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* ABSTRACT *

~This project consists to study the transformations of sulphide copper

S ————

in oxidizing roasting.
Under the oxidizing action of the air at high temperature,the sulphide
copper will be transformed into sulphates and oxides.

We have determined the stages of transformation in terme of granulometrie

and temperature.

* RESUME *

-+

-Ce projet consiste A étudier les transformations des sulfures de cuivre

pendant le qgrillage oxydant.

—

Sous l'action oxydante de l'air 3 haute temperature,les sulfures de
cuivre se transforment en sulfates et en oxydes.

On a determiné le degré de transformation en fonction de la granulométrie

——

! et la température.
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INTRODUCTION

Les minerais utilisés pour 1l'extraction du cuivre sont
généralement les sulfures qui contiennent souvent une
quantité variable de sulfure de fer(pyrite ou pyrrothine)
gui peut méme dans certaingd:onstituée le minédral le plug
abondant,et d'autres impuretés qui gont parfois intéré-
-ssantes telles queths,SH,Pb,au,ig,Ni,eyce..

Tandis que la production & partir des oxydes représente
probablemens 5 & I0% de la production globale.

Deux methodes fodamentaleg sont utiligdeg:~Voie séche
-Voie humide.

c'est la premiére qui est la plus souvent utilisée,maisg

il y'a beaucoup de gisements mixtes qui peuvent &tre
actuellement traités par voie humide qui est developpée

pour lesg minerais pauvres qui se pr@tent mal & la flottation,
Le grillage des sulfures de cuivre est.une étape essentiellg
des procédés d'extractior metallurgique aussi bien par

voie séche que par voie humide et qui conditionne partiell-
-ement le succés des opérations qui le suivent.

Le gulfure de cuivre est un composé_relativement stable,
1'hydrogéne n'enléve que lentement le soufre,l'action
capitale dang la pratique est celle de 1l'oxygéne.

Deés 300°C,le sulfure de cuivre se combine & 1'oxygéne
pordrformer le sulfate de cuivre qui peut 8tre décompogé

en §0,+ Cud ou bien 8tre oxydé par un excés d'air Cua+cuso4g
comme il peut reagir lui mtme sur les sulfures voiginsg,

Les reactions s'accompligsent non geul ement par 1'oxygéne

maig mieux encore par l'anhydride sulfurique,qui peut



se former dansg le milieu & partipr des gaz sulfureux.

Si la température dépasse 800°C,les oxydes de cuivre
reagigsent sur le sulfure decuivre et IL'on peut obtenir

du cuivre metallique.

Lt'éfficacité d'un grillage depend de plusieurs facteurs

dont la granulométrie et la température sont leg importantes.
La température de grillage sera d'autant plus élevée que

le grain est plus gros et plus basse que le grain est plus

fin,a& caug: du bon contact de l'interface solide-gaze.



I&PRIHCIPAUI‘MINERAIS DE CUIVRE.
ILexiste deux grandes familleg mimérales de minerais de
cuivre :Les sulfures et les oxydess
A)-Les minerais sulfurést
Ces minerais constituent la pri-
-ncipale sourged® de cuivre, ils represntenti 80% de la
production mondiale. Les minerais les plus repandus sont:
-La chalcopyriteCu3S,FeS3 (ou CuFeSp)decouleur
jaune,on la irouve genéralement en méme temps que la pyrite
FeSp,dont la distingue une coulezﬁaii}'état cristallisé
en occtaddre gquadratique et qui peut méme dans certains cas
constituer le minéral = le plus abondante.
-La chalcocine:Cu,s orthorombigue de couleur noire
-La covélline: CuS noire parfois bleufitre.
~Leg cuivres gris:Ce sont des sulfureg complexss
contenant aussi de l'arsenic et de 1' antimoine.
La tétraédrite Ou128b4SI3 et 1la tenaantite CuIQAS4SIB'
avec rvemplacement possible de Cu par( i@iiii) @
Ag, Hg,2n,Fe et de &s par Bi, Sn,Ge.
dans de trés nombreux minerais sulfurés,on constate la
présence de i#ii quantités apréciabled'argent et d'or et

parfois platincides.

BY-Legs minerais oxydés et mixtest

Ces minerais sont souvent
trés pauvrestur Tuwciixourd)mais on les frouve engrande
abondancesils representent I5% de la productionm mondiale,

ce type de gisement constitue le plus souvent les étages
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superieurs des gites qui en prefondeur sont entiérement
sulfurés,laminéralisation est principalement de3

<Ti8k malachite:0u0030u(OH)a decouleure vertes

-L'azurite:20u0030u(OH)2 decouleurr bleue.

-La cuprite:CuzO,cubique rouge assez repandues

~Lar.elaconite:Culynoire et assez rares
dans certains minerais oxydés et mixtes,onconstate 1a
presence des metaux tels quetle cobalt,l'argent,l'oryetces.
¢)=le cuivre natifs:

on trouve parfois du cuivre natif en

globules dans lejminerais, il representeles 5% de la produ-
-ction mondiale,qui par simple fusion on extrait le métal
remarquablemen®t purs
Il existe en quantités importantes dans la region des lacs

aux USA et aux Brégil (COROCQRQ);.



II.LES GISumEnTS.
Les gisements les plus importants sont aux USA,en URSS,au
Canadg,au CF:" 1,en Zambie et au Zairy
% L'Algerie & un gisement & Ain Barbar(AnnAba)et de grands
travaux de recherch: -ctuellement pour l'extraction du

gisement de Caivalo(Djidjel)e.

ITI-TENEURS DI&S MINBRAIS EXPLOITES:

Les teneurs d- & 6% en cuivre gont considerégscomme richese
I® grands projets actuellement em courg d'etuder prevoient
1ltexploitation des minerais titrantmoins de @,8% en cuivre,
de grosses i 5t-llations aux USA traitent cependant jusqu'a
des tenzurs de 0,6 & 0,9% en cuivre, l1» presence de faibles
quantités de minéraux s=condaires tels queil'or,ltargentyet
molybaenifr 5.5 souvent determinante pour asgurer la renta-

~bilité de pareilles exploitations.



Y. ENRLCHI SSBAENT DU MINERALZ ~6-

1e minerai subit les opérations preparatoifes avant arétre
mig au traitement metallurgigue proprement dite
I-Traitements mecaniques preliminaires.

Ceg traitements qui comprennent leconcassagesle
broyage et le tamisege ont pour dbut d'ohtenir le mineral
en morceaux de d@imenssiens cenvenablefe
A-Lie concassages

Ila pour but de tr%§former les blocs de minerai
enmorceaux de 5& I0 mmyilse fait generalementen deux ou
trois étapess '

B-Le broyage?

Cette opération =47 apour but de completer
Ltaction du concassage,enreduisant le minerai en poudre
fine dont leg particules ont un diamétre de l'ordre’- de
I-mm et moing .
c-Le tamisage:

I consiste & clasper les morceaux de Mmine=-
-rais suivant leur grosseur et permet aussi de,seParer

les parties fines en vue de leur agglomération.

o-Rrocédéds de separation:
Ces traitements ont peur but de

separer la gangue de la combinaison utjle,ou de separer
deux elements utilesgdem nature chimique differente dans

un minerai complexes

A-Bnrichigsement gravim@trique:

ce procede s‘effectue dans



-7-
. : . ek
divers fluides (eau,ligquecur,oupulpe dense),il de plus en
plus rarement applicable aux minerais de cuivre A& cause de

la dissemination dc plus en plus grandes des mindralisationse

B-Brichigsement magnetiques

Ce procédé est appliqaé pour
éliminer certadnes impuretds d@concentré flotté(pyrrothine),
il est rarement utilisé pour les minerais de cuivre sauf
dang le cas cités.
ce Flottation:

Cette tech nique est le plus souvent uti lisde
pour le traitement des minerais de cuivre et qui exploite
les propriétés de mouillabilités des mindrauxe.

Elle n'est appliquée qudaux minerais non ferreux et surtout
aux sulfurcssisans le flottage le cuivre serait beaucoup
plus onéreuxe

On distingue la flottation simple de la flbttation Qiffé-
-rentielle. Lapremiére a pour but de separer de la gapgue
I1telement riche du minerai en le ragsemblantd & la surface
de l'eau dans laquelle on l'a plongé,alors que la gangue
reste au fond.

Dansg le cas d'un minerai complexe c' est la deuxiédme
qui est applicable et permet de faire flottér 1l'un aprés
l'autre,les divers constituants dont cherche la séparatione
Les concentrds obtenus titrent 20 &50% de cuivre et sont

traités par voie séche ou humide.



Y-MBTALLURGIE DU CQUIVRE.

