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SECTION 1

TRAITEMENTS METALLURGIQUES ACTUELS
POUR PLOMB ET ZINC
ET LEURS CONSEQUENCES



PREMIERE PARTIE

DESCRIPTION DES PROCEDES D'EXTRACTION METALLURGIQUES
EMPLOYES ACTUELLEMENT
DANS LES INDUSTRIES DU ZINC ET DU PLOMB



1.

1

CHAPITRE 1

METALLURGIE EXTRACTIVE DU ZINC

MINERAIS DE ZINC

Dans la nature, le minéral de zinc le plus abondant, et de
trés loin, est la blende (ou sphalérite) qui est un sulfure
de zinc, ZnS, a 67,14% Zn.

Ce minéral est souvent associé dans les minerais a d'autres
sulfures, surtout de plomb et de fer, plus rarement de cui-
vre. Le plus souvent exploités 3 des teneurs variant de 1

a 8% Zn, les minerais de blende sont concentrés par flotta-
tion différentielle (parfois précédée d'une préconcentration
gravimétrique). Ces concentrés ont habituellement des te-
neurs de 1l'ordre de 52% Zn et 32% S, les principales impure-
tés étant la galéne PbS, la pyrite FeS2 et la gangue. Ces
concentrés contiennent souvent aussi des constituants de
haute valeur en faible proportion : cadmium (O a 2%), ger-

manium, gallium, thallium et indium.

Certains minerais sulfurés contiennent aussi en proportion
variée de la marmatite (5ZnS.FeS ou ZnS.xFeS) dont il n'est

pas possible d'éliminer le fer par concentration mécanique.
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La teneur en fer de ces concentrés peut alors atteindre des
valeurs de 10-12 et méme 14%. Il faut également signaler

que certains minerais mixtes de plomb-zinc-fer ont leurs
minéraux sulfurés trés disséminés. Ces minerais se prétent
mal & la flottation différentielle et constituent dés lors
une alimentation tout indiquée pour le four & cuve "Imperial
Smelting" produisant simultanément le zinc et le plomb métal-

liques.

Les mineraux oxydés de zinc sont appelé&s collectivement

"calamines"; les espéces principales sont :

la smithsonite : ZnCO3

la willémite : ZnZSiO4

1'hémimorphite : ZnZSiO4.H20
1'hydrozincite . ZnCOB.ZZn(OH)z

la zireite : 2nO

et la franklinite : (Fe,Zn,Mn)O.(Fe,Mn)203

Les minerais oxydés sont abondants surtout dans le bassin

méditerranéen. La concentration par flottation, faite par
sulfuration et collection aux amines (procédé Rey-Raffinot)
n'est pas toujours possible et ne donne pas des concentrés
trés riches (20 a8 30% Zn). La concentration métallurgique
permet d'obtenir des concentrés riches, souvent destinés a

la fabrication d'oxyde de zinc.

Enfin, le zinc peut &galement &tre un sous-produit valorisa-
ble des métallurgies du plomb et du cuivre, il est alors sous
forme d'oxyde dans des scories a 8-20% Zn.
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CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DU ZINC

Numéro atomique 30
Poids atomique 65,38
Densité 7,13
Point de fusion 419,5°

Point d'ébullition 906°C

Affinité pour 1l'oxygéne & 298°K - QAG° = 76,1 kcal/atome-
gramme d'oxygéne

Potentiel d'électrode -0,76 volt.

SCHEMA DES POSSIBILITES EN METALLURGIE EXTRACTIVE

Le zinc peut étre obtenu par voie pyro ou hydrométallurgi-
que.

PYROMETALLURGIE

Le traitement direct du sulfure n'est pas économique : la
réaction sulfure-oxyde (ou sulfate) donnant le métal se si-
tue a une température trop élevée et il n'y a pas de métal
moins onéreux que le zinc qui puisse le précipiter de son

sulfure.

Les concentrés sulfurés doivent donc étre grillés le plus

_ totalement possible en oxydes avant réduction.

L'oxyde dé zinc, moyennement réfractaire, est réduit par le
carbone 3 des températures de l'ordre de 1100 & 1300°C. A
cette température, le zinc est gazeux et il est nécessaire
de le refroidir pour le condenser. Durant le refroidisse--

ment, il peut étre réoxydé par le COZ.Une premiére solution
consiste & éviter la production de CO2 grdce 3@ un excés de

carbone et & séparer les circuits de réduction et de combus
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tion des combustibles de chauffage, ou 3 utiliser le four
électrique. Cependant, 3 haute température, l'oxyde de
zinc peut &tre réduit par CO et le zinc gazeux peut exister

avec une proportion non négligeable de CO, dans les gaz.

2
Une seconde solution consiste alors 3 condenser le zinc si

rapidement qu'il n'a pas la possibilité de se réoxyder.
HYDROMETALLURGIE

Le zinc peut &tre é&laboré par électroextraction en milieu
sulfurique grédce & la surtensin hydrogéne &levée sur le
métal. En dehors de quelques tentatives de mise en solution
directe ou non sulfurique, les concentrés sulfurés sont sou-
mis &8 un grillage partiellement sulfatant et ensuite lixiviés
par 1l'électrolyte de retour. Aprés purification, la solutior
est alimentée a8 1'électrolyse qui fournit des cathodes de Zn

trés pures.

. PYROMETALLURGIE

GENERALITES

La réduction en métal conditionne les traitements préalableé
sur les concentrés et les minerais, & savoir le grillage des
sulfures, la calcination des carbonates et des calamines, et
la concentration métallurgique des composés oxydés. Le cons-
tituant principal-éoumis a8 la réduction est 1l'oxyde ZnO.

C'est la raison pour laquelle on étudiera tout d'abord la ré-

duction de Zn0O en Zn métallique.

Réduction de Zn0 par C et/ou CO

Zn0 peut étre réduit par C et par CO 3 température modérée.
La réduction commence & 900°C mais la pression partielle du

zinc réduit ne dépasse la tension de vapeur du métal qu'a
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1020°C. En fait, l'obtention d'une bonne vitesse de réac-
tion exige des températures de 1100 a8 1300°C. A ces tempé-

ratures, le zinc est obtenu gazeux.

Le probléme de la pyrométallurgie du zinc apparait claire-

ment sur le diagramme de Boudouart appliqué & ce métal (fig.l).

Quand on refroidit pour le condenser, le zinc gazeux produit

par les réactions :

»

ZnoO + C

(S) Zn(g) + CO(q) (1)

!

(s)

et Zno + CO p— Zn(g) + COz(g) (2)

(s) (9)

ces réactions évoluent dans le sens droite-gauche et condui-
sent & la réoxydation du métal. On peut négliger la réaction
(1) trés lente, mais non la seconde. On peut minimiser l'ef-
fet de la réaction (2) en opérant en présence d'un excés de

carbone qui provoque la réaction

CcO 2 CO (3)

+C -
2 (g) (s) —w (g)

Mais cette réaction évolue elle-méme dans le sens droite-gau-
che & basse température comme le montre la figure 1.
Sans accélération de la vitesse de condensation, une certaine

réoxydation est donc inévitable.

La perte en zinc liquide, stade obligé avant la production
des lingots métalliques, est encore fortement accrue par les

deux phénoménes suivants :

a) un retard a la condensation théorique de 906°C réduit 1°'
intervalle de température ol le zinc est obtenu liquide et
conduit a l'obtention de poussiéres condensées solides;

b) la réoxydation se produit & la surface des particules mé-
talliques et empéche leur incorporation dans le bain de métal

liquide.
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Dans les appareils anciens de production (creusets horizon-
taux) ces deux pertes pouvaient atteindre respectivement 10

et 15% du zinc enfourné. Une solution efficace a été obtenue
par l'emploi de condenseurs 3 refroidissement rapide réduisant
la durée de contact du CO2 avec le zinc gazeux et congus de
telle sorte que les pellicules d'oxyde subissent une abrasion
libérant les gouttelettes de Zn qui peuvent ainsi &tre incor-

porées dans le bain.

1.4.1.2 Réduction des composés zinciféres autres que Zn0

Le sulfure ZnS n'est pas réductible par le carbone aux tempé-

ratures de travail. Le sulfate ZnSO, est rapidement réduit

en ZnS. Le grillage doit donc étre gonduit pour ne laisser
subsister dans le grillé que la quantité minimale possible de
soufre (grillage a mort). Les carbonates et hydroxydes don-
nent lieu 3 la formation de CO2 ou HZO : ils doivent &tre cal-
cinés avant réduction.

Le silicate de zinc est difficile 3 réduire méme & 1250-1300°C
maximum atteint dans les fours actuels. Les concentrés de

flottation sont pauvres en ZnSO, mais il faut éviter sa forma-

tion au grillage (contacts, tem;érature). Le ferrite de zinc
qui peut se former 3 basse température au grillage, se décom-
pose dés 900°C. Il est cause d'un retard 3 la réduction mais
comme le fer et le FeO formés accélérent ultérieurement la

réduction, au total, son effet ne semble pas nocif.

1.4.1.3 Comportement des composés non z2inciféres d la réduction

Les composés non zinciféres sulfurés ou sulfatés et réduits
en sulfures peuvent donner lieu d la formation de mattes qui
dissolvent du zinc. C'est une raison supplémentaire pour dé-

sulfurer le plus complétement possible au grillage.

Les composés oxydés plus réductibles que ZnO (Cu
et Fe

2o—PbO-Cdo
2O3 donnant FeO) sont réduits avant ZnO et donnent lieu

a la formation de COZ' Quand l'opération est discontinue,
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c'est un moindre mal puisque leur réduction précéde celle de
ZnO sauf au coeur de la charge quand ZnO est déjad réduit dans
les couches extérieures. Par contre, dans les procédés con-

tinus, une préréduction préalable vers 800°C est nécessaire.

Les composés oxydés moins réductibles que Zn0O sont les é&lé-
ments de la gangue : ils ne peuvent donner lieu & la formation
de scories fusibles avant que tout le zinc métallique ait été
volatilisé et ait pu s'é&chapper aisément des résidus de la ré-
duction. Dans les procédés anciens, les "cendres" étaient
maintenues séches grdce 3 l'excés de carbone ou & 1l'ajoute de

composés infusibles.

GRILLAGE DES SULFURES

On a vu que le grillage des blendes doit :

a) assurer une désulfuration maximale
b) éviter la formation du silicate de zinc
c) donner un aggloméré poreux et dense permettant le passage

du gaz réducteur, puis le dégagement du zinc gazeux.

Pour ce faire, il faut atteindre une température élevée bien
que celle-ci favorise la réaction entre solides (SiOZ-ZnO).

I1 faut une courte durée opératoire sans brassage de la charge
pour éviter les contacts. Enfin, il faut, soit adopter un
grillage agglomérant, soit préparer la charge par pelletisation

ou briquetage.

Le super-grillage sur grille Dwight-Lloyd (figure 2) se préte
particuliérement bien au dernier stade d'un tel grillage

haute température, forte désulfuration, peu de contacts solide-
solide, bonne agglomération du grillé. Le super—-grillage per-
met d'obtenir un grillé & moins de 0,1% S sulfure et 0,4% S
total, il permet une volatilisation importante (95 a 98%) du

plomb et du cadmium récupérés dans les poussiéres, et de 1'
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arsenic . Les gaz aprés recyclage tiennent 5 3 6% SO2 et

peuvent servir 3 la fabrication d'acide sulfurique. Mais

la teneur en soufre de la charge est limitée : de 3% S (si

on incorpore un peu de charbon) a8 un maximum de 6-8% S.

Anciennement les charges étaient prégrillées au four 3 soles
ou mélangées 3 une forte proportion de grillé de retour (pro-
c&dé Robson) . '

Actuellement, elles sont prégrillées en lit fluidisé (fig. 3).

Les avantages économiques du grillage en lit fluidisé sont
considéfables : capacité, main d'oeuvre, amortissements, ré-
glage, production de vapeur (0,7 a 1 t/t de grillé). C'est la
raison pour laquelle le 1lit fluidisé a parfois remplacé le su-
pergrillage méme au dernier stade. Dans ce cas, il est néces-
saire de préparer soigneusement le charge (pelletisation, etcf
pour lui conférer la porosité nécessaire et pour éviter une
production excessive de poussiéres qui sont sulfatées. La
désulfuration est moins bonne : 0,5% S sulfure -1 & 1,2%

S total et la formation du silicate est accrue ,par contre

les gaz sont plus riches en S0, (8 a 10%).

REDUCTION DU GRILLE

Le procédé discontinu en creusets horizontaux (proc&dé Dony)
a permis l'éclosion industrielle de la fabrication du zinc et
s'est maintenu jusqu'il y a quelques années. La charge com-
posée de supergrillé et d'un excés de réducteur est enfournée
dans des creusets d'une contenance d'un peu plus de 100 kg,
placés dans des fours & réverbére.

