de 1’autoclave est finalement ouverte pour collecter les produits
en suspension, par le basculement de 1’autoclave. La phase liquide est utilisée partiellement a plusieurs
reprises pour nettoyer le réacteur et collecter I’ensemble des particules. Les phases liquide et solide sont
séparées par décantation. Cependant, les procédés de filtration sont également envisageables et
permettraient une amélioration de 1’efficacité de la séparation. Les produits solides obtenus sont séchés
dans une étuve a 110 °C avant d’étre analysés.

2.3.2.3 Conditions standard de réaction

La composition de la solution aqueuse définie pour des conditions standard de carbonatation dérive de
celles rapportées dans des recherches antérieures. Elle est composée de bicarbonate de sodium (0,64 M),
d'acide oxalique (0,5 M) et d'acide ascorbique (0,01 M). Le bicarbonate de sodium permet d’augmenter
l'activité du CO; et des ions tandis que les acides organiques sont connus pour améliorer la dissolution
de l'olivine, en particulier par leurs propriétés complexantes (Olsen et Rimstidt, 2008 ; Krevor et
Lackner, 2009). Des essais ont aussi été effectués pour différentes concentrations de bicarbonate de
sodium afin d’étudier I'effet de 1'activité du CO; sur la réaction de carbonatation.
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La phase liquide a un volume défini & 1200 cm? et la quantité de solide est fixée a 400 g, ce qui
correspond a un titre massique en solide de 25 %. Le solide de référence correspond a 1’olivine Sibelco
GL30. Apres la fermeture de 'autoclave et I’injection de CO; a 10 bar, le réacteur est chauffé a 175 ° C.
La pression dans l'autoclave est ensuite augmentée a 100 bar et maintenue constante pendant 90 minutes
de réaction.

2.3.3 Comparaison entre le réacteur GPV et le dispositif a bascule

Initialement confiée a I’entreprise Innovation Concepts B.V., la réaction de carbonatation est étudi¢e
dans un dispositif a bascule, développé en vue de reproduire les conditions du réacteur GPV. Ces deux
réacteurs présentent des similitudes mais aussi des différences. La vitesse du milieu triphasique est du
méme ordre de grandeur, 0,5 m/s. Les dimensions sont également respectées avec un faible diamétre et
une longueur importante. Cependant la gestion de la turbulence est différente. Le réacteur GPV présente
un écoulement nettement turbulent compte tenu des dimensions des tuyaux. En revanche, pour
I’autoclave a bascule, le nombre de Reynolds est 10 fois plus faible. De plus, ’oscillation du systéme
engendre une turbulence transitoire du milieu toutes les 7 secondes. Par ailleurs, I’entreprise Innovation
Concepts B.V a également développé une maquette froide de 2 m de long pour étudier 1’écoulement du
GPV mais les résultats n’ont pas été communiqués a ce jour.

2.4 Conclusions

Les résultats de caractérisation des différents minerais étudiés montrent une légere influence de 1’origine
de l’olivine sur la composition chimique des particules. En revanche, les minerais différent
principalement suivant la granulométrie des particules dont la taille varie dans un intervalle 1-300 pm.
L’olivine Sibelco GL30 présente une taille médiane dv(0,5) de 121,2 um pour une distribution comprise
entre 70 et 300 pm. L’intérét de ce minerai est qu’il nécessite moins de broyage ce qui permet de réduire
les cotts de production.

La caractérisation chimique des particules d’olivine confirme la présence majoritaire de silicates de
magnésium Mg,SiO;4 (forstérite), et de silicate de fer Fe,SiO, (fayalite) dans des proportions inféricures.
Les particules d’olivine analysée correspondent en partie a des silicates mixtes, a la fois composés de
magnésium et de fer. De plus, le nickel également présent sous forme de traces dans 1’olivine, est inclus
dans la matrice de silicate et se substitue au magnésium. Dans ce cas, la structure des particules peut
favoriser la coprécipitation des produits de la carbonatation (MgCOs3, FeCOs et NiCO3) et nuire a leur
purification. Le chrome est présent sous forme de chromite, idéalement de la forme Cr;03-FeO ou
peuvent se substituer aluminium, magnésium et silicium. Il est supposé que ces particules ne réagissent
pas au cours de la carbonatation.

Le protocole opératoire de carbonatation est défini pour des conditions standard de réaction avec I’ajout
d’olivine Sibelco GL30 (Pco2 = 100 bar, titre massique S/L = 25 wt. %, température = 175 °C, durée =
90 min, additifs : NaHCO; = 0,64 M + acides oxalique et ascorbique).

Dans le chapitre suivant, on s’intéresse a la caractérisation des produits de la carbonatation obtenus dans
le réacteur batch a bascule, en fonction des conditions opératoires de la réaction.
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CHAPITRE 3 : CARACTERISATION DES
PRODUITS DE LA CARBONATATION
DIRECTE DE L’OLIVINE
EN VOIE AQUEUSE

3.1 Introduction

Le protocole opératoire de carbonatation est défini pour les conditions batch standard de réaction (Pco>
=100 bar, titre massique S/L = 25 wt. %, température = 175 °C, temps = 90 min, additifs : NaHCO3; =
0,64 M + acides oxalique et ascorbique). L’olivine Sibelco GL30 dont la taille médiane des particules
dv(0,5) est de 121,1um, nécessite moins de broyage et permet de réduire les coits de production.

Or, la réaction de carbonatation a un co(it non négligeable et ne peut étre rentable qu’en traitant le milieu
obtenu apres carbonatation c’est-a-dire en le considérant comme un mélange a valoriser (O’Connor et
al., 2005 ; Huijgen et al., 2007 ; Sanna et al., 2014). Afin d’anticiper et développer efficacement des
techniques de séparation pour les éléments valorisables, I’objectif de 1’étude porte sur la caractérisation
précise des produits obtenus apres la carbonatation de 1’olivine. L’étude des phases liquide et solide est
menée selon des analyses physiques, chimiques, qualitatives et quantitatives. La variabilité des
compositions et I’importance respective des phases en présence sont déterminées. L.’étude tient compte
de I’influence des conditions opératoires sur les caractéristiques physicochimiques des produits obtenus,
afin de favoriser leur valorisation et optimiser le rendement de la réaction.

Pour une pression fixée a 100 bar, les principales variables sont la granulométrie du minerai, le temps
de la réaction (variant de 30 & 720 min), la température (175 °C ; 200 °C ; 250 °C), le titre massique en
solide (12,5 % ; 25 % ; 28,5 %), la nature et la concentration des additifs (acide oxalique, acide
ascorbique, NaHCO3; ou KHCO:3).
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3.2 Caractérisation de la phase liquide par analyses ICP-MS

Au cours de la carbonatation en voie aqueuse, un certain nombre d’éléments sont susceptibles de se
dissoudre, sans pour autant précipiter et former des particules solides. L’analyse de la phase liquide
correspond a la mesure de la concentration totale des éléments chimiques en solution (magnésium,

silicium, fer, nickel et chrome) par spectrométrie d'émission atomique avec plasma a couplage inductif
ICP-MS.

D’aprés les résultats, la phase liquide obtenue aprés carbonatation et dont le pH est typiquement de
I’ordre de 7,5-8, est pauvre en ions valorisables (Figure 3-1). Les concentrations des €¢léments exprimées
en ppm peuvent étre converties en fractions massiques en supposant une conversion totale d’olivine.
Les concentrations en magnésium, silicium, nickel et chrome dans la phase liquide sont inférieures a
0,05 wt. %, sans présence significative de fer.

L’analyse chimique a donc révélé des teneurs tres faibles en cations métalliques, permettant a la phase
liquide d'étre réutilisée pour d'autres cycles de carbonatation.
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Figure 3-1. Concentration en chrome, fer, magnésium, silicium et nickel dans la phase liquide par analyses ICP-MS
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3.3 Caracterisation de I’ensemble des particules solides et
influence des conditions opératoires

3.3.1 Taux de carbonatation par analyses thermogravimeétriques

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été utilisée afin de déterminer le taux de carbonatation des
particules solides obtenues apres réaction, a partir de 1’analyse de la perte de masse. L appareil utilisé
est de type TGA/DSC1 STARe System (Mettler Toledo). Le principe de 1’analyse consiste a suivre
I’évolution de la perte de masse de 1’échantillon pendant une montée contrélée en température. Pour
cette étude, le protocole impose une rampe de 20 °C.min"' dans la gamme de températures 30-950 °C.
Un flux de gaz entraine les produits volatils issus de la décomposition. Aprés une premiére phase de
déshydratation entre 100 °C et 300 °C, une réduction plus importante de la masse est observée entre 450
et 600 °C qui correspond a la décomposition thermique des carbonates en oxydes (Equation 3-1).

1,861MgCOs3 + 0,132FeCOs3 + 0,0067NiCO3; —
2CO; + 1,861MgO + 0,132FeO + 0,0067NiO (Eq. 3-1)

La réaction de décarbonatation conduit a une perte de masse TWL (Total Weight Loss) qui correspond
a la quantité¢ de CO, libéré (Figure 3-2). Considérant une carbonatation compléte de 1’olivine, la
décomposition totale des carbonates se traduit par une perte relative de masse TWL,,, de 37,8 %
(Chapitre 2, partie 2.2.2, équation 2-4). Il est alors possible de déduire le taux de carbonatation X, de
I’ensemble des particules solides obtenues apres carbonatation (Equation 3-2).

TWL _ TWL
TWLlmax 378

Xearp = (Eq. 3-2)
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Figure 3-2. Perte de masse des produits de la carbonatation par analyses thermogravimétriques
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3.3.1.1 Influence du temps de la réaction

Le taux de carbonatation est analysé¢ en fonction du temps de réaction, pour I'utilisation du minerai
standard d’olivine Sibelco GL30 (Figure 3-3). En admettant que 1’effet de la concentration en solide est
négligeable, 1’augmentation du rendement implique une augmentation de la durée de carbonatation.
Pour un temps de réaction minimal de 30 min, standard de 90 min et maximal de 720 min, le taux de
carbonatation est respectivement de 5,3, 11,1 et 30,1 %. Cependant, malgré les meilleurs rendements
obtenus aprés de longues périodes de réaction, la rentabilité par rapport a 1’énergie nécessaire est
discutable. En effet, le chauffage de la suspension représente une consommation de 140 kWh/tsuspension
(= 7 €/tsuspension)-

35
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Figure 3-3. Taux de carbonatation en fonction du temps de la réaction

3.3.1.2 Influence des conditions opératoires de carbonatation

Le taux de carbonatation est également étudié¢ apreés 90 min de réaction, en fonction de la granulométrie
du minerai, de la concentration en solide et de la présence d’additif (Figure 3-4). Les résultats montrent
que le taux de carbonatation diminue avec I’augmentation de la taille des particules d’olivine. Pour une
taille médiane de particules de 3,8 a 121,2 pum, le taux de carbonatation varie de 61,8, a 11,4 %.
Cependant, 1’énergie nécessaire au broyage implique une augmentation des codts du procédé. En effet,
une taille de particules de 60 um représente une consommation d’énergie de 85 kWh/t (= 4,25 €/t) alors
qu’une taille de particules de 2 pm nécessite 300 KWh/t (= 15 €/t). L’augmentation du titre massique
semble également affecter le taux de carbonatation. Pour I’olivine broyée GL30M, le taux de
carbonatation diminue de 30,2 % a 22,0 % respectivement pour un titre massique de 12,5 et 17 %.
L’influence de 1’ajout d’additif NaHCOs3 au cours de la carbonatation est étudiée pour 1’olivine Cives
dont la taille médiane est de 3,8 pm. Les résultats montrent que le taux de carbonatation est limité a 18
% sans additif. En revanche, la présence de NaHCOs (0,64 M) favorise la réaction et permet d’obtenir
un taux de carbonatation de 61,8 %.
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Figure 3-4. Taux de carbonatation en fonction de la taille médiane des particules d’olivine

3.3.2 Distribution de taille des produits de la carbonatation et
influence de la granulométrie du minerai

La distribution de taille des produits de la carbonatation est étudiée en fonction de la granulométrie du
minerai, selon les conditions standard de réaction (Figure 3-5). Un traitement préliminaire par ultrasons
est envisagé pour casser les agglomérats (Annexe A.l1.1). Les résultats obtenus dépendent de la
granulométrie de 1’olivine avant la carbonatation. La taille des produits de I’olivine Cives (d,(0,5) = 3,8
um) est comprise entre 0,3 et 20 um avec un pic de distribution centré sur une taille de 8,1 pum.
Egalement centré sur cette valeur, les produits de I’olivine Sibelco GL10 (dy(0,5) = 13,8 um) contiennent
en revanche des particules pouvant atteindre une taille de 200 pum. L’olivine broyée GL30M (d«(0,5) =
25,5 um) est centrée sur une taille de 16,2 pm avec la présence de particules dont la taille peut également
atteindre 200 pm. La distribution de taille des produits de I’olivine Sibelco GL30 (d(0,5) = 121,2 um)
définie comme minerai standard de la réaction présente un premier pic de distribution dont la taille des
particules est inférieure a 1 um. Un deuxiéme pic, centré sur une taille de 15 pm, est comparable a ce
qui est observé pour 1’olivine broyée GL30M. Le dernier pic centré sur une taille de 100 um est attribué
a la présence d’olivine résiduelle n’ayant pas réagi au cours de la carbonatation. De maniere générale,
la présence de particules de taille supérieure a 20 um dans les produits de la réaction augmente avec la
taille moyenne des particules d’olivine. Sachant que I’augmentation de la taille des particules d’olivine
entraine une diminution du taux de carbonatation, les particules de taille supérieure a 20 um dans les
produits de la carbonatation sont majoritairement attribuées a la présence d’olivine résiduelle.
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Figure 3-5. Distribution de taille des particules des produits de la carbonatation suivant le minerai utilisé, par
granulomeétrie laser

3.3.3 Caractérisation physicochimique par microscopie
¢lectronique a balayage et analyses EDX

3.3.3.1 Produits de la carbonatation dans les conditions standard de
réaction

Les particules obtenues apres la carbonatation de 1’olivine Sibelco GL30 dans les conditions standard
sont observées dans leur ensemble par microscope optique (Annexe A.1.2) et microscopie électronique
a balayage (Figure 3-6a). Les produits de la carbonatation de I’olivine principalement composés de
carbonates et de silice (Figure 3-6b), se distinguent de 1’olivine résiduelle pouvant étre recouverte d’une
couche de passivation (Figure 3-6c).

15kY X300 r E 10pm

Figure 3-6. Particules obtenues aprés carbonatation
a : Ensemble de particules ; b : Produits de la carbonatation ; c : Couche de passivation en surface de ’olivine résiduelle
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L’analyse des particules ciblées est présentée sous forme de cartographies EDX (Figures 3-7 a 3-13)
dont les spectres correspondants sont donnés en Tableaux 3-1 et 3-2. Les résultats sont également
comparés a la concentration théorique des produits de la réaction (Figure 3-14), estimée pour une
carbonatation compléte de 1’olivine (Chapitre 2, partie 2.2.2, tableau 2-5).

La silice amorphe est présente sous forme d’agglomérats, dont la taille varie de 10 a 100 um (Figures
3-7 et 3-8). Dans les particules de silice, la concentration en silicium est supérieure a 30 wt. % tandis
que les concentrations en magnésium et en fer sont respectivement inférieures a 6 et 1 wt. % (Tableau
3-1). Les résultats ont permis d’identifier la présence de carbonate de magnésium dont la morphologie
des particules découle d’une structure trigonale et dont la taille est de I’ordre de 10 pm (Figure 3-9).
Pour ces particules, les concentrations en magnésium et en fer sont respectivement de 1’ordre de 27 et
3.5 wt. % tandis que la concentration en silicium est inférieure a 1,5 wt. % (Tableau 3-1). Cependant, le
carbonate de magnésium contenant du fer peut également coprécipiter avec la silice (Figure 3-10). Les
concentrations en magnésium, en silicium et en fer dans ces composés mixtes sont respectivement
voisines de 21, 8,5 et 2,5 wt. % (Tableau 3-1). Les observations ne révelent cependant pas la présence
distincte de particules de sidérite FeCOs, issues de la conversion de la fayalite, Fe;SiOa,

Dans les conditions standard de carbonatation de I’olivine Sibelco GL30, les silicates résiduels n’ayant
pas réagi ont une taille moyenne de I’ordre de 100 um (Figures 3-11, 3-12 et 3-13). Au cours de la
réaction, une couche de passivation principalement composée de silice peut se former en surface des
particules d’olivine, ce qui ralentit le processus de carbonatation. La présence de 1’additif NaHCOs3
favorise la carbonatation. Cependant, les observations révélent également la croissance de carbonate sur
la surface de I’olivine résiduelle conduisant a une réaction de carbonatation auto-limitante (Hovelmann
etal., 2011).

Les concentrations en magnésium, en silicium et en fer qui composent les particules d’olivine passivées
varient respectivement dans la plage de valeurs 12-16 wt. %, 25-27 wt. % et 1-3,3 wt. % (Tableau 3-1).
Parmi les particules d’olivine résiduelle, certaines se distinguent avec des concentrations plus riches en
chrome et en aluminium comme le montre la particule 7 (Figure 3-13), respectivement de 3,9 et 4,9 wt.
% sachant que la concentration moyenne pour ces ¢léments est de 1’ordre de 0,1 wt. % (Figure 3-14).
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Figure 3-7. Cartographie EDX des particules de silice obtenues par carbonatation de l’olivine Sibelco GL30 dans les
conditions standard de réaction (Particule 1)

Figure 3-8. Cartographie EDX des particules de silice obtenues par carbonatation de I’olivine Sibelco GL30 dans les
conditions standard de réaction (Particule 2)
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Figure 3-9. Cartographie EDX des carbonates de magnésium obtenus par carbonatation de ’olivine Sibelco GL30 dans
les conditions standard de réaction (Particule 3)

Figure 3-10. Cartographie EDX des produits mixtes obtenus par carbonatation de I’olivine Sibelco GL30 dans les
conditions standard de réaction (Particule 4)
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Figure 3-11. Cartographie EDX des particules d’olivine résiduelle contenues dans les produits de la carbonatation de
DPolivine Sibelco GL30 dans les conditions standard de réaction (Particule 5)

5kV

Figure 3-12. Cartographie EDX des particules d’olivine résiduelle contenues dans les produits de la carbonatation de
Dolivine Sibelco GL30 dans les conditions standard de réaction (Particule 6)
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20um

Figure 3-13. Cartographie EDX des particules d’olivine résiduelle contenues dans les produits de la carbonatation de
DPolivine Sibelco GL30 dans les conditions standard de réaction (Particule 7)

E(\I:trr]“eﬁ:;t Particule1  Particule2 Particule3 Particule4 Particule5 Particule6 Particule 7
c 6,44 9,93 14,04 13,81 7,61 9,59 6,70
(0] 51,39 50,61 53,40 53,88 50,83 44,73 38,86
Mg 2,98 5,40 27,11 20,81 12,07 16,60 15,44
Al 0 0,13 0,10 0,10 0,11 0,07 4,94
Si 38,21 30,98 1,23 8,40 26,98 25,05 27,05
Ca 0,06 1,59 0,07 0,05 0,14 0,08 0,15
Cr 0,09 0,07 0,09 0,08 0,26 0,11 3,86
Mn 0,09 0,08 0,11 0,08 0,31 0,13 0
Fe 0,48 0,95 3,59 2,56 1,14 3,32 2,32
Ni 0,27 0,28 0,29 0,24 0,54 0,32 0,69

Tableau 3-1. Composition chimique moyenne des produits de la carbonatation par analyses EDX, en % massique

Iz(l:tr:“;:l;t Particule 1  Particule2 Particule 3 Particule4 Particule 5 Particule 6 Particule 7
Cc 10,21 15,36 20,36 20,06 11,91 15,22 11,38
(o] 61,20 58,76 58,11 58,77 59,77 53,33 49,58
Mg 2,33 4,12 19,41 14,94 9,34 13,02 12,97
Al 0 0,09 0,06 0,07 0,08 0,05 3,74
Si 25,92 20,48 0,76 5,22 18,07 17,01 19,66
Ca 0,03 0,73 0,03 0,02 0,07 0,04 0,07
Cr 0,03 0,02 0,03 0,03 0,10 0,04 1,52
Mn 0,03 0,03 0,03 0,02 0,10 0,05 0
Fe 0,16 0,31 1,12 0,80 0,38 1,14 0,85
Ni 0,09 0,09 0,08 0,07 0,17 0,10 0,24

Tableau 3-2. Composition chimique moyenne des produits de la carbonatation par analyses EDX, en % atomique
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Figure 3-14. Comparaison de la composition chimique théorique et expérimentale (par analyses EDX) des particules
obtenues par carbonatation d’olivine Sibelco GL30
a : Carbone, oxygeéne, magnésium, silicium et fer ; b : Aluminium, calcium, chrome, manganése, nickel
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Des particules de chromite présentes initialement dans I’olivine, sont également observées dans les
produits de la carbonatation (Figure 3-15). Elles présentent des concentrations en chrome et en fer
respectivement de 27,7 et 14,5 %, avec des rapports Cr/Mg et Cr/Al respectivement de 2,4 et 19 (Tableau
3-3). Ces valeurs divergent légerement de celles observées dans les particules de chromite contenues
dans I’olivine, en amont de la carbonatation (Figure 3-16). La variation des concentrations et la présence
de I’¢élément carbone peuvent s’expliquer par I’observation de carbonates sur la surface des particules
de chromite apres carbonatation de 1’olivine. De plus, la présence de ruban adhésif double face
nécessaire a I’analyse influe sur la concentration en carbone, notamment dans les zones qui ne sont pas
recouvertes de particules. Pour cette raison, la composition chimique des particules de chromite est
également estimée sans considération de 1’élément carbone.

10pm

Figure 3-15. Particules de chromite

Chromite Avec carbone Sans carbone
Elément wt. % at. % wt. % at. %

C 6,62 13,40 - -

o 33,10 50,36 32,20 54,42
Mg 11,03 11,02 12,69 14,08
Al 1,39 1,25 1,62 1,62
Si 5,15 4,45 5,96 5,73
Ca 0,11 0,07 0,12 0,08
Cr 27,73 12,99 30,82 16,03
Mn 0 0 0 0
Fe 14,52 6,34 16,20 7,86
Ni 0,37 0,15 0,42 0,20

Tableau 3-3. Composition chimique moyenne des particules de chromite inertes au cours de la carbonatation par analyses
EDX, en % massique et atomique
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Figure 3-16. Comparaison de la composition chimique des particules de chromite avant et aprés carbonatation de l’olivine
Sibelco GL30 (par analyses EDX)

3.3.3.2 Influence du type de minerai

Les produits de la carbonatation obtenus dans les conditions standard de réaction, sont analysés en
fonction de 1’origine du minerai et de la granulométrie des particules d’olivine (Sibelco GL30, Sibelco
GL10 et Cives) (Figures 3-17, 3-18 et 3-19). Les analyses EDX, présentées sous forme de cartographies
(Figures 3-20 et 3-21), permettent d’estimer la composition chimique des échantillons pour un ensemble
de particules observées au grossissement x120 (Tableau 3-4). Les résultats obtenus pour les produits de
la carbonatation des différents minerais sont comparés aux concentrations théoriques estimées pour une
conversion compléte de 1’olivine (Figure 3-22). L’¢cart des résultats par rapport a la concentration
moyenne en éléments est également calculée pour I’ensemble des surfaces analysées (Figure 3-23).

Des particules d’olivine résiduelle dont la taille moyenne est de I’ordre de 100 um sont identifiées dans
les produits de la carbonatation de 1’olivine Sibelco GL30 (Figure 3-17), ce qui n’est pas le cas dans les
produits de I’olivine Sibelco GL10 et Cives (Figures 3-18 et 3-19). Bien qu’on note la présence de
quelques grosses particules dans 1’olivine Sibelco GL10, la taille des produits est de I’ordre de celle des
particules d’olivine pour ces deux derniers minerais, ce qui pourrait compromettre la séparation
gravimétrique des particules non réagies.
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X120 100pm 5kv X1,000  10pm

Figure 3-19. Produits de la carbonatation d’olivine Cives dans les conditions standard de réaction
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Avec I’olivine Sibelco GL30, les particules de silice agglomérées et de carbonate de magnésium sont
majoritairement dissociées mais peuvent parfois coprécipiter (Figure 3-20). En effet, des zones plus ou
moins riches en magnésium et en silicium peuvent étre distinguées au sein d’'une méme particule. Le fer
et le nickel présents en faibles concentrations peuvent également former des carbonates mixtes avec le
magnésium. Pour les produits de 1’olivine Cives, les carbonates riches en magnésium et la silice
coprécipitent de maniére homogene (Figure 3-21). Contrairement aux produits de 1’olivine Sibelco, des
particules plus riches en nickel ou en aluminium peuvent étre identifiées. En effet, la taille médiane de
I’olivine Cives de 3,8 um peut favoriser la libération des éléments.

L’¢élément carbone n’est pas pris en compte dans les résultats des analyses EDX car la présence d’adhésif
double face sur les plots d’observation influe sur sa concentration (Tableau 3-4). Les concentrations des
¢éléments sont du méme ordre de grandeur quel que soit le minerai (Figure 3-22). Toutefois, la
comparaison aux valeurs théoriques doit étre nuancée compte tenu du fait que ces estimations intégrent
la présence de carbone mais ne tiennent pas compte des éléments aluminium, calcium et manganése.

La concentration moyenne en €léments, calculée pour I’ensemble des surfaces analysées, montre un
écart absolu d’au maximum + 2,3 % pour 1’élément silicium (Figure 3-23). Les concentrations en
oxygene et en nickel divergent respectivement de 1 % et 1,1 %. Les résultats pour les autres éléments
(Mg, Fe, Al, Ca, Cr, Mn) différent de quelques dixiémes de % en masse par rapport aux valeurs
moyennes, ce qui montre une composition voisine des produits de la carbonatation quel que soit le
minerai d’olivine considéré. Un écart relatif relativement élevé est observé pour le fer, le nickel,
I’aluminium et le chrome qui peuvent étre concentrés dans certaines particules.

5kv X1,000 10pm

Figure 3-20. Cartographie EDX des produits de la carbonatation d’olivine Sibelco GL30 dans les conditions standard de
réaction
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Figure 3-21. Cartographie EDX des produits de la carbonatation de I’olivine Cives

Elément Olivine GL30 Olivine GL10 Olivine Cives

wt. % at. % wt. % at. % wt. % at. %
o 54,84 67,81 52,46 65,31 53,95 66,79
Mg 20,24 16,47 23,05 18,89 21,43 17,46
Al 0,25 0,18 0,57 0,42 0,14 0,10
Si 19,32 13,60 19,31 13,70 19,79 13,96
Ca 0,29 0,14 0,28 0,14 0,23 0,11
Cr 0,34 0,13 0,23 0,09 0,17 0,07
Mn 0,34 0,12 0,23 0,08 0,24 0,09
Fe 3,51 1,24 3,19 1,14 3,39 1,20
Ni 0,88 0,30 0,64 0,23 0,67 0,22

Tableau 3-4. Composition chimique moyenne des produits de la carbonatation par analyses EDX, en % massique et
atomique
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Figure 3-22. Comparaison de la composition chimique théorique et expérimentale (par analyses EDX) des particules
obtenues par carbonatation en fonction du minerai et des conditions opératoires de réaction
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Figure 3-23. Composition chimique moyenne de I’ensemble des produits de la carbonatation par analyses EDX
a : Oxygeéne, magnésium, silicium ; b : Aluminium, calcium, chrome, manganése, fer, nickel
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3.3.3.3 Influence de la présence d’additif NaHCO3

Les produits de la carbonatation sont également analysés en fonction des conditions opératoires,
notamment de I’influence de I’additif NaHCOs (Figure 3-24).

Sans additif, les produits de la carbonatation sont fractionnés avec une taille moyenne de 1’ordre de 5
pum pour I’olivine Sibelco GL30. Les résultats EDX sont plus précisément représentés par cartographie
en fonction de 1’élément défini (Figures 3-25 et 3-26). L’absence de NaHCO3 confirme la formation de
particules de carbonates dont la taille est de quelques micrométres (Figure 3-25). Les observations
montrent aussi la présence de produits mixtes (carbonates-silice) et de fragments d’olivine dont la taille
est inférieure aux résidus observés dans les conditions standard de carbonatation (Figure 3-26). Les
résultats EDX obtenus en I’absence d’additif pour un ensemble de particules observées au grossissement
x120, révélent une faible diminution de la concentration en silicium et en fer par rapport aux autres
essais réalisés en présence de NaHCO; 0,64 M (Tableau 3-5).

5kv X1,000

Figure 3-24. Produits de la carbonatation d’olivine Sibelco GL30 sans additif (NaHCO3=0M)

5kv X4,500 S5pm

Figure 3-25. Cartographie EDX des carbonates de magnésium obtenus pas carbonatation de I’olivine Sibelco GL30 sans
additif (NaHCO3=0M)
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Figure 3-26. Cartographie EDX des produits de la carbonatation de I’olivine Sibelco GL30 sans additif (NaHCO3=0M)

Elément wt. % at. %
o 55,59 68,06
Mg 22,05 17,76
Al 0,92 0,67
Si 17,17 11,98
Ca 0,27 0,13
Cr 0,32 0,12
Mn 0,34 0,12
Fe 2,41 0,85

Ni 0,94 0,31

Tableau 3-5. Composition chimique moyenne des produits de la carbonatation par analyses EDX, en % massique et
atomique (NaHCO;3 = 0M)

3.3.4 Composition chimique des phases cristallines par analyses
DRX

Les analyses DRX sont réalisées par I’ICSM pour les produits de la carbonatation suivant différentes
conditions opératoires : avec ’olivine Sibelco GL30 et 1’olivine broyée GL30M dans les conditions
standard de réaction et sans ajout d’additif NaHCO3; avec I’utilisation d’olivine Sibelco GL30 (Tableau
3-6).

Chaque échantillon analysé contient du carbonate de magnésium MgCQO; ainsi que des silicates de
magnésium Mg,.«Fe,Si04 (forstérite) correspondant a I’olivine résiduelle n’ayant pas réagi et dont la
composition varie légérement (Chapitre 2, partie 2.2.5). Une forme de carbonate de fer Fe,0,CO, est
observée pour les produits de 1’olivine Sibelco GL30 dans les conditions standard tandis que
(Mg gsFeg 1,)14(51,0,,) est également présent dans les produits de la carbonatation sans additif. Les
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produits de I’olivine Sibelco GL30M contiennent de la magnétite (Fe,O,) et de I’enstatite (MgSiO;) est

également observée pour les produits de I’olivine Sibelco GL30 sans additif.

Les résultats peuvent varier en fonction des conditions opératoires de la carbonatation, et les conclusions
doivent étre modérées compte tenu des nombreuses phases cristallines présentes et de la faible
concentration de certains ¢léments, parfois non pris en compte dans les analyses.

Produits de la carbonatation Composition
Mg1,636FeO,384(Si04)
- Mg1 SOSFeO 192(Sio4)
Forstérite Mg1183Feo_17SiO4
Mg1.838Fe0.156 NIO.OOGSIO4
Silice SiO,
Magnésite MgCO,
Fe Fe,0,CO,
Enstatite MgSiO,
Magnétite Fe,O,
Mg (Mgo,ssFe0.12)14(Sizoz4)

Tableau 3-6. Synthése des résultats obtenus par DRX pour les produits de la carbonatation d’olivine Sibelco
(réalisés a ’ICSM)

3.4 Caractérisation de la fraction de fines particules solides

La fraction de fines particules est obtenue aprés séparation par sédimentation des produits de la
carbonatation de ’olivine Sibelco GL30. L’efficacité de cette technique pour séparer les particules
d’olivine résiduelle dont la taille est supérieure a celle des produits de la réaction est évaluée dans le
chapitre 4, partie 4.3.1.3.

3.4.1 Influence des conditions opératoires sur le taux de
carbonatation, la surface spécifique et la granulométrie des
particules

Le taux de carbonatation, la surface spécifique BET et la granulométrie des particules sont déterminés
en fonction des paramétres de la réaction afin d’évaluer leur influence sur les caractéristiques des
produits. Le taux de carbonatation permet d’estimer le rendement de la réaction et de maniere implicite,
la qualité de la séparation par sédimentation pour 1’é¢limination d’olivine résiduelle. La surface BET
traduit les propriétés liantes des particules (activité pouzzolanique des matériaux) pour la valorisation
des produits dans les matériaux de construction comme le béton, qui demande une surface BET
minimale de 15 m?/g. Les paramétres de la carbonatation analysés sont le temps de la réaction (variant
de 30 a 720 min), la température (175 °C ; 200 °C ; 250 °C), le titre massique en solide (12,5 % ; 25 % ;
28,5 %), la nature et la concentration des additifs (NaHCO;, KHCOs, acides oxalique et ascorbique,
solution ammoniacale).
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3.4.1.1 Temps de la réaction

L’évolution de la surface BET et du taux de carbonatation sont présentées en fonction du temps de
réaction (Tableau 3-7). Dans les conditions standard de carbonatation aprés 90 minutes de réaction, la
surface BET et le taux de carbonatation sont respectivement de 2,3 m?/g et 96,5 %. Pour une durée de
carbonatation de 30 min, la surface BET est plus importante tandis que le taux de carbonatation est plus
faible. Inversement, 1’augmentation du temps de réaction jusqu’a 720 min améliore la carbonatation
mais réduit la surface BET. La consommation d'énergie nécessaire pour atteindre de tels temps de
réaction (12 heures) est trés importante par rapport aux bénéfices sur la réaction. Une relation entre la
surface BET et le taux de carbonatation est estimée et exprimée sous la forme d’une régression linéaire
(Figure 3-27). Une corrélation du type y = 35,2 — 0,34 x est mise en évidence, ou y est la surface BET
(en m?/g) et x le taux de carbonatation (en %).