Selon les formes cssentielles sous lesquelles les con-
—centrés ou les minerais de cuivre se presentent,lecuivre
est extrait par deux procédés nettement différents:

~-Voie seche(pyrométallurgie)
-Voie humide(hydrometallurgie).
I-Pyrometallurgie:

Le¢ minerai ayant subit les operationsg
mécaniques classiques de concassage,broyage et tamisage
et enrichissement par flottation ce qui conduit ama un
minerai enrichi & tencur encuivre allant de I5 & 30%,

CE minerai passe par les étapes qui peuvent se reneogrer
au cours des opérations de la metallurgic extractive du
cuivre par voie thermiques

A-Le grillage: .
cette opération & pour but d'eliminer

une partie du soufre et guelqgues elements comme 3§
AS,Sbgou Bj_t

D-Y™agion pour matte:
le mineral enrichi est chauffé a

II50°c avec de la silice et du carbonate de calcium
dansAun four & revérbére unc matte fusible,compogé ter-
-naire de CuyFe,S de - -:%Y densité 5 se separe par gra-
-vité de la scorie dc depsité 3.(fer et autres constituants
oxydés de la gangue) «

La matte contient généralement de 35 & 55%decuivre.

/CRQS + nFeS + Fe? +510,+0a0-~=~~ CuES?nFeS-hSCORIES
minerai grillé




C-Convertissage de la matte:
La matte est soumise & un grillage

partiel en presence de gilice,le sulfure de fer est seul
oxydé,l'oxyde de fer forméx s'unit & la silice etest ainsi
gliming & l'etat de scories

Le convertissage o licu en deux phases:

I°phase:oxydation de FeS:
FeS + 43390 e——FeO +50,

FeO + 3162 ===Fe0,81i0 .(Scorlo)
2°phaseril reste unigquement Cuas(matte blanche),

on continuc l'oxydation,et on obtient le cuivre par
grillage et reactiona

I ====
Cuas +H) 5 Cu20 + S0,
2cl}.20 + Cuzs*zz.—;: 6011 o 302-
goit en definitives:
Cuzs - 02 e 20 F 802 H=-63 Kcal.

Ces Teactiong ontlc caractérc exothermigue permet de
portér le metal & 1250°C. Ce metal zppelé cuivre "blister"
contient 1% a'impurcté,il n'estpas utilisable,ildoit Btre

affiné.
Rafinage du blister:
Selon 1a qualité recherchée deux

techniques sont utilisées390% du cuivre produit estaffiné
par electrolyse.

A-Affinage thermique:
IL consiste enfefusion oxydante de

la charge dansg un four & revérbere au cours de laquelle
les impuretés plus oxydables que le culvre g'éliminant

par volatilisation(S,Sb,hs)ou par combinaison avec le
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Jaitier silicaté (Fe,Pb,Zn).Unepartie du cuivre(0,64039%) agiail
est oxydéer en Gu20 en fin de traitement.

ga reduction est assurée par introduction de perche ou tronc
d'arbre vert dans lc bain liqubde.

I,'introduction de bois vert decgage des £SZ reducteurs H,

et CO0. Pendnnt le refroidissement 1'0xygenc residuel s' ass-
-ocie avec L'H, pour former 1a vapeur d'eaujon obtient le
cuivre dit "a point" aingi appelé parceque la formation de
vapeur d'eau compense les retraits de gsolidificatione

pour obtemir une k= desoxydationplus complétejon sdupoudre
1e bain avec du charbon de bois et le cuivre obtenu est

dit compact.

Un certain nombre d'elements s'climine imparfaitement

tels que:;s,Sb,Pb,NigBi.

Lu,A8,S5c;Te,Co/restent apeu prés totalement dans le bain

dex culvre.

B-Affinage electrolytiques
Ltelectrolyse & 55°C d'une

solution de sulfate de cuivre acide(40g de cuivre et2008
de HQSO4 par litre )sous une ten$ion de 0,15 3 0,3 V

. .
entre des anodes constitueddpar des plaques mincegde
culvre trés pur.
Les impuretés(Zﬁ;Fe,Cc,Ni)solubles s'accumulent dans 1l'el-

-cctrolyte.
LcPb et Sn insolubles forment des boueg de sulfates

Tes impuretés nobles(ﬁg,Au,Pt)insolubles,s'accumubnt dang

1es1boues anodiques d'ol elles sontEEEEE recuperéese
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Los densités de courant utilisées sont de 200 a 250 A/ma

et 1a dissclution d'une anode dure environg 20 Jjourge

Les obtenues sont traitées differement se Yon leur teneur

en oxygénee

Le cuivre sans oxygéne est refondu au four electrique a
induction sous ntmosphere inerte(CO OU Nziet peut ensuite
8tre coulé en continue. CE traitement concerne le cuivre 1wkt
1e plus pur (OFHC.oxygene free high conducttivity) .

Lo cuivre ordinairc est refondu dans un four a reverbére

ot 1a teneur en oxygéne cst ramenée 2 0,025& 0,06%par

un leger perchagee



2~-HYDROMETALLURGIE.
La métallurgie par voie humide peut
jouer deux rdles trés différents selon qu'elle s'applique

3 des minerais pauvres qui se prétent mal & la flottation
(concentration) ou & des concemtrés ou des minerais

riches erzr compétition avec la métallurgie thermiquee
Leg principales étapes du traitement sont:
A-Cpérations preparatoirese.:
I°~Physiques:
~ ELLes se resument parfois en un

FRptive s
RNHTELTER

gimple concagsage ou un broyage c'est ainsi que
plusieurs grandes usines traitent des minerais - ~71--
oxydés de cuivre par extrastion & l'acide gulfuri=-
-quedilué aprés simple concassage de 6 & IO mm.
CBS minerais sont assez poreux et peuvent &tre

i) i o3 ; . :
traités - & cette W sl .dimengion moyennant
une période de dissolution de plusieurs jourse.

2°-Chimiques
?§,qdement l'operation preparatoire

est un grillage neccessaire pour reddre le métal
soluble dans la solution.

Les condition{d remplir ne sont pas lesméme qu'en
pyrométallurgie.LE minerai concentré doit rester
pulvélurant,la presence de sulfates n'est pas
nuisible,ily'a au contraireximftxfinterst 2 enfaﬁ@.
par contre on doit eviter la formation de composés
resul tant de reactions & 1'état solide tels que,

lescferrites de cuivre insolubles dansg 1'acide
dilué.
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Les condition} sont les mieux remplies par un

grillage en suspension éffectu{! par fluidisation.

B-Digsolution du cuivres_ .
Ltopération appelée ¥lixiviation

est une dissolution du culvre par des solutions acgueuscs
3 bage d'acide sulfuriqucjelle donne environ I0% de la
production mondiale du culvree.

Cette opération g'applique aux minerais oxydés et carbona=
-tés,peut étre appliquée aux sulfures préalablement |

transformés en sulfates.

C-Précipitation du cuivre:
Le plus gouvent,les solutions

de sulfates de cuivre sont traitéespar electroextractione.
On utilise des anodes ingolubles en plomb et des cathodes
constituées de feuilles de cuivre laminé.

Le cuivre obtenu est trés pur,la solution appauvrie en
cuivre est recyclée pour la lixiviation.

Une autre technique consiste a déplacer par du fer

le cuivre du sulfate.Dans ce cas le cuivre est trés impur.



I i,
L =C'est 1'opération qui consiste essentiell-
~cment & soumettre lec minerai & l'action oxydante de 1tair
3 haute température,tout en jouant sur 1'instabilité des
sul fures. Les minerais sulfurés sont transformés en sulfa-
tes et en oxydes,les sulfures sont moins stables que les
oxjdes puisque le soufre est moins ¢lectronégatif que -
1'oxygénece
~-Importance du grillage:

Le grillage dks sulfures est une
étape essentielle dans les techniques d'extraction metall-
urgigue deg metaux non ferreuxsd'autant plus gqu'il est
situf:%%. en téte des schemas de traitement et qu'il condi-
tiommne partiellement le succés des opérationg qui e suivent.
—on distingue trois types de grillage: ]

-A- Le grillage chlorurant:
IL est possibler de transformer

par un grillage les sulfures e¢h chlorures solublese

~-Principe du grillage:
Lotsqu'on grille pa® 1'aimr en éxcés

un mixte intime de sulfure metallique et de chlorures
alcalins ou 2lcalino-terreux,on constate dans 1 'atmosph-
-2re oxydante du four des gaz sulfureux,chlgfhydriques et
du chlore.

Dans ces conditions,les composés métalliques du mélapge
vont se transformer en sulfates,chlorures ou oxydess;

dont 1la formation et la décompogition gont possibles &
cette atmogphéreo

£
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Si 1'on opére au deld de cette température(600°C),on
constate que les ch lorures formés peuvent dbre entrainés
par les gaz chlorés du foure.

Un minerai oxydé ou complexe contenant Pb,Cu,;Zn,metaux
precieux et additionné de chlorure de sodium ou de wvalcium
(preferable car ne donnant pag de complexes) & 700°C, 75%de
Ag sont volatilisées et moing de I0% de Cu et de Pf.

» 4 850°C ou I000°C,le Pb est vite volatilisé et le cuivre
suit)albrs que le Zn se VOLatilige male

Ce procédé de grillage volatiligant peut €tre integssant
avec certainfminerais & gangue basique,il est appliqué

3 des residus de pyrites ou & certaing minerais d'argent:
maig 12 haute température necessaire dans le cas du cuivres
rend l'ut:lisation délicatee.