Ces creusets sont prolongés par un condenseur amovible en ré-
fractaire, extérieur au four, dans lequel les vapeurs de zinc
se condensent en un bain liquide. Enfin les condenseurs sont
eux-mémes prolongés par une allonge métallique destinée a re-

cueillir les poussiéres de zinc.
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Le cycle discontinu de travail est de 24 heures, quelquefois
de 48 heures. Ce procédé qui exige 1050 kg de charbon/t Zn
donne lieu 3 un recyclage important (25 & 30% du zinc); son
rendement total ne dépasse pas 90%; le zinc est obtenu impur.
Il requiert une main d'oeuvre abusive dans les pays ol les
salaires sont élevés et ne répond plus aux prescriptions de

la protection de l'environnement.

L'introduction du condenseur unique pour les divers creusets
d'une face de four et du remplissage et décrassage mécaniques
des creusets n'ont pas pu pallier tous ces inconvénients.
Dans les pays du marché commun, il a disparu pour la produc-
tion de zinc en lingots mais quelques fours subsistent pour

la production de poussiéres et d'oxyde de zinc.

La mise au point de procé&dés continus de réduction du zinc a
constitué un réel progrés. Ils exigent une préréduction dans
un appareil différent de celui de la réduction mais ils ont
permis la réalisation de condenseurs plus élaborés améliorant
ainsi le rendement direct en zinc liquide et le rendement glo-
bal qui atteint 93 & 96%.

Les deux procédés continus qui se sont imposé&s avant 1l'appari-
tion du four & cuve Imperial Smelting sont le creuset vertical
New-Jersey et le four vertical électrique St Joe.

Les creusets verticaux sont en carborundum, ils sont chauffés
extérieurement; l'air de combustion est pré&chauffé a 1000~
1100°C et la capacité est de 8 &4 9 t/j de zinc par creuset.

La charge briquetée et préréduite est alimentée au gueulard

et les résidus sont extraits en continu 3 la base du creuset.
Les gaz sont extraits latéralement et condensés dans un "splash
condenser " & brouillard de zinc. On obtient ainsi un refroidis-
sement brutal (le bain est & 500°C) et un décapage des pelli-
cules d'oxyde recouvrant les gouttelettes de zinc.

Malgré ces avantages sur les creusets horizontaux, les creusets
verticaux disparaissent les uns aprés les autres dans les pays

européens. Le procédé St Joe est réalisé dans un four vertical
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muni de 8 &lectrodes, sa capacité est de 90 t Zn/jour. L'
aggloméré préréduit a8 750° est alimenté au sommet. A Mi-hau-
teur du four, un conduit annulaire permet l'aspiration des

gaz sous vide. Le zinc est condensé dans un tube en U con-
tenant du zinc liquide et refroidi &8 1l'eau (condenseur Weaton-
Najarian); l'oxyde de carbone est récupéré. Ce procé&dé ne s'
est jamais imposé dans les pays européens. '
Actuellement, le seul procédé pyrométallurgique de fabrication
du zinc qui soit encore concurrentiel est le four & cuve
Imperial Smelting produisant simultanément le zinc et le plomb

métalliques. Ce procédé& sera étudié dans un autre chapitre.

TRAITEMENT DES MINERAIS OXYDES DE ZINC ET DES RESIDUS ZINCIFERES

Aprés calcination au four rotatif pour les déshydrater et les
décarbonater, les concentrés oxydés riches en zinc peuvent étre
traités en mélange avec les blendes grillées.

Mais la plupart des concentrés oxydés ont des teneurs de 20 a
30% Zn seulement et sont fortement silicatés.

Ils subissent alors une concentration métallurgique par le
procédé Waelz; il en est de méme pour certains résidus de li-

xiviation par exemple & plus ou moins 20% Zn.

Le four Waelz est un four rotatif long, de 2 3 4 m de diamétre
et de 35 3 70 m de long, horizontal ou faiblement incliné; il
est analogue aux fours de cimenterie. La capacité des grands
fours atteint 120.000 t/an. Les produits zinciféres & traiter
sont mélangés a 25-30% de fraisil de coke ou de fines d'anthra:
cite . Les gaz formés (Zn et CO) sont brilés par un excés 4'
air et le zinc est recueilli sous forme de zZnO dans des dépous-
siéreurs. Bien que les réactions soient exothermiques, des
brtleurs au fuel assurent le démarrage et la compensation des
défauts de chauffage éventuels. La température peut atteindre
1000 & 1500°C. Il se forme des anneaux de clinkérisation dans

le four mais il ne doit pas se former de scorie liquide. Le
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taux d'extraction du zinc atteint 80 3 90%, les poussilres
contiennent 60 & 65% Zn ainsi que le plomb et le cadmium.
On a é&galement utilisé des fours 3 cuve (cubilot Philippon,
four Hellwig) ol les gaz sont réoxydés 3 la sortie du gueu-
lard par une injection d'air ou d'eau.

TRAITEMENT DES SCORIES ZINCIFERES

Les scories de la métallurgie du plomb et du cuivre qui con-
tiennent une forte proportion de zinc (8 & 22%) sont traitées
par soufflage (slag-fuming) pour ré&cupérer 90% du zinc contenu
et 98% du plomb.

Les fours rectangulaires d'environ 3m x 5 &3 7 m sont protégés
par des caissons @ eau (water-jackets). Ils sont surmontés
d'une vaste chambre de combustion, conduisant 3 des chaudié-
res de récupération de chaleur puis 3@ des dépoussiéreurs. La
scorie est alimentée chaude et liquide, bien qu'il soit possi-
ble d'y adjoindre une certaine proportion (20 & 30%) de scorie
granulée froide. Elle est soufflée par un mélange d'air et de
charbon pulvérisé injecté par des tuyéres. La température est

de l'ordre de 1200°C, le zinc est volatilisé ainsi que le plomb,

puis réoxydé par un excés d'air. La capacité d'un four est de
l'ordre de 700 t/j, les poussiéres ont des teneurs de 60 a 70%
Zn et 7 &4 10% Pb.

PRODUCTION DE POUSSIERES DE ZINC

A cOté de la vente du zinc en lingots, il existe un marché
non négligeable de zinc en poussiéres utilisé comme agent
réducteur, dans l'industrie chimique, etc.

On a vu que ces poussiéres peuvent &tre obtenues dans les
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allonges des condenseurs utilisés dans le procédé des creu-
sets horizontaux. Pour obtenir des poussiéres plus pures et
de granulométrie plus homogéne, on utilise é&galement des fours
électriques ol le courant passe par un 1lit de coke entre 2
électrodes. Ces fours sont des colonnes verticales de 0O,5m
sur 3,5 m de haut. Le zinc est alimenté liquide au bas du
four; il est volatilisé et puis condensé dans une série de

chambres de dépoussiérage.

RAFFINAGE

Le zinc obtenu par voie séche est impur, il contient environ
1 3 1,2% Pb et sa teneur en cadmium peut atteindre 0,4%.

Un raffinage grossier peut étre effectué par liquation dans

un four & réverbére ol on obtient 4 couches : une couche plom-
beuse, une couche de zinc dur ferriguneux, une couche de zinc
"raffiné" et une couche oxydée. Mais le véritable raffinage
donnant du zinc a 99,99% et permettant la valorisation du cad-
mium s'opére par distillation fractionnée dans des colonnes

du type New Jersey (fig. 4). Le zinc brut fondu dans un petit
four est alimenté dans une premiére colonne d'environ lm2 de
section sur 10 m de haut munie de chicanes en carborundum. La
base de cette colonne est chauffée et une phase liquide riche
en plomb et en fer se sépare d'une phase gazeuse riche en zinc
et eh cadmium. Aprés une condensation éventuelle, une seconde
colonne sépare de méme une phase liquide de zinc trés pur 4d'
une phasegazeuse enrichie a8 environ 10-30% Cd condensée ensui-
te et traitée pour le cadmium. La couche plombeuse de la lére

colonne est liquatée pour donner un zinc de seconde qualité.

Par ailleurs, les oxydes obtenus au four Waelz et au soufflage
des scories, doivent é&tre déplombés avant de retourner au cir-

cuit de production du zinc (a8 la lixiviation par exemple).
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HYDROMETALLURGIE
GENERALITES

Actuellement, plus des 3/4 du zinc produit dans le monde sont
obtenus par hydrométallurgie et cette proportion augmente

chaque année.

Le potentiel standard d'électrode du zinc est é&gal a -0,76
volt. Cette valeur est inférieure au potentiel de 1l'hydrogéne
comme le montre la figure 5.

Il est cependant possible de le déposer par électrolyse d'une
solution aqueuse grdce 3 la surtension élevée de 1l'hydrogéne
sur le zinc métallique d&posé 3 la cathode; cette surtension
peut atteindre des valeurs de 1 a 1,2 volt. Le sulfure de
zinc n'étant pas soluble dans HZSO4, les composés sulfurés
doivent étre grillés préalablement & la lixiviation qui met

le zinc en solution sous forme de sulfate.

La lixiviation est réalisée par la solution recyclée de 1'

électrolyse riche en H SO4; cependant pour compenser les per-

2
tes, le grillage doit étre partiellement sulfatant. Le gril-
lage, par suite des contacts entre ZnoO, SiO2 et Fe203, peut

favoriser la formation de silicate et surtout de ferrite de
zinc. Le silicate est aisément solubilisé dans HZSO4 mais

le ferrite ZnO.Fe203 n'est soluble que dans l'acide concentré
et chaud et, dans ces conditions, le fer est également solubi-

lisé.

Jusqu'd ces derniéres années, la lixiviation laissait un rési-
du riche en ferrite de zinc (18-22% Zn) qu'il était nécessaire

de retraiter au four a cuve ou au four Welz par exemple.
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A présent, de nouveaux procédés (jarosite ou goethite) ont
permis de précipiter le fer dissous dans l'acide concentré
et chaud et de le filtrer aisément, ce qui était impossible
auparavant. Ces traitements donnent des résidus dont la

teneur en zinc n'est plus que d'environ 3 a 5% Zn.

Certains métaux plus nobles que le zinc, et plus particulié-
rement le cuivre et le cadmium, et parfois le cobalt, sont
dissous en méme temps que le zinc; leur présence ne peut étre
tolérée a 1'électrolyse et la solution doit étre purifiée en
plusieurs stades a la poudre de zinc pour les éliminer. La
solution qui entre & 1l'électrolyse doit étre "neutre",

sans H2804 libre. L'électrolyse a lieu dans une solution de

H2804 + ZnSO4 entre une anode en plomb argentifére et une ca-
thode qui est au départ une feuille d'aluminium mais qui se
recouvre trés rapidement de zinc. Il convient de favoriser
une valeur élevée de la surtension H. Celle-ci augmente avec
la densité de courant et la présence de colloides, elle dimi-
nue avec la température, la concentration en zinc et la pré-
sence d'impuretés. L'influence de l'acidité est plus complexe:
son augmentation fait augmenter la valeur de la surtension et
améliore la conductivité de la solution, mais rend plus facile
le dégagement d'hydrogéne. De méme, l'augmentation de la den-
sité de courant augmente la valeur de la surtension H; mais
augmente les pertes par polarisation et la chute de tension
dans la cellule.

Ainsi, l'acidité et la densité& de courant ont des effets con-
tradictoires sur le rendement économique global de la précipi-

tation électrolytique et on peut envisager deux procédés :

- le premier procédé connu sous le nom de procé&dé Anaconda,
consiste a limiter & la fois l'acidité (environ 150-170 g/1
H2804) et la densité de courant (300-400 Amp/mz);

- le second procédé&, connu sous le nom de procédé Tainton,
consiste 3 adopter 3 la fois une forte acidité (270 g/1
HZSO4) et une forte densité de courant (1000 Amp/mz) pour
élever la valeur de la surtension H.
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Mais bien qu'économique du point de vue rendement, le procédé
Tainton pose de graves problémes de corrosion, de viscosité
des solutions et de salubrité des halles d'électrolyse. Actu-
ellement, les usines d'électrolyse adoptent le plus souvent
des densités de courant comprises entre 400 et 600 A/mz, et
plus rarement 700-800 A/m2.

La fig. 6 représente un schéma traditionnel d'électroextrac-

tion du zinc.