Par ailleurs, les résultats de la distribution de taille des particules obtenues aprés un traitement
préliminaire par ultrasons pour casser les agglomérats (Annexe A.1.1), montrent que 1’augmentation du
temps de réaction entraine un accroissement de la taille des particules (Figure 3-28). Centré sur une
taille de 7,5 um aprés 30 min de carbonatation, le pic de distribution atteint une taille de 14,1 pm apres
360 min. La présence d’un deuxiéme pic centré sur une taille de particules de 85 um apparait nettement
apres 360 min de réaction, avec une importance d’autant plus marquée aprés 500 min. L’augmentation
du temps de réaction qui entraine un accroissement du taux de carbonatation, révele la présence plus
importante de particules de grosse taille. En effet, ces observations montrent que les produits de la
carbonatation peuvent croitre sous 1’influence du temps de réaction.

Temps de réaction (min) 30 60 90 720
Surface BET (m%g) ‘ 52 3,2 2,3 0,4

Taux de carbonatation (%)

87,0 95,7 96,5 100

Tableau 3-7. Taux de carbonatation et surface BET des produits en fonction du temps de réaction
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Surface BET (m?/g)
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Figure 3-27. Relation entre le taux de carbonatation et la surface BET des produits en fonction du temps de réaction
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Figure 3-28. Distribution de taille des produits de la carbonatation en fonction du temps de réaction
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3.4.1.2 Titre massique en solide

Les conditions opératoires standard de carbonatation sont définies pour un titre massique en solide de
25 %, ce qui assure de bonnes interactions entre les particules d’olivine. La diminution ou
I’augmentation du titre massique (respectivement 12,5 % et 28,5 %), entraine une augmentation de la
surface BET (respectivement 8,2 m?*/g et 6,9 m%*g) et une diminution du taux de carbonatation
(respectivement 55,1 % et 86,4 %) liées a la présence d’olivine résiduelle n’ayant pas réagi (Tableau 3-
8). Larelation entre la surface BET et le taux de carbonatation confirme que I’augmentation de la surface
BET correspond a une diminution du rendement de la réaction et inversement. Cependant, cette fonction
ne dépend pas directement de 1’évolution du titre massique. Bien que I’échantillon obtenu pour un titre
massique en solide de 12,5 % ne contienne pas que des carbonates et de la silice, la surface BET est
supérieure aux autres échantillons testés. En supposant que la surface BET des particules d’olivine reste
inchangée avant et aprés carbonatation, la surface BET des produits obtenus pour un titre massique de
12,5 % est donc plus élevée que pour un titre massique en solide de 25 %.

Quel que soit le titre massique défini pour la carbonatation, la distribution de taille des produits de la
carbonatation est comprise entre 0,25 et 100 um (Figure 3-29). Pour un titre massique de 25 wt. %, la
taille des particules est centrée sur 7,7 um. Pour une concentration en solide de 12,5 wt. %, les produits
centrés sur une taille 6 um sont plus dispersés. En revanche, pour une augmentation du titre massique a
28,5 wt. %, la taille moyenne des particules est de 4,5 um. Les résultats pour un titre massique en solide
de 12,5 et 28,5 % montrent également que 1’existence de particules dont la taille est supérieure a 20 um
entraine une diminution du taux de carbonatation. La présence d’olivine résiduelle supposée
correspondre aux particules dont la taille est la plus importante est d’autant plus visible pour un titre
massique en solide de 12,5 %, ce qui confirme un rendement limité de la carbonatation dans ces
conditions de réaction.

Titre massique en solide (wt. %) 12,5 25 28,5
Surface BET (m%g) ‘ 8,2 2,3 6,9

Taux de carbonatation (%) 55,2 96,5 86,5

Tableau 3-8. Taux de carbonatation et surface BET des produits en fonction du titre massique en solide
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Figure 3-29. Distribution de taille des produits de la carbonatation en fonction du titre massique en solide

3.4.1.3 Température de carbonatation

L’influence de la température sur la surface BET et sur le taux de carbonatation est évaluée (Tableau 3-
9). De méme que pour le temps de réaction, une corrélation entre ces deux variables peut étre établie,
cependant, comme pour le titre massique, cette fonction ne dépend pas directement de 1’évolution de la
température. Une augmentation de la température de réaction de 175 a 200 °C entraine conjointement
une légeére diminution de la surface BET (1,7 m?/g) et une augmentation du taux de carbonatation (99,2
%). Inversement, 1’augmentation de la température de réaction de 200 a 250 °C entraine une
augmentation de la surface BET (8,2 m%g) et une diminution du taux de carbonatation (72 %), ce qui
signifie une présence non négligeable d’olivine résiduelle dans les produits de la carbonatation. Par
ailleurs, malgré la présence d’olivine résiduelle dans les produits obtenus pour une température de
carbonatation de 250 °C, une surface BET nettement supérieure aux autres échantillons est observée.
En admettant que la surface BET de I’olivine résiduelle est identique a celle du minerai avant
carbonatation, les carbonates produits dans ces conditions ont une surface BET supérieure.

Les résultats de distribution de taille des produits de la carbonatation dans les conditions standard pour
175 °C sont similaires pour 200 °C (Figure 3-30). Cependant pour 250 °C qui présente le plus faible
taux de carbonatation, la distribution de taille est plus dispersée et le volume des particules de taille
inférieure a 4,5 um et supérieure a 18,5 pum augmente significativement. La distribution de taille des
particules pour cet échantillon montre effectivement une certaine importance de la fraction de particules
dont la taille est supérieure a 20 um, par comparaison avec une température de réaction de 175 ou 200
°C.
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Température (°C) 175 200 250
Surface BET (m%g) ‘ 2,3 1,7 8,2

Taux de carbonatation (%) 96,5 99,2 72,0

Tableau 3-9. Taux de carbonatation et surface BET des produits en fonction de la température de réaction
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Figure 3-30. Distribution de taille des produits de la carbonatation en fonction de la température de réaction

3.4.1.4 Additifs en solution

Dans cette étude, 1’ajout d’acides (ascorbique et oxalique) et la présence d’additifs (NaHCO3; et KHCOs)
sont testés pour différentes concentrations (Tableau 3-10). En I’absence d’additif et d’acide, le taux de
carbonatation est limité a 59,2 % pour une surface BET de 9,7 m*g. En présence d’acides oxalique et
ascorbique sans ajout d’additif, I’échantillon présente également un faible taux de carbonatation de 61,4
%, cependant la surface BET de 24,9 m?/g est maximale.

L’augmentation de la concentration en NaHCOs3 entraine une diminution de la surface BET. D’autre
part, la présence d’additifs améliore la réaction de carbonatation. Néanmoins, le taux de carbonatation
ne dépend pas linéairement de la concentration en NaHCO:s. 11 présente un optimum de 96,5 % pour une
concentration de 0,64 M qui correspond aux conditions standard de réaction. Pour une concentration en
NaHCOs; de 2,48 M, le taux de carbonatation de 77,4 % est inférieur a celui obtenu pour une
concentration de 0,64 M. En revanche, la surface BET de 2,2 m*g est similaire. Contrairement a
NaHCO:s, I’augmentation de la concentration en KHCOs (0,25 M, 0,5 M et 1 M) ne semble pas influer
significativement sur le taux de carbonatation d’environ 82 %. En revanche, elle entraine une diminution
de la surface BET de 11,2 a 2,6 m%/g.
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Dans d’autres essais de carbonatation, I’utilisation de NaHCOs (0,64 M) est remplacée par 1’ajout d’une
solution ammoniacale (0,6 M) envisagée pour la lixiviation sélective des ions nickel (Chapitre 4, partie
4.6.2). Le taux de carbonatation est alors de 55,3 %, ce qui est inférieur a la valeur obtenue dans les
conditions standard (96,5 %). Cependant la surface BET de 16,4 m%g est supérieure a la valeur de
référence de 2,3 m%/g.

Sans Sans NaHCO; NaHCO; NaHCO; KHCO; KHCO; KHCO; NH4HCO;

Additifs  qgitif  additif (0,6 M) (0,64 M) (2,48 M) (0,25M) (0,5M)  (1M) (0,6 M)
Surface BET 9.7 24.9 6,6 2.3 2.2 11,2 5,2 2,6 16,4
(m?g)
Tauxde | 59 61,4 68,9 96,5 774 81,8 82,9 84,0 55,3

carbonatation (%)

* Acides oxalique et ascorbique : C;H,04 (0,5 M) + CsHgOg (0,01 M)

Tableau 3-10. Taux de carbonatation et surface BET des produits, en fonction de la nature et de la concentration en
additifs

Les résultats montrent aussi que la taille moyenne des particules augmente en fonction de la
concentration en NaHCOs, avec un pic de distribution centré sur une taille de 5,5, 7, 8 et 14 um,
respectivement pour 0, 0,16, 0,64 et 2,48 M (Figure 3-31). De méme que pour I’influence de la
température de réaction ou du titre massique en solide, la présence de particules dont la taille est
supérieure a 20 um confirme 1’existence d’olivine résiduelle qui limite le taux de carbonatation. Pour
une concentration de 2,48 M en NaHCO3, le volume des particules de taille supérieure a 20 um est
nettement plus élevé que pour les autres échantillons, ce qui laisse supposer une augmentation de la
taille des produits de la carbonatation malgré la présence d’olivine résiduelle.

L’influence de I’ajout de KHCOj3 sur la taille des produits de la carbonatation révele une distribution
centrée sur une taille de 8 a 10 um quelle que soit la concentration en additif (Figure 3-32). Pour une
concentration de 0,5 M, la distribution de taille des particules est similaire aux résultats obtenus dans
les conditions standard (NaHCOs = 0,64 M). Cependant, les résultats divergent de quelques micrométres
pour une concentration en KHCO3 de 1M. Par comparaison, le volume de particules dont la taille est
comprise entre 1 et 4 pm est supérieur pour une concentration de 0,25 M.

La distribution de taille des produits avec et sans acides oxalique et ascorbique (sans ajout d’additif
NaHCO; ou KHCO3) est similaire tandis que les résultats obtenus en présence d’une solution
ammoniacale sont plus dispersés (Figure 3-33). La présence de particules dont la taille est supérieure a
20 pm confirme la présence possible d’olivine résiduelle centrée sur cette gamme de taille et qui limite
le taux de carbonatation pour les échantillons obtenus sans acide ou avec 1’ajout d’une solution
ammoniacale.
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Figure 3-31. Distribution de taille des produits de la carbonatation en fonction de la concentration en NaHCO3
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Figure 3-32. Distribution de taille des produits de la carbonatation en fonction de la concentration en KHCO3
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Figure 3-33. Distribution de taille des produits de la carbonatation en fonction de la présence d’acides (oxalique et
ascorbique) et de ’ajout d’une solution ammoniacale

3.4.2 Dissolution des produits de la carbonatation par attaque
acide

3.4.2.1 Protocole opératoire et résultats des analyses ICP-MS

La lixiviation des produits de la carbonatation dans les conditions standard de réaction est conduite en
présence de HCl 1M sur la fraction de fines particules obtenue aprés sédimentation des solides. Dans
toutes les expériences, 2 g de produits sont ajoutés a 30 mL de solution d’acide. La dissolution est
maintenue a température ambiante sous agitation magnétique constante de 350 tr.min™.

L’analyse ICP-MS de la phase liquide obtenue permet d’évaluer et quantifier la composition en éléments
dissous, afin de comparer les valeurs aux concentrations théoriques de la phase solide. Les
concentrations des éléments Mg, Si, Fe, Cr et Ni de la phase solide basées sur une conversion totale de
I’olivine apres carbonatation Xytjmax sont respectivement de 19,3, 12,2, 3,16, 0,15 et 0,17 wt. %
(Chapitre 2, partie 2.2.2, tableau 2-6). Les concentrations des divers ¢léments analysés dans la solution
apres lixiviation ont €té converties en fractions massiques €quivalentes dans le solide, Xz ixi- Les
données ci-dessus ont été rapportées a la quantité d'élément dans les particules idéalement formées par
carbonatation complete de 1’olivine (Chapitre 2, partie 2.2.2), conduisant au taux de dissolution, X; i
(Equation 3-3).
Xy = it (Eq. 3-3)

Xwt,imax

L’égalité Xyt jlixi = Xwtimax €Xprime la dissolution compléte de I’¢lément i contenu dans I'échantillon.
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Le taux de dissolution du solide, Xsojige 1ixi» cOrrespond a la fraction massique de solide dissout, DWL
(Dissolution Weight Loss), rapportée a I’estimation de la perte de masse maximale de 1’échantillon
DWLax (Equation 3-4).

DWL
DWLmax

Xsolide,lixi = (Eq. 3-4)

La lixiviation dans une solution d’HCI 1M s'est révélée étre un processus lent et des durées de plus de
24 heures ont été effectivement requises (Figures 3-34 et 3-35). La cinétique de dissolution semble
linéaire au cours des premicres heures de la réaction et tend ensuite a se stabiliser avec un plateau
observé entre 24 et 48 heures. Les fractions massiques des éléments Mg, Si, Fe, Cr et Ni obtenues apres
48 heures de lixiviation sont respectivement de 16,1, 0,39, 2,03, 0,003 et 0,11 wt. %, ce qui correspond
a un taux de dissolution de 83,9, 2,03, 64,4, 3,21 et 67,9 %.

Le magnésium, le fer et le nickel dissous dans la solution suivent des évolutions comparables. Les profils
de dissolution de ces éléments sont en accord avec la perte de poids du solide, au moins dans les 24
premiéres heures. Le comportement de dissolution comparable du magnésium et du nickel peut étre d
au fait que les deux éléments jouent un role similaire dans les réseaux carbonatés, de méme Ni remplace
Mg dans la structure de la forstérite (Ahmad et al., 2012). Le degré de dissolution du fer est Iégérement
inférieur, comme le confirment les essais de répétabilité : cela pourrait étre dii a une carbonatation plus
difficile de la fayalite par rapport a celle de la forstérite (Kerisit et al., 2013). En fait, la 1égére différence
observée ne serait pas causée par une dissolution plus lente du carbonate mais par une activité plus faible
du silicate de fer sous des pressions ¢élevées de CO». Le comportement du chrome et du silicium est treés
différent de celui des trois autres éléments, en raison de la trés faible solubilité de la chromite et de la
silice dans la solution chlorhydrique diluée.
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Figure 3-34. Fraction massique des produits de la carbonatation dans les conditions standard, aprés lixiviation dans HCI
1M en fonction du temps
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Figure 3-35. Taux de dissolution des produits de la carbonatation dans les conditions standard, apres lixiviation dans HCI
IM en fonction du temps
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3.4.2.2 Observations des particules par microscopie €lectronique a
balayage

Les résidus des produits de la carbonatation aprés une attaque acide avec HCl 1M sont observés par
MEB et montrent une dissolution partielle des particules aprés 10 heures de réaction (Figures 3-36a et
3-36b). Initialement de forme trigonale, les carbonates sont attaqués et la silice agglomérée présente des
aspérités. La couche de passivation recouvrant la surface de I’olivine résiduelle peut également étre
attaquée avec une dissolution des carbonates formés en surface des particules (Figure 3-36¢).

L2509 . L 2 SN el
X950  20pm X1,000 10pm 5kV X600  20pm

Figure 3-36. Produits de la carbonatation aprés 10 heures de dissolution par attaque acide avec HCl 1M
a : Ensemble de particules ; b : Particule attaquée ; c : Olivine résiduelle

3.4.2.3 Influence de 1’acide et de sa concentration

La lixiviation des produits de la carbonatation de 1’olivine broyée Sibelco GL30M est réalisée pour
différentes concentrations de HCl (1M, 3M, 5M) (Figure 3-37). Les résultats montrent qu’une
augmentation de la concentration en acide HCI entraine une augmentation de la concentration en
¢éléments dissous Mg, Fe, Cr, Ni, excepté pour Si. Le taux de dissolution des ¢léments Mg, Fe, Si, Cr et
Ni obtenus apres 24 heures de lixiviation dans une solution HCI 1M sont respectivement de 35,5, 40,9,
17,2, 10,2 et 58,7 %, par comparaison avec une solution HCI 5M pour laquelle les concentrations sont
respectivement de 61,2, 76,3, 2,62, 25,5 et 100 %. La cinétique de dissolution étudiée pour un temps de
réaction variant de 1 a 24 heures montre une forte augmentation de la concentration en ¢léments dissous
au cours des premiéres heures de la réaction (Figure 3-38, 3-39 et 3-40). La lixiviation des produits de
la carbonatation en présence de H.SO4 12M montre que la totalité du magnésium, du fer et du nickel est
dissoute apres 5 heures de lixiviation (Figures 3-41).
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Figure 3-37. Effet de la concentration en acide HCI sur les produits de la carbonatation aprés 24 heures de lixiviation

Fraction massique (wt. %)
Fe, Mg, Si
N N w N [$;] )] ~
Cr, Ni
Taux de dissolution (%)
N w B n
o o o o

a : Fraction massique ; b : Taux de dissolution

8 r 0,12 60
0,1
0,08

0,06

0,04
0,02 10
0 0 0
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Temps (h) Temps (h)
—x—Fe Mg —e—Si —&—Cr —e—Ni —>—Fe Mg —e—Si —&—Cr —e—Ni

Figure 3-38. Effet du temps de dissolution dans HCI 1M sur les produits de la carbonatation
a : Fraction massique ; b : Taux de dissolution
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Figure 3-39. Effet du temps de dissolution dans HCI 3M sur les produits de la carbonatation
a : Fraction massique ; b : Taux de dissolution

14 r 0,18

0,16
12

0,14
10

2
- 0,02
& &

0 —— — 0
0 5 10 15 20 25
Temps (h)

—%—Fe Mg ——Si —4—Cr —e—Ni

100

90

80

70

60

50

40

Taux de dissolution (%)

30

20

10

—>—Fe

3
®

5 10 15 20 25
Temps (h)

Mg —e—Si ——Cr —e—Ni

Figure 3-40. Effet du temps de dissolution dans HCI 5M sur les produits de la carbonatation
a : Fraction massique ; b : Taux de dissolution
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Figure 3-41. Effet du temps de dissolution dans H:2S04 12M sur les produits de la carbonatation
a : Fraction massique ; b : Taux de dissolution

3.5 Conclusions

Dans cette étude, les produits de la réaction de carbonatation de 1’olivine sont caractérisés afin de
pouvoir choisir puis mettre au point des techniques de séparation pour la récupération des métaux
valorisables. L’influence des conditions opératoires est également analysée afin d’optimiser la
carbonatation. Cependant pour 1’olivine Sibelco GL30 dont la taille médiane des particules est de 121,2
um, le taux de carbonatation est limité a 30 % pour une durée de réaction variant de 30 minutes a 12
heures. Le faible rendement de carbonatation est principalement lié¢ de la taille des particules d’olivine
et de leur possible passivation en surface.

Une simple sédimentation des solides obtenus apres la réaction a conduit a I’obtention de deux fractions
de particules distinctes : les fines particules et les plus grossiéres (les résidus). L'observation et la
caractérisation des solides ont montré que les résidus dont la taille est de I’ordre de 100 um sont
principalement formés d’olivine n'ayant pas réagi, alors que les fines particules se composent
principalement des produits de la réaction. En revanche, pour la carbonatation de 1’olivine GL30M,
GL10 ou Cives, la taille de particules résiduelles est de 1’ordre de grandeur de celle des produits de la
réaction. La séparation par sédimentation ne peut alors pas &tre envisagée simplement. Pour limiter les
colts de broyage et pour envisager la carbonatation a I’échelle industrielle, l'utilisation d’olivine GL30
pourrait étre prometteuse tout en permettant une séparation de I’olivine non réagie contenue dans les
produits de la réaction. Les résultats de la séparation montrent en effet qu’il est possible de récupérer et
de recycler les particules d’olivine résiduelle dans le processus de carbonatation. Leur réutilisation
nécessite cependant un traitement préliminaire, par ultrasons ou broyage, pour altérer la couche de
passivation formée en surface des particules
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La fraction de fines particules obtenues par sédimentation et dont la taille est inférieure a 100 um, est
essentiellement composée des produits de la carbonatation : les carbonates prédominent pour les
particules dont la taille est inférieure a 40 um. Cependant, la coprécipitation de carbonates mixtes liés a
la présence de fer et de nickel inclus dans la matrice de magnésium, compromet la purification et la
valorisation optimale des produits. L.’élément chrome est également présent sous forme de particules
distincte de chromite, idéalement Cr,O;-FeO, dans lesquelles peuvent se substituer aluminium,
magnésium et silicium. Les particules de chromite également identifiées dans [’olivine avant
carbonatation sont donc inertes au cours de la réaction.

La réduction de la taille des particules d’olivine favorise la réaction. De méme, I’augmentation du temps
de la réaction permet d’augmenter le rendement de la carbonatation. Cependant, I’olivine résiduelle
observée dans les produits de la carbonatation peut &tre recouverte d’une couche de passivation,
identifiée comme facteur limitant de la réaction. L’additif NaHCO; 0,64 M est ajouté pour favoriser la
carbonatation de I’olivine. Dans les conditions standard de réaction, la caractérisation de la fraction de
fines particules montre un taux maximal de carbonatation de 96,5 %. En I’absence d’additif NaHCOs,
le taux de carbonatation de la fraction de fines particules diminue (de 1’ordre de 55 %) en raison de la
présence d’olivine résiduelle. En revanche, la surface spécifique BET, déterminante pour les marchés
potentiels du type matériaux de construction, augmente.

Prenant en compte les résultats des analyses de caractérisation des solides, le chapitre 4 traite des
opérations de séparation pour la récupération des éléments valorisables et considére I’ordonnancement
des différents procédés identifiés dans le processus de carbonatation de I’olivine.
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CHAPITRE 4 : ETAT DE L’ART ET
POTENTIALITES DES PROCEDES DE
SEPARATION DES PARTICULES
OBTENUES PAR CARBONATATION
DIRECTE DE L’OLIVINE

4.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’identifier et d’évaluer la potentialité des différentes techniques de
séparation afin de traiter la suspension de particules obtenue par carbonatation de 1’olivine, pour une
rentabilité économique du procédé de carbonatation.

Dans le cas de la carbonatation de 1’olivine Sibelco GL30 (d«(0,5) = 121,2 pm) dans les conditions
standard de carbonatation, les produits valorisables sont présents essentiellement dans la fraction de
fines particules dont la taille est inférieure a 100 pm. IIs sont principalement constitués de silice et de
carbonate de magnésium contenant également du fer et des traces de nickel. Les résultats ont également
révélé la présence d’olivine résiduelle dont la taille est supérieure aux produits de la réaction. Le chrome
est contenu dans les particules de chromite, inertes au cours de la réaction.

Les propriétés physicochimiques des principaux minéraux caractérisés dans les produits de la
carbonatation sont résumées dans le Tableau 4-1. Prenant en compte les caractéristiques des produits
obtenus, leur séparation ou leur purification nécessite de combiner des procédés de nature chimique,
physique, électrostatique et électromagnétique, avec la détermination d’un ordonnancement entre les
différentes techniques.
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Chapitre 4 : Etat de ’art et potentialité des procédés de séparation des particules obtenues par carbonatation

directe de 1’olivine

Nom et composition Masse Densité = Température Solubilité [g (pour 100 cm?® )] Formes cristallines
chimique moléculaire de fusion propriétés et indice
(°C) de réfraction
eau eau autres
froide chaude milieux
Olivine
Fayalite Fe,SiO, 203,78 43 1503 Insoluble  Insoluble ¢ deﬁ%’rp“e Incolore, orth
- . Se décompose Blanc, orth
Forstérite Mg,SiO4 140,69 3,2 1910 Insoluble HCI chaud 1.65:1,66: 1,67
Silicium
Dioxyde SiO,, Incolore, cub ou quad
(cristobalite) 2.3 17235 1487 ;1,484
. . Incolore, amorphe
(El)(lé?;)t(wya?zlisélrgé) 22 . Soluble HF ; vitreux,
Tres peu 1,458
60,08 Insoluble Insoluble soluble en
i i idvmi milieu alcalin Incolore, orth
Dioxyde SiO,, (tridymite) 2,3 1703 1,469 : 1,470 : 1,471
. . . Incolore, hex
Dioxyde SiO;, (quartz) 26a27 1610 1,544 : 1,553
Chrome
Dioxyde CrO, 84,00 . 300,-0 Insoluble Soluble HNO;3 Noir, brun
Insoluble en Vert hex
Sesquioxyde Cr,03 151,99 5,2 2 266 + 25 Insoluble Insoluble milieu acide, P ’551
alcalin, alcool ’
Chromite FeCr,04 223,84 41a51 Insoluble Insoluble Noir, brun
Fer
Carbonates FeCOs3, Se . Gris, rhomb
(sidérite) 115,86 3,8 décompose 0,006 725 Soluble acide 1,875 : 1,633
Carbonates hydratés 133,87 .. , Se Peu Soluble acide Amorphe
FeCOs,H,0 décompose soluble
Magnésium
Se Soluble acide,
?;;b‘r’]';?lfes) MgCOs, 84,31 2943 décomposea  0,0106 .. insoluble ?";rf? _rqog]%

9 350 °C acetone et NH3 ’ T
Carbonates tri hydratés Blanc. orth
MgQQ3,Mg(OH)2,3H20, 196,68 2, e e 1489 : 1,534 : 1,557
(artinite)

Carbonates tri hydratés .

Se Soluble acide Blanc, orth
3MgCO;3,Mg(OH)2,3H:0, 365,31 2,2 . 0,04 0,011 1 Ban .
(hydromagnésite) décompose et sels de NH4 1,527 ;1,530 ; 1,540
Carbonates tri hydratés Se Aiguilles incolores, orth
MgCOaiSHz(_), 138,36 1,85 165 0,17916 décompose Soluble acide 1495 1,501 : 1,526
(nesquéhonite)

Nickel
Carbonates NiCO;3 118,70 ... dé Se 0,09325 Insoluble Soluble acide Vert, orth
écompose

Tableau 4-1. Identité et propriétés physicochimiques des particules solides (d’aprés Haynes, 2014)

116



Chapitre 4 : Etat de ’art et potentialité des procédés de séparation des particules obtenues par carbonatation
directe de I’olivine

L’étude des procédés de séparation envisageables pour la récupération optimale des métaux valorisables
a fait I’objet d’un rapport livré a Arcelor Mittal et I’ADEME dans le cadre de cette thése (Annexe A.2).
Les techniques de séparation identifiées et les différents systemes développés dépendent de la nature et
de la taille des particules a traiter (Tableau 4-2).

Techniques de
séparation Propriétés des particules Systémes

- Tamis par vibrations

Granulométrique | Taille S
- Tamis giratoires

- Classificateurs (hydrauliques, statiques)
Vitesse terminale de chute - Concentrateurs (a contrainte unidirectionnelle,
(Taille et densité) discontinue, orbitale)

- Séparateurs a force centrifuge

Gravimétrique

- Séparateurs électrostatiques a rouleaux
Electrostatique | Charges de surface - Séparateurs électrostatiques a électrode plate
- Séparateurs tribo-électrostatiques

- Tambours de faible intensité
Magnétique | Susceptibilité magnétique - Séparateurs a haute intensité
- Séparateurs haut gradient a pulsations verticales

Physico-chimique | Propriétés de surface AR (S22, Gsame)

- Floculation
Chimique et . . A - Lixiviation
biologique | Dissolution selective - Biolixiviation

Tableau 4-2. Techniques et systémes de séparation en fonction des propriétés des particules
4.2 Marches potentiels et aspects économiques

Pour la récupération de produits de la carbonatation, les exigences sont fonction des marchés potentiels.
La silice est valorisable dans plusieurs activités (Tableau 4-3) mais elle nécessite une grande pureté et
une surface spécifique BET minimale de 160 m?/g. De plus, les acteurs présents comme Total, Evonik
Degussa, Rhodia, PPG Industries, Huber Engineered Materials, ou Tokuyama (OSC group) se sont
imposés et occupent largement ces marchés.

Marchés Tonnage 2010 (t) Prix moyen (€/kg)
Pneux 550 000 1
Chaussures 410 000 0,95
Caoutchouc et silicone 280 000 0,95
Dentifrice 180 000 1,25
Nutrition + santé 160 000 2,2
Plastique et peinture 140 000 2,65
Papier 120 000 -
Autres 80 000 -

Tableau 4-3. Marchés mondiaux pour les précipités de silice (Sibelco)
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Dans le domaine de la construction, la silice peut étre associée au carbonate de magnésium dans des
proportions contrdlées pour la fabrication du béton et de mortier (Santos et al., 2015). Les conditions de
séparation sont alors moins sélectives et ces domaines d'application a grande échelle permettent de
traiter une grande quantité de produits (Sanna et al., 2012). Cependant le prix de valorisation des produits
reste faible, de I’ordre de 50 €/t. Les produits peuvent atteindre une valeur de 250 €/t en fonction de
leur activité pouzzolanique qui traduit les propriétés liantes des particules dans le ciment (Lazaro et al.,
2013). Selon la norme NF EN 13263-1, la silice doit présenter une surface spécifique BET de 15 a 35
m?/g. Des essais ont été réalisés en ajoutant les produits de réaction dans les mortiers (Santos et al.,
2015). Il a été constaté qu’apres 2 et 90 jours, la résistance a la compression diminue par rapport a une
composition classique de ces matériaux. Des études se concentrent aujourd’hui sur I’influence de la
concentration en produits additionnels de la carbonatation qui, dans des proportions plus faibles,
permettraient d’obtenir des propriétés pour les mortiers conformes aux exigences.

Le carbonate de magnésium peut &tre utilisé comme fertilisant ou valorisé dans 1’alimentation
animaliére. Cependant, la 1égislation européenne est drastique et réglemente la concentration en métaux
lourds. De plus, une licence est obligatoire pour ce type de marché.

Dans le cadre du projet Valorco directement lié au domaine sidérurgique, le chrome et le fer peuvent
étre utilisés dans la fabrication d’alliages pour la production d’acier. En effet, un acier inoxydable
contient au minimum 10,5 % de chrome (Norme EN 10020) et peut inclure jusqu’a 20 % de nickel.
Cette voie présente un intérét puisqu’elle ne nécessite pas d’investir de nouveaux marchés potentiels.
Les particules de chromite pourraient également étre valorisées comme du minerai de chrome en
fonction du rapport Cr/Fe, ou étre utilisées chimiquement comme catalyseur par exemple.

Les différents marchés potentiels et le prix de valorisation des produits sont résumés dans le Tableau 4-
4,

Produits Marchés potentiels Prix (€/t) Caractéristiques
- Caoutchouc, Silicone, Pureté élevée
Silice Papier, Plastique 190 = 2550 Surface BET > 160 m?/g
Particule mixte Matériaux de construction 40 — 250 Conditions de séparation \
(Carbonate/Silice) (béton, mortier) Surface BET (NF EN13263-1) : 15-35 m?/g
Carbonate de magnésium _ Fer_tlllsan?s . 50 — 200 Leglslatlpn europe(_anne_drasthue
Alimentation animaliére Licence obligatoire
Nickel Production d’aciers 1000 — 15000
Chromite Production d’aciers 100 — 750
Ferrochrome
Fer Production d’aciers

Tableau 4-4. Marchés potentiels des produits de la carbonatation

Sachant que les colts de carbonatation sont compris entre 80 et 250 €/t CO: en fonction du procédé
considéré (Sanna et al., 2014 ; Santos et al., 2013), il est donc nécessaire de séparer et valoriser les
produits de la réaction. Une estimation économique est réalisée et différents cas sont considérés pour
évaluer les recettes liées a la séparation et la valorisation des produits de la carbonatation. Pour une
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conversion totale de 1’olivine, les résultats montrent que les produits doivent présenter une certaines
pureté et une valeur ajoutée pour une rentabilité économique du procédé (Figure 4-1).

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

0

Recettes (€/t CO,)

=1 Nickel I Chrome mmmmm Particules mixtes mmmm Carbonate

C—Silice e Dépenses min  -==---- Dépenses max

Figure 4-1. Estimation des recettes liées a la séparation et la valorisation des produits

4.3 Séparation de 1’olivine résiduelle contenue dans les
produits de la carbonatation

4.3.1 Séparation gravimétrique

4.3.1.1 Principes de la classification

Les opérations unitaires mises en ceuvre dans les techniques séparatives sont le plus souvent précédées
ou couplées a des phases de classement des particules en fonction de leur granulométrie. Les
classificateurs correspondent a I’ensemble des procédés permettant de séparer les particules solides en
plusieurs fractions de granulométrie différente. Les méthodes développées reposent sur le principe de
différences entre les vitesses terminales de chute des particules et sur la seule action d’un champ
d’accélération gravitationnelle ou d’une force centrifuge (Annexe A.2.1). La classification hydraulique
se base sur le mouvement des particules dans un fluide et permet de séparer les particules d’une
suspension tandis que les classificateurs pneumatiques sont développés dans un milieu gazeux (Entat,
1983 ; Houot et Joussemet 1996). Les trois phénoménes qui gouvernent la séparation correspondent a
la sédimentation, 1’élutriation et la fluidisation.