L4 vapeur d'eau rend assez irrégulier les résultats cités,
car 1la presence d® beaucoup de vapeur d'eau peut hydrolyser

les chloruressce qui est nuisible.

-B-Le grillage sulfatant:
IL g' effectue & basse temperature

500°C & 600°C,en presence de trés peux d'air pour que la
conéentratién de 502 et de SO3 dang les gaz soit élevéex
et facilite la sulfatation.lia gulfatation n'est d'ailleurs
jamaig complete car les reactiong entre gulfate et sul fure
s'y opposent,aingi on complete generalement 1'extraction

a l'eau par une extraction & 1l'acide.
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-C-Le grillage oxydant:
C'est 1le plus classique des grillages,

ce fait & 1'air ou 1'air enrichi  d'oxygéne jusqu'd20 & 30%

du volume total.
Avec le cuivre on ocbtient généralement Cul et Cu20 en prop-

-ortion variable avec la pression et la températuree.

L'oxygéne agit plus lentement gue lt'aire
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I-GRILLAGE TES SULFURES DE CULVREZ
Le sulfure de cuivre est

un compaosé relativement stable,l 'hydrogéne n'enléve que
lentement le soufre,l'action capitale dans la pratique est
celle de 1'oxygéne libre ou combiné.

Des 300°C,le sulfure de cuivre se combine & 1'oxygéne pour
former lLe sulfate Cu2804,celui—ci peut &tre décomposé en
802 + 2Cu0 ou bien &tke oxydé par un écxés d' alr en

cu0 +CuSO4,mais il peut 1ui méme reagir sur les gul fures

voiging,l taction oxydante seportant sur le soufre et sur

le metals o
30u2804 + Cu.S === 4Cu20 +4802.

2
Lt'oxyde Cuao,surtout 3% 1l'etat naissant passe facilement,
gréce & 1'air & 1l'etat d'oxyde CuO.Ces reactiony g'accpmpl-
-iggent non sel ement par 1'oxygénesmais mieux encore par

1 tanhyargde-» sulfurique quil peut se former dans le milievk
4 partir du gaz sulfureux.

gi 1la temperature depasse 800°C,les oxydes de cuivre reagiss
gent sur le sulfure de cuivre-et 1'on peut obtenir du cuivre
metalliques.

Pratiquement la temp érature de grilllage sera dtautant plus

& evée que le grain est plus gros.

Pour accomplir un grillage sulfatisant un bon broyage sst
necessaire.

Pnfin deux types de grillage differents interessent la

metallurgie du cuivres
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-I-Grillage du premier type:

Le grillage du premier type

laigge le concentré & 1'etat pulvérulent et gteffectue soit

our & soles multiples soit en 1it fluidisé; 1l vigent

troig opérations metallurgiques:

-L-DEssulfuration partielle ou totale:
Certaing concen=-

-trég sulfurés contenant beaucoup je goufre au depart
IL est imteressant a'éliminer une partie du soufre
avant fusion afin d'obtenir une matte pliug riche en
cuivrey;de plug une partie du soufre du concentré,
idft soufre pyritique ou soufre l1abile aurais tenda-
-nce & se dégager sous forme & émentaire et de
maniére irreguliére au courshde la fusgion, au four
&l ectriquesson avantage est 1'enrichigsement de la
matte On ppere a temperature relativement basse
(550 & ©50°C)avec 1l'air Strictement necessaire a la
combustion‘du soufre labile.
I cg Teactiong sont les suivantes:
5CuFes, * 20, :==Cu5ie55xss_x(bornite)+XFeS+2802.

FeS2 + 02 FPeS + 802.

Dang la pratique - Cest reactions sont incomplettes,
Une certaine guantité de fer sublt une oxydation en

magnetite,lorsque 1telimination du soufre approche

—Oa:
de 507 3F982 + 80 0 +6302.

2::: Fea 4
Cette reaction g'accampagne % - ~:%de la
formation de ferrite de cuivre(cuzo.Fean) d'ou

le cuivre ser2 plus difficile & extraire.
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B-Grillage sulfatant: E
L'objectif du grillage sulfatant

appliqué aux concentrés de cuivre est de rendre ce
Fernier gsoluble,en vue de son extraction ul terieure
par les procédés hydrométallurgiqueses

La tempétature de grillage est choisie & un niveau
trés précis,entre 650 et700°C,pour eviter la formation
desulfate de fer soluble.

Bn presence de cobalte,comme c'est le cag pour les
concentrés du ZalR et dela Zambie,on cherche & rendre
soluble ce derniér metal egalement et la température
est maitenuc vers 675°C avec une grande précision.
-C=Grillage épurant:

Certaing minerais de cuilvre
swlfur? contiennent des impuretés comme l'arsenic,
l'antimoine et 1le bigmmth;en proportion trop import-
-ante pour 8tre utilicé dansg la métallurgie convent=-
-ionelle.afin de rendre ces minerais utilisables,un
nouvealu procédé a été développé:IL egt fondé sur le
four NICHOLS Herreshoff & soleg multiples, équipé
de dispositifs spéciaux permettant l'ajustement deg
condition$ thermodynamiques asgsurant 1'élimination

de ces impuretés.
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2-GRillage du 2°type ou grillage agglomérant:

Les concentrés fing doivent &tre agglomérés en gros
morceaukpour permettre le passage du vent soufflé & travers
la charge du four;En vue de leur fusion au four:Water-Jacket.

L tapparei’ +! utilisé est analogue aux bandes d'agglomération
utiligées pour les minerais de fer.

L.e soufre de la charge congtitu. le combustible necessaire
et 1'on en profite donc pour éliminer une partie de celui-ci
afin d'enrichir la matte.

Bn réutilisant plusieurs foig le courant gazeux de grillage
on arrive & enrichir celui-ci en 80, & un niveau sufisant

pour permettre son traitement & 1l'usine d'acide sulfurique.
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YII-LES FOURgDE GRILLAGE:

L)Les fours & goles multipless
Congistent & une

superposition des soles circulaires, la matiére etant

bragsée d'une gole & 1'autre au moyen de rableg portés

sur deg bras fixés eux-méme sur un axe central werti-
-cal,circulant de 1l'exterieur vers une overture cent-

~ale,ensuite du centre vers l'exterieur dex chaque

-agle,la matidre tombe par gravité de 1l'une sur 1l'autre
et progrésse aingi & contre courant des gaz de grill-
~age.L'axe central et leg bras sont refroidis par

circulation 4'air.

B)Le grillage en 1it fluidisé:
Steffectue dansg une

chambre cylindrique verticale dbnt le fond plat est

percé d'un grand nombre de tuyeres par cuge fait

l'inguflation d'air.La"magse des grains est en suspeée

. =ngion dans le courant des gaz ascendantfou ils cirdf,' :

_glent en tout gens,;ce qui entraine une grande homogéneité

de 1la températuredans 1'engemble du four.L'alimentation

se fait par injecticn du concentré en pulpe ou a

l'etat sew,en suspension dans l'air comprimé.

Le grillé s'écoule a 1&8tat fluidisé par debordemente.

Une partie du grillé,quelque fois entra%ée avec les

gaz de grillage,elléwgérfois trés importante,d‘'ou

elleest récupénépar cyclones suivie d'un lavage

humide ou de précipitateurs electrostatiquese
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Lkhs gaz de grillage riches en 302 avec un debit mx
regulier,congtituent une alimentation favorable &

la fabrication d'acide sulfuriguee.
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[X-LES PROPRIETES DU SOUFREs

Leg points de fusion et d'ebullution du soufre
“prthorhombiquesont respectivement: I119°C et 445°C.

g9 . = 8 -29,% kcal .

s 4141 2vap
Leg vapeurs de soufre peuvent contenir del 38 atomes aqui

sont:SI,Sz,S4 ’86,88.

Les lourdes molecules sont formées 3 basse température,
c'est & cette température que leg grandes molecules se
dissocieny en petites, donc le contenu d'une variété de
molecule de soufre depend de la température de la vapeurs
Le soufre monoatomique apparalt en quantité appréciable
aux températures élevées superieures 2 I700°C,dans
1tinterval 700-I400°C,il apparalt principalement le soufre
diatomique 82-

Si %l.'on chauffe lentement du soufre jusgu'a son point
atébullition on observe les changements suivants:

-3 IT9°C,le soufrex fond ct on congtate une couleur Jjaune
trés flﬁide,en au%mentant la température une teinte rouge
foncéex apparalite

-4250°C,il est tellement visaueux méme si le recipient
est ref@urné,il ne s'écoule pase

62 T3 300°C le liquide redevient i+ fluide mals concerve
sa couleur gombree.

-4 445°Cs1le liquide bout avec apparition d'une vapeur
jaune ofangée-

-3 température croissante le nombre d'atomes dans les

molecul s diminue dans 1l'ordre:
58——-86--84--—82--—8-
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_a B0o0< T£1400°C,1a vapeur est constituée des molécules S,

-é,5%>1700°0,1a vopeur est constituée desmolecules S

p,&ou,ﬁl‘ﬂ cst ingoluble dans l'eau,mais se digssoflit dans
le gulfure de carbone,le benzénece e
I1 se combine avec les metaux en dégageant une
grande quantité de chaleur.
Bxemple:Fe +5 ===FeS + I100,4Kj
La reaction aprés amor¢cage 34 certain point se continue

en elle méme en dlgageant de la chaleur.