REALISATION INDUSTRIELLE DU GRILLAGE

Le grillage partiellement sulfatant des blendes est actuelle-
ment réalisé en 1lit fluidisé aprés l'avoir été dans le passé
au four 38 soles multiples transformé par aprés pour réaliser
le grillage en suspension (flash roasting). La capacité peut
atteindre 5 & 600 t/j, la température facilement contr8lable
est de l'ordre de 950°C. La production de soufre-sulfate dans
les poussiéres varie de 1 & 2,25%, le soufre sulfure résiduel
est d'environ 0,3%. La durée de séjour moyenne dans le four
est de 4 & 5 heures; la matiére est extraite en partie par
débordement (i 30%) et en partie dans les poussiéres (t 70%) .
Les gaz contiennent 8 3 10% SOZ; ils sont refroidis brusque-
ment dans la chaudiére puis aprés dépoussiérage, ils servent

a la fabrication d'acide sulfurique.
Certaines usines qui disposaient d'une bande Dwight-Lloyd
ont maintenu le supergrillage au dernier stade de la désulfu-

ration 3@ cause de la qualité supérieure du supergrillé pour

la neutralisation de la solution lors de la lixiviation.

LA LIXIVIATION INDUSTRIELLE

La lixiviation est effectuée par 1'électrolyte de retour des
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cellules d'électrolyse, dans des pachucas ou des cuves a agi-
tation mécanique. Elle est réalis&e en continu ou en discon-
tinu en 1, 2 ou 3 stades.

Le plus souvent le procédé comporte une lixiviation neutre
d'oll la solution sort vers la purification a8 un pH de 5,6-6

et ol un excés de grillé et une ajoute de MnO2 assurent la
précipitation des hydroxydes de fer et d'aluminium qui entrai-
ne aussi As, Sb et Ge. Parfois un stade de rebroyage des par-
ticules les plus grossiéres séparées par hydrocycldnes est
associée 3 ce stade ol quelque 75% du zinc sont dissous.

Aprés classification et décantation, les pulpes sont envoyées
a la lixiviation "acide" ol le pH est de 1l'ordre de 2,5-3 et
ol 14 & 20% du zinc sont solubilisés et d'ol la solution ainsi
que les eaux de lavage limitées a la quantité emportée par les
résidus sont recyclées a8 la lixiviation neutre. Dans les pro-
cédés en discontinu, la solution retour d'électrolyse est uti-
lisée en léger excés puis neutralisée par un peu de grillé ou
de calcaire.

Le zinc contenu dans les concentrés des minerais oxydés ou
résultant du retraitement pyrométallurgique des résidus et
des scories est souvent lixivié d'une maniére analogue mais
dans un circuit séparé. Les résidus 38 ce stade tiennent en-
core environ 20% du zinc avec le plomb, le fer et la gangue

du concentré grillé.

LE TRAITEMENT DES RESIDUS .

Dans les procédés les plus modernes, les résidus sont traités
par voie hydrométallurgique, soit aprés la lixiviation acide
soit directement en second stade (fig. 7). Le principe de ces
procédés est de mettre en solution la plus grosse partie du

zinc des résidus et plus spécialement le ferrite de zinc par
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une attaque a l'acide plus concentré & 80-95°C. Les inso-
lubles de cette opération se réduisent au sulfate de plomb
(15-20% Pb) argentifére et a2 la gangue du minerai; leur te-
neur en zinc peut &tre inférieure a 2%; ils sont décantés

et filtrés. Dans certaines usines, ces résidus sont mainte-
nant flottés pour plomb et argent et les concentrés a 50-55%
Pb constituent une matiére premiére acceptable pour 1l'indus-

trie du plomb.

La solution contient en fin d'attaque 40-60 g/1 H2504, 15-
20 g/1 Fe et d'autres impuretés. Elle est neutralisée par
du minerai grillé ou mieux supergrillé ou de 1l'oxyde de zinc.
Le fer en est précipité sous une forme filtrable par un des

deux procédés suivants :

- le procédé a la jarosite oll une ajoute de NH, précipite la

3
jarosite de formule NH4 Fe(SO4)2.2 Fe(OH)3 qui donne un rési-
du filtrable et une solution a 2-3 g/l Fe et 3-5 g/1 HZSO4

qui retourne & la lixiviation eutre;

- le procédé a la goethite ol on réduit d'abord le fer a
1'&tat Fe & par du concentré cru (ZnS) puis ol on le
précipite par de l'air et une ajoute de grillé & 80-90° et

d pH 3-4 sous forme de goethite Fe203-H20 qu'on peut égale-

ment filtrer.

Les résidus ainsi obtenus sont riches en fer (30 & 50%), ils
contiennent encore 2 3 4% Zn. Le rendement de dissolution
est paésé, grdce a ces procédés, d'environ 90 a 97%.

Dans les usines qui n'ont pas encore adopté ces procédés mo-
dernes, les résidus de la lixiviation acide sont traités au
four rotatif, le plus souvent du type Waelz, au cubilot ol
ils sont soumis & un grillage sulfatant aprés mélange a de la

pyrite.
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LA PURIFICATION DES SOLUTIONS

Les principales impuretés qu'il faut éliminer des solutions
sont Cu-Cd-Co et Ni.

La purification est généralement effectuée a chaud (i 75°C)
en discontinu et en 3 ou 4 stades successifs. Elle est réa-
lisée par de la poudre de zinc, parfois des scraps de zinc

au premier stade. Le premier stade €limine surtout le cuivre;
le second, grdce @ une ajoute de poudre d'antimoine, élimine
le cobalt et le nickel, le reste du cuivre et la plus grosse
partie du cadmium. Enfin, le troisiéme stade fait tomber 1la
proportion du cadmium en solution & environ 0,2 mg/l. Les
céments sont décantés et fittrés puis retraités pour donner

des produits riches respectivement en cuivre, en cadmium et

,en cobalt tandis que l'exgés de poudre de zinc est remis en

solution.
L'ELECTROLYSE

L'électrolyse du zinc donne lieu & la réaction Zn++ + 804-_
+ Hzo—a Zn + 1/2 O2 + 2H+ + SO4_‘. Elle est réalisée dans
plusieurs centaines de cuves contenant chacune 20 & 50 anodes
en plomb argentifére ou antimonieux et d'un méme nombre moins
un de cathodes constituées au départ d'une feuille amorce 4d'
aluminium qui se recouvre du zinc déposé. Elle comporte gé-
néralement deux stades successifs, &puration et épuisement,

dont voici un exemple courant :

Entrée Epuration Sortie d'épuisement
HZSO4 g/l 1 a2 130 170
Zn g/1 145 75 35-40

Les solutions sont refroidies par des serpentins d'eau placés
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dans les cuves ou par des réfrigérants atmosphériques. Les

diverses lignes d'électrolyse comportent les goulottes d'ali-

mentation, les cellules en paralléles, les
trices, les bacs de roulements, les pompes
les réfrigérants et la goulotte commune de
Le cycle opératoire peut varier de 12 a 72
souvent 24 ou 48 heures.

Le courant électrique est alimenté par des

silicium et distribué sous 400 3 600 volts

goulottes collec-
de circulations,
repartition.

heures, le plué

redresseurs au

et environ 50.000

Amp. Chaque ampére-heure permet de déposer environ 1,1 g/Zn.

Dans les usines les plus modernes, les cathodes sont "strip-

pées" mécaniquement et le circuit entiérement automatisé.

Grdce d ces progrés, la surface des cathodes a pu passer d'

environ 1 m2 a 2,6 m2 réduisant d'autant 1'

halles d'électrolyse.

FUSION DES CATHODES

Le métal obtenu par dépdt électrolytique n'

encombrement des

est pas utilisable

tel quel, il doit étre fondu et coulé en lingots.

On utilise des fours a8 induction a basse fréquence. Lors de

la coulée, il se forme un peu d'oxyde a la

on le racle et on obtient ainsi un métal &

TENTATIVES NOUVELLES

surface des lingots,
99,995% Zn.

Les progrés récents réalisés dans le procédé éléctrolytique ,

d savoir le retraitement hydrométallurgique des résidus, le

strippage mécanique et 1l'automatisation lui conférent un avan-

tage économique certain a court et 3 moyen

terme. Dans l'ave-

nir cependant, la nécessité de traiter des minerais pauvres

et complexes exigera peut-é&tre de nouvelles techniques qui
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sont actuellement étudi&es en laboratoire tels, par exemple,
la lixiviation en autoclave des sulfures, la lixiviation am-
moniacale, 1l'électrolyse de ZnS, la concentration liquide-

liquide, le traitement de ZnClZ, etc.
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CHAPITRE 2

METALLURGIE EXTRACTIVE DU PLOMB

MINERAIS DE PLOMB

Le minéral de plomb le plus abondant, et de trés loin, est
la galéne PbS & 86,6% Pb.

Souvent associée 3 des sulfures de zinc, de fer et parfois
de cuivre, la galéne est aisément concentrée par flottation
différentielle, parfois précé&dée d'une concentration gravi-
métrique.

Quand les sulfures sont bien lib&rés les uns des autres, les
concentré&s de galéne contiennent ha 74% Pb et ¥ 159 s.

Les minéraux oxydés beaucoup moins abondants sont des miné-
raux d'altération de la galéne. Les principaux sont la cé-
rusite PbCO3 et l'anglésite PbSO4. Leur concentration donne
des produits moins riches en plomb que celle de PbS.

Il faut encore citer quelques rares minéraux plombiféres
associés au vanadium, au molybdéne, & l'arsenic, & l'anti-
moine et au cuivre et pouvant receler du chlore et du phos-
phore. |

Comme sous-produit d'autres métallurgies, il n'y a guére
que le résidu plombifére de la lixiviation des oxydes de
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zinc qui constitue un apport de plomb de quelque importance.

CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DU PLOMB

Numéro atomique : 82
Poids atomique s 207,21
Densité (20°C) : 11,34
Point de fusion : 327,4°C
Point d'ébullition :1751°C

Affinité pour 1l'oxygene 3 298°K : - AG° = 44,95 kcal/at gr O
Potentiel d'électrode : -0,126 volt

SCHEMA DES POSSIBILITES EN METALLURGIE EXTRACTIVE

Malgré son potentiel d'électrode favorable, le plomb n'est
pas produit actuellement par hydrométallurgie parce que son
sulfate n'est pas soluble en solution aqueuse. On étudiera
dans les chapitres des tentatives nouvelles gquelques procé-
dés potentiels. L'électrolyse constitue cependant un procédé

de raffinage du plomb d'oceuvre.

En pyrométallurgie, on peut envisager la précipitation du
plomb & partir du sulfure par un métal moins onéreux : le fer.
Mais cette réaction donne du sulfure de fer qui forme une mat-
te avec le sulfure de cuivre et cette matte dissou£ des quan-
tités importantes de plomb. C'est la raison pour laquelle 1la

précipitation par le fer ne constitue qu'un appoint trés 1li-

~

mité 3 d'autres procédés.

Les deux procé&dés industriels d'extraction du plomb sont le

grillage et réduction d'une part et le grillage et rééction
de 1l'autre.

Le premier consiste en un grillage & mort qui transforme PbS
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en PbO suivi d'une réduction de PbO en Pb métallique par C
ou CO au four a cuve.

Le second consiste en un grillage partiel de PbS en PbO et
PbSO4 accompagné d'une réaction entre le PbS restant et le

PbO—PbSO4 qui donne le Pb métallique et du SOZ'

ELABORATION DU PLOMB PAR GRILLAGE ET REDUCTION

GENERALITES

L'oxyde de plomb est aisément réductible par les gaz CO et
H
presque totale d'anhydride carbonique C02.

2 mais en fait il est réduit par le carbone avec production

La température des fours de réduction n'est pas conditionnée
par cette réduction mais par la formation d'une scorie liqui-
de.

Par contre, le sulfure PbS et le sulfate PbSO, qui est ré-

duit en PbS dés 600°C ne sont pas réductibles4par le car-
bone dans les conditions opératoires (atmosphére réductrice
des fours). La présence de ces composés provoque une perte
en métal qu'on peut réduire trés partiellement en ajoutant
des scraps de fer dans la charge. Quand l'allure du four
est peu réductrice,une partie du soufre résiduel est élimi-

née au sommet du four.

L'affinité de la réaction entre 1l'oxyde de plomb et la silice
est élevée et conduit & la formation de silicates, treés fu-
sibles, qui passent dans les scories. Ces silicates e peu-
vent étre réduits par le carbone que dans les zones les plus
chaudes du four et en présence d'un oxyde (CaO) plus basique
que PbO. Les scories seront donc toujours riches en CaO
(15-22%). Ainsi le grillage doit.assurer 1l'oxydation la plus
compléte possible des sulfures (grillage & mort). Dans les
meilleurs cas, il subsiste cependant toujours un peu de sou-

fre (1-1,5%) dans le grillé parce que la décomposition du
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sulfate de plomb qui n'intervient qu'd haute température

(supérieure & 1100°C) est toujours imparfaite.

De plus, le grillage ne doit pas favoriser la formation des
silicates ( pas de brassage de la charge) et il doit é&tre
agglomérant car comme on le verra dans un autre paragraphe,
le four utilisé pour la réduction est un four a cuve.

Les composés sulfurés des autres métaux forment des mattes
qui dissolvent du plomb; le plus généralement, il faut donc
minimiser le plus poésible leur proportion dans la charge
par le grillage a mort.