» En présence d’un fluide stagnant, la sédimentation des particules de taille et/ou de masse
volumique différentes dépend de la vitesse terminale de chute respective des solides.

» Durant le processus d’élutriation, les particules baignent dans un fluide animé d’un courant libre
ascendant constant qui s’oppose a la gravité. Les particules ayant une vitesse terminale de chute
inférieure a la vitesse du courant ascendant de fluide sont emportées par celui-ci. En revanche,
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les particules ayant une vitesse terminale de chute supérieure suivent le mouvement opposé au
fluide et se déposent au fond du systeme.

» Au cours de la fluidisation, les particules dont la vitesse terminale de chute est égale a la vitesse
du courant conservent une position fixe.

Les principaux systémes de classification sont listés dans le Tableau 4-5 et certains sont développés en
Annexe A.2.1.

Classification gravimétrique Spécificité et appareils

A simple sédimentation (Systémes a rateau, a vis)

Systémes hydrauliques Par élutriation a injection d’eau claire (Cone Larox-Hukky, Unisizer, Hydrosizer)

Sélecteurs pneumatiques statiques | Chambres de sélection statique

Centrifuges | Cyclones, hydrocyclones, centrifugeuses

Tableau 4-5. Classificateurs gravimétriques

4.3.1.2 Principes de la concentration gravimétrique

La concentration gravimétrique est une voie importante de la minéralurgie qui se base sur la différence
entre les masses volumiques des minéraux pour la séparation de particules (Annexe A.2.2). Cependant,
les procédés de concentration gravimétrique nécessitent une dispersion de taille des particules restreinte
pour permettre de bons rendements de séparation. La concentration s’effectue dans un champ de forces
qui correspond généralement a la pesanteur. Elle est combinée a I’action d’autres forces, telles que la
résistance au mouvement des particules provoquée par le fluide (I’eau pour la gravimétrie en voie
humide, I’air pour la gravimétrie en voie séche) ou les forces de frottement entre les particules et la
surface du support fixe ou mobile. Les conditions d’application sont essentiellement imposées par la
nature minéralogique et la granulométrie des particules (Pascoe et al., 2007 ; Wills et Napier-Munn,
2005a). En réalité, les phénomeénes qui gouvernent la séparation par concentration gravimétrique sont
similaires a ceux qui gouvernent la classification (sédimentation, élutriation et fluidisation). Il est
d’ailleurs important de souligner que les équipements de classification peuvent étre utilisés comme
concentrateurs gravimétriques (et inversement) sous certaines conditions (Kelly et Spottishwood, 1982).

11 existe trois principales méthodes de concentration gravimétriques, par milieu dense, par accélération
différentielle et par nappe pelliculaire fluante, dont les principaux appareils sont listés dans le Tableau
4-6 (Blazy et Joussemet, 2005a) et développés en Annexe A.2.2.

» La concentration gravimétrique par milieu dense, qui constitue la seule utilisation réelle de la
gravité, est réalisée dans un liquide de masse volumique déterminée (Wills et Napier-Munn,
2005b). Ce procédé nécessite la moins grande différence entre les masses volumiques des
particules a traiter, soit 0,1 g/cm?®. Les solides a séparer sont plongés dans un fluide dont la
masse volumique est comprise entre celle des produits lourds et celle des produits légers. En
laboratoire, I’emploi de liqueurs organiques est favorisé contrairement a I’industrie qui préfére
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des suspensions dans 1’eau. La séparation se fait suivant la poussée d’Archimede et peut étre
associée a une force centrifuge pour séparer des particules avec un écart de densité de 0,05.

» La concentration gravimétrique par accélération différentielle correspond a une sédimentation
différentielle entre les phases lourdes et les phases 1égeres ou les particules a séparer sont
soumises a des mouvements périodiques verticaux imposés au liquide. L’amplitude des
mouvements est comprise entre 3 et 40 mm pour une fréquence de 30 a 400 min™' qui dépendent
de I’équipement. La séparation est généralement réalisée dans un lit de particules fluidisées par
les courants ascendants et descendants d’eau, provoquant ainsi une stratification selon la masse

volumique des particules.

» La concentration gravimétrique par nappe pelliculaire fluante permet tout d’abord la mise en
mouvement des particules sur un plan incliné par un film liquide qui s’écoule a la surface du
support. Cette méthode de concentration met en jeu le phénomeéne d’alluvionnement au cours
duquel les particules lourdes et grosses rencontrent le support et s’y trouvent piégées, alors que
les particules légéres et fines sont emportées par le courant. Les conditions opératoires
dépendent de la résistance a I’avancement des particules mais également du temps de
sédimentation des particules pour atteindre la surface du plan incliné.

Concentration gravimétrique Spécificité et appareils

Appareils statiques Tambour, Bac, Roue inclinée Drewbey
Milieu dense
Appareils dynamiques Cyclone, Cyclone a eau, Dyna-Whirlpool, Trioflo, Larcoderme

Jigs a grille mobile M Jig Hancock
Accélération différentielle
Jigs a grille fixe et a

eau pulsée @ Jig Denver Mineral, Jig Remer, Jig ICH Holland, Jig Batac

Sluice, Pinched sluice, Tables planes Rand lease, Céne

AR Reichert, Spirales, Classificateur a reflux

Nappe pelliculaire fluante
Concentrateur Crossbelt, Table a secousses, Séparateur multi-

Plan incliné mobile L
gravité

Les jigs (en anglais) ou gigues (en frangais) sont également appelés bacs a piston. lls sont constitués de caisson dont le fond est
équipé de grille perforée. Les produits sont soumis a une pulsation verticale périodique, engendrée soit par le mouvement du bac
@, soit par le mouvement de I'eau @. Les produits plus lourds traversent la grille et sont extraits en premier, tandis que les
particules plus légeres sont évacuées dans la partie supérieure du bac.

Tableau 4-6. Concentrateurs gravimétriques (d’apreés Blazy et Joussemet, 2005b)

Les procédés de séparation gravimétrique sont aussi bien adaptés aux petites installations qu’au
traitement des tonnages importants. De plus, ils permettent de réduire ’emploi de méthodes de
valorisation plus onéreuses ou de s’affranchir de paramétres sensibles des procédés physico-chimiques
tels que les changements de stcechiométrie des minéraux, la qualité de 1’eau et la nature des impuretés
présentes. Cette voie est ainsi moins affectée par des variations de compositions minéralogique et
chimique contrairement a la flottation ou a la floculation (Chapitre 4, parties 4.5.2 et 4.5.3).

La modé¢lisation des procédés de séparation gravimétrique a permis d’établir des critéres de choix et
d’optimiser le traitement des fines particules (Blazy et Joussemet, 2005¢ ; Falconer, 2003 ; Singh et al.
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1997). Les améliorations récentes telles que le développement de pieges appelés riffles (rainures, dents
dissymétriques), 1’utilisation d’un plan incliné mobile et 1’action de la force centrifuge ont permis
d’atteindre une concentration des particules de taille inférieure & 100 um. Les systémes étudiés sont
basés sur I’action d’une contrainte unidirectionnelle a oscillations ou d’une force centrifuge (Blazy et
Joussemet, 2005b) (Annexe A.2).

4.3.1.3 Protocole opératoire de séparation par sédimentation

Dans le cas de la carbonatation de 1’olivine Sibelco GL30 (dy(0,5) = 121,2 um) dans les conditions
standard de carbonatation, les produits valorisables sont présents essentiellement dans la fraction de
fines particules dont la taille est inférieure a 100 pm. L’olivine résiduelle est majoritairement observée
dans la fraction de grosses particules, dont la taille est supérieure aux produits de la réaction.

D’aprés la taille et la densité des particules caractérisées, la séparation gravimétrique des particules
d’olivine résiduelle contenues dans les produits de la carbonatation est envisagée par sédimentation
(Blazy et al., 1999). Les tests sont conduits par I’entreprise Innovation Concepts B.V.. A la fin de la
réaction de carbonatation, les phases solide et liquide obtenues sont collectées et agitées pour une mise
en suspension des particules. Puis, aprés un temps suffisant pour permettre la sédimentation des
particules, la suspension est séparée par décantation. En fonction de la vitesse terminale de chute des
particules, deux couches distinctes sont observées : les particules denses qui correspondent aux résidus
d’olivine et les plus légeéres qui correspondent principalement aux carbonates et a la silice. Les deux
fractions de particules sont ensuite collectées manuellement et étudiées par analyses
thermogravimétriques.

4.3.1.4 Analyses thermogravimétriques

Les analyses thermogravimétriques (ATG) conduites sur les deux fractions de solide obtenues par
sédimentation ont permis d’estimer le taux de carbonatation en fonction du temps de réaction (Chapitre
3, Partie 3.3.1).

Au cours des analyses ATG dans le systéme TGA/DSC1 STARe (Mettler Toledo) conduites au LRGP,
I’échantillon de quelques mg est soumis a une rampe de température de 20°C/min, de la température
ambiante a 950 °C. En supposant une conversion totale de 1’olivine, la décomposition des carbonates
résulte dans la perte de masse TWL,. (Total Weight Loss) de 37,8 % dans le cas présent (Chapitre 2,
partie 2.2.2). La valeur TWL définit la perte de masse pour une carbonatation incompléte.

Le taux de carbonatation obtenu pour les fines particules apres sédimentation X¢app fines, dépend de la
masse de fines collectées myg, o5 par rapport a la masse d'olivine introduite dans l'autoclave mgjjyine- Il
est fonction de la fraction de silicate convertie en carbonate au cours de la réaction (Equation 4-1).

TWL fines
TWLmax

Xcarb,fines = (Eq- 4'1)

Avec TWLgipes, la perte de masse des produits contenus dans la fraction de fines particules. Mgjiyine €t
Mcarp les masses molaires de I’olivine et des carbonates obtenus.
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La contribution de I’olivine résiduelle dans les produits denses de la carbonatation séparés par
sédimentation, est également déterminée par analyses ATG. Le taux de carbonatation X¢arp dense €St
alors calculé de maniére similaire a la fraction de fines particules (Equation 4-2).

TWLgenses

Xcarb,dense = W (Eq- 4'2)

Avec Mgyepnses 1@ masse de particules denses collectées et TWLeipes, la perte de masse des produits
contenus dans la fraction de particules denses.

Par conséquent, le taux de carbonatation global de I'olivine est calculé (Equation 4-3).

1 Molivine

Xcarb = (mfinesXcarb,fines + mdensesXcarb,denses) (Eq- 4'3)

Molivine Mcarb

Les résultats montrent que le taux de carbonatation des fines particules collectées aprés sédimentation
est supérieur au taux de carbonatation global de I’olivine, lui-méme supérieur au taux des particules plus
denses (Figure 4-2).

100 ]
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0 Loo®l
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temps de carbonation (min)

B Produits de la carbonatation X,
O Produits de la carbonatation : Fraction de particules denses apres décantation X..,; genses
® Produits de la carbonatation : Fraction de fines aprés décantation X

carb,fines

Figure 4-2. Taux de carbonatation des deux fractions de particules obtenues par carbonatation de I’olivine GL30 avant et
aprés séparation par sédimentation

Aprées 90 minutes de réaction dans les conditions standard, le taux de carbonatation de la fraction de
fines particules est de 96,5 %, contrairement aux particules denses qui présentent un taux de
carbonatation de 2,5 %. Par comparaison, le taux de carbonatation initial de I’ensemble des produits est
de 11 %, ce qui prouve la potentialité¢ des phénomenes de sédimentation pour la séparation et le recyclage
des particules d’olivine non réagies. L’augmentation du temps de carbonatation permet d’augmenter le
rendement de la réaction. Cependant, compte tenu de 1’augmentation de la taille des particules de
carbonate, la sélectivité de la séparation des produits par sédimentation diminue. Aprés un temps de
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réaction supérieur a 450 min, le taux de carbonatation des particules fines et denses est respectivement
de 97,8 % et 8,5 %, pour un taux de carbonatation de 28,5 % avant séparation. Les résultats montrent
que la teneur en carbonate dans la fraction de particules denses est supérieure par comparaison avec un
temps de réaction inférieur.

4.3.2 Séparation granulométrique par tamisage

4.3.2.1 Principes

La séparation par tamisage consiste a séparer les particules en fonction de leur granulométrie, pour le
traitement de sables fins inférieurs au millimétre (Blazy et Joussemet, 2009). Le criblage est le terme
utilisé pour les particules plus grossiéres. Le tamisage dynamique est réalisé par projections périodiques
de particules sous I’effet de vibrations qui ont pour réle de disperser le matériau et d’éviter I’obstruction
des mailles des tamis tout en cassant les agglomérats. La vibration de la surface criblante favorise le
passage des particules vers I’extrémité de I’appareil selon le phénomene de stratification. Les particules
les plus grosses se retrouvent dans la partie supérieure du lit de matiére, tandis que les plus fines passent
a travers les mailles pour se concentrer dans la partie inférieure. L opération de classification par
tamisage peut étre réalisée par voie séche ou humide. En raison des effets électrostatiques produits, le
tamisage a sec ne permet pas de séparer efficacement les fines particules inférieures a 50 pm. Leur
séparation peut étre envisagée par tamisage humide, qui inclut des vibreurs a ultrasons et 1’application
de vibrations électromagnétiques pour promouvoir le passage des fines particules (Hidaka et Miwa,
1979). Les tamis giratoires, composés d’une surface de tamisage de forme circulaire, sont animés d’un
mouvement giratoire horizontal et d’un mouvement vibratoire vertical. L’ensemble du systéme repose
sur une base a ressorts et le mouvement vibratoire est transmis grace a un poids excentrique fixé au
moteur. Les tamis giratoires, essentiellement destinés au tamisage de fines particules dont la taille varie
entre 40 um et 12 mm peuvent aussi bien étre alimentés par voie séche ou humide.

Les résultats de la séparation granulométrique par tamisage dépendent du rapport entre la quantité de
solides et la taille du tamis, de I’intensité des mouvements imposés et de leur durée, du type de tamis et
de la forme des mailles. Il existe en effet différentes surfaces de criblage : les toles perforées et les grilles
métalliques sont préférées pour les particules grenues de I’ordre du millimetre, tandis que les tissus
métalliques permettent de traiter des particules jusqu’a 20 um (Kelly et Spottishwood, 1982).

4.3.2.2 Protocole opératoire

D’aprés la taille des particules observées, la séparation granulométrique peut étre envisagée pour la
séparation de 1’olivine résiduelle dont la taille des particules est supérieure a celle des produits de la
carbonatation. La séparation par tamisage a sec est testée dans le but d’extraire I’olivine résiduelle
présente dans la fraction de fines particules obtenue par sédimentation, apres carbonatation de 1’olivine
GL30 dans les conditions standard. Les tamis sélectionnés (28, 40, 56 et 106 um) sont empilés
verticalement selon une taille de mailles décroissante. L’échantillon sec, introduit sur le tamis supérieur
de I’appareil Retsch AS 200, est soumis a un mouvement de projection a impulsion rotative d’une
amplitude de 2 mm/g. Les observations MEB couplées aux analyses EDX ont permis d’identifier la
nature des particules obtenues par tamisage. Les concentrations en fer, en magnésium et en silicium des
différentes fractions granulométriques ont également été analysées par ICPMS aprés dissolution des
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échantillons en solution acide. L analyses thermogravimétrique est conduite pour évaluer le taux de
carbonatation des différentes fractions.

4.3.2.3 Masse des fractions tamisées
La masse des différentes fractions tamisées est préliminairement évaluée. Comme le montre la Figure

4-3, pres de 80 % en poids des fines particules sont inférieures a 28 um, 9,4 % sont comprises entre 28
et 40 um, tandis que moins de 1 % ont une taille supérieure a 106 pm.
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Figure 4-3. Fraction massique des fines particules obtenues par carbonatation de I’olivine GL30 aprés tamisage

4.3.2.4 Observations par microscopie ¢lectronique a balayage et
analyses EDX

Les différentes fractions granulométriques obtenues par tamisage des fines particules sont caractérisées
par microscopie €lectronique a balayage. Les analyses EDX permettent de cartographier les éléments
magnésium et silicium qui constituent les particules une fois séparées (Figures 4-4 a 4-7). Pour la
fraction de particules de taille inférieure a 28 pm, le carbonate de magnésium et la silice forment des
particules distinctes. Pour une taille comprise entre 28 et 106 um les observations révelent une
augmentation de la concentration en olivine résiduelle et la présence de produits mixtes formés de
carbonate et de silice. Les particules de taille supérieure a 106 pm sont principalement composées
d’olivine résiduelle dont la surface peut-étre plus ou moins passivée avec une croissance potentielle des
produits. La composition des différents éléments obtenue par analyses EDX pour les différentes
fractions tamisées, montre que le taux de concentration en magnésium et en fer diminue pour une
augmentation de la taille des particules, inversement a la concentration en silicium (Tableau 4-7).
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X3,300  5pm

5kV X1,200  10pm
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X170  100pm

Figure 4-7. Cartographie EDX de la fraction de particules tamisées de taille supérieure a 106 um
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Granulométrie

(um) <28 28-40 56-106 > 106
Elements wt. % at. % wt. % at. % wt. % at. % wt. % at. %
(0] 54,12 66,98 53,96 66,91 53,25 66,36 53,32 66,53
Mg 20,91 17,03 18,43 15,04 16,30 13,37 14,29 11,73
Al 0,18 0,14 0,19 0,14 0,39 0,29 1,67 1,24
Si 20,11 14,18 23,19 16,38 26,13 18,55 26,81 19,05
Ca 0,22 0,11 0,25 0,12 0,24 0,13 0,45 0,23
Cr 0,20 0,08 0,18 0,07 0,19 0,08 0,36 0,14
Mn 0,22 0,08 0,20 0,07 0,17 0,06 0,20 0,07
Fe 3,39 1,20 2,92 1,04 2,76 0,98 2,22 0,79
Ni 0,68 0,23 0,71 0,24 0,60 0,20 0,71 0,24

Tableau 4-7. Composition des particules tamisées obtenue par analyses EDX, en fractions massique et atomique

4.3.2.5 Dissolution des fractions tamisées par attaque acide et
analyses [CP-MS

Dans le Chapitre 3, partie 3.4.2.1, la lixiviation des produits de la carbonatation dans les conditions
standard de réaction est réalisée en présence de HCl 1M (a température ambiante durant 48 heures) sur
la fraction de fines particules obtenues par sédimentation. Les tests sont conduits en présence de 2 g de
solide et 30 mL de solution. Les fractions massiques Xy  jixi des €éléments Mg, Si et Fe aprés lixiviation
sont respectivement de 16,2 / 0,39 / et 2,03 %, par comparaison aux valeurs théoriques Xtimax
respectivement de 19,3 / 12,2 / et 3,2 % en supposant une carbonatation totale de 1’olivine (Chapitre 2,
partie 2.2.2). Le taux de dissolution X jy; est alors estimé pour les €léments Mg, Si et Fe, respectivement
de 83,7/3,19/ et 63,4 %.

Le méme protocole de dissolution est défini aprés la séparation par tamisage de la fraction de fines
particules obtenues par sédimentation. Apres lixiviation, les concentrations de chaque élément dissout
sont analysées et les fractions massiques équivalentes dans le solide Xyt j Jixi tamis> Sont calculées en
fonction de I’intervalle de tailles considéré (Figure 4-8). Pour les fractions de particules de taille
inférieure a 28 um, les fractions massiques de magnésium et de fer sont élevées, respectivement de
I’ordre de 13,9 et 2,3 %. Elles atteignent un maximum de 16,3 et 2,75 % pour une taille de particules
comprise entre 28 et 40 pm. Pour les particules supérieures a 56 um, les teneurs en magnésium et en fer
sont sensiblement inférieures, respectivement de 10,5 et 1,9 %. Pour les fines particules inférieures a 40
um, la fraction massique en silicium est trés faible (de I’ordre de 0,1 %) contrairement aux particules
supérieures a 40 pm dont la teneur en silicium est de I’ordre de 2 %. Cette valeur, nettement inférieure
a la fraction massique théorique de 12,2 %, est cependant significative comparée aux résultats obtenus
apres lixiviation des produits de la carbonatation non tamis€s qui révelent une concentration en silicium
de 0,4 % (Chapitre 3, partie 3.4.2).
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Figure 4-8. Fraction massique des fines particules et concentrations en magnésium, en fer et en silicium aprés tamisage
des fines particules obtenues par carbonatation de I’olivine GL30

Les fractions massiques obtenues pour les particules tamisées Xyt ; jixitamis>» Ot ét€ rapportées a la
quantité d'éléments dans les particules idéalement formées par carbonatation compléte de ’olivine
Xwt i max> conduisant au taux de dissolution X; jix; ramis (Equation 4-4).

— Xwt,ilixi,tamis (Eq 4_4)

Xi,lixi,tamis X
wt,imax

Pour les particules de taille supérieure a 40 um, le taux de dissolution en silicium augmente et atteint
une valeur maximale de 20 % pour les particules de taille supérieure a 56 pm (Figure 4-9). Pour les
fractions de particules de taille inférieure a 56 um, les taux de dissolution du magnésium et du fer sont
élevés, respectivement de I’ordre de 73 et 69,7 %. lls atteignent un maximum de 85,3 et 82,7 % pour
une taille de particules comprise entre 28 et 40 um. Pour les particules supérieures a 56 um, les teneurs
en magnésium et en fer sont sensiblement inférieures, respectivement de 55 et 58,5 %.

Le taux de dissolution des fractions tamisées X jixi tamis €St €nsuite rapporté aux valeurs expérimentales
avant séparation par tamisage X ixj, pour obtenir le rapport de dissolution R jix; tamis (Equation 4-5).

Ry ixitamis = W (Eq. 4.5)
ilixi

Les résultats montrent que le taux de dissolution en silicium est multiplié par 5 pour les particules de
taille supérieure a 40 um, et par plus de 6 pour les particules comprises dans I’intervalle de taille 50-106
um (Figure 4-10). Pour les particules inférieures a 40 pm, les résultats montrent un appauvrissement en
silicium. Quel que soit la fraction tamisée considérée, les concentrations en magnésium et en fer ne
différent pas trop des valeurs expérimentales obtenues avant tamisage. Pour les particules comprises
entre 28-40 pum, les concentrations en magnésium et en fer sont légérement supérieures ce qui peut étre
assimilé a un enrichissement en carbonate.

128



Chapitre 4 : Etat de ’art et potentialité des procédés de séparation des particules obtenues par carbonatation
directe de I’olivine

100
90
< 80 ]
£ 70 [
§ 60 _
] -
o 50
0
©
S 40
©
x 30
©
=20
0 P

<28 28-40 40-56 56-106

Taille des particules (um)
OMg OFe BSi

Figure 4-9. Taux de dissolution du magnésium, du fer et du silicium apreés tamisage des fines particules obtenues par
carbonatation de ’olivine GL30
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Figure 4-10. Fractions réduites en magnésium, en fer et en silicium aprés tamisage des fines particules obtenues par
carbonatation de I’olivine GL30

En conclusion, les particules de taille inférieure a 40 pm sont principalement formées de carbonates de
magnésium et de fer, tandis que les particules comprises entre 40 et 106 um se composent a la fois de
carbonates de silice et d’olivine résiduelle. La valorisation du produit de la réaction de carbonatation
peut donc étre optimisée avec la séparation par tamisage d’une phase riche en carbonates.

4.3.2.6 Analyses thermogravimétriques

Des analyses thermogravimétriques (ATG) sont également menées pour estimer le taux de carbonatation
des différentes fractions obtenues par tamisage. L’échantillon initial qui correspond aux fines particules
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issues de la séparation de la phase solide par sédimentation, présente un taux de carbonatation de 96,5
%. Les taux de carbonatation pour la fraction de particules inférieure a 28 pm et supérieure a 106 pm
sont respectivement 102 et 48 %. Ces résultats confirment I’enrichissement en carbonates de magnésium
pour la fraction de fines particules, tandis que les plus grosses particules correspondent aux silicates non
réagis et a la silice.

4.4 Séparation des principaux produits de la carbonatation

4.4.1 Séparation ¢€lectrostatique pour le traitement des carbonates
de magnésium et de la silice

4.4.1.1 Principes

La tribo-€lectrification correspond au chargement ¢électrostatique de deux matériaux a séparer. Le
principe est basé sur le transfert des électrons entre les surfaces de contact des deux matériaux : 1’'un
acquiert une charge électrique positive et l'autre se charge négativement. L'effet triboélectrique est
augmenté en frottant les deux matériaux I'un contre l'autre. L’efficacité de la séparation dépend de la
polarité des particules générée pendant la tribo-€lectrification, et nécessite I’application d’un champ
¢électrostatique. Les différents séparateurs et leurs applications sont présentés en Annexe A.2.3.

4.4.1.2 Protocole opératoire et dispositif expérimental

Compte tenu des propriétés des principaux produits de la carbonatation étudiés dans le cadre du projet
Valorco, la séparation électrostatique peut étre envisagée pour le traitement des carbonates de
magnésium chargés positivement et de la silice chargée négativement. Des essais préliminaires ont été
réalisés a Wageningen par Schutyser M. avec la contribution d’Innovation Concepts B.V.. L’échantillon
testé a été obtenu par Innovation Concepts B.V. dans des conditions de carbonatation standard et
correspond aux fines particules séparées de 1’olivine résiduelle par sédimentation.

Dans le procédé horizontal développé pour le traitement de poudres alimentaires seéches (Wang et al.,
2014b) et testé pour la séparation des carbonates et de la silice, les particules sont introduites
manuellement dans un tube Venturi (Figure 4-11). Un flux d’azote injecté par un c6té du dispositif
permet le transport des particules dans le tube dont le diamétre est de 0,18 cm. Les collisions entre les
particules dans le tube leur permettent d’acquérir leur charge respective. A la sortie, les particules
pénetrent dans une chambre qui dispose de deux électrodes orientées verticalement et espacées de 10
cm, 1’'une chargée positivement (¢; = 20 kV), I’autre chargée négativement (¢, = -20 kV). Le champ
électrique généré E, . est de 400 kV.m! (Equation 4-6).

Eepec = -2 = =400 kV.m ™! (Eq. 4-6)

avec D ’espacement entre les électrodes.

Les particules soumises au champ électrostatique sont attirées vers les électrodes positive et négative,
respectivement pour les particules chargées négativement (SiO:) et positivement (MgCOs3) (Figure 4-
12).
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Figure 4-11. Principe du séparateur électrostatique horizontal développé a Wageningen par Schutyser M.

Figure 4-12. Chambre et électrodes du séparateur horizontal

Des analyses EDX ont été conduites pour évaluer la concentration en silicium et en magnésium des
particules collectées aprés séparation. Les analyses thermogravimétriques ont permis d’obtenir le taux
de carbonatation des particules pour estimer un enrichissement en carbonate de magnésium ou en silice
apres séparation électrostatique.

4.4.1.3 Microscopie électronique a balayage et analyses EDX

Dans le but d’évaluer I’efficacité de la séparation électrostatique, les deux fractions de solides collectées
sur les électrodes sont analysées par microscope électronique a balayage couplée a des analyses EDX
(Tableau 4-8). Les résultats montrent que la concentration en magnésium pour les particules chargées
positivement est supérieure a celle des particules chargées négativement, respectivement de 49,98 wt.
% et 37,2 wt. %. La concentration en silice pour les particules chargées négativement est supérieure a
celle des particules chargées positivement, respectivement de 50,75 wt, % et 35,02 wt. %. Ces
observations permettent de conclure quant au potentiel de séparation électrostatique des principaux
produits de la carbonatation, MgCOj3 et SiO,, qui peuvent étre concentrés selon leur charge électrique.
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Eléments (wt. %) Particules chargées positivement Particules chargées négativement
Mg 49,98 37,20
Al 1,24 0,83
Si 35,02 50,75
Cr 2,27 1,49
Fe 7,68 6,78
Ni 3,80 2,94

Tableau 4-8. Résultats EDX des particules collectées apreés séparation électrostatique

4.4.1.4 Analyses thermogravimétriques et surface BET

Les analyses thermogravimétriques permettent de déduire le taux de carbonatation de 1‘échantillon
initial et des deux fractions de particules collectées apres séparation électrostatique. Le facteur
d’enrichissement en carbonate est défini comme le ratio entre le taux de carbonatation de 1’échantillon
apres et avant 1’étape de séparation. Dans cette section, les analyses de la surface BET sont couplées
aux résultats des analyses ATG, sachant que la surface spécifique des carbonates est inférieure a celle
de la silice (Figure 4-13).

L’échantillon initial avant la séparation électrostatique présente une surface BET de 1 m%*g et un taux
de carbonatation de 100 %. En théorie pour une carbonatation compléte de ’olivine, les proportions en
silice et en carbonate dans les produits de la réaction sont respectivement de 1’ordre de 26 et 73 wt. %
(Chapitre 2, partie 2.2.2). Les particules chargées positivement (collectées sur I’¢électrode négative)
présentent un facteur d’enrichissement en carbonate de 1,12, ce qui traduit une augmentation de la teneur
en carbonate par rapport a I’échantillon initial. La surface BET de 0,7 m*/g est relativement similaire a
celle de I’échantillon avant séparation électrostatique. Les particules chargées négativement (collectées
sur I’électrode positive) présentent un facteur d’enrichissement en carbonate de 0,98, ce qui correspond
a un faible appauvrissement en silice. La surface BET de 4 m?/g est supérieure a celle de I’échantillon
initial, ce qui confirme 1’augmentation de la teneur en silice dans 1’échantillon. Ces observations
confirment les analyses EDX et le potentiel de séparation électrostatique des principaux produits de la
carbonatation, MgCOs3 et SiO,. La sélectivité obtenue reste limitée, néanmoins les résultats de la
séparation électrostatique correspondent a un test préliminaire qui ne consideére pas I’influence des
conditions opératoires. L’optimisation des parametres opératoires ou I’utilisation d’un systéme vertical
avec recyclage de fractions de particules mixtes pourrait améliorer la séparation obtenue pour les
carbonates et la silice.
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Figure 4-13. Taux de carbonatation obtenu par ATG et surface BET des particules collectées aprés séparation
électrostatique

Cette technique n’a cependant pas été¢ davantage développée dans le cadre de cette thése compte tenu
de la localisation du site 8 Wageningen et de la collaboration nécessaire pour ce projet.

4.4.2 S¢paration gravimetrique

La séparation gravimétrique a l'aide de liquides denses est également étudiée pour la séparation des fines
particules obtenues par sédimentation. Les essais ont été conduits au laboratoire de séparation des
minéraux de Vrije Universiteit & Amsterdam avec la collaboration d’Innovation concepts B.V. Les
résultats des analyses ATG qui permettent de déterminer le taux de carbonatation, montrent que les
particules de masse volumique supérieure a 2,76 g/cm’ correspondent majoritairement aux carbonates
tandis que les particules surnageantes (densité < 2,76 g/cm?) sont principalement composées de silicium
(Santos et al. 2016).

4.5 Séparation des particules de chromite

4.5.1 Séparation magnétique

4.5.1.1 Principes

La séparation magnétique et le choix du dispositif dépendent de la susceptibilité magnétique ym des
particules a traiter. Les susceptibilités magnétiques traduisent la faculté des matériaux a s'aimanter sous
l'action d'une excitation magnétique et les valeurs pour différents matériaux sont données dans le
Tableau 4-9.
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Matériaux Formule chimique (en 107§g"m3lkg) Matériaux Formule chimique (en 10)'66mm3/kg)
Sulfures Carbonates
Pyrite | FeS; 0,004 a2 0,013 Sidérose | FeCO; 1,06 21,3
Marcassite | FeS; 0,004 a2 0,013 Rhodochrosite | MnCOs; 1,31a1,34
Millerite | NiS 0,003 a 0,048 Magnésite | MgCO; -4,83
Chalcopyrite | CuFeS; 0,011 a 0,055 Calcite | CaCOg -4,80
Bornite | CusFeS, 0,092 20,1 Cérusite | PbCO;3 -2,88
Sphalérite | ZnS -3,27
Molybdénite | MoS, -6,05 Sulfates
Argentite | Ag.S; -3,71 Anhydrite | CaSO, -4,47
Stibine | Sb,S, -3,17 Gypse | CaSO, 2H,0 -5,33
Cinabre | HgS -2,99 Smithsonite | ZnSO4 -3,41
Galéne | PbS -4,40 Barytine | BaSO, -3,84
Anglésite | PbSO, -2,89
Oxydes
Cuprite | CuO -1,76 Arséniure
Zincite | ZnO -4,29 Nickeline | NiAs 0,005 a 0,011
Cassitérite | SnO, -2,83
Goethite | Fe;0O3, H.O 0,38 20,46 Silicates
Manganite | MNOOH 0,36a0,5 Olivine | (Mg,Fe),;SiO,4 0,11 21,26
Braunite | (Mn,Si)O2, MnO 1,12a2,25 Orthopyroxéne | (Mg,Fe)SiO; 0,04 20,92
Pyrolusite | MnO, 0,3a0,48 Monopyroxéne | Ca(Mg,Fe)(SiOs), 0,0820,8
Wolframite | (Fe,Mn)WO4 0,4 20,53 Amphibole | Silicate hydraté complexe 0,08 a 1,13
Chromite | Cr,03, FeO 0,322a0,38 Biotite | K(Mg,Fe)sAlSizO44, H,O 0,05 a 0,98
Hématite | Fe,O3 05a38 Gordiérite | (Mg,Fe),Als SisO1s 0,08 a 0,41
Limonite | Fe,0s, H,0 0,2540,76 Grenat Eg%':")?'F'M”MA"Fe’Cr)Z 01420,95
Rutile | TiO, 0,012 2 0,05 Rhodonite | (Mn,Ca)SiO; 0,67 a1,10
Anatase | TiO; 0,003 Dioptase | CuSiO3, H,O 0,106 a 0,111
liménite | (Fe,Mg,Mn)TiO3 02a1,5 Garniérite | (Ni,Mg)SiOs, H,O 0,38 2 0,39
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Plusieurs types de magnétisme sont distingués :

» Lorsque ym est négatif, le corps dans lequel apparait 1'aimantation est diamagnétique. Le
diamagnétisme est une propriété générale de la mati¢re atomique qui provoque l'apparition d'un
champ magnétique faible dans le matériau, opposé a un champ magnétique appliqué. La
susceptibilité magnétique des matériaux diamagnétiques est trés faible et négative, entre -107 et
-10"° m’/kg. Le champ magnétique induit par ce phénoméne est donc trés faible.