Le dioxyde A~ ;uufre,SOQ:
Le 802 est un gaz incolores;
il ge i« i facilement & 1l'etat d'un 1 iquide incolore

condence
et bout & -I0°C.

Ia vaporisation de SO2 entraine une diminution de la
température jusqu'a -50°C.
LeSO, est soluble dans l'eau & 20°C(40 volumes deSO2

dans un volume d'eau)

S50 H o= H,SO

2+ 7> < i T
Lorsque la tempétature augmente Ba solubilité diminue

et 1'equilibre se déplace vers la gauche avec degagement

de SOQ. Lucontact de l'air onqla reaction suivante:

2H,S05 + 0, = 2H,S0,3

-l e trioxyde desoufre,SOsz:
- I1 regsulte de la reaction

suivante: S0, + 3 =50

©

2 3°
Cette reaction est obtenue lemtement dans les conditions
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ordinaires, mais parx élevation de température en presence

de catalyseur,elle evolue beaucoup plus rapidement.

Le SO3 est vn liquide incolore trés fluide,il bout a45°C

et cristallige & Ib6°cC.
En présence de 1l'eau il ge forme de l'acide sulfurique,
SO3 4+ 1{20 = H2804 + tﬁSKj.
2SO2 + O2 = 2803 + I97Kj.
Ces deux reactions se realigent avec dégagement de chaleur:
Si on augme..te 1l'cxygéneslec rendement en 503 augmente:

#%.5450°C et en présence d'un excés d'oxygéne,le taux de

transformation de SC, en SO0z atteint 95 & 97%/ .
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X -THEORIE DE GRILLAGE DES MINERaIS ET DIES CONCENTRES .

A-Les points d'oxydation des sulfures:

XRXUBEXENEE
Plugieurs facteurs interviement lors du grillage dont

la granulométrie et la compacité jouent un grand rdles
La petite taille des graing et la porosité des sul fures

entrafnent une basse température pour 1'ignition des sulfures

\ 3 : ] - '
i?rifﬁ%ométrle?bhalcopi;iiz:gvgﬁiiiﬁtggt;gtegblende:gg;éneg
e . 3 5 3 g 1
} 0.10-0.15 |  364° P 422 & 460 637 1 720
' 0.I5 0,20 } 375 {423 1 o465° i 644 1730 1
' 0.20 0.30 ¢ 380 toa24 1 4TI i 646 1730 I
! 0.30 0.50 i 385 i 426 1 475 foese i T35
f0.50 I.00 § 395 i426 1480 To646 1740 .
N 1.00 2.00 i 4IC P4p8 1482 ! 646 1 1561

ON remarque que pour la pyrite et 1a blende la granulométrie
n'a pas da'influence depuig 0.2 &2mm donc le grillage depend
des gaz dau four (O, et 802):.

Leg figures (I),(2),et (3)montrent que l'agitation de

1a surface & 700°C n'influe pas sur le degré d'oxydation

de certaingsulfures(la blende, ;) ;Tandis que lapyrite

s'oxyde plus vite ains%ﬁ%a chalcopyrite et lamchalcossine.

B-Condition, pour le grillage oxydant:
Leprocessus estbasé sur la réaction:

. MeS + 150, === MeO + SO,
Leg minerais et les concgntrés gont grgllés 4 température

variant de 500 & I000°C,les sulfures s'oxydent facilement

é« l'airn
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Le grillage conduit & un oxyde comme il conduit & un
sulfate suivant la reaction

MeS + 202

_; l‘ﬂeSO4

C-Conditions pour la formation ou la dissociation des
Sul fates:

Lt'oxydation des sulfures s'effectue & basse
températurce

Ils s'oxydent en sulfates & cette température suivant
la reactions

au chauffage les sulfates se decomposent suivant la
reaction:

MeSu, = el + SO (1)
LES figures (4) et (5) montrent la formation ou la
digsociation deg sulfatese

Ltgquilivre de la reaction(I) est determiné par la pression

de 803’ car la constante d'équilibre de la reaction est:

X = PSO_j;
=81 PSO est la pression d4'éguilibre,et
!
P803 designe 1la pression du systé@me 4 unmoment donné
On auras,

Cuand I;>-}.’ On ~ur- formation du sulfate.
QuanaX ﬁ( P dissociation du sulfate.
si 3P =P 1'dquilibre est ctabli.
Le grillage sulfatant est gouverné par les proportiongde
SO3

dans les gaz du four et la pression d4'equilibre de
303 dans la diggcciation g#tdes sulfates.

D'aprés les figurcs 4et 5 les basses températures
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favorisent la sulfdtation carla pression partielle de

SOz est élevée et 12 pression de dissociation des sulfa-
tes est petite dans legs gaz 4du foursc'est pour cella gque
14 sulfatation s'effectue % bagse température(500—600°0).
Les hautes températures de grillage(800-90090)seront |
prévues gquandx on desire une faible quantité de gulfatee
Leg différences de pregsion de dissociation des sul fates
des différents métaux permette la selectivitée de
gulfatation des métaux e

Par exemple f-Le sulfate de zinc (ZnSO4) et 1'oxyder de

cuivre (Cu,0) pourront &tre obtenus en méme telps & 700°C

)

depuis que ZnSO4 est stable tandis que OuSO4 se décomposes
-L'oxyde dex zinc (Zn0) est formé FRXEERE

X - 3 900°C par la dissociation de Zns0, en méme temps

que CaSO4 est obtenue.

Lesg conditions essentielles pour 1& gulfatation donc

sont les suivantes:

I-Le grillage sulfatant g'effectue & basse températuree
Quand la température augmente la dissociation augmente,
Lesulfate se decompose alors en oxyde.

2-Le contact de la charge avec lesgaz du four,et le
bon temps dekﬁans le four .

3_La gulfatation s'effevtue en 1it fluidisée

/A
"Lh gifference entre le grillage oxydant et le grillage

gul fatant est l'augmentation de concentration en SOp et 503
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et 803 dams les gaz du four-Le grillage sulfatant
s'effectue avec un peu d'air
) et & bagse température ,tandis que le grillage

oxydant s'effectue avec un éxcés d'air.

D -Equilibre dans la reaction de formationm ou digsociation de
Toug les compogés intervenant lors du grillage

des sulfures & la température ambiante gont des gagz.
L'atmosphére du grillage est necessairement oxydante
leg composés stables dans les gaz du grillage sont:

0 OCO2 PEI‘CGI’l‘tI‘e OOSHQ)NHs,HQS’CSS et Sz

2:Np150,7503 52
ne pouront y &tre présent qu'a des concentrations tellement
faibleg qu'il§ peuvent &tre négligés.

Bntre leg six(6) constituants gazeux stables il n'apparait
gu'un seul éguilibres

S0, + :%03 = SO5 (1) Q298=46 Kcal

La reaction (I) est exothermigque et sonx affinité entre
800 et 2000°K est donnée par 1l'equation:
/:G°=-230I0 % 2I.847T,

S0,t

LA constante d'eguilibre pcur la reaction est: K_=p

A

L'equilibre de la composition des gaz de cette reaction est

1i& & la pression totale des trois(3) gazP=P. &P +P
02 SO2 =

DEpuig que cette reaction entrdme un changement dans le

SO3

volume.
LES courbes de la figure-6~ decroigent considerablement 2
haute ytempérature,c'est & dire la concentration enSOz

diminuedans les gaze
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Quand la pression totale (Ptot)des gaz diluds avec l'agote
diminue & P=Iatm 1'equilibre se deplace dans la direction
de diminution de 80z et augmentation de S0, ELe Chatelier).
L'entalpie 1ibre de formation de502 et 803:

2802 * 02 = 2803.

802:

803, . 7 _A® - 109472~ 39.2IT Cal/mole.

5\

~AG° = 86462- I7.37T CLL/MOLE.

Y 400‘0 hG_oSo = ..?-3 Keal
AG°= 2)G° - 246G :
o 8%504 S02 14000 4
o -— ' & 5 )
hG@OO" I4 Kcal, Long 4.57X673 2

donc, Kp =10%2,

_a 1000°C: AGy, = -56.5 Kcal
x . 3

AG%O2 = —64— Kcal

ﬁktGEOOO: +1I5 Kecal

DOIIC, IJOgI{P:"zos 9 szIO-Q.BO

DBl 'equation dé la constante d'équilibre il suit:

AT

—Psoz N P, K

P 2 P
s0,

Quand P02 augmente S?PSOB augmente

Quand ¢ T augmente‘zyso3 diminue dans les gagze

Tous ces facteurs influent sur la concentration des gaz

en 803;.
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3% basse température la reaction (I) evolue vers la formation
de503 maig sa vitesse est faible en l'absence de catalyseure.
Auxtempératuref supérieures & 700°C environ 1l'equilibrcs:

DE la reaction est déplacé vers la gauche et la presence
dans la plupart des minerais en cours du grillage d'oxydes
pouvant servir de catalyseur a la formation de 503 »ya pour
regultat l'obtention de concentration en 802 et 803 proches
des concentrations A'équilibre.