Le cuivre oxydé est réduit avant le plomb et se dissout dans
ce dernier. Il en est éliminé Su raffinage dang des écumes
plombiféres. Cependant, quand la proportion de cuivre ‘dans
la charge est trés importante (plus de 4-6%) il peut étre
avantageux de favoriser la formation d'une matte cuivreuse
au four a plomb. C'est le seul cas ol il convient de laisser
subsister un peu de soufre dans la charge ; ce dernier est
d'ailleurs le plus souvent ajouté, sous forme de matte pau-

vre par exemple, plutdt que par limitation du grillage.

L'arsenic est également réduit et dissous dans le plomb 4'

ol il est retiré au raffinage. Il est avantageux de le vola-
tiliser au maximum au grillage (Aszo3) et de former des ar-
séniates qui passent dans les scories du four de réduction.
Quand 1'allure du four est fortement réductrice, par exemple
quand on cherche d former une matte, l'arsenic peut former

un speiss avec Cu, Fe, Ni et Co. Ce speiss est dissous dans
le plomb 3@ haute température mais liquaté lors du refroidis-
sement et est &cumé en entrafnant du plomb. Les composés
oxydés moins réductibles que PbO doivent &tre scorifiés. La
scorie doit fondre a température modérée, é&tre fluide, basi-
que pour ne pas favoriser la dissolution du silicate de plomb

et 1&gére surtout en présence d'une matte.




- 37 —

REALISATION DU GRILLAGE

Les conditions imposées au grillage des concentrés de plomb
font que celui-ci est nécessairement effectué sur grille
Dwight-Lloyd.

Un prégrillage au four 3 soles n'est effectué que dans les
rares cas ol la teneur en soufre de l'alimentation atteint
ou dépasse 20% (mixtes Pb-Cu). La teneur en soufre de la
charge du D.L. est ramenée 3 6-8% par ajoute de grillé de
retour mal aggloméré (les fines et les gros agglémérats re- ‘
broyés) - ce retour représente souvent 50% en poids de la
charge - et par ajoute du flux nécessaire au four, des pous-
siéres et écumes recyclées et parfois d'une certaine propor-
tion de scorie du four recyclée.

Pour améliorer les qualités du grillé, le grillage est par-
fois réalisé en deux passes successives avec ajoute de 1 a

2% de charbon fin ou de grésil de coke & la deuxiéme passe.

Le grillage par vent aspiré descendant peut provoquer un
encrassement rapide de la grille par le plomb qui est formé
par la réaction du sulfure avec l'oxyde et le sulfate.

Pour pallier ce défaut, la plupart des usines qui traitent
des mélanges riches en plomb ont adopté le grillage a vent
aspiré ascendant, la grille étant alors surmontée de caissons
d'aspiration. Le plomb formé se condense alors & 1'état so-
lide au sein de la charge, 1'aggloméré a de meilleures pro-
priétés physiques et la quantité de soufre éliminé par m2 de
grille est doublée.

La grille Dwight=-Lloyd dont un schéma a &té donné a la fig.
2 a une surface utile qui peut atteindre 3mx30m et est capa-
ble de traiter jusqu'a 200.000 t de concentrés par an.



REALISATION DFE LA REDUCTION

L'oxyde de plomb est aisément réduit méme en allure trés peu
réductrice. Le four électrique ne se justifie que 1a ou 1'

énergie est bon marché et le coke trés cher.

Le four a réverbére est peu indiqué parce que le plomb trés
fluide a la température de travail s'infiltre aisément dans
la sole, parce que les scories basiques attaquent les réfrac-
taires siliceux et parce que le courant de gaz emporte les
nombreuses poussiéres plombiféres. Le four a réverbére n'
est utilisé que pour des cas trés spéciaux comme le traite-
ment des composés plombo-vanadiféres avec formation de sco-

rie de vanadate sodique 3 retraiter.

La presque totalité du plomb est donc produite au four a
cuve qui ne présente pas ces inconvénients quand il est ja-
queté par des caissons d'eau recouverts de scorie solidifée
qui tient lieu de réfractaire (type water-jacket).

Le four a cuve dont des schémas sont donnés & la figure 8
est rectangulaire; il posséde une ou deux rangées de tuye-
res (40 a 70) dans le sens de la longueur (3 i 10,7 m). Sa
largeur est limitée a environ 1,3 @ 1,7 m pour que l'injec-

tion d'air latérale couvre toute la surface.

La charge se compose de l'aggloméré classé entre 4-5 et 10-

12 mm et qui contient déja le flux et la scorie de retour,

de coke (J-r 9-10%), de déchéts plombiféres divers et de scraps
de fer. Au fur et 3 mesure de sa descente, cette charge subit
successivement le séchage, la décomposition des carbonates,

une réduction peu poussée (oxydes des métaux nobles, sulfates),
une réduction plus poussée (silicates, etc) et la scorification
de la gangue au niveau des tuyéres. Si la charge est trés ri-
che en plomb, le métal qui s'écoule liquide occupe une surface
trop abondante, la charge perd sa porosité uniforme et le cou-
rant gazeux est entravé. C'est pourquoi on limite & 50% la

teneur en plomb de la charge par addition d'une certaine pro-
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portion de scorie de retour, aisément fusible.

Les produits sont recueillis dans le creuset en réfractaire
et soit enlevés en discontinu par siphonnage pour le plomb

et dans un avant-creuset pour la scorie, soit coulés en con-
tinu dans un avant-creuset de décantation ol les phases plomb,
matte et scorie se séparent. Le speiss, quand il y en a, est
écumé 3 la surface du plomb coulé en lingotiére. Ce speiss
est riche en arsenic, en fer et en cuivre quand ce métal est
présent; il est pauvre en‘plomb.

La matte peut contenir jusqu'a 40% de cuivre, elle est riche
en plomb (8 a 20%). Le plomb d'oeuvre est impur et doit étre
raffiné.

La scorie est pauvre en silice (22-26%), riche en chaux (14

3 17%) et en zinc (10 3 22%). Elle est généralement retrai-
tée pour zinc par le procédé "slag-fuming *". Elle contient en-
core 1,5 3 3,8% Pb.

Les poussiéres riches en plomb sont recyclées, parfois apreés
extraction du cadmium. Certaines usines ont adopté l'enrichis-
sement de l'air soufflé en oxygéne, ce qui permet de diminuer
la consommation de coke et d'augmenter la capacité de charge-
ment.

La capacité de production d'un four peut varier de 90 a 500

t Pb/jour.

ELABORATION DU PLOMB PAR GRILLAGE ET REACTION

GENERALITES

Le procédé de grillage et réaction est le plus ancien connu
pour l'extraction du plomb. Il est basé sur la précipitation
du plomb métallique aprés réaction de son sulfure avec 1l'oxyde
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et surtout le sulfate suivant les ré&éactions

PbS + 2 PbLO 3 Pb + SO

2

PbS + PbSO

4

2 Pb + 2 502

(en négligeant la présence des sulfates basiques, qﬁi ne
modifient pas la chimie du procédé).

L'oxyde et le sulfate sont produits en soufflant de l'air sur
la galéne. Cependant, l'opération est beaucoup moins effi-
ciente que celle du soufflage de la matte de cuivre dans un
convertisseur d'une part parce que la charge est solide au
lieu d'étre liquide et d'autre part parce que l'affinité et

la cinétique des réactions sont moins favorables.

Il en résulte que 1l'on obtient, soit un excés d'oxyde de Pb
(excés d'oxygéne) dans les résidus solides ou les scories,
soit un plomb riche en sulfure dissous.

De plus, quand les résidus sont obtenus solides, ils empor-
tent une forte proportion de plomb (i 40%) et doivent étre
retraités.

Dans ce procédé, les ré&actions exothermiques fournissent 1la

chaleur nécessaire aux réactions endothermiques mais il faut
un apport d'énergie pour compenser les pertes thermiques et

pour l'amorgage des réactions et un peu de charbon pour ré-

duire 1l'oxyde de plomb formé en excas.

Dans les procédés anciens (bas-foyer), les résidus doivent
rester solides ou plus exactement pdteux, la température est
limitée 3 850-900°C et la masse doit étre rablée pour favori-
ser les contacts nécessaires. La perte en plomb dans les ré-
sidus, appelés "scorie grise" &tant élevée, les concentrés
traités doivent étre riches & plus de 70% Pb. Ils ne peu-
vent contenir que trés peu de Sioz, Fe, .0, et CaF

273
ximum 1% Cu pour éviter la formation des mattes.

2 et au ma-
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Par contre, pour certains des nouveaux procédés, dans lesquels
les scories sont fondues et ol la température peut atteindre
1200°C et plus, ces exigences sont beaucoup moins draconiennes.
En outre, les gaz sont parfois riches et méme trés riches en

SOZ' qui peut ainsi étre valorisé.

REALISATION DU PROCEDE

En plus du procé&dé ancien au bas foyer, deux procédés ont
atteint le stade industriel : les procédés Lurgi et Boliden.
Les autres procédés ont atteint le stade pilote et plusieurs
d'entre eux feront l'objet de réalisations industrielles dans

un trés proche avenir.
Procédé au bas foyer

L'ancien bas foyer Newnam consiste en une auge en acier con-
tenant le bain de plomb sur lequel sont versés le concentré
et le charbon. Trois parois sont jacquetées et la paroi du
fond livre passage aux tuyéres d'injection d'airx. L'avant

du four sert au chargement et au rablage mécanique. Gaz et
fumées sont captés et les poussiéres recueillies sont recy-
clées. L'opération est discontinue et on alterne les stades
d'oxydation et de r@blage . Le rendement en plomb est de 1'
ordre de 60 3 85%, les poussiéres représentent 15% de la char-
ge, le charbon 2 a 5%. La capacité est faible, de 1l'ordre de
1 t/h. Ce procédé malsain et polluant est. en voie de dispa-

rition.

Le procédé Bleiberg marque un progrés substantiel sur le

bas foyer. Il comporte une auge circulaire de 3,65 m de
diamétre en rotation autour d'une colonne jacquetée qui com-
porte aussi les tuyéres d'injection d'air. L'ensemble est
surmonté d'une hotte d'aspiration des gaz, 1'atmosphére est

plus saine et le procédé est continu. On y traite des con-
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centrés pelletisés et des déchéts de batterie avec une pro-
duction de 14.000 t/an. Les gaz contiennent seulement 1% SOZ'
Les produits.obtenus sont :

un bullion a 98% Pb qui collecte 76% de plomb

des poussiéres & 67% Pb qui collectent 15% du plomb et

une scorie grise @ 39% Pb qui collecte 8,5% du plomb et est

retraitée au four 3 cuve.
Procédé Lurgt

Le procédé Lurgi est un procédé en deux stades. Le premier
stade est un grillage partiel agglomérant sur grille & vent
aspiré ascendant qui laisse subsister du sulfure en quantité

approximativement égale & l'oxyde et au sulfate formés.

Au second stade, le grillé est introduit dans un four rotatif
court chauffé au fuel ol s'd4chévent les réactions donnant le
plomb. L'opération est répétée plusieurs fois, puis la masse
de scorie qui contient 15-30% Pb est traitée dans le méme
four par addition de réducteur (35-40 kg/t Pb) et de carbo-
nate sodique (10-14 kg/t Pb). La scorie finale tient 1-2%

Pb et le bullion 0,4% S. Les poussiéres représentent moins
de 10% de la charge; elles sont lixiviées pour zinc avant
recyclage.

La récupération du plomb atteint 98%, la capacité d'un four
est de 50 t de concentré par jour.

Les inconvénients du proc&dé Lurgi sont le maintien du gril-
lage agglomérant et le flux intermittent de 502 (4-6% des

gaz) malaisé 3 valoriser.
Procédé Boliden

Dans ce procédé, les concentrés séchés a 2% d'humidité sont
alimentés dans un four électrique a scorie conductrice entre
des électrodes Stderberg. Ces concentrés mélangés aux pous-
siéres oxydées sont brfilés au dessus du bain dans un jet 4’

air préchauffé. La quantité d'oxygéne est calculée pour bri-
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ler 70% du sulfure de plomb. La désulfuration s'achéve dans
le bain par les réactions sulfure-oxyde-sulfate. Les condi-
tions réductrices sont obtenues par une ajoute de fines de
coke (1% du poids du concentré) et par la consommation du
carbone des électrodes (1,3% du poids du concentré).

Les produits obtenus sont une scorie qui contient 20% ZnO et
4-4,5% Pb récupérés dans un "slag-fuming”", un bullion a 3% S
qui est désulfuré dans un convertisseur et des gaz a 8% SOZ’
La récupération du plomb est de 98%, la capacité de traitement
est assez &levée : 235 t de concentré par jour.