» Lorsque ym est positif, le corps est dit paramagnétique, comme ¢’est le cas pour la chromite. Le
paramagnétisme provoque l'apparition d'un champ magnétique faible dans le matériau, dirigé
dans le méme sens que le champ magnétique appliqué. La susceptibilité magnétique des
matériaux paramagnétiques est faible, de I’ordre de 10 a 10 m’/kg.

» Lorsque ym est positif et trés élevé, le corps paramagnétique est dit ferromagnétique.
Contrairement au paramagnétisme, le ferromagnétisme traduit la capacité de certains corps a
s'aimanter sous l'effet d'un champ magnétique extérieur, et de garder une partic de cette
aimantation. Ils présentent une rémanence qui leur permet de conserver leur aimantation en
l'absence d'excitation. Les principaux matériaux sont le fer, le cobalt et le nickel.

Plusieurs critéres de classement peuvent étre utilisés pour les séparateurs magnétiques tels que le mode
de fonctionnement, le milieu de séparation (eau ou air) ou le type de générateur de champ utilisé. D'une
maniére générale, les équipements sont considérés en fonction de l'intensité du champ magnétique et
certains sont présentés en Annexe A.2.4.

» Les séparateurs magnétiques a basse intensité sont congus avec des aimants permanents qui
présentent I’avantage de pouvoir fonctionner en présence de poussieéres et d’humidité sans
risque de détérioration compte tenu de leur robustesse. Ces appareils conviennent pour le
traitement de produits fortement magnétiques (ferromagnétiques). En effet, les matériaux
ferromagnétiques sont extraits avec des champs magnétiques relativement faibles inférieurs a
0,8T.

» Les particules faiblement magnétiques (paramagnétiques) sont concentrées avec des séparateurs
a haute intensité. Les dispositifs sont donc couplés a des électro-aimants ou des aimants
permanents en céramique dont les champs magnétiques sont compris entre 0,8 T et 2 T. Des
séparateurs a haut gradient congus avec des bobines en cuivre ou supraconductrices génerent
des champs magnétiques de plus de 2 T et peuvent étre utilisés avec succeés pour le traitement
des fines particules diamagnétiques dont la taille est inférieure a 50 um.

Chacune de ces familles est subdivisée en séparateurs travaillant en voie séche ou en voie humide (Gillet,
2003b ; Dobbins et al., 2007). La voie seéche est étudiée pour le traitement d’olivine (Kleiv et Thornhill,
2011). Cependant, elle est généralement réservée au traitement de produits grossiers dont la
granulométrie est de I’ordre de quelques millimétres. Du fait de la géne créée par 1’attraction
électrostatique entre les particules en voie séche, la voie humide permet de séparer les particules plus
fines. Le potentiel des techniques magnétiques a notamment été¢ examiné pour le cas d'argiles et de
sédiments de taille inférieure a 1 um (Hounslow et Maher, 1996). La voie humide est étudiée sur un
minerai de magnétite riche en titane et en fer (Lantto, 1977). Des modéles empiriques et des essais
expérimentaux sont combinés pour développer les processus de séparation magnétique a tambour
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humide (Rayner et Napier-Munn, 2000 ; Rayner et Napier-Munn, 2003) et l'application des ultrasons
est également évaluée (Stener et al., 2014).

Les premicres recherches d’application du magnétisme dans le domaine de I’enrichissement des
minerais datent de la fin du XVIII®™ siécle avec Iutilisation d’aimants permanents pour concentrer un
minerai de fer de type magnétite. L’évolution de cette technique a été relativement lente avec des
recherches surtout portées sur les séparateurs a haute intensité en voie séche. Le premier séparateur a
haute intensité en voie humide fut breveté en 1897 et la premiére application industrielle a haute intensité
en voie séche fut mise en exploitation en 1908. En 1970, un séparateur industriel en voie humide est
installé sur un site minier au Brésil. Cette technologie est aujourd’hui utilisée en concentration ou en
épuration, dans I’industrie miniére, 1’environnement, le recyclage, la chimie ou la biologie. Les
séparateurs magnétiques a circuits conventionnels sont congus avec des électroaimants (circuits
magnétiques traditionnels a bobines résistives en cuivre) tandis que d’autres dispositifs utilisent des
aimants permanents en céramiques.

4.5.1.2 Protocole opératoire

La susceptibilité magnétique des matériaux montre que la chromite est paramagnétique, ce qui provoque
l'apparition d'un champ magnétique faible dans le matériau soumis a une excitation. Selon les recherches
bibliographiques, la chromite peut étre séparée sous I’action d’un champ magnétique (Annexe A.2.4).
Le prétraitement de I’olivine peut également étre envisagé en amont de la carbonatation en raison du
caractere inerte des particules de chromite au cours de la réaction.

Dans ce projet, la séparation magnétique est envisagée pour la récupération des particules de chromite
contenues dans 1’olivine GL30 et les produits de la carbonatation obtenus dans les conditions standard.
Des tests préliminaires utilisant un aimant permanent ont été réalisés pour concentrer les particules de
chromite. Balayé sur la surface d’un échantillon a plusieurs reprises, 1’aimant a permis de collecter des
particules. Des observations MEB et des analyses EDX ont été conduites pour identifier les particules
collectées et évaluer la potentialité de la séparation magnétique.

4.5.1.3 Observations par microscopie ¢lectronique a balayage et
analyses EDX

Pour les deux fractions de solides étudiées (olivine GL30 et produits de la carbonatation), la
concentration relative en chrome est initialement de 1’ordre de 0,1 wt. %. Apreés la séparation
magnétique, les résultats EDX montrent que la concentration en chrome pour I’olivine GL30 est
inféricure a celle des produits de la carbonatation, respectivement de 3,53 et 5,39 wt. % (Tableau 4-10).
Le rapport Cr/Fe est cependant du méme ordre de grandeur, respectivement 0,59 et 0,53 pour 1’olivine
GL30 et les produits de la carbonatation. Ces résultats sont confirmés par cartographie EDX du chrome
(Figures 4-14 et 4-15).
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Eléments Olivine Produits de la Produits de la
(wt. %) GL30 carbonatation carbonatation
sans carbone
C 9,35 -

o 44,22 42,88 42,57

Mg 24,26 15,82 18,96

Al 0,59 0,47 0,59

Si 17,59 15,05 18,52

Ca 0,19 0,33 0,39

Cr 3,53 5,39 6,34

Fe 5,96 10,19 12,01

Ni 0,67 0,52 0,62

Tableau 4-10. Résultats EDX aprés aimantation pour la séparation des particules de chromite

20kV X100 100pum

Figure 4-15. Cartographie des produits de la carbonatation apreés séparation par aimantation

4.5.2 S¢paration physicochimique par flottation

Le chapitre 5 est dédié a 1’étude du procédé de flottation et au développement d’un systéme pour la
séparation des particules de chromite contenues dans 1’olivine en amont de la carbonatation. En raison
des fluctuations possibles de la composition des produits de la carbonatation et du caractére inerte de la
chromite au cours de la réaction, la séparation est envisagée comme prétraitement de 1’olivine.

4.5.2.1 Principes

Les techniques de séparation physicochimiques sont basées sur les propriétés de surface des particules
de taille inférieure a 100 um. La flottation est un procédé physicochimique largement utilisé pour le
traitement des eaux potables et des eaux polluées, qui semble étre une alternative efficace pour éliminer
les fractions de particules les plus fines, quand la différence de densité des minéraux est faible (Blazy et
Jdid, 2000a ; Pita et Castilho, 2016). Des recherches ont montré que les pertes liées aux particules
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rejetées lors des procédés de traitement amonts peuvent étre réduites par flottation (Sysila et al., 1996).
Le principe de la séparation repose sur la collision et I’adhésion des particules hydrophobes sur la surface
des bulles de gaz générées, dont le mouvement ascensionnel constitue un vecteur de transport vers la
surface libre de la suspension. Le solide est collect¢é mécaniquement sous la forme de mousse
surnageante chargée en solides.

Les dispositifs envisagés peuvent étre classifiés selon le mode de génération des bulles et de mise en
suspension de la pulpe. Les cellules a agitation mécanique sont constituées d’un ensemble rotor-stator
et d’une cuve parallélépipédique ou cylindrique (Figure 4-16). L air est généralement introduit dans la
cellule par I’axe creux du rotor tandis que la pulpe est introduite latéralement. La mousse est collectée
par débordement avant d’étre introduite dans une cellule suivante. Les colonnes de flottation ne
comportent généralement pas d’agitation mécanique (Figure 4-17). Les dispositifs se basent sur un flux
a contre-courant de la suspension et des bulles d'air introduites par un matériau fritté¢ disposé dans le
fond du systéme. Les colonnes de flottation peuvent étre divisées en deux parties distinctes. Dans la
zone de collection, les bulles de gaz adhérent aux particules solides et sont transportées vers la zone de
lavage. Dans cette zone, la mousse est collectée par débordement. La mousse peut préliminairement &tre
lavée a contre-courant avec de l'eau de ringage introduite dans la partie supérieure de la colonne tandis
que les résidus sont évacués par le bas du dispositif. La colonne présente plusieurs avantages par rapport
aux cellules mécaniques classiques : I’usure est limitée en raison de l'absence de piéces mobiles et les
exigences d'espace au sol sont réduites. De plus, la séparation est améliorée et les cotts des opérations
sont réduits. Dans une colonne de flottation avec une injection d’air de 10 m*/m? de solution, 1’énergie
absorbée est d’environ 0,1 kWh/m>. Dans le cas du traitement des eaux, 1’énergie est de I’ordre de 0,1 &
quelques kWh/m’. En revanche, les cellules avec agitation nécessitent une énergie supérieure, de 1 a 8
kWh/m? (Tabara et al., 2016).
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Figure 4-16. Cellule de flottation subaérée Denver Sala (Blazy et Jdid, 2000b)
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Figure 4-17. Colonne de flottation (Blazy et Jdid, 2000b)

Les principales variables d'exploitation dépendent des conditions de fonctionnement (la vitesse
d'alimentation et la densité de la suspension, la minéralogie et la taille des particules), des équipements
(la conception de la colonne, l'agitation, 1'écoulement de l'air, 1'eau de lavage), et des conditions
chimiques (ajout d’additifs de types collecteurs, agents moussants, activateurs, déprimants) (Blazy et
Jdid, 2000b). En effet, I’efficacité du procédé de flottation dépend des différences entre les propriétés
superficielles hydrophobes et hydrophiles des phases minérales a séparer (Manser, 1975). Des
tensioactifs sont alors ajoutés en solution pour modifier I’état de surface des particules et favoriser
I’adhésion des bulles de gaz a la surface des solides ciblés pour leur séparation (Fan et al., 2009 ; Peng
et al., 2015).

Parmi les tensioactifs, on peut noter les différentes familles suivantes (Tableau 4-11) :

Tensioactifs Fonction

Collecteur | Rendre hydrophobe la surface des minéraux a faire flotter

Agir sur I'affinité du collecteur pour certaines surfaces minérales
- Activant : Modifier la surface des minéraux valorisables afin de les rendre actifs avant
Modificateur I'ajout de collecteur
- Déprimant : Rendre hydrophiles les phases minérales qui ne doivent pas flotter (Yao
et al., 2016)

Dispersant | Lutter contre I'agglomération des particules minérales

Moduler la taille des bulles et la durée de vie de la mousse (principalement de la famille des

M
oussant alcools et des polyéthers)

Tableau 4-11. Différentes familles de tensioactifs
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Les collecteurs ont pour réle de rendre hydrophobe la surface du minéral a faire flotter en lui conférant
une affinité plus grande pour la phase gazeuse que pour la phase liquide. Les collecteurs correspondent
a des molécules organiques hétéro-polaires dissociables dans 1’eau et dont les propriétés anioniques ou
cationiques dépendent de la charge de la té€te polaire (respectivement négative ou positive). De
nombreuses références sont répertoriées dans la littérature et analysent I’influence de différents
collecteurs (Giiney et al., 1991 ; Malliaris et al., 1992). L'oléate de sodium, les acides carboxyliques
saturés et les sulfates d'alkyle sont souvent utilisés pour la flottation minérale et I’importance des cations
en solution est soulignée pour la séparation des particules de chromite. L’ajout de collecteur régit le
potentiel zéta qui traduit la charge de surface des particules (Fuerstenau et Paradip, 2005). Pour une
séparation sélective, le point de charge nulle doit étre atteint pour une valeur de pH et une concentration
en collecteur donnée.

Les opérations du processus de flottation sont synthétisées en Figure 4-18.

Conditionnement des particules avec I'ajout de tensioactifs

v

Adsorption du collecteur sur la surface d'une particule déterminée

v

Collision et adhesion entre les particules solides et les bulles d’air

v

Transport de I'ensemble bulles-particules vers la surface de la pulpe

v

Formation et récupération de la mousse

Figure 4-18. Opérations du processus de flottation

4.5.2.2 Conditions chimiques

Basée sur les propriétés de surface des particules, la flottation nécessite de déterminer les conditions
chimiques et d’évaluer I’influence des tensioactifs sur la sélectivité de la séparation. Des études ont
montré la potentialité de la flottation pour I’extraction de la chromite contenue dans 1’olivine en présence
de dodécylamine (Velouzos, 1981). L’influence de la concentration en collecteur et du type de
modificateurs est évaluée pour la flottation de la chromite contenue dans la serpentine (Gallios et al.,
2007). Dans cette étude, le minerai grec est composé de serpentine (42,5 % de SiO», 42 % de MgO, 1
% de FeO, 3 % de Cr20s et d’autres ¢léments présents sous forme de traces) et posséde une distribution
de taille des particules de 45 a 75 um. Une tube de flottation Hallimond, dont les dimensions ne sont
pas communiquées, est alimenté par 2 g de minéraux en suspension dans 220 mL d'eau déminéralisée.
Les collecteurs testés sont 1'oléate de sodium (SO, collecteur anionique), le dodécylsulfate de sodium
(SDS, collecteur anionique) et le bromure de cétyl triméthyl ammonium (CTMAB, collecteur
cationique). L.’oléate de sodium SO est adsorbé sur la surface des particules de chromite, ce qui modifie
le potentiel zEta avec une valeur d’autant plus négative. La chromite flotte pour des concentrations en
SO de 20 mg/L a des valeurs de pH 8-12. A des valeurs de pH 4-6, la surface des particules de chromite
n’est pas suffisamment hydrophobe pour permettre la flottation. En présence d'ions Mg** et d’oléate
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de sodium, la flottation de la chromite contenue dans la serpentine est limitée, car I'adsorption des ions
RCOO" sur la surface des particules de chromite est réduite. Les modificateurs testés sont la carboxy
méthyl cellulose CMC, 1'acide fluorosilicique FSA et I’acide éthyléne diamine tétraacétique EDTA. La
CMC est un fort dépresseur de la chromite pour un pH compris entre 8 et 12, tandis que le FSA et
I'EDTA favorisent sa flottation pour un pH acide et neutre de 5-7,5. Il semble possible de faire flotter
sélectivement les particules de chromite avec 20 mg/L de SO, et comme modificateurs, 40 mg/L de FSA
ou EDTA a un pH de 7-8.

La flottation est également développée pour le traitement des eaux usées provenant des mines de chrome
en Afrique du Sud et contenant environ 3 % de fines particules de chromite de taille inférieure a 100 um
(Feng et Aldrich, 2004). Selon la distribution de taille, 45 % des particules sont inclues dans la gamme
25-53 um. La séparation est effectuée a 1’échelle laboratoire avec une colonne de flottation, construite
en verre avec un diamétre et une hauteur respectivement de 35 et 550 mm. Le gaz, de 1'azote pur, est
introduit avec un débit de 150 mL/min a travers un distributeur de verre dont la taille des pores est de
10-15 um. Le niveau de pulpe est maintenu constant durant les tests, par addition continue de
suspension. Dans ce procédé, les collecteurs testés sont le dodécylsulfate de sodium (SDS, collecteur
anionique) et le bromure de cétyl triméthyl ammonium (CTMAB, collecteur cationique). Des études
cinétiques sont menées afin de comprendre I’adsorption du collecteur et les effets du pH. Les résultats
montrent que le SDS modifie le potentiel zéta dont la valeur devient d’autant plus négative, tandis que
pour le CTMARB la valeur est d’autant plus positive. La dose optimale du collecteur est de 150 mg/L. La
récupération maximale est obtenue avec du SDS a pH 4 et avec du CTMAB a pH 11. L'hydroxyde de
sodium et l'acide chlorhydrique ont été utilisés pour ajuster le pH de la suspension. L’ajout de SDS
permet de collecter 40 % de chromite avec une concentration de 43,5 %. L’ajout de CTMAB permet de
collecter 32 % de chromite avec une concentration de 45 %. La présence des espéces métalliques Al*",
Cr*', Fe*" et Mg?" résultant de la dissolution du minerai de chromite, semble influer significativement
sur la flottation des fines particules de chromite. Ces espéces sont adsorbées sur la chromite, ce qui
décale le point de charge nulle. La flottation avec ’ajout de CTMAB est davantage affectée par la
présence d’ions polyvalents. L’efficacité des collecteurs cationiques et anioniques est réduite par le
vieillissement du minerai en raison d'une oxydation de surface qui développe des interférences entre les
ions. Les effets de prétraitement et de vieillissement de la chromite sont étudiés en présence de
collecteurs de type dodécylsulfate de sodium et dodécylchlorure d'ammonium.

4.5.3 Séparation physicochimique par floculation

Les principales méthodes de séparation physicochimique sont la flottation et la floculation. La flottation
permet la séparation des particules de taille comprise entre 25-100 um. La floculation est utilisée pour
optimiser la séparation des particules dont la taille est inférieure a 25 um. Dans un premier temps, la
coagulation par un ajout de sel métallique (généralement de fer ou d’aluminium) permet de supprimer
les répulsions intercolloidales. La flocculation permet ensuite de favoriser 1’agglomération des
particules. Un floculant est ajouté (sucres de poids moléculaire ¢levé) et entraine la formation de flocs.
La floculation des particules de chromite dont la taille moyenne est de 10 um, est possible dans une
solution aqueuse d'oléate de sodium (Akdemir et Higyilmaz, 1996) en présence de serpentine (Akdemir
et Higyilmaz, 1998 ; Beklioglu et Arol, 2004).
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4.5.4 Combinaison de procédés gravimétrique, magnétique et
physicochimique

Différentes techniques peuvent étre envisagées pour la récupération de particules de chromite en
fonction de leur diamétre. Les séparations magnétique, par gravité et par flottation peuvent étre associées
en fonction des caractéristiques du minerai (Murthy et al., 2011). Les limites d’utilisation des opérations
unitaires sont récapitulées en Figure 4-19 (Blazy et Joussemet, 2005¢).

Floculation
Flottation <>
VPHGMS
WHIMS
MGS <

CrossBelt

Tables a secousses

Spirale

Hydrocyclone

1 10 100 1000
Granulométrie (um)

Figure 4-19. Comparaison des efficacités des divers procédés de concentration de fines particules (d’aprés (Blazy et
Joussemet, 2005 c)

La combinaison de procédés de séparation gravimétrique (Chapitre 4, partie 4.3.1), par tamisage
(Chapitre 4, parties 4.3.2) et de séparation magnétique (Chapitre 4, parties 4.5.1) permet I'enrichissement
en chromite de résidus magnétiques provenant de Turquie (Aslan et Kaya, 2009). Un séparateur multi-
gravité (MGS) couplé a un séparateur magnétique a haute intensité en voie séche (HIRMS) est mis au
point. Dans la premiére étape, des essais de séparation multi-gravité ont été effectués pour produire des
pré-concentrés de chromite et déterminer les parameétres optimaux pour une séparation efficace. Dans la
deuxiéme étape, le pré-concentré est traité par HIRMS. L'échantillon est principalement composé de
chromite a valoriser (dont la taille de particules est comprise entre 53 et 600 pm), d'olivine (25-275 pum),
de feldspath (25-250 um), et de pyroxénes (25-150 um). La fraction de particules grossiéres, supérieures
a 300 pm, est broyée pour étre traitée par MGS (modele C-900). Le pré-concentré de chromite obtenu
contient 32,6 % de Cr,0O3 avec un taux de collecte de 89,6 %. Un tamisage du pré-concentré permet de
ne traiter que les particules de taille supérieure a 74 um, les particules inférieures a 74 um sont rejetées
comme déchets. Le pré-concentré valorisable est ensuite introduit dans le HIRMS (modé¢le Carpco MIH
111-5). Les paramétres optimaux de fonctionnement correspondent a une intensité du champ
magnétique de 0,8 T, une vitesse de rotation du rouleau de 50 tr/min, et un débit de pulpe d’alimentation
de 250 g/min. Dans ces conditions, le concentré final de chromite contient 42,9 % de Cr,Oj3 avec un taux
de collecte de 85,1%.

La caractérisation et la séparation de chromite est étudiée pour les déchets de minerai de chromite
préalablement traités en Inde (Tripathy et al., 2013). Les résidus de chromite ont une taille comprise
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entre 25 et 500 um et présentent un ratio initial Cr/Fe de 0,49. Le minerai est composé de 17,0 % de
Cr0s, 23,9 % de Fe, 24,4 % de Al:O3;, 11,3 % de SiO, et 3,6 % de MgO. Les analyses montrent la
présence de chromite, hematite, kaolinite, gibbsite, quartz et goethite. Deux procédés sont développés,
chacun incluant deux étapes de classification pour la récupération des particules de chromite. La
séparation par densité avec du bromoforme CHBr3; permet de faire flotter le quartz, la gibbsite, la
kaolinite, 1’olivine et la serpentine. La quantité de matériaux collectés diminue avec la taille des
particules, un minimum de 0,35 % de matériaux collectés est reporté pour les particules de taille
inférieure a 25 um. Dans le premier processus, la séparation est menée par hydrocyclones suivie de
techniques de concentration par gravité (tables Wilfley) et de concentration magnétique (IRMS et
WHIMS). Les produits obtenus sont composés de 40 % de CrO; avec un ratio Cr/Fe de 1,35 et ne
peuvent pas étre utilisés dans 1’industrie métallurgique. Un second processus est développé pour
améliorer le ratio Cr/Fe des fines particules et inclut un séparateur multi-gravité Mozley et une colonne
de flottation. Le produit final obtenu contient 45 % de Cr,Os3, avec un ratio Cr/Fe de 2,3.

En Turquie, la concentration de chromite est étudiée pour améliorer la récupération de particules
inféricures a 100 pm (Giiney et al., 2001). Le procédé développé permet tout d’abord de classifier les
résidus. La fraction grossiére de 1 mm a 0,1 mm est séparée par gravité (tables a secousses, séparateur
multi-gravité Mozley). La fraction de fines particules de taille inférieure a 100 um est traitée par
séparation magnétique a haute intensité par voie humide, WHIMS (type Jones - capacité 6000 t/an)
appliquée a 1,4 T pour la pré-concentration des particules de chromite. Le produit non magnétique
obtenu est composé de serpentine, talc et olivine. Le produit magnétique obtenu, composé de 25 a 30 %
de Cr03, est conditionné avant I'étape de flottation. Dans le premier conditionneur, l'utilisation de
NaOH permet d’ajuster la valeur de pH de 10 a 10,5. Na,SiOs3 est ajouté afin d’améliorer la dispersion
et la séparation des particules (Giiney et al., 1999). Dans le deuxiéme conditionneur, l'utilisation d'agents
tensioactifs modifient la surface minérale des particules rendues hydrophobes. Les particules obtenues
contiennent 47-48 % de Cr,Os alors qu’avec le procédé initial, le solide récupéré n’avait qu’une teneur
en Cr,0O3de 30a35%.

4.6 Recupération du nickel

4.6.1 Lixiviation par attaque acide

L’extraction du nickel contenu dans 1’olivine ou les produits de la carbonatation a été étudiée par
lixiviation avec différents acides organiques et inorganiques (Santos et al., 2015). Les acides organiques
testés correspondent aux acides lactique, citrique et formique, produits par des microorganismes dans
les processus de biolixiviation de minéraux silicatés. Les acides inorganiques étudiés sont HCI, H,SOs,
et HNO:s.

Dans leur ¢étude, les essais sont conduits a température ambiante (25 °C) avec 1’ajout de 100 mL de
solution acide pour 2 g de solide (Santos et al., 2015). L’influence de la concentration en acide
inorganique (HCI, H.SO4, et HNO3) comprise dans I’intervalle 0,02- 2,56 N, montre que, pour chacune
des conditions testées, le taux de dissolution du nickel atteint son maximum pour une concentration de
2,56 N. Les résultats sont similaires en présence d’acide organique (lactique, citrique et formique), pour
une concentration maximale de 4 N.
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Pour I’olivine, le taux de dissolution du nickel observé apres 24 heures de lixiviation dans HCI, H2SOs,
et HNOs (2,56 N) est respectivement de 1’ordre de 65 %, 70 % et 60 %. Par comparaison avec les produits
de la carbonatation, le taux de lixiviation du nickel est respectivement de 100 %, 35 % et 90 % pour les
différents acides inorganiques testés. En présence d’acide lactique, citrique et formique (4N), le taux de
dissolution du nickel observé apres 24 heures de lixiviation est respectivement de I’ordre de 55 %, 25
% et 30 % pour ’olivine. Pour les produits de la réaction, le taux de dissolution du nickel est compris
entre 30 et 40 % pour les différents acides inorganiques testés.

Ces résultats montrent que la récupération du nickel est supérieure pour les produits de la carbonatation
menée en présence d’acides inorganiques. Une compléte dissolution du nickel contenu dans les produits
de la carbonatation est donc observée avec I’ajout d’acide chlorhydrique (2,56 N) alors que cet acide ne
permet que de dissoudre 65 % du nickel contenu dans I’olivine.

Apres lixiviation, le dimethylglyoxime (DMGO) C4HsN>O; peut étre ajouté en solution comme agent
chelatant pour la complexation et la précipitation sélective des ions nickel (Gazda et al., 2004). Les ions
Ni?* peuvent également étre récupérés avec une résine échangeuse d'ions de type Amberlite IRC 748
(Mendes et Martins, 2005). Ce type de résine est tres sélective et doit permettre de récupérer 99,8 % des
ions Ni?* (a 40°C et pH 4). La résine est régénérée avec de l'acide sulfurique 1 M. Le nickel peut alors
étre valorisé sous forme de sulfate de nickel par cristallisation par évaporation ou sous forme de NiO
par précipitation a la soude.

Dans le but de caractériser les produits de la carbonatation de I’olivine, des essais de lixiviation ont été
réalisés au LRGP sur la fraction de fines particules obtenues dans les conditions standard de réaction,
aprés une opération de sédimentation (Chapitre 3, partie 3.4.2). L’influence du temps de la réaction sur
le taux de dissolution des différents éléments (Mg, Fe, Si, Cr, Ni) a été étudiée avec 1’ajout de HCI 1 M.
Les essais ont été conduits a température ambiante (25 °C) avec I’ajout de 30 mL de solution acide pour
2 g de solide. La phase liquide obtenue apreés lixiviation a été analysée par ICP-MS.

Les résultats (Chapitre 3, partie 3.4.2, Figures 3-34 et 3-35) ont montré que la cinétique de dissolution
est comparable entre le magnésium et le nickel, ce qui suppose que les deux éléments jouent un role
similaire dans les réseaux carbonatés et compromet donc la récupération sélective du nickel. En effet, le
nickel remplace le magnésium dans la structure initiale de forstérite qui constitue 1’olivine (Ahmad et
al., 2008). Le taux de dissolution du fer est Iégérement inférieur, ce qui peut étre di a une carbonatation
plus lente de la fayalite par rapport a celle de la forstérite (Kerisit et al., 2013) ou a une activité plus
faible du silicate de fer sous des pressions ¢levées en CO,. Le cas du chrome et du silicium est tres
différent en raison de la trés faible solubilité de la chromite et de la silice dans la solution chlorhydrique
diluée. Les résultats de lixiviation montrent donc une sélectivité du nickel par rapport au silicium et au
chrome, contrairement au magnésium et au fer. Une compléte dissolution des carbonates est donc
nécessaire pour la récupération du nickel. Cependant, la lixiviation des carbonates entraine la libération
du CO; ayant précédemment réagi avec 1’olivine, ce qui est en contradiction avec les objectifs du projet
global de stockage du COs.

La dissolution de ’olivine par attaque acide en amont de la carbonatation est donc envisagée pour la
récupération du nickel. La stratégie s’oriente alors vers un processus de carbonatation indirecte par voie
aqueuse apres dissolution de 1’olivine (Hansen et Zander, 2011). Lors de la carbonatation, le pH est
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contrdlé par I’ajout d’acide ou de base pour la précipitation sélective des différentes espéces (Chapitre
6, partie 6.2).

4.6.2 Lixiviation en solution ammoniacale

4.6.2.1 Principes

Dans le cadre du procédé Caron, les travaux se sont concentrés sur la production de nickel contenu dans
les latérites (hydroxydes et silicates) par dissolution en solution ammoniacale. Suite a sa mise au point
en 1944, il existe actuellement des opérations industrielles a Cuba, en Floride et en Nouvelle-Calédonie
(Rhamdhani et al., 2009). En général, le procédé comprend une étape préliminaire de réduction du
minerai par traitement thermique (déshydratation) ou les minerais hydratés de goethite et de serpentine
sont respectivement convertis en magnétite et en olivine. La lixiviation du produit est ensuite conduite
dans un solvant ammoniacal (Equation 4-7).

Ni + 50, + 8NH; + 2CO; + H,0 — Ni(NH;3)6*" + 2NH4" + 2CO5* (Eq. 4-7)

La précipitation de carbonate de nickel constitue une étape intermédiaire avant la déshydratation et la
décomposition thermique de ces carbonates pour former des oxydes de nickel NiO (Equations 4-8 et 4-
9). La réduction des oxydes de nickel conduit finalement a 1’obtention de nickel métallique.

De 90 4 200°C : xNiCO;.yNi(OH),.zH,0 — xNiCO;.yNi(OH), + zH,0 (Eq. 4-8)
De 270 & 420°C : xNiCO3.yNi(OH), — (x + y)NiO + xCO; + yH,0 (Eq. 4-9)

La récupération du nickel contenu dans les minerais de latérite nickelifére (Shanxi, Chine) est envisagée
en présence d’une solution de carbonate d’ammonium (Zhai et al., 2010). L’échantillon étudié est
composé principalement de serpentine, et contient dans des proportions réduites de la silice et de
I’hématite. Le processus développé pour la récupération du nickel considére la séparation sélective des
especes présentes et intégre le recyclage de I’ammoniac. La séparation de la silice est tout d’abord
obtenue par attaque basique de la serpentine avec I’ajout d’hydroxyde de sodium pour une température
de I’ordre de 300 °C (Equation 4-10). Les silicates de sodium obtenus en solution sont utilisés pour
former de la silice par carbonatation.

Mg3Si,05(OH)4 + 4NaOH — 3Mg(OH), + 2Na,SiOs + H,O (Eq. 4-10)

La récupération du magnésium est ensuite réalisée par carbonatation de I’hydroxyde de magnésium,
avec I’injection de CO; a T = 60 °C pour former du bicarbonate de magnésium en solution (Equation 4-
11), qui sera ensuite traité thermiquement pour former le carbonate de magnésium.

Mg(OH),+ 2CO, — Mg(HCO:3), (Eq. 4-11)

Les produits solides sont quant a eux lixiviés en présence d une solution ammoniacale a 70 °C pour une
séparation du nickel. Le rapport liquide/solide est de 5/1 avec concentration en carbonate d’ammonium
de 6 M, pour une vitesse d’agitation de 300 tr/min et un temps de réaction de 120 min. Les résultats
montrent que le taux de récupération du nickel en solution est de 95 % tandis que les résidus solides
sont principalement constitués d’oxyde de fer. Le complexe nickel-ammoniac formé est ensuite traité
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thermiquement (T = 100 °C) pour évaporer I’ammoniac, ce qui implique aussi la libération du CO;
(Equation 4-12). La calcination des carbonates de nickel a 400-500 °C permet finalement de former des
oxydes de nickel valorisables (Equation 4-13). L’ammoniac et le CO, libérés par le processus sont
recyclés pour produire des carbonates d’ammonium réutilisés pour la récupération du nickel.