La presence des gaz inertes a evidemeny une influence sur
les pressions partielles de S0, et $0; puisque la reaction

(I) montre une variation du nombre de moles de gaze
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X[-LFFINITE DES MBTAUXOUR LE SOUFRE.

A -Pression de dissociation des sulfures:

Quand un sulfure metallique est formé des él ementg?

e + S2 =2AMeSe
La chaleur est dégagée,dans la dissocdation,la chaleur est
abgorbée.
1a constante d'equilibre de la reattion de dissociation 4d'un
gulfure: MeS = dle + S2-
avec Me et MeS formant une solution saturée ou phases conde=
-ngées est egale & :
K. = Psa.

P
La pression d'equilibre de la vapeur de soufre dang la

dissociation d'un sulfure & une température donnée est
appell éc la pressién de dissociation du sulfure,PSQ-

Si P;a BESt la pression de vapeur de soufre sur le systéme
3 un moment donné,la reaction qui est entrain de prendre
place dependx du raport de ces deux valeurs(¥ et ﬁ).
Quand P'>-P: Le sulfure est formere.

Quand P < P: Le sulfure sc dissocie

Quand P = P: 12quilibre cst ctabli.

De plus en plus les sulfures sc digsocient quand la

température augmentes

20uS = Cu.S = I/2 8

2

La figure (7)montre que la pression de dissociatin des

2

sul fures lourds cst plus haute que celle decs sulfures légers

qui ont des valeurs petites.
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Llaffinité des metaux pour le soufre est considérable%ggge
que pour l'oxygéne d'un facteur de 2 & I.53
La figure (8) donne la reclation entre 1'enthalpie “Libre de

formation et la température.

B-Raffinage des metaux par le soufre, (Metallothermie)s
Los metaux sont raffinés 3 l'aide de soufre en
passant par Lcs impuretés qui ont leurs affinités pour le
soufre supcricures & celle du metal de bagce
MoS + Me = Mo + MeS.
Par gravité lec sulfurc surnage lec bain métalliques
La rcaction ait l.ieu guand:
o By >R i
La pression dc dissociatien du sulfure duv metal dc base

cst supéicurc & cclle du sulfurec de 1 'impurcté.

Bxemple: Extraction du plomb & partir du cuivre par le¢ soufre
-3250°C,Le Cu 2 une grande affinité pour le soufre que
le pb;Si on introduit dc ¢ *la peudrc de soufre dans
le bain liquide entre 350 et 400°C:

1/28 + Pb = PbS

2liq liq o}

La température de fusion dePbS: Tfus= I100°C
-4 400°C,le PbS sc disselt dans le Pb et cntre en reactio
avece Cus
b ‘ = i
PbS + 2Cu CHESsol + Pbe

Qpog= -2.9Kcal, la reactionest endothermiguce.
GuES non misgible avee Pb, il flotte sous forme 4'un

sulfure solidc (Tfu8=1130°'0)sur la surface du baine
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C-Reaction entre sulfurcs et oxydecs des differents metaux:
L'interaction entre MeS8 etMéO est generalcment
entre los phasces liquides - gcorics et mattes .
Les courbes dec la figure (9) donnent les differences entre
les affinités des metaux pour Y'oxygéne et le gsoufre en
fonction dc lLa temperaturec.
Par excuples 8Si on considére Pb ct Cu,il vient d'apparaltre
que Pb ne se ?%l ate

ul firs
tandis quec Cuzs Passec dans la matte.

gas ¢t reste comme PbO dans la gcorie
Prenons Le cas de Ni ¢t Fe.,LE Nickel passe prefex %
-entiellement dans la matte et Fo dans la scoriee.

=te 113 S A e i !
Le Ca reste toujours dansg la SCDrlC,%gtgfl l'accompagne

passe dans la mattea

D-Interaction cntre sullfurc ct oxyde du méme metal:
Quelques metaux sc scparént 7. _sen clements
libref sur L'interaction des bagses gul fures et oxydess:
MeS + Mgl = Ale +302. [4)
Quand lcs phases solides libres Me0 otMeS ='. % smaes_nt
sont en interaction entre eux pour produire lc metal pur.
Ia constante d'cquilibre cst:
Kp - P802'

La: reaction depend du rapport dec la Pressien d'equilibre
P502 a la pression Péoz du dioxyde de soufre dans le

systeme & un mement donnée.

1
-8i P £ P, 1a rcaction sc deplace a dreite jusqu'd ce
P P!
que = .
SO2 SO2
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dans le cas eu le 802 cst continuellement chassé, la
reaction se terminc jusqu'ad sa fin ctest & dire jusqu'a
ce que 1'un des reactifs est cpuaisé .
-5i P‘:> P ,1a reaction sc deplace & gauche jusqu'a ce
que la pression dec SO0, atteint sa valeur d'equilibre.
~Quand P802 est maitenuc égale a PEOE la reaction se
cotinue jusqu'a sa fin, jusqu'a ce que le metal digpardit
et sera transformé en MeO et Mes
- 8si PSOZ = PTSO2°IO systémec est en equilibre .
Pour plusieurs mectaux les reactions sont cndothermiques:
Cugs + 20u20 = 6Cu + 802 -30.9 Kcal
Pbs + 2Pb0 = 3pb +SO2 -52 Kcal
N1352 + 4Ni0 = TNi + 280
FeS + 2Fc0 =3Fe + S0

» —150 Kcal

2 -82 Kcal.
lec potentigl fbrmodynamdque dec ces reactions cst defini,
sur une partie par ltaffinité du metal pour le goufrc et
l'oxygéne et sur l'autre partie par 1taffinité du soufre
pour l'oxygénece.

La reaction (I) se fait avec lcs metaux qui ont la somme
des affinités pour lc spufre et L'oxygéne relativement
petitce(Cu,PbyBi,Sb) avec L'effet qu'unc haute pression
d'equilibre de SO, cst obtenuc.

La figure (I0) montrc la relation entre la pression

a' equilibre PSO et la températurc pour differdmts metauxe
2
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XII- LES PANSFQRMATIONS DiuS SULFURES DE CUIVRE.
Le grillage des sulfgres peut g' effectuer sur dcux
formes de sulfures # -Sulfurcs en grains
-Sulfurecs cen masses -«
Lo grillage dcs sulfures en grains a l'avantage d'étre
realigé sur dcs metiéres finnement diviséespresentant une "7
interface sulfure-gaz dec trés grandes dimengioni et pouvant
reagir & des températurcs peu.elevées
Leg sulfures plus riches que la chalcossine(Ouzs)contiénnent
du soufrec labile qui est aisémemt volatilisé par chauffage
3 température peu élevée eon est donc, dans teous les cas
ramené & 1l'étude du grillage de la chalcosine—GuaS.
-La covellinefCusS):
La covelline est relativement rare et

ntegt jamais qu'un constituant accessoire des minerais
sulfurés de cuivre.De plus cc sulfure de cuibre bivalent
(CuS)se transforme en un sulfurc inferieur & basse temperature
Au dessus de 260°C,1e sulfure de cuivrcCus est entierement
digsoclié en OuQS etS, ce dernier oxydé 2 son tour en soa.

20us = Cu,S + I/2 8,

I/2 5, + 0, = 80,

2Cus + 02 = OuQS + SO

~La chalcosine(Cugs):

20

La temperaturc de fusion egt I100°C
environ,a ltetat liquide le sulfure de vuivre monovalent
(Cuzs)se melange en toute propertion: au Cu fondu et

I'eutectique se solidific vers 1065°C environ.
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A-Reactions Cuzs—ozz

Ltaction de ltaxygene sur la Cu2S
peut ceduire & la formation d'oxyde et de sulfate de cuivre.
Comme ce metal peut former decs oxydes culvreux et cuivriques

Il y'a deux reactions possibles:

Cu,S + 3/2 0, = Cuyl0 + 80, (1)
Cu,s + 2 0, = 2 Cu0 + SO, (2)
Qui sont lides par la reaction entre les oxydes culvreux
et cuivriquegs: Gu20 + I1/2 02 = 2 Cu0 (3)
L2 formation des sulfates peut &tre realisée par les reactions
Co.S + 2 0y = CuSOy + Cu (4?
Cu,8 + 5/2 0, = CuSO, -+ CuO (5)
C = - )
u,S + 5/2 0, = Cu0.CuS0, (6)
qui sont liées cntre elles par lesyeactions:
Cu + I/2 0, = Cu0 (7)
Cu0 +Cu504 = C&O-Cu304 (8)

Les variations dtaffinité standard de toutes ces reactions
en fonction de la temperature sent representées & la figure
~II- Toutes ces reactions ent une affinité positive entre
300 et I300°K-.Ellcs peuvent donc toutes se produire au
cours du grillage,m%me si la pression partielle de 1'02
est inferieure 2 Iatmyce qui est le casg lors du grillage
a l'air.
B-RBactions Ouzs-produits d'oxydatiom:

Les produits qui peuvent 8tre presents
aprés 1la reaction directe entre la chalcosine(GuZS)et s

ltoxygéne sont:
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Cuy0- Cul - CusSO, = Cu0.Cus0,- Cu - SO2 et 0, en excés.