Les inconvénients du procédé Boliden sont l'emploi d'énergie
électrique (810 kWh par tonne de plomb raffiné) et la forte
production de poussiéres : 40% et plus du concentré traité.

Procédés nouveaux ayant atteint le stade pilote

La plupart des procé&dés nouveaux utilisent le principe de la
fusion-éclair (flash-smelting), & savoir l'injection du con-
centré riche avec de l'air enrichi ou préchauffé ou méme de
l1'oxygéne pur. Le besoin d'énergie supplémentaire est nul

ou limité aux seules pertes calorifiques et la température
peut atteindre 1250° et mé&me 1500°C. Les scories obtenues
sont riches en plomb (15 3 50%) et retraitées dans un petit
four & réverbére & sole refroidie ou au four électrique. Les
réacteurs sont verticaux, allongés ou circulaires. Dans ces
deux derniers cas, il s'établit un contre-courant scorie-bul-
lion et on peut parfaire les réactions par une injection 4d'
air et/ou d'oxygéne a la lance.

On a également cherché & réaliser ces opérations dans des
convertisseurs type Pierce-Smith avec injection des concentrés
ou soufflage sur pellets mais le probléme résulte alors de la
bonne tenue des réfractaires.

Parmi ces procédés, nous citerons les licences : Outokumpu,
Cominco, St Joe, Kibcet, Worcra, Q.S., Noranda.




2.

6

.6.

— 45 —

RAFFINAGE DU PLOMB D'OEUVRE

Le raffinage du plomb d'oeuvre comporte 6 stades (fig. 9) :

- le décuivrage pour l'enlévement de Cu-Fe-Ni-Co,

- la dulcification pour l'enlévement de As-Sb-Sn et Te,

- la désargention pour l'enlévement des métaux précieux
Ag-Au-Se...

- le dézingage

- le débismuthage

- la mise en forme du plomb raffiné.

Certains de ces stades peuvent &tre inexistants (quand le
plomb, par exemple, ne contient pas de bismuth ou trés peu
d'arsenic, antimoine et &tain.

Plusieurs opérations sont parfois simultanées : le raffinage
électrolytique élimine & la fois Bi-As-Sb-Sn-Zn et les métaux
précieux. Par voie séche, les deux premiers stades sont réa-
lisés en continu dans de petits fours a réverbére ou en dis-
continu dans des cuves hémisphériques d'une contenance d'en-
viron 250 tonnes. Les derniers stades sont toujours réalisés
en cuve. Les fours 3 réverbére continus conviennent mieux
aux usines dont la production est trés importante (100 a
200.000 t Pb/an}.

DECUIVRAGE

Le décuivrage est réalisé par liqu ation, souvent en deux
stades, & une température lé&gérement supérieure au point de
fusion du plomb. Dans un troisiéme stade, on ajoute du sou-
fre qui réduit la teneur en cuivre a 0,005%. Les &cumes ri-
ches en plomb (50-60%) sont retraitées souvent au four a ré-
verbére pour donner une matte cuivreuse, un speiss et du

plomb qui est recyclé.
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DULCIFICATION

La dulcification peut étre réalisée, en continu ou en discon-
tinu, par injection d'air, dans un petit four & réverbére a
une température de l'ordre de 650°. L'ordre d'oxydation est
Sn, puis Sb, puis As; la durée de l'opération est assez lon-
gue. La dulcification peut aussi &tre réalisée suivant le
procédé Harris dans des cuves munies d'un appareillage spé-
cial, schématisé a la fig. 10. L'oxydant ajouté vers 450°

est NaNO, qui se décompose en Na,0 + N, + Oé} On ajoute éga-
lement NaOH pour parfaire la formation, dans 1l'ordre, de
Na3AsO4, Na3SBO4 et NaZSnO3.

La fluidité du bain est assurée par addition de NaCl. Quatre

d cing heures sont nécessaires pour l'enlévement de 0,1 & O,2
% d'impuretés. Les écumes sont traitées pour la récupération
de As, Sb et Sn et dans le procé&dé Harris pour la récupération
de la majeure partie de Naél et de Na20 . Dans le plomb dul-
cifié, As, Sb et Sn ont une teneur inférieure a 10 g/t.

DESARGENTATION

L'argent et les autres métaux précieux contenus dans le plomb
sont enlevés par une ajoute de zinc qui provoque la formation
d'un triple alliage Pb-Zn-MP qui surnage sous forme d'écumes
sur le plomb fondu juste au-dessus du point de fusion et par-
fois méme a 330°.

La désargentation réélisée dans des cuves est discontinue et
effectuée en plusieurs stades a contre-courant. L'opération
dure 16 a8 20 heures.

Aprés extraction et pressage, les écumes sont ressuées et le
plomb liquaté est recyclé. L'alliage, tenant environ 10% Ag,
25-60% Zn et le solde de plomb est dézingué par distillation;
le zinc étant recyclé.

Le mélange M.P.-Pb passe ensuite au four & coupeller ol le

plomb est oxydé par l'air sous forme de litharge qui'est
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recyclée et ol les métaux précieux forment le doré qui est
soumis 8 1'électrolyse pour séparer Ag-Au et les autres mé-

taux précieux. Les poussiéres obtenues sont riches en sélé-

nium.

DEZINGAGE

Une partie du zinc ajouté & la désargentation se dissout dans
le plomb qui contient alors 0,5-0,6% Zn. Il peut en &tre en-
levé par chloruration ou par oxydation au four a@ réverbére ou
dans une cuve Harris. Mais c'est la distillation sous vide,
qui donne directement du zinc métallique, qui est presque
universellement utilisée & 1'heure actuelle. La teneur en
zinc résiduel varie de 10 a& 100 g/t.

DEBISMUTHAGE

Par voie sé&che, le débismuthage est réalisé par le procé&dé
Kroll-Betterton qui comporte une ajoute de Cat+Mg, par exem-
ple 0,15 kg Ca et 0,4 kg Mg par kg Bi.

Les écumes de Ca,Bi, MgBBi ou CaMg,Bi, se solidifient a 360°

3
elles contiennent 0,05 & 6% Bi et beaucoup de plomb qui doit
étre ressué. Aprés ressuage, la teneur en Bi est de 1l'ordre

de 40%.

Le raffinage électrolytique du plomb (procédé Betts) réalise
a la fois la dulcification, la désargentation et le débismu-
thage mais c'est surtout cette derniére opération qui en jus-
tifie l'application industrielle. ALe plomb impur (96-98%)
obtenu aprés décuivrage est coulé en anodes. L'électrolyte
est constitué d'acide fluosilicique (60 & 100 g/l1) et de
fluosilicate de plomb (65 & 150 g/1 Pb). Les cathodes sont
des feuilles amorces en plomb pur. La densité de courant
varie de 150 & 250 A/m2 et la tension entre électrodes est
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de l'ordre de 0,5V. Les électrodes sont mises en paralléles
dans les cuves et les cuves en série. Les boues anodiques
trés importantes sont grattées des anodes, puis sont traitées
pour la récupération des différents métaux : Cu - Bi - Sb - Sn
Pb et métaux précieux.

MISE EN FORME DU PLOMB

Un traitement final avec NaOH + NaNO3 assure l'enlévement des
derniéres traces d'impuretés et le plomb est coulé en lingots.
Les cathodes obtenues au raffinage électrolytique sont égale-
ment fondues; une oxydation suivie d'un perchage enléve les

derniéres impuretés avant coulée. Le plomb raffiné a des te-

neurs variant entre 99,99 et 99,997%

EVOLUTION DE LA METALLURGIE DU PLOMB ET TENDANCES NOUVELLES

Jusqu'a ces derniéres années, 80% du plomb produit dans le monde
l'ont été au four a8 cuve pour plomb et 8% au four Imperial! Smel-

ting pour plomb et pour zinc.

La proportion de plomb produit par grillage et réaction est
donc relativement faible mais cette situation pourrait évoluer
dans un sens favorable a ce procédé, sinon @ court, du moins a

moyen terme.

En effet, le procédé en deux stades de grillage et réduction

constitue une hérésie du point de vue thermodynamique : un gril-
lage exothermique sur grille ol il n'est pas possible de récupé-
rer les calories excédentaires 3 cause d'une importante adjonc-
tion dans la charge d'aggloméré de retour froid et une réduction
endothermique avec emploi de coke trés coliteux. De plus, les

concentrés qui sont souvent riches (t 75% Pb) doivent étre dilué

par de la scorie de retour et les gaz produits au grillage sont
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pauvres en 802. Les procédés modernes de grillage et réaction
suppriment ces inconvénients mais leur mise au point est déli-
cate. Ils exigent l'emploi d'air surchauffé ou enrichi ou méme
d'oxygéne pur. Ils sont trés corrosifs pour les réfractaires

et donnent lieu a un recyclage trés important des poussiéres.

De toute fagon, le four d cuve se maintiendra encore de nom-
breuses années pour le traitement des charges pauvres en plomb
hétérogénes ou contenant des déchéts et des résidus divers a
recycler. Depuis la généralisation du soufflage des scories
riches en zinc, le plomb qui était perdu dans les scories du

four d cuve est a présent également récupéré.

La voie humide qui s'impose de plus en plus pour de nombreux
métaux ne peut pas &tre réalisée a partir du sulfate de plomb
insoluble dans 1l'eau. On a proposé la mise en solution de PbCl2
aprés grillage chlorurant, puis la précipitation par cémentation
ou électrolyse. Mais le procédé le plus prometteur est la 1lixi-
viation de PbSO4 par les amines. PbSO4 est obtenu par sulfata-
tion de PbS @ haute température et sous pression d'oxygéne puis
il est lixivié par le composé organique et précipité sous forme
de PbCO3 par injection de COZ‘ Des essais d'électrolyse ignée

de PbCl2 ou de PbS n'ont pas été industrialisés.
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CHAPITRE 3

METALLURGIE EXTRACTIVE DES MIXTES PLOMB-ZINC

GENERALITES

La mise au point vers 1955, par la société anglaise IMPERIAL
SMELTING, d'un four a cuve produisant simultanément du zinc
et du plomb a rendu un regain d'inté&ré&t 3 la pyrométallurgie

du zinc.

En effet, ce four permet de traiter les concentrés mixtes

dans lesquels la dispersion des sulfures limite la sélectivité
de la flottation et une seule unité est capable de produire si-
multanément 100 & 120.000 t de zinc et 40.000 t de plomb par an.

Ce résultat a pu &tre obtenu dans un four ol 1'atmosphére est
moyennement réductrice (intermédiaire entre celle du haut four-
neau et du four a plomb) :

1) en maintenant 3 tr&s haute température (900 3& 1000°C) 1les
gaz qui sortent du four et qui contiennent du zinc et de

1l'oxyde de carbone;

2) en condensant brutalement le zinc et en lg solubilisant dans

du plomb liquide.
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Le plomb est obtenu sous forme de bullion dans le creuset du
four, le zinc est séparé du plomb dans lequel il a été condensé
grace a la différence de solubilité du zinc dans le plomb a 550°
(2,50% Zn) et & 440°C (2,25% Zn).

A cOté d'incontestables avantages, le procédé Imperial Smelting
présente des inconvénients auxquels il semble malaisé de trouver

des solutions satisfaisantes, 3 savoir :

- 1'énorme circulation du plomb dans le condenseur : 400 t de
plomb par tonne de zinc produite, puisque la différence de
solubilité n'est que 0,25% entre 550 et 440°C;

- le faible rendement direct (75%) du zinc & cause des écumes

qui encrassent le condenseur;

P . . . +
- la teneur élevée en zinc des scories produites (- 7%) sous

peine de réduire du fer dans le four;
- la difficulté de conduite du four pour éviter les accrochages;

- 1'emploi d'un combustible onéreux (le coke) et la production

d'un zinc impur a raffiner.

C'est pourquoi, aprés un développement rapide, 1l'expansion du

procédé Imperial Smelting semble actuellement arrétée.

REALISATION INDUSTRIELLE

La charge a8 griller comporte

- les concentrés (sulfurés, oxydés, mixtes) 3 traiter;

- les €écumes et poussiéres recyclées, les scories trop riches

également recyclées;
- le flux nécessaire au four (calcaire et parfois silice);

- le retour de l'agglomération qui constitue 75% de la charge
et se compose des fines et des agglomérés trop gros mal dé-

sulfurés, broyés avant recyclage.



La teneur en soufre de cette charge est strictement fixée a
7_8% .

Voici un exemple de composition :

Zn Pb s  cu cd FeO Si0, Ca0
42 18 7,14 0,9 0,05 8 3 4,8

Cette charge est grillée et agglomérée sur bande Dwight-Lloyd,
généralement 3@ vent aspiré ascendant pour éviter 1l'encrassement
des grilles par le plomb. La teneur en soufre est ramenée a
0,8% et les gaz a 6,5% SO2 servent 3 la fabrication d'acide
sulfurique.