2Ni(NH3)sCOs + 2H,0 — Ni(OH),-NiCOs-H,0 + 12NH; + CO, (Eq. 4-12)

Ni(OH),-NiCO; — 2NiO + H;0 + CO, (Eq. 4-13)
4.6.2.2 Protocole opératoire

La séparation du nickel peut étre envisagée par lixiviation en présence d’une solution ammoniacale
(Bhuntumkomol et al., 1982 ; Jandova et Pedlik, 1994 ; Miyake et Maeda, 2006 ; Hu et al., 2012). Les
essais de lixiviation en solution ammoniacale sont réalisés au LRGP a la fois sur I’olivine et sur les
produits de la carbonatation obtenus dans les conditions standard. Les différentes catégories d’olivine
testées différent selon la distribution de taille des particules (olivine standard GL30 : d,(0,5) = 121,2
um, olivine broyée GL30M : d,(0,5) = 25,5 um, et olivine GL10 : d\(0,5) = 13,8 um) tandis que les
produits de la carbonatation correspondent a la fraction de fines particules obtenues aprés sédimentation.
Le taux de dissolution des différents éléments (Ni, Mg, Fe, Si) est étudié avec 1’ajout de bicarbonate
d’ammonium NH4HCO3 6M. Les essais sont conduits a 70 °C avec ’ajout de 100 mL de solution pour
5 g de solide, sous agitation magnétique constante de 350 tr.min™' (Figure 4-20). La phase liquide
obtenue apres lixiviation est analysée par ICP-MS.
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Figure 4-20. Dispositif expérimental pour la dissolution du nickel en solution ammoniacale
4.6.2.3 Analyses ICP-MS des especes en solution

Les concentrations obtenues pour les différents éléments sont converties en fractions massiques
équivalentes dans le solide et comparées a la valeur théorique estimée pour une carbonatation complete
de I’olivine afin d’obtenir le taux de dissolution des différents éléments. Les résultats montrent que plus
de 80 % du nickel contenu dans 1’olivine GL30M est dissout (Figure 4-21). En revanche, pour I’olivine
GL10 et GL30, les valeurs n’excedent pas 15 %. Pour I’ensemble des catégories d’olivine considérées,
le taux de dissolution du magnésium, du fer et du silicium est inférieur a 1, 0,5 et 2 % respectivement
(Figure 4-22). Pour les produits de la carbonatation, le taux de dissolution est négligeable quels que
soient les éléments considérés. Les résultats montrent donc qu’il est envisageable de dissoudre
sélectivement le nickel contenu dans I’olivine broyée GL30M en présence d’une solution ammoniacale.
11 est possible que le broyage du minerai favorise la libération des mailles et 1’activation de la surface
des particules, bien qu’il entraine des colts énergétiques plus élevés.
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Figure 4-21. Taux de dissolution du nickel apreés lixiviation en solution ammoniacale
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Figure 4-22. Taux de dissolution du magnésium, du fer et du silicium aprés lixiviation en solution ammoniacale
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4.6.2.4 Observations par microscopie ¢lectronique a balayage

La surface des particules d’olivine broyée GL30M apres lixiviation est étudiée par microscopie
¢électronique a balayage. Les observations ne révelent pas la présence particulicre de fissures, ni
’altération de la surface des particules (Figure 4-23). Ceci suppose que 1’olivine peut ensuite étre utilisée
pour la carbonatation dans les conditions standard de réaction.

il

10pm

Figure 4-23. Observation MEB de I’olivine broyée GL30M apreés lixiviation en solution ammoniacale

Ajouté comme substitut a NaHCOs lors de la carbonatation, NHsHCOj est testé pour la récupération du
nickel en solution. La concentration en NHsHCOj est fixée a 0,64 M compte tenu des limites du systéme
de carbonatation développé. Les résultats obtenus par analyses ICP-MS sont similaires aux conditions
standard et ne révele pas d’augmentation significative de la concentration en nickel dissout (de I’ordre
de 5 % en solution).

4.6.3 Biolixiviation

La séparation biologique du nickel contenu dans différents minerais est testée par biolixiviation avec
I’utilisation de bactéries (Paenibacillus mucilaginosus) et de champignons (Aspergillus niger, Humicola
grisae et Penicillium chrysogenum) (Yao et al. 2013 ; Burford et al., 2003 ; Qin et al., 2009 ; Chiang et
al., 2013). Contrairement a la lixiviation en solution acide, les microorganismes permettent de dissoudre
préférentiellement le nickel contenu dans 1’olivine avec un facteur de sélectivité de 2,2 par rapport au
fer (Chiang et al., 2014). Les résultats montrent que les champignons Aspergillus niger permettent
d’obtenir de meilleurs rendements pour de faibles acidités (pH = 5,5 apres 7 jours de réaction). L’ intérét
des ultrasons est prouvé pour augmenter la sélectivité des procédés de biolixiviation (Anjum et al.,
2010 ; Swamy et al., 1995). Testés en présence du champignon Aspergillus niger, les ultrasons
augmentent le taux d’extraction du nickel de I’olivine avec un facteur de sélectivité de 3,5 par rapport
au fer (Chiang et al., 2014). Les résultats obtenus aprées 17 jours révelent que le taux de dissolution du
nickel de 9,9 % sans ultrasons, atteint 15,7 % avec ultrasons. Les analyses montrent que les ultrasons
altérent le biofilm formé en surface des particules, contrélent la floculation des champignons et limitent
I’agglomération des particules.

La biolixiviation est également testée sur les produits de la carbonatation de 1’olivine. Cependant le
rendement pour 1’extraction du nickel est inférieur a ceux des essais menés sur de I’olivine en amont de
la carbonatation (Chiang et al., 2014). Le rendement peut étre augmenté avec une diminution du pH, qui
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entraine la décomposition des carbonates et I’émission de CO, piégé lors du processus de carbonatation
(Santos et al., 2014 ; Van Audenaerde, 2013).

4.7 Conclusions

Cette étude a permis de définir, par rapport a 1’état de 1’art, les procédés de séparation envisageables
pour le traitement des produits de la carbonatation de 1’olivine et la récupération des métaux valorisables.
Des essais préliminaires ont permis d’évaluer la potentialité des techniques de séparation en fonction
des propriétés physico-chimiques des particules. La stratégie développée pour I’extraction et la
purification des produits de la carbonatation de 1’olivine Sibelco GL30 est présentée en Figure 4-24.

Le prétraitement de 1’olivine est une alternative intéressante pour la séparation de particules inertes au
cours de la réaction de carbonatation et la purification des minéraux. La chromite contenue dans I’olivine
peut étre séparée par gravité (densité moyenne de 4,6) couplée a I’action d’un champ magnétique. En
effet, la susceptibilité magnétique des matériaux montre que la chromite est paramagnétique, ce qui
provoque l'apparition d'un champ magnétique faible dans le matériau soumis a une excitation.
Cependant ’efficacité maximale des techniques de séparation nécessite une taille de particules et des
conditions opératoires optimales. Pour des fines particules dont la taille est inférieure a 100 um, la
flottation qui repose sur des phénomenes de surface est privilégiée pour la récupération de la chromite.

La lixiviation du nickel contenu dans 1’olivine ou dans les produits de la carbonatation est étudiée par
voies biologique et chimique (Santos et al., 2015 ; Chiang et al., 2014 ; Gdveli, 2006). Les résultats
obtenus montrent que la dissolution sélective du nickel en présence d’une solution ammoniacale est une
alternative pour la purification de ’olivine, en amont de la carbonatation.

D’aprés la taille et la densité des produits obtenus par carbonatation, la séparation granulométrique par
tamisage et la séparation gravimétrique par sédimentation peuvent étre envisagées pour la récupération
de I’olivine résiduelle dont la taille des particules est supérieure a celle des produits de la réaction. La
séparation par tamisage a également montré la possibilité de concentrer les carbonates pour la fraction
de particules inférieures de 28 pum.

La séparation électrostatique qui se base sur la différence de charge entre deux solides, peut étre
considérée pour la séparation de la silice chargée négativement et des carbonates de magnésium chargé
positivement.

La séparation du fer contenu dans I’olivine et associé au magnésium sous forme de carbonate n’est pas
traitée dans le cadre de la carbonatation directe. Sa valorisation est considérée au cours de la
carbonatation indirecte (Chapitre 6, partie 6.2).

Parmi I’ensemble des voies de récupération de la chromite envisagées et compte tenu des
caractéristiques des particules de chromite dans 1’olivine, le procédé de flottation est plus
particuliérement développé en amont de la carbonatation dans le chapitre 5.
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Chapitre 4 : Etat de ’art et potentialité des procédés de séparation des particules obtenues par carbonatation
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Figure 4-24. Stratégie développée pour la séparation des particules dans le processus de carbonatation de ’olivine
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CHAPITRE 5 : SEPARATION DES
PARTICULES DE CHROMITE
CONTENUES DANS L’OLIVINE PAR
FLOTTATION

5.1 Introduction

La séparation des différentes fractions minérales valorisables dans le processus de carbonatation de
I’olivine, est envisagée pour une acceptation environnementale et une rentabilité économique du projet
(O’Connor et al., 2005 ; Huijgen et al., 2007 ; Sanna et al., 2014). Le défi est basé sur la combinaison et
la coordination des étapes de purification dans le procédé global. Dans I’olivine, le chrome est présent
sous forme de particules de chromite dont la concentration est de I’ordre de 0,4 wt. %. La chromite étant
un spinelle dérivé du spinelle FeO-Cr»O3, les particules contiennent des cations Mg et Al qui remplacent
en partie les cations Fe et Cr. En raison de la réactivité probablement nulle de la chromite dans I'étape
de carbonatation, il a été décidé d'extraire ces particules avant la réaction chimique, c'est-a-dire a partir
du minerai d'olivine.

La séparation des particules de chromite des autres minéraux ou simplement de la gangue de minerai a
¢été largement étudiée en raison de I'importance des marchés du chrome et du ferrochrome (Giiney et al.,
1999 ; Ekmekgi et al. 2003). Différentes techniques présentées dans le chapitre 4 peuvent étre envisagées
(Panda et al., 2014). Les opérations mécaniques telles que les séparations magnétiques et gravimétriques
sont appropriées pour les particules ayant une distribution de taille comprise dans I’intervalle 50 um- 1
mm (Gillet, 2003). Aujourd’hui, les récents progres technologiques permettent ¢galement de traiter les
particules dont la taille est de I’ordre de 25 pm. La séparation physicochimique par flottation basée sur
des phénomenes de surface est développée pour traiter des particules dont la taille est comprise dans
I’intervalle 25 a 100 um (Gallios et al., 2007). Développée au début du 20°™ siécle (Gill, 1976), la
flottation est a présent largement utilisée pour extraire des particules dispersées dans des déchets aqueux
provenant de différentes sources comme les raffineries, les opérations de désencrage, la fabrication de
papier, les usines de fer et d'acier, les usines de transformation et de fabrication chimique (Wang et al.,
2010). Dans les systemes a colonne de flottation, le flux a contre-courant de la suspension et du gaz
introduit par un matériau fritté (ou par effet venturi) est généré pour créer le transport ascendant des
particules hydrophobes sous l'action des bulles de gaz. Les particules hydrophobes sont ensuite
transférées a la mousse puis entrainées mécaniquement hors du systéme, tandis que la gangue - maticre
non flottante - est extraite comme résidus (Gupta, 20006).
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Chapitre 5 : Séparation des particules de chromite contenues dans I’olivine par flottation

Les systemes de flottation se composent de deux parties : (i) dans la zone de collecte, les particules
hydrophobes sont adsorbées a la surface des bulles, puis sont transportées vers de la surface libre de la
suspension; (ii) dans la zone de ringage, la mousse contenant les particules valorisables est recueillie
mécaniquement par débordement (Chapitre 4, partie 4.5.2.1).

Pour conférer un comportement hydrophobe aux particules a extraire, des collecteurs sont ajoutés en
solution. Ils s’adsorbent sur la surface des particules, ce qui permet I'adhérence des bulles de gaz. Divers
collecteurs sont étudiés pour la flottation des particules de chromite (Chapitre 4, partie 4.5.2.2). Outre
la dodécylamine utilisée par des scientifiques grecs pour la séparation de chromite contenue dans un
minerai d'olivine (Velouzos 1981), les collecteurs ajoutés correspondent habituellement a des sels
organiques. L'oléate de sodium et le dodécylsufate de sodium sont utilisés a pH 4 tandis que le bromure
de cétyl triméthyl ammonium a montré son efficacit¢ a pH 11 pour I'¢limination des particules de
chromite en suspension dans une colonne de laboratoire (Gallios et al., 2007). En revanche, le xanthate
de butyle est suggéré en présence d'ions CuOH" a pH 8,9 (Wesseldijk et al., 1999). Cette derniére
technique a été développée dans des colonnes de flottation continues ou dans d'autres dispositifs pilotes
ou industriels, pour le traitement du minerai UG2 en Afrique du Sud en vue de récupérer des éléments
du groupe du platine (Ekmekgi et al., 2003 ; Jasemiak et Smart., 2010 ; Alvarez-Silva et al., 2014 ).

Le rendement de la séparation peut également &tre amélioré par la présence de dépresseurs qui favorisent
la sédimentation de la gangue, et de moussants qui augmentent la tension superficielle et permettent la
formation d'une mousse stable au sommet de la colonne.

5.2 Matériels et méthodes
5.2.1 Dispositif expérimental

Dans le cadre du projet Valorco, la séparation par flottation des particules de chromite contenues dans
I’olivine est effectuée a I'échelle du laboratoire, dans une colonne en polyméthylméthacrylate (PMMA)
dont le diamétre et la hauteur sont respectivement de 40 mm et de 600 mm. Bien que la longueur soit
significativement plus courte que les colonnes développées en continu (Xu et al., 1996 ; Alvarez-Silva
et al., 2014), les dimensions sont conformes a celles recommandées pour les systémes discontinus
(Gallios et al., 2007 ; Feng et Aldrich., 2004). Les bulles de gaz sont générées par injection d'un courant
d'azote a travers un fritté de 40 mm de diamétre (acier inoxydable, Poral, classe 5), fixé au bas de la
colonne (Figure 5-1). Dans une deuxiéme configuration, un arbre rotatif couplé a un moteur est intégré
au bouchon de la colonne (Figure 5-2). Cette technique plus complexe a été réalisée a I’atelier mécanique
du laboratoire. Elle a été testée en vue d'améliorer la qualité de la suspension, d'éviter la sédimentation
des particules et de favoriser la circulation des flux dans la colonne.
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Figure 5-1 Colonne de flottation
Figure 5-2. Bouchon de la colonne avec systéme d’agitation

Le développement du systéme de flottation et les modeles antérieurs de conception de la colonne sont
présentés en Annexe A.3.1.

5.2.2 Protocole opératoire et stratégie expérimentale

Pour les essais de flottation effectués en discontinu, 500 mL de solution et 15 g de particules sont
introduits dans la colonne. La nature du collecteur, sa concentration et le pH de la solution sont
préliminairement déterminés par analyses du potentiel zéta des particules en solution. La mousse
générée et contenant des particules valorisables est recueillie mécaniquement par débordement pendant
une heure, dans des récipients distincts pour des intervalles de temps de 5 minutes. Les particules
collectées sont lavées avec de l'eau déionisée, filtrées et laissées a sécher a température ambiante avant
d'étre analysées. Pour maintenir un niveau constant de suspension dans la colonne, la solution est
introduite en continu dans la zone de collecte pour compenser la récupération de la mousse.

L’olivine présente une tres faible teneur en chromite. Les essais de flottation sont donc mis au point en
considérant un minerai d'olivine enrichi en chromite additionnelle (0,5 g de particules de chromite
additionnelle et 14,5 g d’olivine Sibelco GL30). Les influences de la solution (collecteurs et pH), du
débit de gaz et de 1’agitation sont étudiées pour la détermination optimale des conditions physico-
chimiques et hydrodynamiques. Différents mélanges de minerais olivine—chromite sont également testés
pour évaluer I’influence de la granulométrie sur la sélectivité. L'efficacité¢ de la flottation est ensuite
étudiée en fonction de la quantité de chromite additionnelle, de 0 wt. % (olivine d'origine) a 20 wt. %,
en vue d'évaluer la faisabilit¢ de la séparation des particules de chromite dans un minerai d’olivine
original. Sur la base d'un fonctionnement discontinu, la stratégie consiste a simuler un circuit continu
pour produire de la chromite avec une pureté suffisante et / ou pour purifier I'olivine avant la
carbonatation. En effet, un procédé de flottation industrielle peut consister en plusieurs étapes et
comporter de nombreuses colonnes. Les particules collectées aprés une premicre étape sont réinjectées
dans la colonne suivante pour récupérer une fraction de chromite concentrée.
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5.2.3 Caractérisation physicochimique du minerai

5.2.3.1 Distribution de taille des particules

Dans les expériences de flottation, la séparation de la chromite contenue dans 1'olivine est testée sur trois
olivines industrielles extraites en Norvege et qui different selon leur distribution granulométrique : les
olivines Sibelco, GL30 (d\(0,5) = 121,2 um), GL30M broy¢ée (dv(0,5) = 25,5 um) et GL10 (d\(0,5) =
13,8 um) (Chapitre 2, partie 2.2.1). Afin de préparer un mélange d’olivine enrichie en chromite, trois
fractions minérales de chromite additionnelle M4, M5 et T2 provenant du méme minerai, sont obtenues
par des opérations de broyage et tamisage.

Pour le développement de la méthode de flottation, la chromite additionnelle M4 est ajoutée au minerai
d’olivine Sibelco GL30. Cette fraction de chromite est choisie en raison de la distribution de taille des
particules centrée sur 70 um, qui correspond a la taille des particules de chromite contenues dans
l'olivine GL30 comprise dans I’intervalle 30 - 80 pm. La chromite M5 est plus fine que la fraction M4
avec une taille moyenne d'environ 35 pum, tandis que la chromite plus grossiére T2 correspond a une
taille moyenne d'environ 120 pm (Figure 5-3).

22
20
18
16
14
12
10

Volume (%)

o N b~ O o

Taille (um)

—O— Chromite M4  —a&— Chromite M5  —®— Chromite T2

Figure 5-3. Distribution de taille des particules de chromite additionnelle

5.2.3.2 Observations par microscopie €lectronique a balayage,
analyses EDX et DRX

La composition minérale obtenue par analyses de diffraction des rayons X (DRX) confirme que 1'olivine
Sibelco GL30 utilisée se compose principalement de forstérite et de fayalite, respectivement des silicates
de magnésium et de fer, avec la présence d'autres minéraux (Tableau 5-1). Les trois minerais d'olivine
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utilisés (GL30, GL30M, GL10) ayant une composition tres similaire (Chapitre 2, parties 2.2.3, 2.2.4 et
2.2.5), seules les valeurs pour I'olivine Sibelco GL30 sont indiquées ici. Les particules de chromite
contenues dans I'olivine Sibelco GL30 incluent la présence d’oxydes de fer et de magnésium, avec une
stoechiométrie assez proche de celle de la chromite idéale ‘Cr,O3-FeO’. En revanche, la composition
difféere de celle de la chromite additionnelle M4, avec une substitution du fer et du chrome
respectivement par du magnésium et de I’aluminium (Tableau 5-1). En raison de leur méme origine, les
fractions de chromite additionnelle M5 et T2 ont une composition similaire a la fraction M4.

Minerai Composition Formule chimique
Forsterite, Fayalite (Mg1_a3aFeo_3e4) (SIO4)
., . Silice SiO;
Olivine Sibelco GL30 Magnesio-chromite Cr203, Mgo.131F€0.8660
Chrysotile Mgs (Si2xOs) (OH)a.4x
Chromite additionnelle Oxide (magnesium, chrome, fer,

(M4, M5, T2) aluminium) Mgo.4Cri.42F €065 Alo.ar Os

Tableau 5-1. Composition chimique des minerais par analyses DRX

Néanmoins, la composition moyenne obtenue par analyses EDX différe des résultats DRX dans une
certaine mesure. De plus, la composition de la chromite contenue dans 1’olivine GL30 différe de la
chromite additionnelle ; la concentration en aluminium est respectivement de 1,52 et 8,48 wt. %
(Tableau 5-2).

Chromite additionnelle

Olivine (M4, M5, T2) Chromite dans I'olivine

EDX DRX EDX DRX EDX DRX

o 44,73 42,9 31,8 32,8 32,17 29,1

Mg 27,84 28,3 7,59 4,99 10,95 1,45
Al 0,29 _ 8,48 5,68 1,52 _
Si 21,0 18,9 3,64 _ 5,25 _

Cr 0,38 _ 30,5 37,9 31,47 47,3

Fe 4,89 9,92 17,4 18,6 18,15 22,1
Ni 0,46 _ 04 _ 0,38 _
Autres 0,41 _ 0,23 _ 0,11 _

Tableau 5-2. Composition chimique des minerais par analyses EDX et DRX (wt. %)

En réalité, les observations par microscopie électronique a balayage couplées aux analyses EDX,
montrent que le minerai de chromite additionnelle contient a la fois des particules de chromite et des
silicates mixtes de magnésium et de fer (Figures 5-4 a 5-6 et Tableau 5-3).

Les cartographies des particules de chromite contenues dans le minerai d’olivine GL30 confirment la
présence de particules mixtes de chromite-silicate (Figure 5-7), identiques a celles du minerai de
chromite additionnelle et déja identifi¢es dans le Chapitre 2, partie 2.2.4.2.
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5kV X1,000 10um

Figure 5-5. Cartographie d’une particule riche en silicium dans le minerai de chromite additionnelle Sibelco M4 par
analyses EDX (Particule 1)

5kV X1,000 10pm

Figure 5-6. Cartographie d’une particule riche en chrome dans le minerai de chromite additionnelle Sibelco M4 par
analyses EDX (Particule 2)
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Chromite
additionnelle Particule 1 Particule 2

Eléments wt. % at. % wt. % at. %
(o] 48,34 63,24 28,41 51,65
Mg 15,94 13,72 6,56 7,85
Al 2,89 2,24 8,98 9,68
Si 22,59 16,84 0,49 0,5
Ca 0,35 0,18 0,14 0,1
Cr 2,95 1,19 35,36 19,78
Mn 0 0 0 0
Fe 6,59 2,47 19,56 10,19
Ni 0,36 0,13 0,5 0,25

Tableau 5-3. Composition chimique du minerai de chromite additionnelle Sibelco M4 par analyses EDX

5kv X150  100pm

Figure 5-7. Cartographie du minerai de chromite contenue dans ’olivine GL30, par analyses EDX (Grossissement x150)

5.2.4 Traitement des résultats

L’analyse des particules collectées par flottation doit permettre d’étudier le taux de récupération de la
chromite et la sélectivité de la méthode de séparation. Les particules collectées aprés un temps t de
flottation sont analysées par EDX pour connaitre la concentration relative en chrome Cy¢ chromet. La
concentration en chromite correspondante Cyytchromite €St donnée par I’équation de calibration
(Equation 5-1). La forme quadratique est utilisée et fait intervenir un terme de degré deux afin de trouver
une corrélation entre les deux variables,

— 2
th,chromite =Aayp + a, th,chrome + a, th,chrome (Eq- 5'1)

L'é¢talonnage de la méthode pour définir I’équation de calibration est réalisé avec onze différents
mélanges chromite-olivine dont la concentration initiale en particules de chromite Cy chromiteo €5t
déterminée. La concentration relative en chrome Cytchromeo correspondante est obtenue
expérimentalement par analyses EDX (Figure 5-8). Les parametres des différentes équations de
calibration ag, a; et a, sont présentés dans le Tableau 5-4.
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Figure 5-8. Calibration

Paramétres a0 al a2
Modeéle 1 ‘ 0 1,18673 0,02717
Modéle 2 ‘ 0,09932 1,00233 0,03303
Modéle 3 ‘ 0 1,02289 0,032494

Tableau 5-4. Paramétres de I’équation de calibration

Pour une masse initiale de particules introduites dans la colonne de flottation, mparticules0, 12
concentration en chromite, Cy: chromite,0,» cOrrespond a une masse initiale de chromite mchromite,o
(Figure 5-9). Aprés une un temps t de flottation, la somme de la masse des particules collectées
Mparticules,t €t décantées m'pariculest €st égale & la masse de solide initial, Mp,rticutes,0- Les particules
collectées contiennent une masse de chromite Mcpromiter qui correspond a une concentration en
chromite Cyt chromitet- La teneur en chromite dans le solide décanté, C'yt chromite,t» correspond a une

. li
masse de chromite m’cpromitet-

Les fractions Cyyt chromite,0» Cwt,chromite,t € C'wtchromitet Sont liées par le bilan de masse en chromite
(Equation 5-2).

_ ! !
mparticules,oth,chromite,o - mparticules,tth,chromite,t +m particules,tC wt,chromite,t

(Eq. 5-2)
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Particules collectées

mparticules,t

Solide initial Mcnromite,t

Mo .
particules,0 A Cwt,chromite,t

Mchromite,0

R

th,chromite,o . , ,
Particules décantées

!

m particules,t
A

M chromite,t

!
C wt,chromite,t

Figure 5-9. Paramétres de la flottation

Le taux de récupération des particules a I'instant t, Ry, ticules t, correspond au rapport entre la masse de
particules collectées par flottation a I'instant t, Mparicules:. €t la masse de particules initiale,

Myparticules,0 (Equation 5-3).

—
_ particules,t
Rparticules,t T m ; (Eq. 5.3)
particules,0
La masse de chromite collectée par flottation a I’instant t, Mcpromitet. €St estimée en fonction de la
masse des particules collectées Mpariculest €t de la concentration en chromite correspondante

Cwt,chromitet (Equation 5-4).

mchromite,t = mparticules,t X th,chromite,t (Eq- 5'4)

Le taux de récupération de chromite Rcpromiter @ I'instant t correspond a la masse de chromite
collectées par flottation mcpromitet Par rapport a la masse de chromite contenue dans le minerai

initial Mcpromite 0 (Equation 5-5).

Mch ite,t Mparticules,t X Cwt,chromite,t
R _ Mchromitet _ Mp (Eq 5_5)

chromite,t — -
! Mchromite,0 Mparticules,0 X Cwt,chromite,0

Le facteur d’enrichissement en chromite a I’instant t Ecp,romite t. cOrrespond a la sélectivité. Il est défini
comme le rapport entre la concentration en chromite collectée a I'instant t, Cytcnromitet, €t 1a

concentration en chromite dans le minerai initial, Cy,¢ chromite,0 (Equation 5-6).

mchramite,t/
Cwt,chromitet __ Mparticulest _ R chromitet (Eq 5_6)

Echromitet = = m :
Cwt,chromite,0 chromlte.O/mparticules 0 Rparticules,t

La masse de chromite dans le résidu solide (dans la colonne) Mgy omirer Peut alors étre déduite
(Equation 5-7).

! —
mchromite,t - 7nchromite,0(1 - Echromite,tRparticules,t) (Eq- 5'7)
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Ainsi la concentration en chromite dans le résidu, Ciy¢ chromite t €St calculée (Equation 5-8).

1_Echromite,tRparticules,t (Eq 5 8)

! —
C wt,chromite,t — th,chromite,o 1-R i
particules,t

5.3 Influence des conditions opératoires

Le procédé de flottation est mis en ceuvre en considérant 1’addition de 3,3 wt. % de chromite M4 aux
particules d'olivine GL30, pour amplifier la séparation possible des deux minéraux. En raison de la
présence initiale de chromite dans I'olivine GL30, la teneur en chromite dans I’échantillon testé est
proche de 3,7 wt. %. La mise au point de la séparation par flottation englobe I’étude de la solution
¢lectrolytique et des conditions hydrodynamiques. L'analyse des particules collectées permet de valider
le protocole opératoire selon la reproductibilité des essais effectués. Des tests préliminaires ont
également été conduits en présence de chromite M4 (Annexe A.3.2).

5.3.1 Solution électrolytique

Avant de réaliser les expériences de flottation, les mesures du potentiel zéta de la chromite et de l'olivine
sont conduites avec l'aide de P. Arnoux, dans un appareil Zetameter Nanosizer Nano-Z (Malvern).
Différentes valeurs de pH et de concentrations du collecteur en solution sont testées pour déterminer les
conditions physicochimiques optimales pour la flottation.

Tout d'abord, le pH de la solution en présence de 150 mg/L de collecteur CTMAB est ajusté par ajout
de solutions d’acide sulfurique ou d'hydroxyde de sodium. Avec un potentiel zéta de -40 mV dans I'eau
déminéralisée, la surface des particules de chromite additionnelle atteint son point de charge nulle a pH
4 pour une concentration en CTMAB de 150 mg/L (Figure 5-10). Cependant, la charge surfacique des
particules d'olivine est comparable a celle des particules de chromite a pH 4 et pH 8, ce qui affecte la
sélectivité de la flottation. En revanche, une différence du potentiel zéta entre les deux surfaces
minérales est observée a pH 11. En se référant a cette observation, l'influence de la concentration en
CTMAB est étudiée a pH 11 (Figure 5-11). Pour une concentration en CTMAB de 50 mg/L, le potentiel
z€ta des particules de chromite et d'olivine est respectivement de 5,5 et 24,5 mV, alors qu'il atteint
respectivement 42 et 25 mV pour une concentration en CTMAB de 150 mg/L ou supérieure (Figure 5-
11). Ces résultats laissent supposer un rendement supérieur de la flottation de la chromite pour une
concentration en CTMAB de 50 mg/L a pH 11, par comparaison avec 150 mg/L.
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Figure 5-10. Potentiel zéta en fonction du pH pour une solution contenant 150 mg/L de CTMAB

Potentiel Zeta (mV)

45
40
35
30
25
20
15
10

(]
(
A A
A
®
50 100 150 200 250 300 350 400

Concentration en CTMAB (mg/L)

@ Chromite additionnelle A Olivine GL30

Figure 5-11. Potentiel zéta en fonction de la concentration en CTMAB pour une solution a pH = 11

Des essais de flottation ont été effectués avec 50 et 150 mg/L de CTMAB en solution a pH 11, sans
agitation, pour un débit de gaz de 150 mL/min (Figure 5-12 a 5-17). Avec 50 mg/L de CTMAB, la
dispersion des bulles de gaz est non homogéne et la qualité de la mousse n’est pas suffisante pour
recueillir les particules par débordement, ce qui force l'arrét des essais aprés 20 minutes (Figures 5-12 a
5-14). Le taux de récupération maximal de chromite est limité alors a 40 wt. % pour 15 wt. % du solide
récupéré dans la mousse (Figure 5-15). Par conséquent, les expériences de flottation ont été conduites

avec 150 mg/L de CTMAB en solution a pH 11.

L'écart entre les mesures de potentiel zéta et les résultats obtenus au cours des essais de flottation peut
étre expliqué par le fait que le collecteur ajouté agit également comme un moussant dans le processus
de flottation. (En effet, aucun agent moussant n’est spécifiquement ajouté dans cette étude). Lors des
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essais de flottation, une partie du collecteur est adsorbée principalement sur les bulles de gaz et sur la
paroi de la colonne contrairement aux mesures de potentiel zéta dans une cellule. Contrairement aux
essais conduits avec des débits de gaz variables, la séparation par flottation est influencée par la
concentration en collecteur CTMAB, également utilisé comme moussant.
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@ Conditions standard (débit de gaz = 150 mL/min, collecteur CTMAB = 150 mg/L)

A Débit de gaz = 150 mL/min, collecteur CTMAB = 50 mg/L

Figure 5-12. Influence de la concentration en CTMAB sur la fraction de particules collectées par flottation en fonction
du temps
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Figure 5-13. Influence de la concentration en CTMAB sur la fraction de particules de chromite collectées par flottation
en fonction du temps
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Figure 5-14. Influence de la concentration en CTMAB sur le facteur d’enrichissement en chromite en fonction du temps
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Figure 5-15. Influence de la concentration en CTMAB sur les particules de chromite collectées par flottation en fonction
de la fraction de particules collectées
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Figure 5-16. Influence de la concentration en CTMAB sur le facteur d’enrichissement en chromite en fonction de la
fraction de particules collectées
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Figure 5-17. Influence de la concentration en CTMAB sur le facteur d’enrichissement en chromite en fonction de la
fraction de particules de chromite collectées
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5.3.2 Débit de gaz et observations hydrodynamiques sans
agitation

Les essais préliminaires sont effectués sans agitation pour optimiser le débit de gaz injecté. La solution
contient 150 mg/L. de CTMARB et le pH est ajusté a 11 avec I’ajout de NaOH 1 M (Feng et Aldrich.,
2004) (Chapitre 5, partie 5.3.1). D'autres collecteurs sont reportés dans la littérature comme l'oléate de
sodium ou le dodécylsulfonate a pH = 4, cependant les mauvaises performances obtenues lors d’essais
préliminaires ont conduit a utiliser exclusivement du CTMAB.