La Ougs peut reagir avec un ou plusieurs de ces produits:
—avec 50,3 Cu,S + 80, + 3 05 = 2 Guso4 (1)
s s =6 Cu +
aavec Cu20° Cu2S + 2 Cu20 u 502 (2)
-avec Cu0: Cu ;8 + 2 Cu0 = 4 Cu + 802 (3)
-avec Cu50420u25 + P CuSO4 e 2 Cu20 + 3 802 (4)
Cu,s + 2 CuS0, +0, = 40uo0 + 380, (5)
CuES + GuSO4 =3 Cu + 2 802 (6)
Ceg trois reactions sont lides entre elles par les reactions:
jreactions
Cu,0 + 1/2 ¢, = 2 Cuo (3)01125-_02
Cu + I/2 0, = Cuo (7)4aéiad vues

-avec CuO.CuSO4:Les reactions sont tris compkxes et ce
sont des reactions steschiométriques
exactes,eclles sont leg resultantes
des reactions guccéssgivese

Les variations d'affinité standard des reastions (I) & (6)

sont representécs & la figureéug

C= Reactions entre les divers prodults d'oxydations:
Leg produits d'oxydations restliant des
reactions CuéS- 02 peuvent reagi® entre eux suirant leg

reactions:
-avec CuO: Cu0 peut recagir avec les gaz de grillage

pour former directement des sulfates:
Clp + I/2 0, + SO, = Cus0, (I
2Cu0 + SQ,+ I/2 0, =(Cus0,Cu0) (2)
-avec CueoaReactions avec les gaz du grillage:

Cu,0 + S0, + Oy= Cud.Cuso, (3)



~lyH-

A00 4

-’fﬁ ' ; ¥ Y - ? k .
0 A0D ADBD A500

-Keactions (w5 - Roduits dbﬁydaﬁonm"“d‘ﬁﬁ-
_’{;& Ad-



~46-

Cuzo + 2802

Reactlions avec lesg sulfates:

+ 3/2 0, = 2 CuS0, (4)

Cuy0 + 4 CuSO, = 3 Cu0.CuSO, + SO, (5)

Cu,0 + Cu0.CuS0, = 4 Cu0 + 50, (6)
-avec CuSO4:

2 Cus0, = Cu0.CusSO, + SO, + 1/2 o, (7)

Les variations d'affinité standard des reactiong (I) & (7)

en fonction de la temperature sont denndes & la figure-I3-

Dtaprés les variations d'affinité standard données par les
trois(3) figures precedentef on peut conclure:

-Drng un premier stade:Si la temperature ecst superieure
avI0CJ“C e'est 1'oxyde cuivreux(Cupy®)qui est stable,aux
tamperétu;esidferieures c'est ltoxyde cuivrique(Cu0O).

Les reac”ions de trasformation def sulfures en oxydes sont:
Cu,S + 3/2 0, = Cu,0 + S0, (I)
Cu,S + 2 0, = 2 Cuo + 50, (2)

On peut obtenir du sulfate basique par la reaction:

2
dont l'affinité est positive et superieure 3 celle de la

cu,.s + 5/2 0, = Cu0.Cuso, 56)

reaction(2)aux temperatures inferieures & 1T70°C,et inferieure

& celle de la reaction (I) aux temperatures superieures

3 840°C environ.

.

La reaction (4) Cu,S + 20, = CusO, + Cu peut se produire

sonvaffinité est inferieure & celle de (2) au dessus de

585°C environ et & celle de (I) au dessus de 765°C environ

Mais le cuivre metallique g'oxyde immediatement ﬁar 1'08

en excés.
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En un second stade:ilpeut y avoir formetion de GuO.CuSO4
par la reaction:2 Cul + S0, +I/2 0, = Cu0.Cus0, (2)-C-
si la temperature est superiemre & 770°C, et de CuSO, par
la reaction: Cul0 + 802 +I/2 O2 = CuSO4.(I)—C- ,8i la
temperature est inferiecure & 740°C environ.

I1 y'a bien d"autres reactioms é affinité positive qui
peuvent former du CuB0,(4) et (5)-h-,(I)-B- mais en
comparaison avec la reaction (I)-C-il est peut probable
que ces reactions se produisent,a cause du plus grand
nombre dt molecules degaz qul doivent reagir.

Le sulifate de cuivre formé peut se transformer en gulfate
basique dés 7I0°C environ,par la reaction (7)-C-

z cuso4 = cuo.Cuso4 + 302 + I/2 0

2
Enfin Cu,S peut reagir avec les produits d'oxydation

directes.Les reactions citées en =B- (2),13),(5),(6) sont
toutes & affinité positive les deux reactions(5)et(6)on
intervient Cuso4 ne gsont possibles qu'en dessous de 740°C,
(2)et(3)exigent L'intervention de deux ou trois molecules
solidessce qui implique une mise au contact suffisante.

I1 est probable que les oxydes et le cuivre metallique

ge gulrTateront ou se reagxyderonte.

Les produits stables obtenus seront denc en fonctionde

la températures T &£ TI0°(C: 05804
710 L T L T40°C: Cuso, et Cuf.CuSO,
740 <« T L 770°C: Cu0.Cuso, et Cud
770 < TLI1000°C:Cu0

1o00°Cc LT :CuQO
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XI-R330LLATS DB GRILLAGE DES SULFURESDE CUIVRE.
De grillage des sulfures de cuivre est effectué

%ur deux formes de gsulfures en grain et en masgse.
A-G-i1lage dec la chalcosine(CunS): | _
Tes Tigures (I4) et (I5) son@ihes resul: tats du grillage

de La Suzs synthetigqnre broyée a -I100,+200 megh,dang 1l'air

dans 1'oxyséne.

chk

e
on peut remarcuer lL'absence assez etinnante de sulfate
bagigue aux environg de 450°C,13 ol la proportion de

sulfate esk;ﬂus élevéece
Ilapparait que l'oxydation de la Cuas donne deux produits

primeires,l'oxyde et le gsulfatejce dernier reagit activement
avec Cuzﬁ pour domner un suplement d'oxydes

Le miximua de sulfate a été obtenu & 450°C,au moment ol se
produi£> uUwg fusion partielle a cette témperature,le

cul fate eommence 2 se decomposer,ce phénomeéne s'achéve aux
cnviyon de 700°C.

Du sulfate basiéue apparait entre 350 et 700°C .Du cuivre
met2lli jue apparalt vers 400-420°¢, ‘

Lersqus 1'0, pur est employé au lieu d'air,les reactions sont

2
sewblables Walk Lo taux de sullfatation est fortement accru

par contre l'evolution des differents composés reste semblable.
Le: taux de suifatetion est reduit lorsque la matiere

premidre est de la Cuzs naturelle ou de la CugS contaminge

pax 3339F6203,Si02,ou FeSO4.

B -Grillage de la covelline(CuS):
Le grillage de la covelline(CuS)
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flottée agsez pure est etudiéepar des analyses thermogr-
-avimétriquer et thermique différentielle et par gravimetrie
en grillage isotherme.lLes resultats experimentaux pour un
grillage & l'air pendant Ih(Iheure)sont reproduits 2 la
figure(I6)qui peut Btre comparée 3 la figure(I4),

Le pic exothermique se situe vers 500°C et la dé;omposition
du sulfate est trés active entre 700 ét 800°C,

Le grillage de 1la CuS améne 2 1l'oxydation de la Cu,S qui
donne un mélange d'oxyde et desulfate entre 350 et 400°C

4 cette derniére temperature a lieu la reaction sulfure-
-sul fatejau deld de 450°C, une nette predominance d'oxyde
dang les produlits de grillage.