Le grillé chaud (t 400°C) et calibré entre 10 et 100 mm est
mélangé 3 du coke -90+40 mm préchauffé 3 800°C et le mélange
est alimenté au four.

La figure 11 donne le schéma d'un four Imperial Smelting.
L'air soufflé dans le four est préchauffé vers 1000° dans

des cowpers. Les gaz sortant du four sont maintenus & 800-
1000°C par injection d'air préchauffé qui brile une partie du

CO. A ces températures, le zinc n'est pas réoxydé par C02.

Les gaz contiennent alors 5% Zn, 9-14% CO2 et 18-23% CO.

Le plomb est réduit et forme un bullion qui collecte le cuivre.
La scorie obtenue contient 0,5 3 1% Pb mais elle est riche en
zinc : 5-9% (le plus souvent 7%). Quand on cherche a réduire
cette teneur, on réduit du fer (loupes de fer).

Pour le reste, la scorie contient 14 & 22% Sioz, 16 & 30% Cao,
36 & 42% FeO, 2-3% S, le rapport CaO/SiO2 doit é&tre maintenu
égal a 1,2.

Le condenseur comporte plusieurs rotors qui pulvérise un brouil-
lard de plomb dans lequel le zinc se condense brusquement et se
solubilise. Dans le condenseur, le plomb d& 550°C dissout 2,50%
Zn, il sort dans une goulotte extérieure et refroidit jusqu'a
440° ol il ne dissout plus que 2,25% Zn. Le zinc se sépare par
décantation et est enlevé par débordement, il contient alors ha
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1,3% Pb. Dans le condenseur, il se forme des écumes plus ou

moins oxydées et le rendement direct en zinc est seulement de
75 &8 78%. Pour la bonne marche du four, les teneurs de zinc

et de plomb dans les charges traitées sont bien établies :

maximum moyenne minimum
Zn 50 40 34
Pb 22 18 12

La consommation globale de coke est de l'ordre de 0,8 t/t Zn.
Le rendement aprés recyclages atteint dans les installations
les plus modernes : 92% pour'le zinc, le plomb et 1l'argent et
70% pour le cuivre.

Le zinc produit est impur, il doit é&tre raffiné dans des colon-

nes type New-Jersey.
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CHAPITRE 4

ALLEMAGNE (REPUBLIQUE FEDERALE)

USINE DE DUISBOURG DE LA DUISBURGER KUPFERHUTTE (D.K.H.)

INTRODUCTION

La Duisburger Kupferhiitte est située a Duisbourg en bordure

du Rhin et a@ proximité de 1l'embouchure de la riviére Ruhr.

La création de la société en 1876 résulte de l'entente entre
dix usines chimiques réalisant le grillage des pyrites, pour
valoriser les cendres obtenues comme résidus des divers gril-
lages.

Le site de Duisbourg a é&té choisi a cause de sa position géo-
graphique centrale et 3@ cause des excellentes communications

fluviales et ferroviaires dont il bénéficiait.

Le grillage des pyrites dans les usines chimiques avait pris

une extension considérable au milieu du 19éme siécle pour ré-
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pondre aux besoins croissants en acide sulfurique, quand le
soufre naturel utilisé jusqu'alors pour sa fabrication était
devenu trop onéreux et trop peu abondant sur le marché euro-
péen. L'acide sulfurique est nécessaire a8 la fabrication

de multiples produits chimiques comme les engrais, les pein-
tures, les détergents, les fibres synthétiques, les produits

pharmaceutiques, etc.

Le grillage des pyrites donne un résidu riche en fer mais qui
ne peut étre traité directement au haut-fourneau a cause de
ses impuretés (cuivre, soufre, zinc); il contient également

des quantités appréciables d'autres métaux non ferreux.

Au 19éme siécle, les cendres de pyrite étaient riches en cuivre
(2 3 4%) et la demande de ce métal était trés élevée, ce qui
explique le nom donné 3 la nouvelle société qui, a cette époque,

revendait aux sidérurgistes le minerai de fer qu'elle produisait.

Actuellement, les activités de la société se sont diversifiées
de telle sorte que sa dénomination a un caractére trop limita-
tif, puisque en dehors du Cu, elle produit ses propres fontes

et Zn, Co, Au, Cd, Ag, Tl et leurs sels ainsi que Na2504.

Ses trois principaux actionnaires sont maintenant BASF, BAYER et
HOECHST. Elle traite encore les cendres de pyrite (1,8.106 t/an)
d'une douzaine d'usines qui les regoivent du monde entier, mais
principalement d'Espagne, de Chypre, de Gréce et de Turquie.

Les deux tiers des cendres de pyrite produites en Europe Occi-
dentale sont traitées par la société. Les cendres de pyrite ont

des compositions qui varient dans les limites suivantes :

%
Fe 42-60
Gangue (SiOZ, A1203, Cal0...) 3-17
] 1,5-6
Cu 0,1-4
Zn 0,5-11

Pb 0,02-1,2
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grammes par tonne

Co 50-6.000
Ni 10-1.500
Mn ' 300-3.000
Ag | 5-80
Au 0,1-2

cd 30-200
T1 5-100

Lors de 1la visite de l'usine, les valeurs récupérables appro-

ximatives étaient, en pour cent:

Fe 56,5 Cu 1,1 Zn 2,4
Na2804 8,- Co 0,015 Ni 00,0065
cd 0,005 Ag 0,003 Au 0,3 g/t

Mais en dehors des pyrites, la société traite aussi actuellement
de nombreux résidus et sous-produits de la pyrométallurgie et de
1'hydrométallurgie des métaux non ferreux. Parmi ces sous-pro-

duits, on citera :

~ les solutions résiduaires contenant Cu et/ou Zn (saumures, sol-

vants, effluents, solution de gravures, etc);

- les boues contenant les métaux non ferreux et, en particulier,

les boues de la purification des eaux;
- les céments cupro-arséniféres;
- les résidus de 1l'électrolyse du zinc;

- les poussiéres, cendres, &cumes, poussiéres de broyeurs, scories,
mattes et autres résidus des usines de fusion, de raffinage et

de réduction des métaux;

- les catalyseurs épuisés, les feuilles recouvertes de dépdts
électrolytiques, les scraps de batterie, etc.

En plus, la société est spécialisé&e dans le traitement des con-

centrés mixtes Cu-Zn. Ainsi l'usine donne un exemple remarqua-

ble de 1l'utilisation compléte de matériaux (62.106 t depuis sa
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fondation) qui, sans elle, auraient donné des montagnes de
résidus. Elle permet ainsi la protection de l'environnement
et 1'économie des matiéres premiéres.

PRODUCTION

A partir des divers é&lé&ments contenus dans les résidus traités,
les principales productions de l'usine sont :

a) Fe : l'usine produit d'abord le "purple ore", un oxyde de
fer particuliérement pur, sans phosphore. Une tonne
de cendres de pyrite donne, en moyenne, 850 kg de ce
minerai dont une partie est vendue aux sidérurgistes.
Mais la majeure partie est traitée par la socié&té& DKH
elle~-méme. Elle produit environ 520.000 t/an de fontes
spéciales dont on compte 70 variétés différentes. Pour
ce faire, elle dispvose de trois hauts-fourneaux. Dans
un four & arc, elle oroduit é&galement de l'acief granu-
1é utilisé 3 la production de fer carbonyle, de poudre
de fer, de pigment, d'aimants et de catalyseurs. Enfin,
elle produit aussi du minerai aggloméré.

b) Cu : le cuivre produit est raffiné électrolytiquement
({>99,9% Cu) et livré sous forme de cathodes ou de
"wire bars". Une partie du cuivre est récupérée sous
forme d'oxychlorure utilisé& comme fongicide.

c) Zn : une partie du zinc est produite sous forme de métal pu-

rifié a 99,5% ou 99,95%. La plus grosse partie du zinc
est transformée en oxyde technique ou purifié. Enfin,
le zinc est é&galement fourni en solutions de sulfate

ou de chlorure.
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le sulfate de sodium est produit & la pureté de 99,9%
et vendu pour les industries du verre, du textile, du

prapier, des films, etc.

le cobalt est produit pur (98,99%) ou sous forme de
ferro-cobalt a 85% Co.

le cadmium est produit pur a 99,99%.
1'argent pur est coulé en lingots de 30-35 kg.

l'or fin est & la teneur 99,99%, en lingots de 1 ou
12,5 kg.

le thallium est vendu sous forme de sulfate a 99,95%

de T12804; c'est un poison pour les rongeurs.

1'indium est vendu sous forme métallique pour 1l'élec-
tronique.

le plomb est produit sous forme métallique ou sous

forme de cyanamide de plomb comme pigment antirouille

Scorie de haut-fourneau : cette scorie broyée est vendue aux

cimenteries.

Piéces de fonderies diverses

RHEOGRAMME DE L'USINE

Le rhéogramme de l'usine est donné 3 la figure 12; il. comporte

des sections hydrométallurgiques, pyrométallurgiques et électro-
lytiques.

Le principe de traitement est un grillage chlorurant

des cendres de pyrite avec 8 &3 10% de NaCl 3 450-600°C.



Cendresde pyrike )%
2

Résidus de lixiviation &)
Mattes Cu_Fe

Cements de Cu —é)@—q

Pulpes
Solutions réesiduaires
Ré sidus de métauy non ferreux

T

| “Purple ore,
Fer ou agglomeéré
Fonte speciale

(WHM

Poussieres demétaux rion ferreu |
Solutions de metaux non ferreux )

&

Cu blister (+ An+ Ag)
Cathodes de Cu électro

Sels de Cuivre

ﬁt&
T

Sulfate de Na impur Sulfate de Na

Cément de Cd
Oxyde de 2n technique
Zinc a 99.957
Oxyde de Zn pur
Ferro- nickel
Cobalt
Solutions 2inciferes

Cendres Zinciféres
Pulpes Zinciferes

&

J

S
o

T

b

st

@) Hydrométallurgie ] pyrométallurgye A électromelallurgyie
1 Recyclage 1 griloge 1 Eleclrdyse ducu.
2 Lixiviation 2 Aagglomeration

3 Précipitation de Cu. 3 Four d cuve

4 SechionduSulfate deNa 4 Fusion du Cu

5 Sechion du 2inc 5 Fusion duzn

¢ Sels de cuivre @ Dékama

7 Section du Cadmium 7 Fusion du Ni

8 Solutions zinciféres 8 Fusion du Co

Fig. 12 - Rheogramme de l'usine D.k.H.



.1,

— 68 —

Le grillé, lixivé dans l'eau et 1l'acide dilué, donne un résidu
qui est le "purple ore", minerai de fer et une solution qui con-
tient les métaux non ferreux et le soufre; ces derniers éléments
seront séparés les uns aprés les autres pour donner les métaux

et les sels.

BROYAGE ET GRILLAGE (figure 13)

Les cendres de pyrite et le sel sont déchargés .par des grues sur
ponts roulants depuis les péniches en bordure du Rhin et sont
transportées par des convoyeurs a courroies de caoutchouc jusqu'.

l'aire de stockage ol les différents envois sont séparés pour

- pouvoir réaliser des mélanges de composition constante.

Le mélange est ensuite criblé et broyé a3 6 mm, puis transporté

par courroies vers un des 35 fours de grillage.

Les fours de grillage sont des fours 3 soles multiples a 9 et 11

soles superposées, similaires aux fours de grillage des pyrites.

Le processus de chloruration qui doit transformer les composés
des métaux non ferreux et le soufre en sels solubles en laissant
le fer sous forme d'oxyde insoluble est trés complexe; il com-
porte une "désintégration" beaucoup plus malaisée & décrire que
le grillage des sulfures.

De plus, contrairement au grillage classique, le grillage chloru
rant exige un supplément considérable de chaleur qui lui est ap-
porté par du gaz de haut-fourneau, brfilé sur les seconde et qua-
tréme soles du four. La sole centrale ol la température est la
plus élevée est a 600°, ce qui est tré&s peu comparé aux autres

grillages métallurgiques. Cette température doit &tre maintenue
rigoureusement constante pour obtenir a8 la lixiviation des chlo-
rures, des sulfates et des sels doubles des métaux non ferreux,

entiérement solubles. Les gaz de combustion sont riches en SOZ’
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en SO3, mais aussi en HZS‘ Ils sont traités dans une tour de

lavage et donnent de "l'acide de tour" utilisé & la lixiviation
Un second lavage intensif est nécessaire avant la connexion des
gaz 3 la cheminée. L'acide de tour corresvond & HCl dilué a la

concentration de 7%.