Pour un débit de gaz compris entre 100 et 250 mL/min, la fraction de particules contenues dans la mousse
augmente. En effet, I’augmentation du débit de gaz entraine une augmentation de la masse des particules
collectées (Figures 5-18 a 5-20). Cependant, le taux d'extraction de la chromite et le facteur
d’enrichissement en fonction du taux de particules collectées sont comparables (Figures 5-21 et 5-22).
Le débit de gaz n’influe donc pas sur la sélectivité de la séparation, ce qui montre que la flottation est
gouvernée par les propriétés physicochimiques. De maniére générale, il apparait qu'un facteur
d’enrichissement élevé est obtenu pour une pureté d’olivine limitée (Figure 5-23). Davantage de
particules de chromite contenues dans 1’olivine peuvent étre extraites pour un facteur d’enrichissement
faible.

Pour des débits inférieurs a 80 mL/min, ce qui correspond a une vitesse superficielle du gaz ug de 0,11
cm/s, la formation de la mousse n’est pas satisfaisante. Pour des débits supérieurs a 250 mL/min,
I’ensemble des particules est entrainé dans la mousse par le flux de gaz. Le débit de référence d'azote
injecté est alors fixé a 150 mL/min, soit une vitesse superficielle du gaz, ug, de 0,21 cm/s. Le facteur
d’enrichissement obtenu en fonction du taux de particules de chromite collectées confirme une
sélectivité 1égérement supérieure, par comparaison a un débit de 100 mL/min (Figure 5-23). Pour les
conditions fixées, la hauteur de la mousse est comprise entre 16 et 20 cm. Dans la plupart des articles
publiés sur les colonnes ou autres dispositifs de flottation, la vitesse superficielle du gaz est de 1’ordre
de 1 a 2 cm/s (Alvarez-Silva et al., 2014 ; Jasemiak et Smart, 2010 ; Barbian et al., 2005). Cependant,
des vitesses superficielles de gaz plus faibles, de I’ordre de 0,3 cm/s, peuvent également étre considérées
(Xu et al., 1996).

Le taux de gaz dans la colonne, €, est estimé par rapport a la variation du niveau de liquide dans le
systéme, apres interruption soudaine de 1'alimentation en gaz. Pour un débit de gaz de 150 mL/min, il
est d’environ 2 % ce qui est légérement inférieur aux valeurs déduites des recherches antérieures
comprises entre 3 et 8 % (Ekmekgi et al., 2003 ; Jasemiak et Smart, 2010 ; Alvarez-Silva et al., 2014 ;
Xu et al., 1996 ; Barbian et al., 2005).

La vitesse moyenne réelle des bulles de gaz, us, est calculée par I’équation 5-9.

uy = L (Eq. 5-9)

&g
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On trouve u, = 10 cm/s conformément a 'observation visuelle des bulles de gaz dans la colonne en
plexiglass, dont la vitesse moyenne réelle est comprise entre 6 et 10 cm/s. Cette vitesse réelle est associée
au temps de séjour du gaz dans la colonne de liquide compris entre 4 et 7 s, en accord avec les valeurs
estimées entre 5 et 20 s (Xu et al., 1996 ; Alvarez Silva et al., 2014).

Au cours des essais de flottation, la solution est entrainée et évacuée sous forme de mousse. Pour
conserver une quantité constante de liquide dans la colonne, une solution supplémentaire identique a
celle introduite initialement dans le systéme est injectée en continu dans la zone de collecte. Pour un
débit de gaz de 150 mL/min, le débit moyen de la solution injectée dans la colonne est de 0,6 mL/min.
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Figure 5-18. Influence du débit de gaz sur la fraction de particules collectées par flottation en fonction du temps

174



Chapitre 5 : Séparation des particules de chromite contenues dans I’olivine par flottation

100
90 )
80 3 * N
70 n
60 n
50 -

40
30 n
20
10

om
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Temps (min)

Particules de chromite collectées R omite.r (WE. %)
e

@ Conditions standard (débit de gaz = 150 mL/min, collecteur CTMAB = 150 mg/L)

B Débit de gaz = 100 mL/min, collecteur CTMAB = 150 mg/L

Figure 5-19. Influence du débit de gaz sur la fraction de particules de chromite collectées par flottation en fonction du

temps

e 8

LIJO

o 7

IS

S 6

% | |

c 5 .

2 [ |

S 4

IS o | |

[0}

2 3 o |

S 2 ° = .

c

5 L . ] ] ]

5 0

o 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Temps (min)

@ Conditions standard (débit de gaz = 150 mL/min, collecteur CTMAB = 150 mg/L)

B Débit de gaz = 100 mL/min, collecteur CTMAB = 150 mg/L
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5.3.3 Effet de 1'agitation

Des essais de flottation sont conduits avec le systéme d'agitation (Figure 5-2) a 100 tr/min et 200 tr/min,
selon les conditions définies précédemment. Les résultats montrent que l'agitation dans le fond de la
colonne conduit a une récupération plus rapide des particules solides dans la mousse, par comparaison
a I’injection de gaz sans agitation (Figure 5-24). Au bout de 20 minutes, environ 75 wt. % de particules
sont recueillies pour une agitation de 100 et 200 tr/min, alors que la récupération des particules sans
agitation est inférieure a 40 wt. % au cours de cette méme période. La récupération de particules de
chromite est également étudiée en fonction des conditions d'agitation (Figure 5-25). Dans I'ensemble, le
facteur d'enrichissement en chromite diminue pour une augmentation de la vitesse d’agitation (Figure
5-26). L’augmentation de la vitesse d’agitation semble étre défavorable a la récupération de chromite :
apreés 20 minutes sans agitation et a 100 tr/min, 80 wt. % des particules de chromite sont extraites du
mélange initial pour 35 wt. % de particules collectées (Figure 5-27). En revanche pour une vitesse
d’agitation de 200 tr/min, la fraction de chromite extraite s'est avérée proche de 60 wt. % avec 45 wt. %
de particules collectées. Pour les essais sans agitation, le facteur d'enrichissement atteint une valeur de
8 pour 5 wt. % de particules collectées (Figure 5-28) et un taux de récupération en chromite de I’ordre
de 40 wt. % (Figure 5-29). Pour un taux de récupération en chromite de 75 wt. %, le facteur
d'enrichissement est voisin de 3,5. Cette performance est bien meilleure qu'avec l'agitation : le facteur
d'enrichissement pour un taux de récupération en chromite de 40 wt. % atteint 2,2 et 1,3 pour une vitesse
d’agitation de 100 et 200 tr/min respectivement. En revanche, il se rapproche de 'unité pour un taux de
récupération en chromite supérieure a 60 wt. % avec une vitesse d’agitation de 200 tr/min.
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Figure 5-24. Influence de la vitesse d’agitation sur la fraction de particules collectées par flottation en fonction du temps

100
90 o A a
80
70 A
60 A
50 mi
40
30 A
20 A
10

0 &
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Temps (min)

Oe
Oe

Particules de chromite collectées R omite.r (WE. %)
@
>

@ Sans agitation 0100 rpm A 200 rpm

Figure 5-25. Influence de la vitesse d’agitation sur la fraction de particules de chromite collectées par flottation en
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L’agitation introduite dans la colonne en vue d’améliorer la qualité du mélange G-L-S induit le transport
des particules vers la paroi de la colonne (Figure 5-30). Différentes conditions d'agitation de 0 a 650
tr/min, sont comparées pour mettre en évidence les phénomeénes d'écoulement dans la colonne de
flottation, sans ou avec la présence de CTMARB en solution (Figures 5-31 et 5-32). Pour une visualisation
possible, les particules minérales ne sont pas introduites pour ces essais. Sans agitation, les bulles de gaz
apparaissent uniformément réparties dans la colonne. L'agitation du milieu G-L nuit cependant a la
qualité et a 'nomogénéité de la dispersion de gaz dans la solution ce qui affecte I'efficacité de flottation.
La formation d'un vortex central est observée pour une vitesse de rotation élevée. L'agitation mécanique
dans la petite colonne entraine une ségrégation de la phase gazeuse (dans le vortex central) et de la phase
solide dirigée vers a la paroi de la colonne ce qui entrave le processus de flottation. Par conséquent, les
expériences de flottation ont été conduites sans agitation.

Figure 30. Transport des particules vers la paroi de la colonne sous ’effet de I’agitation
a: 100 tr/min ; b : 300 tr/min
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Figure 5-31. Visualisation de ’influence de ’agitation dans I’eau sans particules solides
a : Sans agitation ; b : 200 tr/min ; ¢ : 400 tr/min ; d : 650 tr/min

Figure 5-32. Visualisation de 'influence de I’agitation en présence de collecteur CTMAB sans particules solides
a : Sans agitation ; b : 150 tr/min ; c : 300 tr/min ; d : 400 tr/min
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5.3.4 Influence de la granulométrie

La flottation étant basée sur le transport ascendant des particules par l'action de bulles de gaz, la taille
des particules doit influer sur l'efficacité de la séparation en raison de la gravité. La flottation qui est
gouvernée par les phénomenes de surface, dépend également de l'aptitude des particules a la
sédimentation. Les essais de flottation sont conduits en considérant un mélange d’olivine enrichi a 3,3
wt. % en particules de chromite additionnelle. L influence de la granulométrie est étudiée avec différents
mélanges : le mélange obtenu dans les conditions standard (GL30 olivine - chromite M4), le mélange
de ‘fines particules’ (GL10 olivine - chromite M5) et le mélange de ‘grosses particules’ (GL30 olivine
- chromite T2). Par comparaison aux conditions standard, I'analyse des particules collectées révele que
la flottation du mélange de ‘grosses particules’ est 1égérement moins efficace tandis que le mélange de
‘fines particules’ est extrait plus rapidement (Figure 5-33). En revanche, le taux de récupération en
chromite des mélanges de ‘fines particules’ et de ‘grosses particules’ est moins €élevé que celui obtenu
pour le mélange standard (Olivine GL30 - Chromite M4) (Figure 5-34). En réalité, le taux
d'enrichissement en chromite est dramatiquement faible pour les mélanges de ‘fines particules’ et de
‘grosses particules’, avec des valeurs inférieures a 2 méme dans les premiéres minutes de l'essai pour
lesquelles la sélectivité est supposée maximale (Figure 5-35). Le taux de récupération des particules de
chromite et le facteur d’enrichissement en fonction du taux de particules collectées montrent une
séparation par flottation moins efficace pour le mélange de ‘fines particules’ et de ‘grosses particules’
que pour le mélange standard (Figures 5-36 et 5-37). Le facteur d’enrichissement en fonction du taux
de particules de chromite collectées confirme cette différence (Figure 5-38).
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Figure 5-33. Influence de la granulométrie du minerai sur la fraction de particules collectées par flottation en fonction du
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Figure 5-36. Influence de la granulométrie du minerai sur les particules de chromite collectées par flottation en fonction
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Figure 5-38. Influence de la granulométrie du minerai sur le facteur d’enrichissement en chromite en fonction de la
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Les tentatives d'interprétation montrent que la flottation est effectivement génée par la possible
sédimentation des particules, dont la séparation dépend de I'adhérence des bulles de gaz. Dans une
premicre approche, 1’aptitude a la sédimentation des particules est quantifiée a partir de la vitesse
terminale de chute. Les hypothéses admettent que les particules sont sphériques et monodisperses.
L'approche néglige la présence de gaz, dont le flux peut affecter la dynamique des particules. La vitesse
terminale de chute est calculée pour les différents minerais, en utilisant la corrélation proposée par
Turton et Clark (1987) pour une particule solide isolée (Equations 5-10a et 5-10b) :

1,214
1 1
Ut = | 150828 gzp1121% X > 1, (Eq. 5-10a)
a2 do [f’iL]
gu(ps—pL)
gpL (Ps—pL) Y
do=d [%] (Eq. 5-10b)

Ou d est le diametre moyen des particules, g l'accélération due a la pesanteur, pr la densité de la phase
liquide, ps la masse volumique des matériaux en suspension (environ 3300 kg/m? pour l'olivine, 4100

kg/m® pour la chromite), et p la viscosité de la solution (fixée a 107 Pa.s).

Les vitesses terminales de chute de 1’olivine GL30 et de la chromite additionnelle M4 sont estimées a
1,7.102 et 8.10° m/s, respectivement (Tableau 5-5). Pour ces conditions définies comme standard, la
séparation est favorisée a la fois par I'adhérence sélective des particules aux bulles de gaz et par la
sédimentation des résidus. Pour les deux autres mélanges de ‘fines particules’ et de ‘grosses particules’,
la vitesse terminale de chute de la chromite additionnelle est supérieure a celle des particules d’olivine
ce qui compromet la séparation.

186



Chapitre 5 : Séparation des particules de chromite contenues dans I’olivine par flottation

Olivine Olivine Chromite Chromite Chromite
GL10/ GL30M GL30 additionnelle M5 additionnelle M4 additionnelle T2
Diameétre moyen 20 120 30 70 120
(um)
Vitesse terminale 4,9.10% 1,7.10? 1,5.10° 8,0.10° 2,3.102

de chute (m.s™)

Tableau 5-5. Vitesse terminale de chute des différents minerais selon Turton et Clark (1987)

5.3.5 Conclusions et conditions opératoires optimales

D’aprés 1’étude de I’influence des conditions opératoires, le débit de gaz est fixé a 150 mL/min afin
d’assurer la mise en suspension des particules sans entrainer I’ensemble des solides dans la mousse
collectée par débordement. Avec 1’analyse du potentiel zéta, la solution est définie avec 1’ajout de 150
mg/L de CTMAB a pH 11. Dans le systéme testé, 1’agitation envisagée pour une circulation de la
suspension génére un vortex défavorable a la séparation. Par conséquent, la flottation est envisagée sans
agitation. L’influence de la taille des particules a également montré que la séparation de la chromite
dans le mélange olivine GL30/chromite M4 est privilégiée.

5.4 Séparation des particules de chromite contenues dans
divers mélanges chromite-olivine

5.4.1 Variation de la teneur en chromite dans le melange solide

Pour une valorisation optimale des fractions solides, 1’objectif est de séparer la chromite contenue dans
l'olivine avant la carbonatation. La flottation a montré qu’il est possible - soit d’obtenir une fraction de
chromite trés pure dans les particules collectée, indépendamment de la composition de la phase solide
récupérée dans la colonne, - soit d’obtenir une fraction d'olivine avec une trés faible quantité de
chromite, sans tenir compte de la composition de la fraction collectée. En réalité, le processus de
séparation consiste en plusieurs étapes de flottation en série. Afin de simuler un cycle et a partir de
l'expérience acquise, d'autres essais de flottation sont réalisés avec 15 g de particules solides dont les
teneurs en chromite additionnelle dans la colonne varient pour simuler un procédé de flottation a
plusieurs étages. Ces essais ont permis de conserver la méme fraction de solide, de maintenir constant
le temps de s€jour des particules dans la colonne et de garantir des conditions d'écoulement similaires.
Le mélange de particules standard (olivine GL30 - chromite M4) est considéré dans cette section. Les
résultats montrent que le taux de récupération des solides en fonction du temps est affecté par la teneur
initiale en chromite (Figure 5-39). De plus, la fraction de chromite récupérée dépend fortement de la
composition initiale du minerai (Figure 5-40). En effet, le taux de récupération des particules de
chromite augmente avec la concentration dans le mélange initial : en particulier pour le mélange de
chromite additionnelle a 20 wt. %, plus de 93 wt. % des particules de chromite introduites peuvent étre
séparées en 10 minutes. Le facteur d'enrichissement en chromite reste cependant une fonction
décroissante du temps, pour les essais discontinus de flottation (Figure 5-41).
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Les valeurs expérimentales obtenues pour le facteur d'enrichissement et le taux de récupération de
chromite peuvent étre corrélées au taux de récupération des particules Rparticutes,t (Figure 5-42 et 5-43).
En revanche, aucune corrélation réelle n'a pu étre établie entre le facteur d'enrichissement et le taux de
récupération des particules de chromite (Figure 5-44). Pour les conditions d'exploitation considérées, le
facteur d'enrichissement Eqpromite,t €5t estimé selon la loi numérique (Equation 5-11)

Echromitet = ———+c (Eq. 5-11)

Rparticules,t +b

Ou a = 86,7 %, b =63 % et c = 0,26. Les coefficients a, b et ¢ de la relation ci-dessus ont peu de
signification physique puisqu'ils dépendent de la colonne utilisée et des conditions d'écoulement.
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Figure 5-39. Influence de la teneur en chromite sur la fraction de particules collectées par flottation en fonction du temps
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Figure 5-41. Influence de la teneur en chromite sur le facteur d’enrichissement en chromite en fonction du temps
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Figure 5-42. Influence de la teneur en chromite sur les particules de chromite collectées par flottation en fonction de la
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Figure 5-43. Influence de la teneur en chromite sur le facteur d’enrichissement en chromite en fonction de la fraction de
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Figure 5-44. Influence de la teneur en chromite sur le facteur d’enrichissement en chromite en fonction de la fraction de
particules de chromite collectées

Les observations visuelles des particules collectées au long de la flottation pour des mélanges enrichi en
chromite additionnelle a 10 et 20 wt. %, montrent une différence de couleur des particules en fonction
du temps de la séparation (Figures 5-45 et 5-46). En début de séparation, les particules ont un aspect
trés sombre qui correspond a la chromite. Au cours de la flottation, la couleur des particules tend sur le
gris puis s’éclaircit en fin d’expérience, traduisant un appauvrissement en chromite et un enrichissement
en olivine.
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Figure 5-46. Particules collectées au cours de la flottation pour un mélange constitué de 20 % de chromite additionnelle
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5.4.2 Extraction de chromite contenue dans 1’olivine

Le protocole d'exploitation développé ci-dessus est appliqué au traitement de 1’olivine. Des essais de
flottation ont été réalisés sur les différentes olivines Sibelco (GL30, GL30M broyée et GL10), pour
analyser I’influence de la distribution de taille des particules et définir le minerai le plus approprié¢ pour
I’extraction de la chromite par flottation. Le type de minerai influe sur le taux de récupération en solide,
compris entre 65 et 95 wt. % apres une heure de flottation (Figure 5-47). L utilisation de l'olivine Sibelco
GL30 présente la meilleure performance pour la séparation des particules de chromite : le taux de
récupération des particules de chromite atteint 90 wt. % apres une heure de test (Figure 5-48). Le facteur
d'enrichissement pour I’olivine GL30 atteint une valeur maximale de 3 dans les premiéres minutes, et
tend a décroitre au cours de I’expérience (Figure 5-49). La flottation avec I'olivine broyée GL30M
permet d’obtenir un facteur d'enrichissement de seulement 1,25 a 1,5 dans la premiére moitié du test de
flottation. La séparation des particules de chromite contenues dans l'olivine GL10 (minerai le plus fin),
est d'une efficacité nulle. Le taux de récupération des particules de chromite en fonction des particules
collectées montre une tendance similaire entre les minerais (Figure 5-50). En revanche, le facteur
d’enrichissement en fonction des particules collectées et de la chromite récupérée confirme une
meilleure sélectivité pour I’utilisation d’olivine GL30 (Figures 5-51 et 5-52).

Dans I'olivine GL10 et GL30M broyée, une fraction significative des particules est inférieure a une taille
de 20 um. Une quantit¢ importante de fines particules doit &tre entrainée indépendamment du
phénomene de flottation, ce qui conduit a une faible sélectivité. L.’ajustement du débit de gaz en fonction
de la taille des particules pourrait améliorer l'efficacité de la séparation. Toutefois d'autres techniques
de séparation pourraient également étre envisagées. Les résultats montrent que la flottation des
particules de chromite envisagée comme prétraitement de I'olivine dans le processus de carbonatation
est plus sélective avec 1’utilisation d'olivine Sibelco GL30 (minerai standard défini pour la réaction).
Cependant, I'efficacit¢ modeste de la séparation est en partie liée a une tres faible teneur en chromite
dans l'olivine étudiée (de I’ordre de 0,4 wt . %). De plus, les particules de chromite peuvent également
étre présentes sous forme de particules mixtes chromite-olivine. Le comportement de ces particules
mixtes dans la colonne de flottation est donc une combinaison de celui de la chromite pure et de I'olivine,
rendant ainsi la séparation plus difficile.

Bien que I’étude se concentre sur la flottation des particules de chromite dans I’olivine, la séparation
des produits de la carbonatation enrichis en chromite additionnelle M4 est aussi étudiée (Annexe A.3.3).
Les résultats montrent qu’il est possible de séparer les particules de chromite apres I’étape de
carbonatation, bien que dans les conditions testées, la taille des particules de chromite soit supérieure
aux produits de la réaction. Sachant que d’autres minerais peuvent tre utilisés pour la carbonatation, le
traitement de la serpentine pour I’extraction des particules de chromite en amont de la réaction, est aussi
étudié par flottation selon les conditions physicochimiques déterminées (Annexe A.3.4). Contrairement
aux résultats obtenus avec 1’olivine GL30, la flottation pour I’extraction des particules de chromite
contenues dans la serpentine testée n’est pas sélective dans les conditions standard définies.
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5.5 Séparation multi-étages

Un processus de séparation réel consiste en plusieurs étapes de flottation en série. Une étape unique de
flottation n’étant vraisemblablement pas suffisante pour 1'objectif d'enrichissement, un cycle constitué
de plusieurs étapes en série doit étre considérés (Figure 5-53). Dans ce schéma, les fractions collectées
sont injectées a nouveau dans le processus de flottation.

Etape 4
mparticulesA-

mchramiteA-

Etape 3 C .
m wt,chromite,4
particules,3 \_/q
Etape 2 Mchromite,3
Mo Cwt,chromite,3 \ ,
particules,2 J m particules,4
m i ’
C chromite,2 M chromite,s
Etape 1 i !
P wt,chromite,2 m' . C wt,chromite,4
Mparticutes) ____N ,partlcules,3
Mchromite,1 M chromite,3
’ ! .
m th,chromite,l \ M particules,2 c wt,chromite,3
particules,0 !
\_j m chromite,2
Mchromite,0 C’ ,
’ wt,chromite,2
th,chromite,o m particules,1

!
m chromite,1

!
C wt,chromite,1

Figure 5-53. Processus de flottation avec n étapes (n=4)

Le calcul de la performance des différentes étapes peut toutefois étre simplifié, en supposant que les
parametres Rparticules €t Echromite N€ dépendent pas de la composition du solide a traiter (c'est-a-dire
Rparticules €t Echromite sont indépendants de la concentration Cyt chromite,0)- Cette hypothese n'est pas
parfaitement réaliste considérant les différentes performances de séparation obtenues avec 1’olivine
(avec Cyt chromite,0 Proche de 0,4 wt. %) et les mélanges produits par addition de chromite.

Pour une évaluation préliminaire de 'efficacité d'un processus consistant en n étages de flottation (soit

n colonnes), le probléme a traiter peut étre considéré d'une maniere globale. Pour n étapes de séparation,

la fraction riche en chromite (Mparticulesn 5 Mchromite,n 5 Cwt,chromite,n) €St collectée en fin de cycle

tandis que la somme des résidus solides est définie par les variables globales
c’ ) (Figure 5-54).

! !
m i ssidus > M ite,résidus ite rési
( particules,résidus » *** chromite,résidus » ™ (vt chromite,résidus
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Figure 5-54. Processus de flottation avec n étapes (n=4) et fraction résiduelle

La modélisation du systéme ci-dessus permet de définir la composition de la fraction collectée riche en
particules de chromite (Equations 5-12, 5-13 et 5-14).

_ pn
Mparticulesn = Rparticulesmparticules,o (Eq. 5-12)
— rn
th,chromite,n - Echromite th,chromite,o (Eq- 5'13)
— n
mchromite,n - (RparticulesEchromite) mparticules,o th,chromite,o (Eq- 5'14)

La somme des résidus solides peut étre déterminée par le calcul des variables m’prticules résidus ©t

M’ chromite résidus (Equations 5-15 et 5-16).

’ _ _ n
m particules,résidus — mparticules,o - mparticules,n - (1 - Rparticules) mparticules,o

—_\yn ’

= Zn=1M particulesn (Eq. 5-15)
! —

m chromite,résidus — mchromite,o - mchromite,n

n — \n ’
(1 - (RparticulesEchromite) ) mparticules,o th,chromite,o - anlm chromiten

(Eq. 5-16)

La concentration en chromite dans les résidus C' ¢ chromite, résidus Peut alors étre déduite (Equation 5-
17).

1- (RparticulesEchromite )n

!
C wt,chromite,résidus wt,chromite,0 (Eq. 5-17)

n
1_Rparticules

198



Chapitre 5 : Séparation des particules de chromite contenues dans I’olivine par flottation

Cette approche trés simple doit étre utilisée avec précaution : elle peut étre valable pour une
concentration en chromite dans le solide faible 4 modérée. La variation géométrique de la concentration
en chromite en fonction du facteur d'enrichissement ne peut pas conduire a des valeurs supérieures a
l'unité (soit 100 %). Néanmoins cette approche peut étre utilisée pour une premicre estimation sur la
faisabilité de la technique de séparation des particules de chromite par flottation. A cet effet, les données
expérimentales prise en compte sont obtenues avec un mélange d’olivine enrichi en chromite
additionnelle a 3,3 wt. % pour une solution de CTMAB (150 mg/L) a pH 11 sans agitation (Chapitre 5,
partie 5.4.1).

Les valeurs des parameétres Rparticules €t Echromite sont déduites des expériences conduites pour des
durées t =20 min, 30 min, 40 min et 50 min (Tableau 5-6), ce qui permet d’étudier différentes conditions
de séparation : obtenir une sélectivité élevée de la chromite indépendamment de la composition de la
phase solide récupérée dans la colonne, ou purifier I’olivine sans tenir compte de la composition de la
fraction collectée. La concentration en chromite collectée est évaluée en fonction de temps de flottation
et du nombre d’étapes de séparation (Figures 5-55 et 5-56). Les résultats de la simulation obtenue apres
un cycle de quatre étapes de séparation sont présentés en fonction de la durée de flottation considérée
(Tableau 5-7).

Temps t (min) 20 30 40 40
Rparticules 0,34 0,58 0,74 0,83
Echramite 2|44 1 ,58 1 ,28 1 ,1 8

Tableau 5-6. Valeurs des paramétres Ry, 1icyies €t Ecnromice pour simulation d’un processus de flottation multi-étages (n=1I)
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Figure 5-55. Concentration en chromite collectée en fonction de temps de flottation, pour un nombre d’étapes de
séparation variable
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Figure 5-56. Concentration en chromite collectée en fonction du nombre d’étapes de séparation, pour un temps de
flottation variable

Particules Time t (min) 20 30 40 50
Rparticules 0:014 011 1 0,29 0,47
Fractlo’n Epromic >30 (%) 6,2 27 1,95
collectée chromite
Cchromite Nearly 1 (*) 19 % 8 % 5,9 %
R,particules 01986 0,89 0,71 0,53
Résidus E' chromite 0,54 0,36 0,29 0,185
C' chromite 1,6 % 1,1 % 0,9 % 0,55 %

(*) Valeurs non réalistes en raison de la concentration en chromite élevée et dont le sens physique est justifié ci-dessus.
Tableau 5-7. Valeurs des paramétres R et E pour simulation d’un processus de flottation multi-étages (n=4)

Comme attendu, les résultats indiquent qu’un faible temps de séjour des particules au cours de la
flottation permet d’obtenir des fractions collectées riches en chromite. Cependant les résidus solides
dans la colonne contiennent une certaine proportion de chromite, ce qui peut nuire a la valorisation des
produits obtenus apres carbonatation. Au contraire, de longs temps de séjour de flottation permettent
d’obtenir des fractions de particules dont la concentration en chromite est modérée (environ 6 wt. %).
En revanche, la teneur en chromite dans les résidus solides est environ 6 fois plus faible que la
concentration initiale en chromite dans le mélange. La purification de I’olivine présente cependant des
limites par le fait que 47 wt. % du solide est extrait. Aprés quatre ¢tapes de séparation (n = 4), seule la
moitié du solide traité peut étre utilisée pour une opération de carbonatation.

Ces calculs basiques sont confirmés par les expériences menées sur différents mélanges aux
concentrations en chromite additionnelle variables (Chapitre 5, partie 5.4.1).
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5.6 Conclusions

En considérant le projet initial de carbonatation de 1'olivine, la flottation des particules de chromite
comme prétraitement du minerai est plus sélective avec 'utilisation d'olivine GL30, définie comme
minerai standard pour la carbonatation. Une colonne de flottation de laboratoire a été mise au point en
discontinu et les conditions physicochimiques sont étudiées en vue d’optimiser la séparation. La solution
est déterminée pour 150 mg/L de CTMAB a pH 11, sans agitation, pour un débit de gaz de 150 mL/min.
La taille moyenne des particules qui dépend du minerai utilisé, aide a la séparation de la chromite en
raison de la contribution supplémentaire de la gravité dans le processus de flottation. En outre,
l'utilisation de l'olivine GL30 dont la taille médiane des particules est de 121,2 pm limite les cotlts de
broyage, en comparaison aux minerais broyés (olivine GL30M et GL10). Les résultats prometteurs
obtenus pour une concentration initiale en chromite comprise entre 3,3 et 20 wt. % montrent la
possibilité de concentrer la chromite en considérant un cycle de flottation, ou les particules traitées dans
une premiere étape sont réintroduites dans le processus pour augmenter la sélectivité.
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6.1 Carbonatation directe de 1’olivine et séparation des
produits de la réaction

La réduction des émissions de gaz a effet de serre est un enjeu mondial auquel les industries sont
confrontées. Dans ce contexte, I’objectif est de développer une alternative capable de séquestrer
durablement le CO, émis a échelle industrielle. Ce travail de thése se concentre sur I’é¢tude de la
carbonatation directe de 1’olivine, une voie chimique de valorisation du CO,.

Les essais de carbonatation sont conduits a P¢p, = 100 bar et T = 175 °C dans un réacteur a bascule
développé par D’entreprise Innovation Concepts B.V.. L’influence des conditions opératoires sur le
rendement de la réaction est étudiée afin d’optimiser la carbonatation. Les résultats montrent que
I’augmentation du temps de la réaction et 1’ajout d’additif NaHCOs3 (0,64M) favorisent la carbonatation
de I’olivine, de méme que la diminution de la granulométrie du minerai et du titre massique en solide.
Pour I’olivine GL30 dont la taille médiane des particules est de 1’ordre de 120 pum, le taux de
carbonatation est de 11 % apres 90 min tandis qu’il atteint 30 % aprés 720 min, pour un titre massique
en solide de 25 wt. %. L’augmentation du titre massique semble également affecter le rendement de la
réaction. Pour I’olivine broyée GL30M qui présente une taille médiane des particules de 25,5 um, le
taux de carbonatation diminue de 30 % a 22 % respectivement pour un titre massique de 12,5 et 17 %.
L’influence de 1’ajout de NaHCO3 pour la carbonatation est évaluée pour 1’olivine Cives, dont la taille
médiane des particules est de 1’ordre de 3,8 um. Le taux de carbonatation aprés 90 min de réaction est
de 18 % alors qu’il atteint 60 % en présence d’additif. En effet, 1’ajout de NaHCO3 favorise la
carbonatation puisqu’il augmente la concentration d’ions carbonate en solution (activit¢ du CO»
dissout), ce qui réduit la concentration d’ions métalliques nécessaire pour attendre la saturation du
carbonate correspondant (Chen et al., 2006). Pour ces pressions élevées, 1’ion bicarbonate agit comme
tampon et permet d’augmenter le pH, ce qui favorise la précipitation des carbonates (O’Connor et al.,
2001). D’autre part, I’ajout de sel inorganique de type NaCl permet d’abaisser 1’activité des ions
métalliques en solution et d’améliorer la dissolution des silicates tels que 1’olivine (McKelvy et al.,
2001).

Cependant, la mise en ceuvre de la carbonatation n’est pas économiquement rentable, avec un cotit
évalué entre 80 et 250 €/t CO; selon le procédé envisagé (Huijgen et al., 2007 ; O’Connor et al., 2005 ;
Sanna et al., 2014). En considérant la réduction de la taxe carbone (de 1’ordre de 15 €/t), ces coiits
tiennent compte du minerai, de son broyage, des énergies thermique et électrique a apporter pour le
chauffage, de la mise sous pression et de ’ajout d’additifs.
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Pour une acceptabilité environnementale et une rentabilité économique du projet, la récupération et la
valorisation des produits de la carbonatation sont considérées. La séparation des particules de chromite
contenues dans 1’olivine et inertes au cours de carbonatation, est tout d’abord étudiée par flottation en
amont de la réaction. Les essais sont menés dans une colonne de laboratoire, en mode discontinu. La
solution est déterminée pour 150 mg/L. de CTMAB a pH 11, sans agitation, pour un débit de gaz de 150
mL/min. Les résultats prometteurs obtenus avec différents mélanges d'olivine enrichie en chromite
permettent de concevoir un procédé de flottation a plusieurs étages, a partir de minerais a faible teneur
en chromite.

La séparation est cependant affectée par l'existence de particules mixtes de chromite-silicate dans
l'olivine.