Bn conclugion de ces etudes , on peut propoger comme

schémas de grillage des sulfures de cuivre:

2 CusS = Cuzs + 8

2 CuS + 02 = Cuzs + 802

Suivant la température de travail,ensuite Cu2S s'oxyde

suivant les reactions:
C + =
1,8 5/2 0, = Cu0 + CuSO,

CuQS + 4 CuSO4 = 6 Cu0 + 5 so2

CuQS + O2 = 2 Cul0 + 802.
Le sulfate de cuivre stable jusqu'ad 670-7I0°C,se decompose

alors en deux stades:

o Cuso4 = Ouo.cuso4 + 80, + I/2 0,

Cuo.cuso4 = 2 Cu0 + SO, + I/2 0

2 2°
Cu0 gtable jusqu'aux environs de I000°C PUIS ge transforme

en Cu20 aux temperatures superieurese
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C-Le grillage des sulfures massifs:

L~ mecanisme de grillage est la diffusion
des gaz dang les couches poreuses,les composés pouvant
exigter dansg le systéme Cu-S5-0 sont legs élementst
Cu,02 et les vargtés allotropiques de S,les sulfures CuS,
Cuzs,les oxydes CHO,CHEO,les sul fates OuSO4 et CuO.CuSO4,
ainsi que 802 et SOB°
A des temperatures peu élevées les phases DIGENITE(CuI,BS)
et DJURKEITE(Q(CHI,96S) ont été observées comme Pphases de
4ramgition lorsque CuS chauffée perd du gsoufres
Les transformaticng compl étes de ces troig sulfures en
Cu,s 3 deg températures encore basses(environ 400?0)
conduit donc & un geul sulfure intéréssant le sulfure
cuivreux CuQSn
Le grillage de Cu2S se deroule en plusiéurs étapes:

cu.S + 3/2 0, = Cu

2 2
cugo + 1/ 0O

20 + 802

2:20110

Oyl + 80, + I1/2 o2 = CuS0,

2

cuzs + 5/2 0, = Cul + Cus0,.

Les proportions relatives de Cu2O,CuO,et Cuso4 DEPendent

de 1la methode et de la durée du refroidissement des

echantillons aingi que l'atmosphére gazeuse présente &

ce momente.
Les resultats du grillage des sulfures massifsne sont

pas tés précis,car les experiences sont discontinues;,
il faut imposer l'arr@t des reactions pour pouvoir effectuer

les obgervations minéralogiques et radiocristallographiquese
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D-GRILLAGE DES SULFURES WIXTES DE PER ET IB CQUIVRE.
Les deux sulfures naturels de cuivre et de fer
les plus importants sont:la chal copyrite CUFeS,(0U CuQS-Feasa)
et 1la bornite Cu5FeS4 (ou 5Gu2S.Fe28 ¥
Ta chalcopyrite est le principal minéral industricel et elle

contient en théorie 34 .5% de CUye

-Grillage de la chal copyrite:

Pendant le grillage isotherme de
1a chalcoepyrite le fer est sulfaté preferentiellement aux
bagses temperatures;le maximum de formation de sulfate
ferrigue se trouve a 450°C .

TLes reactions sont lies guivantes:

2CuFeS. + 60.= Cu,S + Fe2(804)3 gI)

2 2 2
cu.S + 5/2 0, = Cu0 + CuSo (2)
P 4
Fntre 450°C ¢t600°C,il se forme de plus en plus de CusO,
au depend du sulfate ferrique:
GO—L b
3 Cu Fe2(804)3 3 Cu504 + Fe203 (%)
Au dessus de 600°C,les deux sulfates se decomposent, le
plus rapide étant le gsul fate ferrique:
P = +
e,(80,) 5 = Fe,05 + 3 SO,+ 3/2 0, (4)
CuS0, = Cu0 + SO, + 1/2 o, (5)
ENFIN 3 900°C,il se forme du ferrite de cuivre:
cuo +Fe203 = CuFe204.(ou CuO.Fe203). (6)
Les resul tats du grillage sont representés & la figure(I7)

pour une durée de grillage d'une heure.La presence de

sulfate bagique de cuivre n'est pas mige en evidencees
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Lrtaugmentation du debit d'air favorige la sulfatation,
Le rendement de sulfatation est plus faible par grillage
dans l'oxygéne tandis que les vitesses degs reactions sont
augmentéese.

-GRILLAGE de la bornite:

Le grillage de la bornite est assez

semblable & celui de la chalcopyrite,la température doit &tre -

superieure pour observer dans la bornite les reactions du
grillage de la chalcepyrite.

Ltétude du grillage d'un bloc de bornite et de poudre tasgsée
a montrer que le mecanisme de la reaction est le méme que
celui de la chalcopyrite sauf que la vitesse defreactionf

est plus faible et que les oxydes inferieurs Cu,0 et Fez0

2 43
produits d'oxydation primaire de la bornite,sont trés stables
méme & 900°C.L'oxydation du «fer est préferentielle,le
produit primair d'oxydation est & Feg0y qui est le seul

oxyde de fer stable au contact de la bornite.

Un pic vers 600 - 630°C donnant la méme composition finale

que la chalcopyrite.

-Conclugion:
Dtaprés ces resultats,on peut conclure que la

présence de sulfure de fer-.. “I. ’dang le minerail ,a c8té&
de sulfure deculvre modifie 1'evolution du grillage.

Les effets principaux gont dfieg & 1la sulfatation du fer &
plus basse temperature et & 1l'oxydation preferentielle de
ce metal,qui migre facilement vers la surface en laigsant

un noyau de sulfure enrichi en cuivre(digenite ou covelline)s
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XN-Partie experimentale:

Soug ltaction oxydante de l'air a
haute temperature;les minerais sulfuréds de culvre se
transforment en gulfat eg et en oxydes; la volatilisation
des élements tels que : L'arsenic(is),l'antimoine(Sb),
le biemuth(Bi) et le soufre entmdme une diminution de
1la magse s ce qui nous permet de determiner le degré
de transformation en fonction de la granulométrie et

la temperature.

A -DESCRIPTIONS DU MINERaI:

Le minerai dont on veut determiner
le degré de transformation provient de Boussoufa Nord
(Gigsement de Cavalo-Djidjel-)

A-Caracteristiques du minerai:

Le gigement de Bougsoufa est
Un amag pyriteux & fort pendage, les caracteristiques
du minerai sont:
-Le minecrai ée Boussoufa est trés compkxe du point de
vue mineralogique.
-La finegse extréme du minerai dang 1l'ordre de 10 3 30
microng renferme de la pyrite et de la marcasites
-La compénetration entre les mineraux de cuivre et de
pyrite d'une part,et entre les mineraux metalliques et
ceux de la gangue d'autre parte.
-Une partie du cuivre est presentée sous forme 4'oxyde
et de carbonate.

~Une legere proportion sous forme de~gulfate.
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J-Btude mineralogique de Boussoufa Nord:
Une etude recente sur le
minerai de cuivre , Boussoufa Nord, faite par la SONaRBU
a donnc’ 2
-I°~echantillon:-L'etude du spectre de diffraction
des rayons X a donnée:quartz(SiOQ),Kaolinite(ﬁl4(OH)8S§PIO),
baritine(Baso4) et pyrite(Fesz).
-L'examén microscopique de la

fraction(-I0 mailles) fait apparaltre:Sulfoarseniures

f(Gu,Fe)I2As4SI3 3 Bnargite Cu3AsS4a
<La microsonde:%Zn,et Fe,FeOH,
(Ju.s,CuJE‘eS_2 .
-2°~Bchantillon:
_Rayons x'gsiOQ,Al4(oH)BSi4oIO ,faible quantité de Baso,
-Microgcope(-I0 mailles):Tennantite(Ou,Fe)12334813 ¢t enargite
-Microsonde:Fe(OH);Tioz;Fe

CuS;Cu,S;CulfeS

293} 2 2°
-3°-Bchantillon:
~Rayons X :quartz, Kaolinite,et barytine.

~Microscope(~I0 mailles):pyrite predominante,tetraédrite~

-tennantite,(Cu,Fe,Zn,ﬁg)Ia(Sb,as)4SI3;faible quantité
d'enargite et de covellinec.
-4°-Bchantion:
-Rayons Xﬁquartz,Kaolinite,pyrite et faible quantité de BaSO4
~Microscope(~-10 Mailles):masse principale de pyrite ,
marcasitesmelnikovite et Cus,de faibles quantités d'énargite
et tennantite,la chalcopyrite en partie remplacée par Cus

(Covelline), quelques grains carbonatés de cuivre e
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3-L'analyse chimigue de ces quatre echantillons est la

suivantes:
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L'analyse semiquantitative du minerai faite au laboratoire de BOUMERDES

a donné le resultat suivant :

|
! Elements | Teneur en % 1y _ Elements l Teneur en %
Mn ! 0.0 i } -4
g it Ge L £ 10
Ni { 0.003 M . .
I ‘! Ga £ 10 i
Co i 07015 | .3 :
i t In 10
Ti | 0.2
| el
! ! { Be 10 .
v | 0.006 :
Y ! 0.01
tx t ... 0.001 1 1
1w ! 0.0015 i
MD D-DDDz ll i ‘. !
zj Li ! 0. 001 ;
W , 0.003 i i |
i1 La ! <, 0.0 :
Zr 0.03 i X "
I; T1 ! 0.0 !
Nb 0. 001 | ! | !
l {y P i < 0 1
; Pb | 0.0 y ! : ,
'1 1o P& 0. i
i Aq 0.0008 l} ; !
; l Th ; 0.1 !
! s ;  0.001 : , '
! 5 H
! _ o '| Sr : 0.0 t
i Bi {L 10 i '{ )
B © & 0.0 !
: As 0.04 hy =8 j = U0
i | !
|
E Zn 0.8 ' i
! tl : !
! ) i 1
| cd 0.004 “ [
| _— ! | ,
E S [ % 10 ! 1 L
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B -Opérations préparatoiress
Le minerai a subit les traitements
mecanigques classiques de concassage,broyage et tamisage
avant de passer & l'operation de grillage.