LIXIVIATION (figure 14)

Le grillé quitte le four 3 400°C et est transporté par convoyeu
a plagues d'acier ou élévateur a@ godets vers la section de pré-
lixiviation (ou d'humidification). Il y est mouillé et refroid
sur une large table rotative pour éviter, d'une part, les ennui
dus & la chaleur et aux poussiéres et pour assurer, d'autre par
une uniformité constante &8 la lixiviation. Le grillé est alors
transporté par ponts roulants depuis la fosse de prélixiviation
jusqu'aux tanks de lixiviation de 150 & 300 t.

L'extraction est réalisée par percolation : le lixiviant alimen
au-dessus du tank percole & travers le grillé chaud et est ex-
trait 3 la base du réservoir 3 travers un filtre constitué de co
ches de gravier et de briques résistant aux acides. La durée d
rétention, y compris le lavage & l'eau chaude, est d'enviraon de
jours. Pendant les 15-20 premiéres heures, la solution des can
veaux a la base des tanks de lixiviation est concentrée en sels
et est de couleur vert-bleu. Cette solution cuivreuse concentr
est pompée hors du circuit pour traitement ultérieur. Quand la
teneur en sels tombe en-dessous d'une valeur critique, une cer-
taine quantité d'acide de tour est ajoutée a la solution pauvre
en sel; le mélange est alors recyclé vers le tank qui vient de
recevoir du grillé frais.

L'or requiert un traitement spécial : il faut ajouter de l'eau
chlorée dans le tank aprés lixiviation pour cuivre. La solutio
ainsi obtenue est une solution aurifére, en réalité pauvre en o:

et un peu plus concentrée en cuivre.
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Le plomb contenu dans les cendres de pyrite n'entre pas en
solution car il reste sous forme de sulfate insoluble méme
aprés le grillage chlorurant.

La Société ne traite le plomb qu'a partir de poussiéres enri-
chies en plomb lors du grillage des pyrites. Ces poussiéres
sont recueillies dans les gaz aboutissant & la fabrication d' f
acide sulfurique. Ces poussiéres sont alors traitées a chaud !
dans des solutions concentrées de NaCl. Aprés quelques réac- |
tions intermédiaires, on finit par obtenir, avec de la cyana-
mide de calcium pour 1l'apport nécessaire, la cyanamide de plomb
qui constitue un excellent pigment antirouille. !

"PURPLE ORE", AGGLOMERATION ET PRODUCTION DE FONTE

Les résidus de la lixiviation sont constitués par un minerai de
fer riche (61-63% Fe) et trés pauvre en P, en S et en métaux
non ferreux. C'est le "purple ore" dont une partie est vendue

aux sidérurgistes.

Une autre partie est traitée par la société DKH. Comme le mine-
rai est trop fin et trop humide pour étre chargé au haut-four-
neau, il est mélangé a 10% de fines de coke et aggloméré sur
bande Dwight-Lloyd. L'aggloméré chaud est refroidi par 1l'air
sur une courroie sans fin en acier jusqu'd une température qui
permet son transport aux hauts-fourneaux par convoyeurs & cour-

roies en caoutchouc.

La Société dispose de quatre hauts-fourneaux qui, d'une part,
produisent les fontes spéciales et, d'autre part, les gaz de

combustion nécessaires au grillage, aux séchoirs, aux fours de

fusion de cuivre et aux réchauffeurs d'air. Quant & la scorie,

elle est broyée et vendue aux cimentiers.

Une caractéristique particuliére des hauts fourneaux de DKH est
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une coulée de plomb argentifére, goutte & goutte, indépendante
de la coulée de la fonte.

Le plomb ne s'allie pas a la fonte et est tellement fluide a la
température du haut fourneau qu'il percole & travers les bri-
ques en carbone du creuset a la base duquel il est recueilli.
Aux ouvertures de décharge spéciales pour le plomb, sa coulée

est assistée par des injections de gaz.

Une fonderie équipée de cubilots compléte les installations
sidérurgiques : elle produit des piéces coulées résistant aux

acides.

SECTION DE PRECIPITATION ET D'ELECTROLYSE DU CUIVRE

Dans cette section, unique en son genre, l'extraction du cuivre
est réalisée dans 13 énormes tambours de 50 t de capacité, cha-
cun, suivant le schéma de la figure 15. Dans les trois premiers
tambours , on effectue un prétraitement destiné & diminuer la
quantité de fer qui passera dans la solution ol le zinc et le
cobalt sont encore a récupérer. A cet effet, on ajoute a la
solution les boues cuivreuses obtenues dans les autres tambours,
ol des scraps de fer ajoutés a la solution provoquent la cémen-
tation du cuivre. En une demi-heure, la solution vire du bleu
au rose car les sels de cuivre bivalents (chlorures et sulfates)
sont transformés en sels monovalents incolores, la teinte rose
étant due 3 la présence de cobalt.

La plus grande partie de ces sels monovalents est formée des
chlorures qui précipitent & cause de leur faible solubilité et
peuvent &tre filtrés dans un filtre & succion. Le reste du cui-
vre est précipité par le fer dans les autres tambours; le cément
a une couleur rouge-brun. Il faut approximativement 1 kg de
scraps de fer par kg de cuivre & précipiter.

Puis la solution coule dans un bassin de dépdt d'old elle est

pompée vers la section du sulfate de soude.
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Lors de la précipitation du cuivre, on obtient du chlorure
cuivreux et des céments de cuivre. Le chlorure cuivreux est

traité & la chaux pour précipiter de 1l'oxyde de cuivre Cuzo-

Ces produits contiennent les métaux précieux, mais aussi du
fer et du chlore résiduaires ainsi que de nombreuses impuretés

qu'il faut éliminer avant électrolyse.

Le schéma général du traitement est donné 3 la figure 16;

il comporte quatre étapes principales : la mise en solution de
l'oxyde, la lixiviation oxydante avec précipitation du fer, la
purification et 1'électrolyse.

La mise en solution de 1'oxyde est réalisée 3 45° par l'acide
recyclé de 1l'électrolyse. Le reste du cuivre sous forme métal-
lique trés fine est lixivié 3 la seconde étave 3 85° avec de
1'acide concentré frais et sous pression d'oxygéne dans des

tanks & agitation mécanique.

Aprés lixiviation totale du cuivre, on arréte la mise d'acide
mais on maintient 1l'injection d'oxygéne pour oxyder le fer &
1'état ferrique et le précipiter da un pH supérieur & 3. Cette
opération dure 4 & 5 heures et le précipité est décanté et fil-
tré.

Le hut de la purification supplémentaire est surtout 1'élimina-
tion du chlore. Pour ce faire, on déroute 15% de l'alimentation
en oxyde de cuivre pour précipiter vers 40° le chlore de la so-
lution sous forme de chlorure cuivreux.

La réaction est trés rapide, plus ou moins 30 secondes, et le
chlorure cuivreux peut étre filtré et renvoyé au traitement
initial avec la chaux.

L'électrolyse est réalisée dans deux rangées de 32 cellules
contenant chacune 55 anodes en plomb antimonieux et 54 cathodes.
L'électrolyte est alimenté & 27 m3/h avec des teneurs de 75 g/1
Cu et 20 g/1 H2804. La solution recyclée a 1l'attaque contient
25-30 g/1 Cu et 87 g/1 H2804. La densité de courant est de 200
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A/mz, la température de 50°, le voltage est 1,9 V.
Cinchellules sont ‘réservées d la fabrication de feuilles
amorces. Le cycle de neuf jours, apr@s lesquels les cathodes
pésent environ 85 kg. La ré&cupération du cuivre a &té& de 80%
et le rendement de courant a été de 87% lors de la premiére
année de mise en route de l'installation, mais ces chiffres
seront certainement améliorés par la suite.

Les métaux précieux sont récupérés dans les boues anodiques.

SECTION DE L'OXYCHLORURE DE CUIVRE

Pour obtenir de l'oxychlorure de cuivre vert, on dissout le
chlorure cuivreux dans une solution chaude de NaCl, puis on
transvase la solution dans un autre réservoir ol elle est
soumise 3 l'action de l'air atmosphérique et ol 1l'oxychlorure
précipite. Cet oxychlorure est utilisé& dans la fabrication
de la éoie artificielle et comme fongicide pour les vignes
et les cultures de fruits et de légumes.

SECTION DU SULFATE DE SODIUM

La solution décuivrée contient une grande quantité& de sulfate
de sodium dissous. Ce sulfate est cristallisé sous forme de
sel de Glauber. La solution est d'abord refroidie depuis 40-
50°C jusqu'a environ 0°, température 3 laquelle le sel de
Glauber précipite. Le refroidissement est réalisé& par une
vaporisation partielle de la solution dans le vide. Ce vide
est obtenu par des jets de vapeur qui agissent suivant un
principe analogue a la trompe a eau de laboratoire. Le re-
froidissement est réalisé& en douze &tages successifs. L'énergie
est fournie par la vapeur d'une turbine située & la station
électrique.
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Le sel de Glauber'cristallisé est séparé de la solution dans

de grandes centrifugeuses contrdlées automatiquement. Comme

ce sel (a4 57% d'eau) n'est guére commercialisable, on le trans-
forme en sulfate de sodium anhydre trés pur. Pour ce faire, on
le fond dans son eau de cristallisation et on répéte la centri-
fugation au-dessus du point de transformation qui est de 32°C.
Dans une premiére é&tape, les liqueurs sont recyclées au refroi-
dissement sous vide. C'est dans une seconde étape qu'on obtient

Na2804 anhydre.

4.1.10 EXTRACTION DU ZINC

Le schéma d'extraction du zinc est donné & la figure 17.

Avant de précipiter le zinc, il faut purifier la solution des
métaux valorisables comme Co, Cd et Tl qui y sont dissous, mais
aussi du fer (qu'elle contient a8 la suite de la cémentation du
cuivre), du manganése et du nickel.

On précipite le fer en premier lieu avec de la chaux aprés 1'
avoir oxydé a 1'état trivalent par de l'air et du chlore. Le
solde des ions SOZ-’ qui n'ont pas été extraits en sel de Glau-
ber, précipite sous forme de gypse avec le fer.

Les boues de fer et de gypse sont décantées, puis filtrées et
lavées sur filtre rotatif. On sépare ensuite le cobalt en le
précipitant par de l'hydroxyde de zinc aprés avoir oxydé la so-
lution avec du chlore. Il est malaisé d'éviter la contamination
du cobalt par le nickel. Les premiers précipités de Co contien-
nent aussi un peu de sels de Mn, Zn, Fe et Cu. On les purifie
par un traitement thermique dans un four de calcination qui donne
un oxyde mixte de Co et Mn.

On précipite ensuite Cd, Tl et In & la poudre de zinc. Le cément
est traité par un nouveau procédé relevant de la chimie des a-
malgames pour donner du cadmium métallique & 99,95%, du thallium

métallique ou du sulfate de Tl, et de 1'indium métallique.
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Enfin, on précipite ie zinc de la solution avec de la chaux.
Aprés décantation et filtration sur filtre rotatif, le géteau
est séché puis clinkérisé dans un four rotatif & 1350°. On ob-
tient ainsi un oxyde de zinc technique a 70% Zn qui est légére-
ment pollué par le nickel et qui donne une couleur verte au pro-
duit obtenu. Cet oxyde convient 3 la fabrication du zinc métal-
lique. Une autre partie de la solution zincifére est soumise a
une purification spéciale plus poussée et le zinc est précipité
avec de la soude pure. On obtient alors un oxyde de zinc trés
pur utilisé dans les industries du verre, des émaux, des cérami-

ques, etc.

Aprés précipitation du zinc, la solution ne contient plus aucun
métal de valeur.

FUSION DU COBALT

L'oxyde mixte de Co et Mn est réduit au four électriqué qui donne
du cobalt (fondu 3 1500°C) tandis que le manganése passe dans la
scorie. Le cobalt est coulé 3 1700°C et granulé dans un jet d'eat
La scorie du four électrique est ensuite traitée dans un petit
haut fourneau pour récupérer le cobalt scorifié. Apreés raffinage,
le premier traitement donne du cobalt 3 99% tandis que le second
traitement donne un ferro-cobalt & 90% Co.

INGENIERIE ET PRODUCTION D'ENERGIE

La Société DKH traite des résidus et des sous—-produits trés diver
et trés hétérogénes. Pour ces traitements, elle utilise un appa-
reillage original qu'elle doit réaliser elle-méme. C'est ce qui
explique qu'un tiers seulement des 2.500 personnes qu'elle occupe
est utilisé a la production. Le reste du personnel est employé
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d la préparation des charges, 3@ l'entretien ou & la création
matériel et 3 une réorganisation constante des circuits et des
traitements. Par exemple, la protection de 1'appareillage con-
tre la corrosion provoquée par les acides occupe une main d'oeu-
vre considérable. Le laboratoire de contrdle et le service de
recherche occupent également un personnel nombreux.