L’expérience montre qu’il est également possible d’extraire la chromite par séparation magnétique. En
effet, la susceptibilité magnétique des particules révéle que la chromite est paramagnétique, ce qui
provoque l'apparition d'un champ magnétique faible dans le matériau soumis a une excitation. Les
séparateurs magnétiques a haute intensité en voie séche (HIRMS) et en voie humide (WHIMS) sont
principalement considérés dans les procédés industriels mis au point pour le traitement de la chromite.
IIs peuvent également étre couplés a des opérations de séparation gravimétrique et de flottation qui
dépendent de la taille des particules.

En raison d’un rendement de carbonatation limité (40 %), la séparation gravimétrique par sédimentation
est ensuite envisagée pour récupérer les particules d’olivine résiduelle contenues dans les produits de la
réaction. Les résultats de la séparation des solides obtenus par carbonatation de 1’olivine GL30 montrent
que la fraction de fines particules (< 100 pm) est principalement constituée des produits de la réaction,
avec un taux de carbonatation de 96,5 %. En revanche, les particules dont la taille est supérieure a celle
des produits de la carbonatation présentent un taux de carbonatation de 2,5 %. Cette fraction est
principalement constituée d’olivine n’ayant pas réagi. D’apres ces résultats, 1’olivine GL30 est
prometteuse pour la carbonatation. Bien que la taille des particules limite le rendement de la réaction,
I’olivine GL30 est optimale pour la séparation des produits de la réaction tout en limitant les cotts de
broyage.

Industriellement, la séparation gravimétrique de I’olivine résiduelle peut étre envisagée avec des
séparateurs multi-gravité, des tables a secousses, des concentrateurs a spirales ou des hydrocyclones
largement développés. L’olivine résiduelle extraite peut ainsi étre recyclée dans le procédé de
carbonatation.

La séparation granulométrique des produits par tamisage montre qu’il est possible de concentrer les
carbonates de métaux dans la fraction de particules de taille inférieure a 40 pm. La fraction de particules
de taille comprise entre 40 et 106 um contient en revanche davantage de silice. De méme que pour
I’extraction de 1’olivine résiduelle, différents procédés industriels de classification et de concentration
gravimétriques peuvent étre utilisés. Par ailleurs, la séparation électrostatique qui se base sur la
différence de charge entre les particules pourrait étre envisagée pour le traitement des carbonates et de
la silice. Cependant, cette approche nécessite une étude approfondie.
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La coprécipitation de carbonates mixtes liée a la présence de fer et de nickel inclus dans la matrice de
magnésium compromet la purification et la valorisation optimale des produits de la carbonatation. Un
prétraitement de ’olivine est alors envisagé pour la lixiviation du nickel en solution ammoniacale. Les
essais sont conduits a 70 °C, avec l’ajout de 100 mL de solution de bicarbonate d’ammonium
(NH4HCO3, 6M) pour 5 g de solide. Contrairement a I’olivine GL10 et GL30, les résultats des analyses
de la phase liquide montrent que plus de 80 wt. % du nickel contenu dans 1’olivine broyée GL30M est
dissout, tandis que le taux de dissolution des autres ¢léments est inférieur a 2 %. Le broyage du minerai
pourrait alors favoriser la libération des mailles et ’activation de la surface des particules, bien que
I’opération entraine des colits énergétiques plus €élevés.

6.2 Voie alternative de carbonatation indirecte de 1’olivine

Pour I’augmentation du rendement de la carbonatation et 1’obtention de produits de pureté satisfaisante,
la carbonatation indirecte se révele étre une alternative intéressante qui consiste en la dissolution
préliminaire de I’olivine et la précipitation sélective des especes avec un controle du pH de la solution.
Cette approche est étudiée dans le cadre d’une collaboration avec ArcelorMittal, par le centre de transfert
Progepi et le LRGP (Cloteaux et al., 2016), qui suppose que la chromite contenue dans 1’olivine est
séparée par flottation en amont du procédé de carbonatation.

Plusieurs essais préliminaires de dissolution de ’olivine GL30 par attaque acide sont conduits dans une
solution d’acide sulfurique ou d’acide chlorhydrique, au cours desquels le facteur steechiométrique
(acide/silicate), la température, la concentration en acide et la durée de I’attaque sont étudiés. Apreés la
réaction, les fractions de solide résiduel sont observées au microscope électronique a balayage couplé
aux analyses EDX, I’objectif étant de récupérer exclusivement de la silice dans cette phase solide.

Pour les tests conduits en présence de 1 g d'olivine GL30 et 30 mL de solution de H.SO4 5M a 100°C,
les résultats montrent que la teneur en silice dans le résidu solide atteint 98 % tandis que les
concentrations en magnésium et en fer sont inférieures a 1 wt. % (Figures 6-1 a 6-3). D'apres les
expériences réalisées, l'attaque avec HCl ne permet pas de séparer correctement la silice des carbonates
de métaux. Avec 1 g d'olivine pour 30 mL de solution de HCI 5 M, la teneur en silice dans le résidu est
au maximum de 85 % tandis que les concentrations en magnésium et en fer sont respectivement de 20
% et 2,7 % (Figures 6-1 a 6-3).

11 apparait donc préférable d’opérer avec une solution concentrée en acide sulfurique (par exemple 35 at.
%), ce qui permet d’atteindre des températures d’au moins 100 °C a pression atmosphérique. Ces
conditions opératoires sont en accord avec celles préconisées dans un brevet norvégien qui montre que
la quasi totalité du silicate peut étre dissoute en trois heures environ (Antonsen, 2008). En revanche dans
les essais préliminaires menés au LRGP, une partie de la silice vraisemblablement a 1’état colloidal est
difficile a séparer du liquide. Depuis le début de ’année 2017, I’étude de la dissolution de 1’olivine fait
I’objet de travaux approfondis entrepris au LRGP (Gérardin, 2017) et a I'ICSM.
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Aprés la dissolution de ’olivine et la précipitation de la silice, la carbonatation successive des ions Fe*
et Mg?* peut étre réalisée avec un controle du pH. En revanche, cette méthode n’est pas envisageable
pour la séparation du nickel et du magnésium qui précipitent a des niveaux de pH trés proches. En effet,
la carbonatation du nickel commence a pH 6 tandis que la carbonatation du magnésium est atteinte pour
cette méme valeur de pH. Par conséquent, il est nécessaire d'éliminer le nickel en amont de la
carbonatation pour une valorisation optimale de chaque métal. Une résine échangeuse d’ions sélective

est envisagée pour la récupération du nickel 4 pH 4, avant la précipitation sélective des ions Fe*" et
Mg

Par ailleurs, la carbonatation des especes en solution apres la dissolution de 1’olivine nécessite une
augmentation du pH. D’importantes quantités de base sont requises : par exemple, pour revenir a un pH
neutre, il est nécessaire d’ajouter 2 moles de NaOH pour 1 mole de H2SOs, soit 0,8 t de NaOH par tonne
de H2SOs. Sachant que le colit de la soude est relativement élevé par rapport a celui de l'acide, le choix
de la base est important. Différentes bases sont alors envisagées : NaOH, Ca(OH), et CaO. La chaux
(CaO) est plus abordable et présente l'avantage d'étre disponible a faible cotit dans certains laitiers. Une
composition typique d'un laitier de Florange fournie par ArcelorMittal est donnée dans le Tableau 6-1.
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Concentration

Elements (Wt. %)
Fe 20,49
MnO 3,05
CaO 52,55
Al,05 1,25
P05 1,7
MgO 4,6
SiO; 11,1
V.05 0,36
Cr;0; 0,30
TiO; 0,94
MoO; 0,0014
S 0,057
Autres 3.6

Tableau 6-1. Composition d’un laitier ciblé de Florange (ArcelorMittal)

Les procédés imaginés différent suivant le choix de 1’acide et de la base (Tableau 6-2) (Cloteaux et al.,
2016). Dans les procédés 1 et 2, le fer(Il) est oxydé en fer (III) par du chlorate de sodium (NaClO3) apreés
I’étape de dissolution de I’olivine. Le fer est ensuite précipité a la soude ou avec Ca(OH), sous forme
d'hydroxyde. Une alternative est envisagée pour transformer le fer en natrojarosite (NaFes(OH)s(SO4)2)
sous l'action du sulfate de sodium (Na,SO4) (Dutrizac, 1999). Dans les procédés 3 et 4, le fer est
carbonaté a pH 5 suivi de la carbonatation du magnésium a pH 6.

Lixiviation acide Base pour neutralisation
Procédé 1 | H,S04 NaOH
Procédé 2 | H,SO4 Ca(OH),
Procédé 3 ‘ H.SO4 Laitiers
Procédé 4 | HCl Laitiers

Tableau 6-2. Procédés de carbonatation indirecte de I’olivine envisagés pour la valorisation des produits

Un rapport confidentiel établi par Progepi détaille chacun des procédés (Cloteaux et al., 2016). Les
principaux avantages et inconvénients sont synthétisés dans le Tableau 6-3. D’apres les études
préliminaires basées sur une estimation du cott des réactifs et du gain li¢ a la vente des produits, seuls
les procédés 3 et 4 sont économiquement viables. L’avantage important du procédé 4 (a l'acide
chlorhydrique) par rapport au procédé 3 (a 'acide sulfurique) est 'absence de formation de sulfate de
calcium. Malgré un rendement de l'attaque avec HCI plus faible que pour H.SOj4, le procédé 4 devrait
alors permettre d'obtenir des produits d'une plus grande pureté et donc avec une valeur ajoutée
supérieure.
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Procédé 1

Procédé 2

Procédé 3

Procédé 4

Avantages

Inconvénients

- Un codt de l'acide
faible

- Une séparation
efficace du nickel qui est
ensuite valorisable

- L'obtention de produits
de pureté satisfaisante
pour la valorisation

- Un rejet final de pH
neutre et exempt de
métaux lourds

- La quantité de soude
importante a ajouter
pour remonter le pH

- La formation
d'hydroxyde de fer
difficile a filtrer et peu
valorisable / La
formation de
natrojarosite peu
valorisable

- Un codt de l'acide
faible

- Une séparation
efficace du nickel qui est
ensuite valorisable

- La carbonatation du
magnésium et du
calcium

- L'obtention de produits
de pureté satisfaisante
pour la valorisation

- Un rejet final de pH
neutre et exempt de
métaux lourds

- Le colt de la base
pour remonter le pH
reste important

- La formation
d'hydroxyde de fer et de
sulfate de calcium
difficile a filtrer et peu
valorisable / La
formation de
natrojarosite mélangé a
du sulfate de calcium
peu valorisable

- Le risque d'inertage
des particules de chaux
par la formation de
CaSOq,

- L'obtention d'un
mélange de solides
MgCO3/CaCO3/CaS0O,
difficile a a valoriser

- Un codt de I'acide
faible

- Une séparation
efficace du nickel qui est
ensuite valorisable

- La carbonatation du
magnésium, du calcium
et du fer

- La réutilisation d'un
laitier de faible colt

- La formation d'un
mélange
FeCO3/CaS0./co-
produits peu valorisable
- L'obtention d'un
mélange de solides
MgCO3/CaCO;/CaS0O,/
co-produits difficile a
valoriser

- La présence de co-
produits de CaO dans le
laitier

- Une séparation
efficace du nickel qui est
ensuite valorisable

- La carbonatation du
magnésium, du calcium
et du fer

- La réutilisation d'un
laitier de faible colt

- Des produits de
carbonatation exempts
de CaSO,

- La présence de co-
produits de CaO dans le
laitier

- Un rendement de
I'attaque acide moins
élevé

Tableau 6-3. Avantages et inconvénients des procédés de carbonatation indirecte de I’olivine envisagés pour la
valorisation des produits
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ANNEXES

A.1. Caractérisation des produits de la carbonatation directe de
I’olivine en voie aqueuse

A.1.1 Influence des ultrasons sur la distribution de taille des
produits

Le traitement des produits de la réaction est envisagé par ultrasons, dans le but d’évaluer leur influence
sur la distribution de taille des particules (Tableau A1-1). Pour cela, 1 g de solide humidifié avec 1’ajout
d’eau déionisée est alors prélevé et soumis aux ultrasons pendant 5 min.

Les résultats révelent que les produits de la carbonatation peuvent étre présents sous forme
d’agglomérats dont la taille varie en fonction des conditions opératoires de la réaction. L.’agglomération
peut également étre liée a 1’étape de séchage des produits dans une étuve a 110 °C apres la carbonatation.
Sans ultrason, la taille médiane des particules d(0,5) varie de 10 a 40 um tandis que le diamétre d(0,9)
peut atteindre 500 um. Aprées un traitement par ultrasons, la taille maximale des particules est d’environ
30 um et d(0,5) est de I’ordre de 5 & 7,5 pm. Les résultats montrent donc que les ultrasons permettent
de casser les agglomérats.

Diamétre Conditions Sans NaHCO, 30 min 250°C Titre Olivine
(1m) standard de NaHCO; 0,16M massique Cives
H réaction * * * * 12.5 % (*) *

SEITS 4,2 3 2,2 3,1 3,5 2,3 2,5
d(0,1) Ultrason
Ultrasons 1,8 1,7 1,3 1,4 1,7 1,3 1,6
Sans
4(0,5) Ultrason 12,0 27,8 19 23,5 39,9 20,6 10,6
Ultrasons 7,55 6,11 5,4 5,4 7,1 5,1 6,9
Ulsa”S 190,4 4686 344,9 496,1 535,9 526,2 151,3
d(0,9) trason
Ultrasons 18,8 24,9 19,6 20,1 27,5 22,5 14,4
SEITS 6,5 7,6 6 6,7 8,09 6.1 5
D[3,2] Ultrason ’ ’ ’ ’ ’
Ultrasons 4.1 3,7 3,1 3,2 3,6 3,0 3,5
Uls’a”S 63,6 147 107,1 1487 157,1 1471 48,6
D[4,3] trason
Ultrasons 10,5 10,8 9 13,7 12,1 12,1 14,4

* Condition opératoire de réaction qui differe des paramétres standard de carbonatation

Tableau Al-1. Influence des ultrasons sur la taille des produits de la carbonatation
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D’apreés ces observations, les analyses de distribution de taille des produits présentées dans le chapitre
3, partie 3.3.2 sont conduites apres le traitement des particules par ultrasons.

A.1.2 Observation des produits par microscope optique

L’observation des particules obtenues par carbonatation révéle la présence d’olivine résiduelle dont la
taille moyenne est supérieure a celle des produits de la réaction (Figure A1-1). Les particules d’olivine
n’ayant pas réagi peuvent étre recouvertes d’une couche de passivation de silice et présentent des
carbonates formés en surface.

Figure AI1-1. Observations par microscope optique
a : Olivine résiduelle (grossissement x 40) ; b : Produits de la réaction (grossissement x 80)
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A.2 Procédés de séparation des particules solides

A.2.1 Classification gravimétrique

A.2.1.1 Systémes hydrauliques

» A simple sédimentation

Les classificateurs hydrauliques & simple sédimentation sont le plus souvent employés aprés une étape
de broyage, pour I’élimination de fractions fines ou trop grenues. Les dispositifs mécaniques permettent
d’agiter continuellement des particules en suspension dans une cuve inclinée, qui peut étre divisée selon
sa position dans 1’espace pour favoriser la séparation granulométrique des particules. Les particules dont
la vitesse de chute est supérieure sédimentent plus rapidement et sont raclées par un dispositif mécanique
a vis ou a rateau. Les systémes a rateau sont utilisés pour des tailles de particules de I’ordre de 75 a 600
um. La vis submergée de type S permet de traiter les particules dont la distribution de taille est comprise
entre 45 et 300 um (Figure A2-1). La concentration en solide pour ces dispositifs ne doit généralement
pas excéder 30 wt. %.

Mécanisme de
raclage (vis)

Seuil Alimentatio
ajustable l e

Sousverse
(grenus)

\\\ Niveau de la pulpe

Zoné de
drainage

Surverse
(fines)

Figure A2-1. Classificateur mécanique a vis submergée (type S) (Blazy et Joussemet, 2011a)

Des classificateurs non mécaniques basés sur le principe de la sédimentation existent comme les cones
Prior, les couloirs de classement (Floatex), les cones déschlammeur (Linatex) ou les classificateurs
Autospec, qui permettent de traiter des particules a partir de 80 um (Houot et Joussement, 1996).

» Par ¢lutriation avec injection d’eau claire

Les classificateurs a injection d’eau claire sont constitués d’une partie inférieure de forme conique et
d’une partie supérieure de forme cylindrique. La séparation des particules est réalisée par élutriation,
dans un flux d’eau vertical ascendant laminaire qui transporte les fines particules vers la surverse tandis
que les grenues sédimentent vers la sousverse. Les pulpes qui alimentent les classificateurs peuvent
contenir entre 35 et 65 wt. % de solides. Le cone Larox-Hukky est envisagé pour traiter des mélanges
dont 40 a 60 % des particules sont inférieures & 75 um. L’eau et les particules a séparer peuvent
également étre alimentées tangentiellement dans un classificateur Whirlsizer, animé de mouvements
circulaires ascendants et descendants, pour traiter des coupes de 75 a 840 um (Houot et Joussement,
1996). D’autres systémes (Unisizer, Hydrosizer) sont développés et comprennent un faisceau de tubes
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placé au-dessus de la zone de sédimentation. Ils assurent I’injection d’un flux d’eau ascendant qui crée
une zone de fluidisation ne pouvant pas étre traversée par les plus fines particules (Figure A2-2).
L’intégration de sorties multiples et le contrdle du débit de la sousverse par une mesure de la densité du
lit fluidisé, permettent de traiter des sables pour une classification granulométrique, ou par exemple de
séparer les fines particules de charbon des schistes et de la pyrite avec un soutirage possible a 100 um
(Gosselin et al., 1999).

puit
d'alimentation

alimentation =

| e

| — Cosurverse

lit de particules
fluidisées

S S S S S e

[

T

ﬁ

controle

yzone de

vanne compactage

pueumatique

SOUSVELSE

Figure A2-2. Classificateur a injection d’eau claire au travers d’un faisceau de tubes placé au-dessus de la zone de
sédimentation (Gosselin et al., 1999)

A.2.1.2 Sélecteurs pneumatiques statiques

La classification pneumatique des particules dispersées dans un milieu gazeux permet de traiter des fines
particules de taille inférieure a 100 um (Blazy et Jdid, 2010). Deux types de sélecteurs existent : les
chambres de sélection statiques qui utilisent un courant gazeux horizontal ou vertical, avec ou sans
chicanes, et les appareils a force centrifuge de type cyclone.

Les procédés statiques développés doivent assurer une qualité de la dispersion des particules dans le
volume gazeux, suffisamment intense pour casser les agrégats sans étape de broyage. Dans les appareils
industriels a courant gazeux horizontal, de brusques changements de direction sont imposés afin que les
particules sédimentent par inertie. Cependant, le traitement des particules de 1’ordre de 20 um reste
moins précis méme pour des courants gazeux dont la concentration en solide est faible, de 1’ordre de
quelques g/m>. Les sélecteurs a courant gazeux vertical sont composés de chambres munies de plusieurs
canaux de sélection verticaux en forme de zigzag, ce qui permet une sélection plus précise des particules
en fonction de leur granulométrie.
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Selon le constructeur, les classificateurs gravitationnels sont adaptés pour des coupures comprises entre
75 pum et 1,65 mm. Les classificateurs centrifuges permettent de traiter des particules plus fines,
comprises entre 20 et 100 um.

A.2.1.3 Classification centrifuge
» Cyclones et hydrocyclones

Pour la séparation efficace des fines particules inférieures a 100 um, les systémes inteégrent une force
centrifuge (Blazy et Joussemet, 2011b ; Cilliers, 2000 ; Svarovsky, 2001). Les classificateurs centrifuges
les plus communs correspondent aux cyclones (et hydrocyclones), de forme cylindro-conique, dans
lesquels les particules et 1’air (I’eau pour les hydrocyclones) sont introduits tangentiellement dans la
chambre cylindrique (Figure A2-3). Le flux résultant de la force centrifuge peut étre schématisé par une
spirale descendante externe, complétée par une spirale ascendante interne. La spirale externe dirige les
particules les plus grosses vers la sousverse, alors que la deuxiéme spirale permet I’évacuation des fines
vers la surverse. Des études détaillées ont contribué a une meilleure connaissance de la répartition des
vitesses des particules a I’intérieur d’un cyclone (Hsieh et Rajamani, 1988 ; Monredon et al., 1992 ;
Milin et al., 1992 ; Schubert, 2010 ; Dueck et al., 2014). Les approches théoriques permettent de
modéliser les différentes conditions de fonctionnement. Les principaux parameétres influants sur la
sélectivité sont la densité de la pulpe, le débit et la pression de I’alimentation, le diamétre du diaphragme
de la surverse et de la sousverse, la taille et la forme des particules (Kashiwaya et al., 2012). L’étude de
la variation de ces parameétres a montré qu’un angle de cone réduit, diminue la taille de coupure. D’autres
systémes pneumatiques a classification centrifuge inspirés des cyclones sont congus avec des piéces
mobiles telles que des ventilateurs, des plateaux de dispersion et des rotors verticaux ou horizontaux.
Cependant les modeles théoriques décrivant leur fonctionnement sont souvent incomplets en raison de
la complexité de conception. De nombreux types d’hydrocyclones existent et intégrent un double vortex
a la base de la partie conique (sousverse) pour I’¢limination de fines particules résiduelles. Le cyclosizer
constitué¢ de cinq hydrocyclones en série est ’appareil le plus utilisé pour séparer les fractions
granulométriques de diamétre inférieur a 40 um (Krisantus et al, 2009).

-+ Surverse

Vortex :
Finesparticules

Towbillon ——m

{
= Trajectoire des fines particules

Pulpe d"alimentation _....*L".' =

|
\ ?\ Trajectoire des groszes

= | particules

Souverse

Figure A2-3. Hydrocyclone (Ozgen et Yildiz, 2010)
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» Centrifugeuses

Dans les centrifugeuses, I’action de la force centrifuge est augmentée par [’accélération pour traiter les
particules inférieures a 20 um. Les systémes de filtration permettent de réaliser des coupures de 1’ordre
de 5 um alors que les systémes de décantation peuvent séparer des particules de 0,5 pm pour I’obtention
de liquides clarifiés. Ces techniques de séparation nécessitent au préalable une étape de classification
(par cyclone) qui doit permettre I’élimination des particules supérieures a 20 um. La centrifugeuse QX
de Alfa Laval Separation AB est utilisée pour le traitement des kaolins ou de la calcite (Wang et al.,
1997). Elle est constituée de 65 disques et permet d’atteindre des accélérations de I’ordre de 3 000 a 6
000 g.

A.2.2 Concentration gravimétrique

A.2.2.1 Concentrateurs a contrainte unidirectionnelle

La bande sans fin au mouvement unidirectionnel est congue en caoutchouc et est munie de dents
dissymétriques sur sa partie extérieure. L’inclinaison de la bande et son mouvement inverse de celui de
la pulpe permet une pré-concentration de la fraction de particules. Elle est notamment utilisée pour
I’extraction d’or issu de tambours Johnson ou pour le traitement de pré-concentrés diamantiféres. Pour
les modéles industriels, la longueur et la largeur de la bande sont respectivement de 1’ordre de 3 m et
1,5 m. L’inclinaison de la pente varie de 3 a 12° pour une vitesse d’avancement d’environ 0,3 m/min.

Le tambour Johnson est utilisé depuis plus de 75 ans dans les mines d’or d’Afrique du Sud. Il est équipé
d’un revétement intérieur en caoutchouc muni de dents (riffles) de fagon analogue a la bande sans fin
afin de piéger les particules. Les dimensions des mod¢les industriels, alimentés par une pulpe tres
concentrée, sont de I’ordre de 3,6 m de long et de 0,75 m de diameétre. Les tambours tournent a la vitesse
de 0,1 a 0,3 tr/min avec un axe légérement incliné, de I’ordre de 5°. Les fractions lourdes piégées dans
les riffles sont recueillies dans une goulotte intérieure tandis que les particules moins denses suivent la
pente du tambour au fil de 1’eau.

A.2.2.2 Concentrateurs a contrainte discontinue

La table a secousses repose sur le principe d’un plateau d’inclinaison réglable (0 a 6°), soutenu par des
supports flexibles et soumis a des secousses asymétriques longitudinales imposées par un mécanisme
d’entrainement (Figure A2-4). La partie supérieure du plateau est équipée d'une série de riffles dont le
type dépend de la phase de traitement. Les secousses ont un double rdle puisqu’elles permettent, d’une
part la stratification, et d’autre part, la progression et I’évacuation des particules stratifiées entre les
riffles. En sortie des riffles, I’effet de la nappe pelliculaire fluante et des secousses provoque un tri des
particules par taille et par densité. Les différents paramétres a contréler sont la pulpe d’alimentation, la
pente du plateau, I'amplitude et la vitesse des secousses, et la consommation en eau de lavage. Les
dimensions des tables industrielles, généralement rectangulaires (ou de forme trapézoidale), sont
respectivement de I’ordre de 4,5 & 5 m dans la longueur et de 1,8 a 2,5 m dans la largeur.
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Alimentation en pulpe

Meécanisme de Eaude lavage

secousses l
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Figure A2-4. Table a secousses (Blazy et Joussemet, 2005b)

Les plateaux et la place du mécanisme différent suivant le type de tables. Pour les plateaux rectangulaires
a secousses, la table Wilfley présente un rifflage paralléle a la longueur et un mécanisme d’attaque
agissant selon cette direction. La table Holman posséde un rifflage diagonal avec un mécanisme
d’attaque agissant toujours parallélement aux riffles et dont le mouvement avant est 1égérement plus
rapide que le retour. Un mécanisme de secousses excentrique est utilisé pour la table Wilfley tandis
qu’un rouleau excentré couplé a un ressort de rappel est développé pour la table Deister Plat-O. La table
Deister-Overstrom est composée d’un plateau a 1’allure d’un parallélogramme, le rifflage est diagonal
avec un mécanisme d’attaque agissant dans la direction des riffles. La table KHD Humboldt-Wedag a
commande hydraulique et contrélée €lectroniquement a récemment été mise sur le marché. Le type de
mouvement se compose d’un déplacement rapide vers I’avant, couplé avec un retour arriére soudain. Le
retard est réglable, ce qui permet une séparation plus fine des particules (Wang et al., 2014a). Le
traitement des fines particules de ’ordre de 40 pum, peut étre réalisé en imposant une vibration
¢lectromagnétique au mouvement habituel d’une table Wilfley pour augmenter 1’accélération de 10 a
18 g. Les plateaux modernes sont constitués d’une double plaque en aluminium a structure nid d’abeille
reposant sur coussins d’air. Leur 1égéreté leur permet de supporter des accélérations supérieures a celles
des plateaux traditionnels et d’accroitre leur débit unitaire. Le concentrateur Duplex est constitué d’une
table double basculante, soumise a des secousses et dont la pente peut atteindre 3°. Les deux plateaux
sont alternativement en phase d’alimentation, avec la sédimentation des particules denses et la décharge
des légeres, puis redressés a 50° en phase de lavage. Ce type d‘installations multi-plateaux permet
I’augmentation du débit de particules traitées et la réduction de la surface au sol nécessaire.

A.2.2.3 Concentrateurs a contrainte orbitale

» Séparateurs Bartles-Mozley

Le séparateur Bartles-Mozley, dont la conception présente des similitudes par rapport au concentrateur
duplex, introduit le couplage d’une table multi plateaux basculante dont les dimensions sont de 1’ordre
de 1,22 x 1,53 m, et I’action d’une contrainte orbitale créée sur une surface par sa rotation controlée
(Figure A2-5). Un moteur entrainé génére un poids excentrique qui tourne de 150 a 250 tr/min avec une
amplitude de 4 a 10 mm et qui confére un mouvement orbital des plateaux (Blazy et Joussement, 2005).

227



Annexes

La pulpe dont la concentration en solide est de 1’ordre de 20 wt. %, alimente les plateaux superposés et
suspendus librement par deux cables avec un angle d’inclinaison de 1 a 3°. Le mouvement orbital assure
le maintien en suspension des particules plus 1égeres tandis que les particules plus denses restent en
contact avec les plateaux. Elles sont ensuite évacuées par basculement du séparateur en période de
lavage aprés un temps de fonctionnement défini. Le systéme revient ensuite a sa position initiale pour
poursuivre de nouveaux cycles. Pour augmenter la capacité de ’installation, elle est constituée de deux
empilements de 20 plateaux en fibre de verre, de 2 mm d’épaisseur et espacés de 12 mm. La surface de
séparation est de I’ordre de 75 m?, ce qui permet d’atteindre une capacité de traitement de 2 a 4 t/h.

Deux empilements Ciblede Pizton de
de 20 platezux i SUspENSION basculement
Alimentation en Cadks pamni
ezu et pulpe | |
Weannes multi voies Emde lavage -

ll_r_l
[ 1
i Particules

.V \{}N ‘[/ ﬁ"ﬁ'\..;\l concentrées

Goulottes

—

-

Figure A2-5. Schéma de fonctionnement du séparateur Bartles-Mozley (Burt et Ottley, 1974).
A gauche, phase de collecte ; A droite, phase de nettoyage

» Concentrateurs Crossbelt-Bartles XB

L’efficacité du concentrateur Crossbelt-Bartles XB est prouvée pour des particules de taille de 5 a 150
pm (Burt, 1975). Tout comme le séparateur Bartles-Mozley, il utilise le principe de la contrainte orbitale.
Son fonctionnement a bande sans fin permet de travailler en continu et le débit, quatre fois inférieur a
celui obtenu par le séparateur Bartles-Mozley, permet de délivrer des produits de meilleure sélectivité.
La concentration en solide de la pulpe d’alimentation est de 1’ordre de 15 a 20 wt. %. La bande qui reste
parfaitement horizontale longitudinalement est soulevée par une créte pour produire une pente
transversale qui entraine les particules les moins denses vers les parois latérales du systéme, proche de
la zone d’alimentation (Figure A2-6). Les particules les plus denses sont transportées par la bande vers
la zone de lavage avant d’étre collectées. La vitesse d’avancement est déterminée en fonction du temps
de séjour optimal des particules dans la zone d’alimentation. Industriellement, la bande en PVC est
généralement de 1’ordre de 2,4 m de large et 2,8 m le long.
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Figure A2-6. Concentrateur Crossbelt-Bartles XB (Blazy et Joussemet, 2005b)
A gauche, bande vue du dessus ; A droite, vue de profil

A.2.2.4 Concentrateurs par centrifugation

» Concentrateurs a spirales

Le principe des concentrateurs a spirales repose sur la circulation d’une pulpe dans un canal décrivant
une hélice autour d’un axe vertical (Figure A2-7). L’effet de la sédimentation par gravité est combiné a
la force centrifuge. Les particules les plus lourdes restent au voisinage de I’axe central qui correspond a
la zone de plus faible vitesse. Les particules plus 1égéres sont centrifugées dans la zone des fortes vitesses
d’écoulement. L ajout d’eau de lavage permet d’améliorer la séparation en éliminant les particules fines
et 1égeres piégées dans le lit des lourds. Les produits sont collectés en bas de la section transversale de
la spirale. La largeur de la zone prélevée est contrélée par des déflecteurs ajustables. De nombreuses
études décrivent le principe des concentrateurs a spirales et évaluent 1’influence des paramétres
opératoires (Honaker et al., 2007 ; Holland-Batt, 1995 ; Holland-Batt, 2009). Les spirales sont
confectionnées avec des pentes variables dont I’inclinaison affecte la densit¢ de coupure. La
modélisation permet 1’optimisation du concentrateur a spirales pour la séparation de particules de
chromite (Tripathy et Murthy, 2012). L'échantillon initial est composé de chromite, hématite, goethite,
gibbsite, quartz, kaolinite. La distribution de taille des particules analysées est comprise entre 25 et 150
um, avec 70 % de I'échantillon de taille inférieure a 75 pm.