-Le concasgage:
hprés un decapage de l'appareil l'opération

de concassage a été faite en deux foig damg un concasseur
3% machoires afin de faciliter la tlche gqui suit.

-Le broyage:
L'operation de broyage est effectuée dals

deux broyeurs differents:

I°-Dans un broyeur & cylindre qui permet de reduire la
taille des grains de minerai qui proviennend de 1'operation
de concassagees

Do _Dang un broyeur & percusion afin d'obtenir une granul o=
metrie pus fine.

sLe tamigage:

L'operation de criblage nous a permis de
classer lejminerais suivant trois(3) repartitions granulo-
-metriques.differentes.

Clagses granulometriques:
FPine: =0.315,+0.I00 mm
Moyenne: -0.533,+0.315 mm
Grogsse $-1.000,+0.833 mm
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C-Description du methode de travail s
Ta thermogravimetrie est

une technique gui permet de mesurer en fonction de la
temperature ou du temps les variationg de poids d'une
substance ou d'un composé chimique soumis 2 un traitement
thearmiques
La thermobalance est 1'ingtrument de mesure correspondant,
elle est le plus souvent automatigue et adaptée aux condi=-
-tiong de temperature etde pression exigées par lareactione.
Nous n'aviong pas la poggibilité d'utiliser cette methode,
Nous avong opté pour le grillage ogydant,dans un four gui
n'est pas congu & ce mode de traitement thermique,mais
i1 est le seul & notre disposition.

A-Ingtallation de l'appareillage:
La temperature est contrdllée

par un thermocouple Ni-Cr-Ni et fixée automatigyement par
un dispositif qui permet de laisser la temperature prati-
-quement constante.
4 -Grillage du minerai:
Le grillage est.fait en 1it mince
dans des nacelles en porcelaine= contenant chacune 50g
de minerai,on emploie trois(3) nacelles par grillage.

~Pacteurs influengantsg:
Plugieurs facteurs influent sur le

grillage:
-La température:

La température de grillage doit

rester constante pendant une heurejles températures
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de grillage choisies sont:-
800-900-I000-II00°C.

Les températures intermediaires 950 et I050°Csont choigies
pour avoir un peu plug de précision.

-Le temps:de grillage:
Le temps de grillage est fixé & Theure pendant

chaque essali,ainsi que le temps de refroidissement sous
un ddéssicateur afin d'empécher la reaction avec l'air.
-L'epaissgeur du 1it du minerai:

L'épaigsseur du 1it du minerai est faible,et la
surface du minerai platte pour gque l'effet de 1l'oxydation
goit homogéne et en profmdeure.

-La granulométrie:

Lt'éfficacité du grillage est fonction de
la granulométrie ,si elle est fine une température de
grillage faible suffit

) -LE DEGRE DE TRANSFORMATIONA
Pendant le grillage les gaz du
soufre qui se dégagent et 1la volatiligation de certaing
gl émentf tels que:As,Sb,Bi.. entraine une diminution en
poids. Le degré de transformation egt calculé comme suit:

Mf X I00% Ou,

m.
Tk
d%— m.

m.= masse initialel
mf= magge finale

d%= degré de transformation en %

Les resultats obtenus aprés les différents éssais sont

représentés au tableau qui guit
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E - RESUL TaTS:
La figure (I8) montre 1'évolution du degré de
tremsgformation sn fonction de la tempétature.
Les valeurs de 4% sont au tableau suivant en fonction

de 12 granulométrie et la température £

', granulom] fine

1

i E moyenne ?grosse E
{1 gtrie | : : '.
l20g +0.100,-0.3151+0.315,-0.833 }+0.833,-1.000!
| 800 i 2I.513 | 20.285 ! 20.055 |
% 900 § 22.169 i 20.382 ? 20.319 %
% 950 § 23.360 % 21.261 § 20.856 ‘
§ 1000 b 24.699 ; 22.336 ﬁ 21.653

E 1050 § 24.80I 1 22.533 i 21.827 !
| 1100 | 24.760 ! 22.609 ; 21.900

. ' .

3 800°C ,on constate un chamgement de couleur de grise &
noire‘au debut ,rouge & marron 2 la fin de 1l'opération

3 900°C,on remarque la méme chose.

aI000°C, Une fusion partielle est observée pour les trois
classes granulométriquela couleur de la partie fondue est
grigse, tandis qu'en dessous (au fond de la nacelle)on
observe des grains rouge & marron.

alieo°c, pour la grosse granulométrie on congtate une
fusioﬁpartielle ycomme,a I060°C,tandis que pour les deux
autres classes, moyenne et fiﬁe on remarque une fugsion qui
paraft totale avec une couche superficielle grise & bleue
(environ O.5mm d'epaisseur)qui recouvre une masse fondue

de couleur rouge sombre & brune |.
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F- Interpretation des resultats :
Les courbes de la figure ~18« prennent
1'allure identique ,cette dérniére peut €tre divisée en trois(3) zdnes
bien distinctes.

*¥)ans 1'interval de température B800-900°C,la variation du degré de trans-
-formation est pratiquement faible,plus particuliérement pour les classes
granulométriques fine et mcyenne,0n peut considerer cette zéne comme une
zBne de préchauffage ol les reactions entre le minerai et 1'oxygéne de
1l'air sont lentes (amorgage des reactions).

**Dans 1l'interval 900-1000°C,une variation rapide du degré de transformation
est observée.Dans cette zone la cinetique des reactiongest grande.

*Aux temperatures superieures 3 1000°C,on observe un palier qui indique la
fin de la transformation (volatilisation du soufre et d'autres &léments
tels que:As,S5b3Bi...).

On remarque qu'a une temperature fixe (T=constante)le plus grand degré de
transformation est obtenu avec la plus fine granulométrie et pour un degré de
transformation constant ,la fine granulométrie exige une faible température.
*Comglusion:
La formation des sulfates ait lieu aux basses températures ,et
leur décomposition commence aux environs de BO0°C,tandis qu'aux températurcs

supérieures on aura que les oxydes cuivreux et cuivrique(Cu,0 et CuO),

2
c'est pour cette raison qu'on a choisi les hautes températures pour le grillage
du minerai de BOUSSOUFA.D'aprés les courbes obtenues,la granulométrie comme

la température ont une grande influence sur 1'éfficacité du grillage;le plus

grand degré de transformation est obtenu avec la plus fine granulométrie
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cela est d0 & la finesse extréme du minerai,cette granulométrie offre .
de grandes dimensions de contact de l'interface solide-gaz qui facilitent
les reactions avec l'oxygéne de l'air.

On peut conclure que pour accomplir um grillage oxydant meilleur, un bon

broyage est necessaire.
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#* CONCLUSI1IDON=

La methode qui doit 8tre utilisée ,c'est la derivatographie .Cette methode
peut donner en m8me temps les resultats de changement de poids et de chan-
-gement de chaleur.
Nous n'avons pas la possibilité d'utiliser cette methode,mais les resultats
gue nous avons obtenus sont 3 notre avis intéressants.lls permettent de
constater qu'2 la base de la théorie et sachant la structure du minerai et
la composition chimique,on peut alors prévoir le procédé du grillage oxydant
avant la lixiviation dans les procédés hydrométallurgiques qui doivent &tre
appliqués pour les minerais pauvres se prétant mal & la flottation.
I1 faut toujours savoir que les gisements riches seront & l'avenir remplacés
par les gisements & faible tzneur,ol 1'hydrométallurgie trouvera son domaine
d!application & grande échelle.
Alors on a conclu que pour une simple verification de la possibilité de
transformer les sulfures cen oxydes,on n'a pas besoin d'utiliser la derivato-
-graphie puisque la théorie est bien décrite par plusieurs chercheurs ,on

peut seulement faire la verification.
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Figure-1-Degré d'oxydation en fonction du temps(surface calmée a 700°C)
Figure-2-Deqré d'oxydation en fonction du temps(surface agitée a 700°C)
Figure-3-Vitesse d'oxydation en fonction de la concentration en U2
Figure-4-Enthalpie libre de formation des différents sulfattes
Figure-6-Equilibre de la reaction 502+ 1 0, = 503
Figures7-Relation entre LogPy et la température
Figure-B8-Relation entre enthaipie libre et température

Figure-9-Différence des affinités des metaux paur le soufre et l'o2

Figure-10-Relation entre la pression d'équilibre et la température des

sulfures.
Figure§!1fCourbes des affinités(raactionsCuZS-Dz)
Figure-12- & = - - - _ (CuZS—PRUDUITS DAOXYDATION)
Figure=13- = = - - = = = - _ (reactions entre les divers produits d'oxydation)

Figure-14-Grillage de Cu25 par l'air
Figure-15-Grillage de CUZS par l'D2
Figure-16-Grillage de la CuS Dans 1l'air
Figure-17-Grillage de la chalcopyrite

Figure-18-Grillage du minerai de BOUSSOUFA.
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