Les spirales modernes sont fabriquées en fibres de verre et plastique, et peuvent étre revétues de
caoutchouc. Les appareils sont groupés par ensemble allant jusqu’a 14 spirales, alimentées par le méme
distributeur. Il est possible de traiter jusqu’a 40 t/h par ensemble, et plusieurs modules peuvent étre
facilement juxtaposés. Le nombre de tours des spirales fait 1’objet de controverse. Cependant, aussi bien
pour les appareils traitant des fortes proportions de solides que ceux traitant des faibles proportions, un
écoulement stable est atteint apres deux tours. La récupération des lourds ne semble complete qu’au
quatriéme tour.
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Figure A2-7. Concentrateur a spirales (Grewal, 2010)

» Séparateurs multi-gravité

Le séparateur multi-gravité se base sur les effets combinés de l'accélération centrifuge et des forces
agissant sur une table a secousses conventionnelle pour concentrer les particules (Chan et al., 1991 ;
Traore et al., 1995 ; Patil et al., 1999 ; Ozbayoglu et Atalay, 2000). Le séparateur multi-gravité Mozley
permet la séparation de minéraux dont la différence entre les densités est raisonnable. Il est constitué
d'un tambour ouvert, légérement conique, tournant dans le sens des aiguilles d'une montre et agité
sinusoidalement dans la direction axiale (Figure A2-8). La pulpe d'alimentation est introduite en continu
a mi-chemin sur la surface interne du tambour par l'intermédiaire d'un anneau. L'eau de lavage est
ajoutée de maniére similaire par l'intermédiaire d'un anneau positionné prés de l'extrémité ouverte du
tambour. Les forces centrifuges élevées et 1'effet de cisaillement engendré par les secousses permettent
aux particules denses de migrer pour former une couche semi-solide contre la paroi du tambour. Les
racloirs évacuent cette couche dense vers l'extrémité ouverte du tambour. Les particules moins denses
sont entrainées par I'écoulement de 1'eau de lavage vers l'arriére du tambour pour décharger les résidus.
Les particules subissent une accélération pouvant atteindre 24g ce qui permet de centrifuger des
particules 5 fois plus petites que celles récupérées par des appareils classiques (environ 5g), ¢’est-a-dire
en théorie avec une taille de 1’ordre de 1 um. Industriellement, le réglage reste généralement compris
entre 5 et 15g. Les paramétres influant sur l'efficacité de la séparation sont la vitesse du tambour variant
de 100 a 300 tr/min, ’amplitude d'agitation comprise entre 10 et 25 mm, l'angle d'inclinaison de 0 a 9°
(plus les éléments sont de faible densité, plus I’angle est réduit), la fréquence d'agitation de 4 a 6 cycles/s,
la quantité de I'eau de lavage de 0 a 10 L/min, et la pulpe de 20 a 50 wt. % en masse de solide, ce qui
correspond a une capacité de 1 a 5 t/h en pulpe (Traore, 1994).
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Figure A2-8. Schéma de fonctionnement du séparateur multi-gravité Mozley (Traore, 1994)

Le séparateur multi-gravité Mozley peut étre utilisé avec succes pour réduire les pertes de chromite dans
les résidus obtenus aprés le traitement du minerai (Ozkan et Ipekoglu, 2001). Des applications sont
développées pour la concentration de fines particules de chromite inférieures a 106 pm, provenant des
résidus de minerai en Turquie préliminairement traité par gravité, et dont la teneur en Cr,O3 est comprise
entre 9 et 20 % (Cicek et Cocen, 2002). Les essais ont permis d’étudier I’influence de l'angle
d'inclinaison et de la vitesse de rotation du tambour. Les autres paramétres opérationnels sont maintenus
constants : le débit de la pulpe d’alimentation est de 75 kg/h, la concentration en solide est de 25 wt. %,
le débit de I’eau de lavage est de 5 L/min, ’amplitude d'agitation est de 15 mm, la fréquence d'agitation
est de 4,8 cycles/s soit une capacité de 150 kg/h. D'aprés les résultats, la vitesse de rotation du tambour
est le paramétre prépondérant, influant sur la séparation. Le sé¢parateur multi-gravité Mozley, modéle C-
900, se compose essentiellement d'un tambour de 600 mm de long avec un diamétre de 500 mm.
L'intérieur du tambour est équipé d’un ensemble de racloirs qui tournent dans la méme direction du
tambour mais a une vitesse légérement plus rapide. Le modéle Mozley C-705 développé a des fins de
classification, intégre 1’utilisation d’un hydrocyclone en début d’expérience qui permet de séparer
'échantillon en fonction de la taille des particules, supérieures et inférieures a 38 pm. Cette opération
permet d’optimiser le diamétre de I’apex et du vortex pour une pulpe concentrée de 30 wt. % en solide.
Les meilleurs résultats pour une fraction de particules de taille inférieure a 38 um ont été obtenus pour
un angle d’inclinaison de 2° et une vitesse de tambour de 230 tr/min. Les parameétres influants sur la
sélectivité et la récupération sont I’inclinaison de 1’axe, le nombre et I’amplitude des chocs. Afin de
minimiser la solidité de I’ancrage et les fondations du séparateur multi-gravité, les appareils industriels
comprennent deux tambours dos a dos. Les secousses transmises a 1'un des tambours sont alors
exactement équilibrées par celles transmises a I’autre.

Le séparateur multi-gravité Mozley est optimisé en considérant différents paramétres comme 1’angle
d'inclinaison, la vitesse du tambour, 1’amplitude des secousses et le débit d’eau de ringage (Aslan et
Cebeci, 2007). Pour analyser les interactions entre les divers parametres du procédé et améliorer
considérablement la concentration des particules, des méthodes de vérification des expériences sont
développées telles que la méthode des surfaces de réponse (RSM), la méthode Taguchi (TM) et la
programmation séquentielle quadratique (Box-Behnken). La méthode des surfaces de réponse (RSM) et
le modele quadratique Box-Behnken ont été utilisés pour la modélisation de certains charbons turcs
(Aslan et Cebeci, 2007). La programmation séquentielle quadratique Box-Behnken a été employée pour
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produire un concentré de célestine (Aslan, 2007) et de chromite (Aslan, 2008a). L'échantillon de
chromite étudié est composé de 29,1 wt. % Cr,O3 avec une distribution de taille inférieure a 150 um
(Aslan, 2008b). Une pompe péristaltique est utilisée pour alimenter le tambour du séparateur de
suspension avec un débit de 2,3 L/min. Deux paramétres maintenus constants sont la concentration en
solide et la fréquence des secousses respectivement de 25 wt. % et de 4 Hz. D’apres les résultats, la
vitesse de rotation du tambour et ’amplitude des secousses affectent de manicre significative la
séparation. Une concentration maximale est obtenue pour une vitesse de rotation du tambour de 200
tr/min, une amplitude des secousses de 10 mm, un angle d'inclinaison de 1°, et un débit en eau de ringage
de 1 L/min. Le taux de particules collectées et la concentration obtenue sont respectivement de 73,7 %
et 47,7 % pour des valeurs initiales, respectivement de 65,3 % et 42,4 %.

D’autres séparateurs multi-gravité sont également développés comme le séparateur Falcon qui comporte
un bol cylindro-conique plus haut que large (Figure A2-9), Les minéraux sont centrifugés vers les parois
et arrivent au bord du cone. Les particules denses sont évacuées par un systéme de valves pneumatiques
disposées a la périphérie qui tournent avec le bol, alors que les matériaux 1égers sortent par débordement.
Ce séparateur convient pour des minerais contenant de petites quantités de minéraux lourds ou encore
une tres forte proportion de composants 1égers. Pour le concentrateur Knelson, I’alimentation en pulpe
se fait dans la partie centrale (Figure A2-10). Les particules denses restent piégées par la présence de
riffles alors que les fractions légeéres sont rejetées. Le concentrateur Kelsey est un appareil a extraction
continue, formé d’un bol tournant dont les parois sont constitu¢es d’une grille a fissures (Figure A2-11).
Le lit est plaqué par la force centrifuge contre la paroi et la zone de récupération des concentrés lourds
se situe a I’arriére du bol.

=+ Légers
Lourds

Figure A2-9. Concentrateur multi-gravité Falcon (Blazy et Joussemet, 20052)

=+ Légers

Lourds

Figure A2-10. Concentrateur multi-gravité Knelson (Blazy et Joussemet, 2005?)
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Grille et
Iit filtrant
Lourds

Figure A2-11. Concentrateur multi-gravité Kelsey (Blazy et Joussemet, 2005%)

A.2.3 Séparation ¢lectrostatique

Différentes applications existent pour la séparation électrostatique de métaux, de plastiques et de
mélanges plastique-métal (Frick, 1994 ; Tilmatine et al., 2009 ; Bada et al., 2010 ; Tilmatine et al, 2004).
Généralement, le séparateur électrostatique a rouleaux est utilisé pour trier des mélanges de particules
métal/plastique de type cuivre/PVC (Figure A2-12). Le séparateur €lectrostatique a électrode plate est
utilisé pour les mélanges de particules métal/métal de type cuivre/plomb (Figure A2-13). Le séparateur
¢électrostatique a chute libre, également appelé séparateur tribo-électrostatique, est utilisé pour les
particules de polymeres de type PVC/Polyéthyléne (Figure A2-14). Au début de la séparation, les
particules pénétrent dans un cylindre en aluminium qui tourne avec une vitesse réglable. A l'intérieur du
tube, plusieurs collisions se produisent entre les particules elles-mémes et contre la paroi du cylindre.
En sortie du cylindre, les particules chargées chutent a la verticale dans un champ électrique intense,
produit par deux plaques métalliques connectées a deux alimentations haute tension a courant continu.
Les particules chargées négativement sont attirées par ['électrode positive et celles chargées
positivement sont attirées vers 1'électrode négative. Les produits sont récupérés dans un collecteur a trois
compartiments qui correspondent aux matériaux chargés négativement, aux produits mixtes, et aux
matériaux chargés positivement. De nouveaux dispositifs asymétriques ont également ét¢ mis au point
pour le traitement de particules de ciment (Kherbouche et al., 2016).

Electrode « couromme 3 religa a
Vibrtion dlect o e alimantation haufe tansion
flotin Sectonsgmiiopn | [ TR

Electrode siatiqus connectée ala
mérmne soures haute tension

Particules Prochut Parhicules
1zolznfes mixgie metalliques

Figure A2-12. Séparateur électrostatique & rouleaux (Tilmatine et al., 2009)
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Particules non Prodwt Parbcules

Figure A2-13. Séparateur électrostatique a électrode plate (Tilmatine et al., 2009)

Electrode nagativa

o\
L

N ‘]l Collectanr

Particules chargées Produst  Parbcules chargées

neégzetivermnent migie positivement

Figure A2-14. Séparateur tribo-électrostatique (Tilmatine et al., 2009)

La préparation de fines particules de charbon inférieures a 300 pm est étudiée en utilisant le séparateur
tribo-électrostatique (Dwari et Rao, 2009). 11 est la principale technique de traitement pour séparer le
charbon des cendres par voie séche. La tribo-¢électrification est mise en ceuvre en lit fluidisé dans un
cylindre en cuivre métallique avec des chicanes internes. Les cendres acquicrent une charge négative
contre le cylindre de cuivre, tandis que les particules riches en carbone se chargent positivement. Le
degré de tribo-électrification dépend du débit de gaz et du temps de séjour dans le lit fluidisé.
L'augmentation de la valeur de ces deux paramétres entraine 1’augmentation de la charge acquise par les
particules. L’effet de la température, de la position des plaques (espacement et angle d’inclinaison) et
de la tension appliquée est également étudié pour le traitement de cendres issues de la cokéfaction du
charbon (Dwari et al.,, 2014). La séparation électrostatique peut aussi étre une alternative pour
l'extraction a sec de poudres alimentaires. Basé sur la séparation tribo-¢lectrostatique, un procédé
horizontal a été congu sans chute libre (Wang et al., 2014b). Dans les essais, les particules sont soufflées
par flux d’azote a travers un tube d'aluminium de 225 mm de long, ce qui leur permet de se charger.
Ensuite, les deux fractions sont séparées dans un champ électrostatique a haute intensité, généré a travers
deux plaques horizontales. Cet appareil a été utilisé dans le cadre du projet Valorco, pour réaliser des
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tests préliminaires afin de séparer les produits de la carbonatation, plus particuliérement le carbonate de
magnésium chargé positivement et la silice chargée négativement (Chapitre 4, partie 4.4.1). Plusieurs
parameétres affectent le comportement de charge. Lorsque la vitesse du gaz est augmentée, une plus
grande différence de pression est créée entre 1’entrée et la sortie du tube. Les particules sont soumises a
une force plus importante qui conduit & une composante normale de vitesse d'impact supérieure. La
charge des particules dépend principalement de la composante normale de la vitesse d'impact qui
détermine la zone de contact au cours de la collision (Yamamoto et Scarlett, 1986). De plus, les petites
particules sont d’avantage affectées par le débit de gaz que les plus grosses, provoquant une
augmentation du nombre de collision contre la paroi du tube. L’augmentation de la longueur du tube de
125 mm a 225 mm fournit une charge tribo-¢lectrique plus importante en raison du nombre de contacts
possibles des particules le long du tube. L'humidité relative de 1'azote et l'activité des particules dans
I’eau influent sur la séparation. En revanche, leurs effets ne sont pas observés dans le cas du polystyréne
qui n’absorbe pas I’eau sur sa surface.

A.2.4 Séparation magnétique

A.2.4.1 Séparateurs a tambour de faible intensité

Les séparateurs a tambour de faible intensité sont équipés d’un tambour non-magnétique tournant a
I’intérieur duquel se trouve une couronne d’aimants permanents fixes. Les aimants sont généralement
disposés selon une structure axiale et sont réguliérement espacés avec une polarité alternée. Le minerai
est alimenté sur le tambour au niveau de la couronne aimantée. Les particules ferromagnétiques attirées
dans le champ magnétique se fixent sur la surface du tambour et sont transportées vers la zone de collecte
pour étre évacuées.

En voie humide, le tambour rotatif est partiellement immergé dans un réservoir alimenté en suspension
de matériaux ferromagnétiques. L'histoire et la physique des séparateurs a tambour de faible intensité
en voie humide sont décrites plus en détail (Parker, 1977). Plusieurs agencements sont proposés et
dépendent de la disposition de 1’alimentation et de I’évacuation des produits (Figure A2-15). Les
séparateurs a courant paralléle sont surtout adaptés au traitement de produits grenus. Les séparateurs a
contre-rotation sont plus spécialement appropriés au traitement des produits de granulométrie inférieure
a 600 um. Ils conviennent particuliérement a 1’épuration des particules non magnétiques qui parcourent
la plus grande partie de la zone active, circulant dans le sens contraire de la rotation du tambour. Les
séparateurs a contre-courant sont bien adaptés au traitement des plus fines particules comprises entre
100 um et 1 mm. Les principaux domaines d’utilisation en minéralurgie sont I’enrichissement de
minerais de fer a base de magnétite ou pyrrhotine dont la granulométrie est inférieure & 1 mm, ainsi que
la purification de produit et la récupération de la magnétite ou du ferrosilicium utilisés dans les unités
de traitement en milieu dense.
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Figure A2-15. Séparateur magnétique a tambour de faible intensité LIMS (Dobbins et al., 2009)

A.2.4.2 Séparateurs a haute intensité

Les séparateurs magnétiques a haute intensité sont utilisés pour le traitement de particules
paramagnétiques. Le dispositif qui génere le champ magnétique correspond a un électroaimant ou circuit
magnétique conventionnel composé d’une ou de deux bobines en cuivre résistif entourant un noyau de
fer doux, et capable de créer un champ magnétique d’environ 1 600 kA/m. L’évolution de la technologie
de fabrication des aimants permanents a permis de développer de nouveaux alliages en céramique, a
base de terres rares Sm-Co ou de Fe-Nd-B, et présentant des énergies internes élevées. Les aimants
céramiques sont donc également utilisés en tant que générateurs de champ magnétique élevé pour des
séparateurs magnétiques a haute intensité. Ils se substituent aux appareils traditionnels dans plusieurs
applications en raison de leurs cofits d’investissement et de fonctionnement nettement inférieurs.

> En voie séche

Les séparateurs a haute intensité a tambour (RED) et a rouleau de terre rare (RER) sont développés en
voie séche avec un aimant permanent en céramique. Le séparateur RER est largement utilisé pour traiter
des résidus aprés séparation des minéraux paramagnétiques comme l'ilménite ou la chromite.
Cependant, il fonctionne généralement avec une capacité unitaire inférieure a un séparateur RED. Le
RER est également employé pour améliorer la collecte et le nettoyage final des produits a haute valeur
ajoutée comme le rutile et le zircon, qui nécessitent des intensités de champ €levées. En particulier, le
RER (HE) Outotec utilis¢ dans les applications riches en zircon a montré une augmentation de la
concentration de 3 % par rapport au RER classique (Elder, 2006). Le systéme d'alimentation est optimisé
pour gérer la position des particules sur la bande et permettre a la fois de traiter les particules de taille
standard et les particules plus fines, de taille inférieure a 74 um (Arvidson et Zhu, 2007). En alimentant
directement les particules sur le rouleau magnétique plutdt qu’en arriere sur la ceinture, le temps de
séjour des solides sur la bande est réduit ce qui permet de limiter I'accumulation statique de matériaux
non magnétiques (Figure A2-16).
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Position d*alimentation traditionnelle
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Figure A2-16. Séparateur magnétique a rouleau de terres rares RER (HE) (Dobbins et al., 2009)

Les séparateurs a rouleaux induits IRMS sont congus suivant le méme principe que les séparateurs RED.
IIs placent tous les matériaux en contact avec le champ magnétique de forte intensité et utilisent la force
magnétique et la gravité pour capturer les particules faiblement magnétiques. Les rouleaux magnétiques
tournants sont utilisés pour transporter des matériaux a travers la zone active et ils fournissent une force
centrifuge opposée pour la séparation de matériaux magnétiques et non magnétiques (Figure A2-17).
Cette technique est utilisée pour la purification de matériaux non magnétiques avec I’élimination de

contaminants faiblement magnétiques.
x | Polemagnétique

Rotation /’ =~ |
Brosse
/ Particules nonmagnétiques
/ Polemagnétique
Fotation /" M
Brosse
/ Particules non magnetiques

Particulesmagnétiques

1

V7
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Figure A2-17. Séparateur magnétique a rouleaux induits HIRMS (Dobbins et al., 2009)
» En voie humide

Les techniques actuelles de séparation magnétique a haute intensité¢ en voie humide WHIMS sont
souvent préférées pour la collecte de particules inférieures @ 1 mm. Dans ces conditions, la
consommation d'énergie pour le traitement ou I’enrichissement des matiéres solides est comprise entre
0,5 et 2 kWh/t. Le séparateur WHIMS se présente comme un carrousel dont la paroi extérieure est
composée de plaques verticalement inclinées qui constituent des compartiments a travers lesquels
circule la pulpe d'alimentation (Figure A2-18). En raison de la rotation du carrousel et de la présence
d’¢électroaimants environnants, la pulpe traverse initialement des champs magnétiques suivis de champs
non magnétiques. Sous 1’action des champs, les particules magnétiques sont retenues tandis que les
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autres sont entrainées par le courant de la pulpe. Les particules restées piégées sont transportées par la
rotation du carrousel vers une zone de champ magnétique faible et sont éliminées par lavage. Les
séparateurs WHIMS peuvent étre aussi bien utilisés pour le traitement de sols pollués que pour la
concentration des minerais faiblement magnétiques. A 1’échelle laboratoire, la séparation de la chromite
provenant de la serpentine a été rapportée en présence de particules de magnétite et de surfactant
dodécylamine (Ucbas et al., 2014). La séparation magnétique a haute intensité humide a spécifiquement
été étudiée pour augmenter le ratio Cr/Fe dans la concentration de chromite, cependant trés peu
d’informations techniques sont communiquées (Singh et al., 2014). Les dispositifs WHIMS peuvent
également étre associés a d’autres procédés pour la concentration des particules de chromite. La
séparation est alors préliminairement menée par hydrocyclones puis avec des tables Wilfley et des
séparateur IRMS (Tripathy et al., 2013). Un procédé incluant un séparateur WHIMS de type Jones avec
une capacité 6000 t/an et un champ magnétique de 1,4 T, est développé pour améliorer la pré-
concentration des particules de chromite de taille inférieure a 100 um (Gtiney et al., 2001).

Dispositif de rincage

Boite d'extraction

Alimentation Alimentation
pulpe pulpe

“ Arbre

vertical
|

Bobine , Dispositif
/ de lavage

Chassis

Culasse
magnétique

magnétiques X |
Magnétiques —

Couloir collecteur

Figure A2-18. Séparateur Type Jones 317 double rotor (KHD Humboldt Wedag) (Gillet, 2003)

A.2.4.3 Séparateurs a haut gradient a pulsations verticales

Les séparateurs a haut gradient HGMS ont ét¢ largement utilisés dans de nombreux domaines industriels
et scientifiques comme le traitement des minéraux (Zeng et Xiong, 2003 ; Gao et Chen, 2010 ; Li et al.,
2011), I'environnement (Wu et al., 2011), le domaine médical (Chimma et al., 2010 ; Ueda et al., 2014)
et la bioingénierie (Inglis, 2004). En minéralurgie, les applications de la séparation a haut gradient
concerne principalement la récupération de fines particules faiblement magnétiques avec la purification
des substances diverses telles que les kaolins et les talcs (Gillet, 2004). Ils sont également utilisés pour
la dépollution et le traitement des effluents, comme la désulfuration des charbons, le traitement des eaux
usées domestiques ou des eaux de rejet provenant des industries métallurgique et chimique (Chen et al.
, 2015 ; Zeng et al., 2015). Dans la séparation HGMS, les matrices a haute susceptibilité magnétique
influent sur le champ magnétique et le rendent non uniforme, ce qui induit un gradient élevé. Les
particules magnétiques sont capturées sur la surface des matrices en raison d'une grande force
magnétique, puis elles y sont piégées (Zheng et al., 2017).
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Le séparateur a haut gradient a pulsations verticales VPHGMS utilise la combinaison de la force
magnétique, la pulsation du fluide et la gravité pour séparer en continu des minéraux magnétiques et
non magnétiques (Figure A2-19). L’appareil a permis d’étendre l'utilisation des séparateurs de haute
intensit¢ WHIMS afin de développer des applications plus précises pour la concentration des fines
particules inférieures a 75 um, auparavant non traitées avec des procédés de séparation conventionnels
par gravité. L'anneau du séparateur VPHGMS est disposé dans une orientation verticale par opposition
a un séparateur WHIMS traditionnel de type Jones, qui utilise un carrousel horizontal. La nature
verticale du carrousel permet un balayage magnétique dans le sens opposé de l'alimentation. Le
séparateur VPHGMS est développé pour la concentration du minerai de fer, de l'ilménite, de la chromite
et d'autres matériaux paramagnétiques (Zeng et Xiong, 2003). Il permet également la purification de
minéraux non métalliques tels que les feldspaths et les sables siliceux, pour les fines particules
inférieures a 20 um. Les séparateurs Outotec Slon permettent d’atteindre des champs de 1’ordre de 1,3
T. Cette technologie est largement étudiée en Chine depuis 1988 avec aujourd’hui plus de 30 projets
développés comme pour le traitement du minerai de fer provenant de la mine de Meishan (Meishan Iron
Ore Mine) et des minéraux de 1’usine Qi Dashan (Qi Dashan Mineral Processing Plant) (Xiong, 2003).

Eauderingage
Pulpe d’alimentation
Anneau de séparati
Ringage desparticules P g
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Chute des particules
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Mécanisme de pulsation
Collecte de particules
magnétiques 1 \ T ?
1] == )
A Nonmag. 4 @)
Particules ?“ Y
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nonmagnétiques

Figure A2-19. Séparateur magnétique a haute intensité a pulsations verticales SLon VPHGMS (Zeng et Xiong, 2003)

A.3 Séparation des particules de chromite par flottation

A.3.1 Conception de la colonne de flottation

Le dispositif de flottation est développé en plusieurs étapes. Tout d’abord avec un fond plat (bouchon),
le gaz est introduit a travers une tige plongée dans la colonne et dont I’extrémité correspond a un
matériau fritté (Figure A3-1). Le bouchon est ensuite amélioré et dispose d’un disque fritté pour
permettre ’injection du gaz (Figure A3-2). Un second systeéme avec agitation couplée au bouchon est
développé pour permettre une meilleure homogénéisation de la suspension dans la colonne (Figure A3-
3). Le gaz peut alors étre injecté dans le fond de la colonne a travers un anneau fritté ou dans 1’arbre
rotatif dont I’extrémité est munie d’un fritté (Figures A3-4 et A3-5). L hélice utilisée posseéde quatre
pales inclinées pour assurer une homogénéisation de la suspension (Figure A3-6).
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Figure A3-2. Bouchon de la colonne de flottation avec disque fritté
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Figure A3-3. Systéme d’agitation
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Figure A3-4. Bouchon de la colonne de flottation avec systéme d’agitation
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Figure A3-5. Bouchon de la colonne de flottation avec systéme d’agitation et anneau fiitté
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Figure A3-6. Hélice a quatre pales inclinées pour agitation mécanique
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A.3.2 Tests de flottation avec le minerai de chromite

Compte tenu de la faible concentration en chromite dans 1’olivine Sibelco GL30, les tests de flottation
sont développés pour des mélanges de particules composés d’olivine et de chromite additionnelle.

La flottation de chromite M4 (pure) est préliminairement testée pour observer le comportement des
particules. La fraction de particules collectées est sensiblement constante au cours de 1’expérience
(Figure A3-7). Pour 15 g de solide initialement introduit dans la colonne, 95 wt. % des particules sont
collectées apres une heure de flottation (Figure A3-8).
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Figure A3-7. Fraction de particules de chromite collectée pour chaque intervalle de temps t = 5 min, pour la flottation de
chromite
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Figure A3-8. Masse cumulée de particules de chromite collectée en fonction du temps, pour la flottation de chromite
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A.3.3 Tests de flottation des produits de la carbonatation enrichis
en chromite additionnelle

Les produits de la carbonatation dans les conditions standard de réaction, obtenus aprés séparation de
I’olivine résiduelle, ont une taille moyenne de 20 um tandis que la chromite M4 est centrée sur une taille
de 70 um (Figure A3-9). L’observation MEB des particules collectées au cours de la flottation, est
réalisée pour un mélange enrichi a 50 wt. % en chromite additionnelle M4 (Figure A3-10). Les résultats
montrent que la concentration en particules de chromite diminue en fonction du temps. Au cours des 30
premiéres minutes d’expérience, les particules de chromite dont la taille est supérieure a 50 pm semblent
abondamment présentes, puis leur concentration décroit. Les particules résiduelle, contenues dans la
colonne en fin d’expérience ne semble pas inclure de particules chromite.
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Figure A3-9. Cartographie du chrome par analyse EDX, du mélange 50 wt. % produits de la carbonatation — 50 wt. %
chromite additionnelle

Figure A3-10. Observations MEB des particules collectées en fonction du temps, pour la flottation du mélange 50 wt. %
produits de la carbonatation — 50 wt. % chromite additionnelle ; a : 10 min ; b : 30 min ; ¢ : 60 min ; d : Colonne
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L’analyse de distribution de taille des particules compare le mélange initial aux fractions collectées apres
10 minutes de flottation et dans la colonne en fin de test (Figure A3-11). Les résultats montrent qu’en
début d’expérience, les particules collectées dont la taille est centrée sur 70 um sont supérieures au
mélange initial, ce qui correspond a un enrichissement en chromite additionnelle. En revanche en fin
d’expérience, les particules collectées ont une taille centrée sur 20 um et inférieure a 60 um, ce qui
correspond aux produits de la carbonatation.
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Volume (%)

Taille (um)

—8—10min —&—Colonne —O— Mélange initial

Figure A3-11. Distribution de taille des particules en début et fin d’expérience, pour la flottation du mélange 50 wt. %
produits de la carbonatation — 50 wt. % chromite additionnelle

Les résultats obtenus montrent que la séparation par flottation de la chromite contenue dans les produits
de la carbonatation est envisageable. Malgré que la taille des particules de chromite additionnelle soit
supérieure a celle des produits de la carbonatation dans le mélange considéré, la séparation est
prometteuse.

A.3.4 Tests de flottation avec la serpentine

Le minerai de serpentine qui est une forme hydratée de silicate de fer et de magnésium, peut étre
envisagé pour la réaction de carbonatation. Non retenue dans le cadre du projet Valorco, la serpentine
est cependant testée pour 1’extraction des particules de chromite par flottation (Tripathy et al., 2013). La
serpentine est calibrée par tamisage a partir du minerai fourni, pour une granulométrie moyenne proche
de 80 um (Figure A3-12). Les particules se composent principalement de lizardite, de forstérite et de
fayalite (Tableau A3-1) avec une teneur en chrome de 0,19 wt. % (Tableau A3-2), comparable a celle
de I’olivine Sibelco. Les résultats obtenus pour la flottation des particules de chromite contenues dans
la serpentine originale sont comparés a ceux obtenus pour I’olivine Sibelco GL30 défini comme minerai
standard (Figures A3-13 a A3-18).

Contrairement a la flottation pour I’olivine Sibelco GL30, la serpentine montre un facteur

d'enrichissement de seulement 1,25 a 1,5 dans la premiére moitié du test (Figures A3-15, A3-17 et A3-
18), de manicre similaire a I’olivine broyée Sibelco GL30M (Chapitre 5, partie 5.4.2). La densité de la
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serpentine de ’ordre de 2,5-3,0 g/cm? est 1égérement inférieure a celle de 'olivine, ce qui peut favoriser
le transport des particules dans la zone de ringage et affecter la sélectivité de maniére comparable aux
fines particules (Figures A3-13 et A3-14). De plus, en raison de sa structure chimique, la serpentine peut
présenter une affinité différente pour le collecteur par rapport a I'olivine, affectant ainsi la sélectivité de
la séparation par flottation.

Les résultats obtenus montrent que la séparation par flottation de la chromite contenue dans la serpentine
n’est pas sélective. Malgré que le minerai de serpentine puisse étre envisagé dans le processus de
carbonatation, la séparation de la chromite en amont de la réaction n’est pas satisfaisante.
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Figure A3-12. Distribution de taille des particules d’olivine et de serpentine

Minerai Composition Formule chimique
Lizardite Mgs (Si20s) (OH)4
Serpentine
Forstérite, Fayalite (Mg1.785F €0.216) (SiO4)

Tableau A3-1. Composition chimique de la serpentine par analyse DRX

Eléments Serpentine

o 49,3

Mg 24,6

Al 0,89

Si 20,0

Cr 0,19

Fe 4,16

Ni 0,41
Autres 0,34

Tableau A3-2. Composition chimique de la serpentine par analyses ED
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Figure A3-13. Influence du minerai sur la fraction de particules collectées par flottation en fonction du temps
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Figure A3-14. Influence du minerai sur la fraction de particules de chromite collectées par flottation en fonction du temps
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Figure A3-15. Influence du minerai sur le facteur d’enrichissement en chromite en fonction du temps
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Figure A3-16. Influence du minerai sur les particules de chromite collectées par flottation en fonction de la fraction de
particules collectées
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Figure A3-17. Influence du minerai sur le facteur d’enrichissement en chromite en fonction de la fraction de particules
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Stockage du CQO; par carbonatation minérale de ’olivine : Etude du procédé global pour la
valorisation des produits de la réaction et la séparation des particules de chromite par flottation

Résumé : L’objectif de ce travail de thése porte sur le stockage chimique du CO; émis par I’industrie
sidérurgique. Le processus de carbonatation directe de ’olivine et I’influence des conditions opératoires
est évaluée afin d’optimiser le rendement de la réaction. Cependant, pour une acceptabilité
environnementale et une rentabilité économique du projet, la récupération et la valorisation des produits
de la carbonatation doivent toutes deux étre considérées. La séparation des particules de chromite
contenues dans 1’olivine et inertes au cours de carbonatation, est tout d’abord étudiée par flottation en
amont de la carbonatation. L’expérience de carbonatation montre qu’il est également possible d’extraire
la chromite par séparation magnétique. Le rendement de carbonatation étant limité a 40 %, la séparation
gravimétrique par sédimentation est alors envisagée pour récupérer les particules d’olivine résiduelle
contenues dans les produits de la réaction, afin de les recycler dans le processus de carbonatation. Le
tamisage des produits permet ensuite de concentrer les carbonates de métaux dans la fraction de
particules de taille inférieure a 40 um, tandis que la fraction comprise entre 40 et 106 um contient
davantage de silice. Cependant, la coprécipitation de carbonates mixtes liée a la présence de fer et de
nickel inclus dans la matrice de magnésium compromet la purification et la valorisation optimale des
produits de la carbonatation. De plus, la formation d’une couche de passivation en surface des particules
limite la conversion de ’olivine. Un prétraitement de 1’olivine est alors envisagé pour la lixiviation
sélective du nickel en solution ammoniacale. Enfin, la carbonatation indirecte qui consiste en la
dissolution préliminaire de I’olivine et la précipitation sélective des especes avec un contrdle du pH de
la solution se révele étre une alternative intéressante, imaginée pour I’augmentation du rendement de la
carbonatation et I’obtention de produits de pureté satisfaisante.

Mots clés : Stockage, CO,, Carbonatation, Procédé, Séparation, Flottation

Storage of CO; by mineral carbonation of olivine: Study of the global process for the recovery of
the reaction products and the separation of chromite particles by flotation

Abstract: This work deals with the study of direct carbonation of olivine in solution, for the chemical
transformation of CO; emitted by the industries. The influence of operating conditions is evaluated in
order to optimize the yield of the reaction. However, for environmental acceptability and economic
viability of the project, the beneficiation of recoverable metals and products is considered. Chromite
particles contained in olivine are unreactive during the carbonation reaction: the separation is developed
by flotation upstream of the reaction. According to the results, the extraction of chromite by magnetic
separation is also conceivable. Gravimetric separation by sedimentation is considered to recover residual
olivine in the reaction products, in order to recycle them in the carbonation process. Products sieving
allowed to concentrate carbonates (less than 40 pm) and silica (between 40 and 106 um). However, the
co-precipitation of mixed carbonates due to the presence of iron and nickel included in the magnesium
matrix, compromises the purification and the optimal valorization of the solids. Moreover, the formation
of a passivation layer on the particles surface limits the conversion of olivine. Pretreatment of olivine is
envisaged for the leaching of nickel in ammoniac solution. Besides, preliminary dissolution of olivine
and selective precipitation of species with pH control of the solution can be an interesting alternative for
higher carbonation extent and more efficient purification of the products.

Keywords: Storage, CO,, Carbonation, Process, Separation, Flotation
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