L'énergie nécessaire a8 l'usine est économisée au maximum et

une tonne de charbon suffit & la production d'une tonne de fon-
te d partir des cendres de pyrite, mais ce charbon n'est pas
seulement utilisé pour fournir le coke du haut fourneau, mais
aussi pour produire 1l'énergie électrique, l'air comprimé, les

gaz de combustion, etc.

Quatre grands brfileurs fournissent la vapeur & 125-134 atm

et 500-535°C. Cette vapeur est d'abord transformée en énergie
électrique dans des turbines 3 basse pression de 12.000 &
20.000 kW. Ramenée a 2-3 atm, la vapeur sert ensuite & chauf-
fer les solutions et & créer le vide aux refroidisseurs de la
section Na2804.

Les hauts-fourneaux fournissent un gaz de combustion bon marché
pour le grillage, la calcination, les séchoirs et les fours de
fusion. Ce gaz est stocké dans un gazométre de 4.000 m3. En
appoint, l'usine utilise é&galement du gaz naturel et du fuel.
Le Rhin fournit l'eau nécessaire d 1l'usine (6-7.000 m3/heure)

principalement utilisée comme eau de refroidissement.

ENVIRONNEMENT

En traitant les résidus produits dans d'autres industries, 1la

Société DKH joue un rdle important dans la protection de l'en-
vironnement en valorisant des quantités considérables de matié-
res qu'il faudrait mettre en terrils et qui contiendraient des

substances toxiques.
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Les résidus, d'ailleurs peu importants, de l'usine elle-méme
sont totalement inertes et inoffensifs.

De plus, gréce a l'expérience acquise, l'usine a pu mettre
en oeuvre des procédés de purification des eaux et des gaz pour
d'autres sociétés. Elle a créé&, en son sein, un "Département
de 1l'Environnement", chargé des études de conception et de réa-
lisation des projets et des contrbSles nécessaires dans ce do-
maine. Une proportion importante des investissements de la so-

ciété lui est consacrée.
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USINES DE LA "METALLGESELLSCHAFT A.G."

La Division "Berzelius" Metallhilitten-Gesellschaft mbh comprend
trois usines qui produisent du zinc et du plomb. Il s'agit de
l'usine & zinc de Duisburg, de 1l'usine a plomb de Binsfeldham-
mer et de la raffinerie de Braubach. Les renseignements sont
extraits d'une récente publicatibn de la Société, qui n'a au-

torisé aucune visite.

USINE A ZINC DE DUISBURG

L'usine a zinc de Duisburg comporte essentiellement la produc-
tion primaire de zinc et de plomb dans un four & cuve Imperial

Smelting, mis en service fin 1965.

Les capacités de production atteignent annuellement 32.000 t

de plomb décuivré et 85.000 t de zinc de toutes qualités.

La charge est agglomérée sur une grille Dwight-Lloyd, systéme
Lurgi, de 75 mz. Les gaz de grillage sont envoyés dans une
installation de production d'acide sulfurique a double catalyse,
systémé Lurgi, d'une capacité de 11.000 t/mois.

Le four a cuve Imperial Smelting a une surface de 16,65 m2;

le zinc obtenu peut é&tre raffiné dans une installation New-Jersey
d'une capacité de 35.000 t/an. Parmi les sous-produits obtenus,
le cadmium peut étre retraité par lixiviation dans une installa-
tion capable de 250 t/an de métal, tandis que le cuivre peut étre
produit par électrolyse capable de fournir 1800 t/an de cathodes.

L'usine de Duisburg comporte aussi un atelier de briquetage a
chaud pour les matiéres secondaires oxydées, capable de 60.000
t/an, et un atelier de traitement au four Waelz pour les matié-

res premiéres pauvres, d'une capacité de 80.000 t/an. Ces deux
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ateliers permettent & la Société de retraiter des matiéres
secondaires comme de la scorie de four a plomb, d'anciens
résidus de fours 3 zinc, des résidus de lixiviation et des

poussiéres sidérurgiques.

USINE A PLOMB DE BINSFELDHAMMER

Cette usine est capable de produire 90.000 t/an de plomb de
toutes qualités.

La fonderie de plomb comporte une bande d'agglomération Dwight-
Lloyd de 28,5 m2, avec recirculation des gaz pauvres; une ins-
tallation de fabrication d'acide sulfurique par contact, syste-
me Lurgi, d'une capacité de 110 t/j HZSO4 a 95%; deux fours a
cuve de réduction, de 10 m2 et 7 m”, respectivement, de surface
aux tuyéres, et chargeant 4,5 3 5 t/j de coke par m2 de surface

aux tuyeéres.

La raffinerie de plomb comporte les opérations suivantes :

- décuivrage par le procédé Colccrd

- extraction de 1'antimoine en discontinu
- désargentation par le procédé Parkes

- dézingage sous vide

- débismuthage par le procédé Kroll-Betterton.

Cette usine comprend aussi deux fours rotatifs pour le retraite-
ment de matériaux secondaires ¢t de sous-produits, ainsi qu'une
installation de préparation mécanique des batteries au plomb, par
le procédé Stolberg, d'une capacité de 150 t/poste de travail.
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USINE A PLOMB DE BRAUBACH

Cette usine & plomb poss&de une capacité& de production de 60.000
t/an de métal de toutes qualités.

La surface batie occupe 65.000 m2.

I1 n'y existe pas de production primaire de plomb, mais pour le
retraitement de matiéres secondaires, quatre fours rotatifs courts

de 4 m de longueur et 3 m de diamétre.

La raffinerie de plomb comprend les opérations suivantes :

- décuivrage par le procé&dé Colcord

- extraction de l1l'arsenic et de l'antimoine dans des fours conti-
nus

- désargentation par le procé&dé& Parkes

- dézingage sous vide suivant St Joseph Lead et Penarroya

- débismuthage par le procédé Kroll-Betterton.

La coulée en lingots est faite sur une machine rectiligne de
25 t/heure.
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RAFFINERIE DE PLOMB DE NORDDEUTSCHE AFFINERIE

Depuis 1925, Norddeutsche Affinerie raffine le plomb par le
procédé Harris. Une raffinerie électrolytique sert au retrai-
tement de plomb riche én bismuth et préraffiné au Harris.

La raffinerie de plomb de N.A. est prévue pour pouvoir accepter
les types de plomb d'oeuvre les plus différents, avec des ana-
lyses d'impuretés trés variables.

Le rhéogramme général de la raffinerie est schématisé a la fi-
gure 18.

Le décuivrage est réalisé en deux stades :

1. Ecumage ou prédécuivrage

2. Décuivrage par le soufre.

Le nickel et le cobalt passent dans 1l'écume au premier stade,
qui ést réalisé & 420° avec addition de l'écume pauvre en cuivre
du décuivrage au soufre. Une partie importante de l'arsenic, de
1'étain et de l'antimoine est &galement enlevée dans la premiére
gcume. Le décuivrage par le soufre a lieu aprés l1'élimination
de Te, As, Sn et Sb par le procédé Harris. Ce décuivrage est dfi
3 1'addition de soufre & froid (320°), a raison de 1,7 kg S/t Pb
(procédé Colcord).

Le plomb contenant plus que 0,01% Te aprés le premier décuivrage
est débarrassé du tellure par addition, dans un appareil Harris,
de 7 kg NaOH/kg Te environ, 3 460°. Par retraitement du giteau
obtenu, qui retient 60 & 90% du tellure contenu dans le plomb,
on peut obtenir 1,5 & 2 t/t Te sous forme d'une boue noire ti-
trant 50 a 65% Te.
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L'arsenic et 1l'étain sont ensuite &liminés par NaOH + NaNO3
en machine Harris, en n'emportant qu'une faible proportion de
l'antimoine. Celui-ci est €liminé de la méme maniére dans une

opération ultérieure.

Le retraitement de ces sels par voie humide sépare du stannate
calcique de l'arséniate calcique, de l'antimoniate sodique "gris"
et de l'antimoniate "blanc".

La désargentation est faite par le procédé Parkes, et généralement
en deux stades. L'écume pauvre du second stade est recyclée au
premier stade, 3 une température de 460°.

Au second stade, on ajoute le zinc frais (environ 25% du total),
le zinc recyclé et la température est abaissée vers 320° pour sé-
parer l'écume pauvre. Le cuivre restant est presque entiérement
8liminé au cours de la désargentation. L'&cume riche (environ
10% de M.P.) est traitée vers 800° au four Faber du Faur pour
distiller la majeure partie du zinc, l'alliage Pb-Ag restant
passant ensuite 3 la coupellation.

Le plomb désargenté& est dézingué 3 520-580° dans une cuve soumise
. -3
a un vide de 5.10 Torr.

Le plomb obtenu, qui contient moins de 3,5% Bi, est débismuthé

par le procédé Kroll-Betterton au Ca/Mg. L'opération est réalisée
en un seul stade et en discontinu, avec un rendement de l'ordre de
98%. L'écume bismuthifére, tenant en moyenne 10% Bi, est refondue
avec NaOH; Ca et Mg s'oxydent et forment une &cume recyclée, tan-
dis que 1l'alliage Pb 8% Bi est coulé& en anodes de 200 kg pour le
raffinge électrolytique. ‘

Le plomb contenant plus de 3,5% Bi est coulé en anodes et raffiné
électrolytiquement en bain de fluosilicate. Chaque anode nourrit
deux cathodes en 12 jours, avec une tension moyenne de 0,5 V et
une densité de courant de 160 A/mz.
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Les deux types de plomb débismuthé sont traités vers 400° avec
NaOH + NaNO3 pour enlever les derniéres traces de Zn, Ca et Mg.
Le plomb est ensuite coulé en lingots de 50 kg sur une machine

rectiligne Sheppard.
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USINES A ZINC ET PLOMB DE "PREUSSAG A.G. METALL"

INTRODUCTION

Preussag A.G. Metall posséde en propre une fonderie, Hiitten-
werk Harz, sise & Goslar-Oher. ‘L'usine thermique de production
de zinc a une capacité& de 100.000 t/an de zinc et l'usine &
plomb a une capacité& de 45.000 t/an de plomb. En 1876, ces
usines ont produit 60.000 t de zinc et 31.000 t de plomb.

Les principaux sous-produits obtenus sont l'acide sulfurique,

un bullion d'argent, du mercure et du cadmium.

L'usine 3@ plomb traite uniquement des scraps; elle ne sera donc

pas décrite dans ce rapport.

ALIMENTATION

L'usine traite surtout 80% des concentrés de blende provenant
des mines de la Société, et une petite quantité& de concentrés

étrangers. L'ensemble représente 125.000 t/an.

GRILLAGE ET REDUCTION

Les concentrés sulfurés sont grillés dans deux appareils Dwight-
Lloyd de 50 m2 chacun. Les gaz produits sont recyclés jusqu'a
tenir 5% de SO2 et sont traités pour acide sulfurique dans une
installation de contact & double catalyse, qui fonctionne sans
problémes. Au grillage, 55% du plomb et 85% du cadmium sont é&1:

minés.
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La charge des fours de réduction, des creusets verticaux New-
Jersey de 10 m de hauteur, comprend, approximativement, 60%
de grillé, 40% d'oxydes clinkérisés ou autres, moins de 10%
d'oxydes étrangers (calamines, par exemple) et 20% de résidus
recyclés (venant des acheteurs de zinc), scraps, zinc dur,
écumages, etc. Ces derniers matériaux ne sont pas briquetés
et n'exigent pas un supplément de réducteur, mais seulement

un appoint de gaz de chauffage des creusets.

Le grillé et les oxydes sont broyés trés finement, puis mélan-
gés d de la liqueur sulfitique (2-3%), de l'argile (1-2%) et

du charbon. Ce mélange est briqueté et cokéfié dans des fours
spéciaux, dont un type est autogéne. Le cadmium est récupéré

dans les gaz.

Les gaz des creusets verticaux passent dans des condenseurs
"splash" puis, aprés lavage, sont envoyés dans les chambres de
combustion. Les gaz de combustion passent dans des chaudiéres

de récupération dans des chambres a sacs pour récupérer les pous-
siéres et enfin & la cheminée. Les résidus solides, qui ont con-
servé la forme originelle des briquettes, contiennent 2-3% Zn et'
plus de 40% C. Le rendement de zinc dans 1'ensemble "four + con-

denseur" atteint 92%, et au total, plus de 96%.

Le zinc produit est de qualité GOB a 99,5% Zn et 0,2-0,25% Pb.
Une partie de ce zinc peut étre raffinée a8 la qualité SHG, et
pour ce faire, deux colonnes New-Jersey a plomb et une colonne

d cadmium sont actuellement en construction.

TRAITEMENT DE MATIERES SECONDAIRES

Pendant longtemps, la Société a exploité des fours de concentra-
tion métallurgique, appelés "Halb-Schacht ofen", produisant de
l'oxyde de zinc & partir de matiéres premiéres diverses, dont

50% de résidus. La production de zinc devant étre réduite, ces
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fours ont été arrétés en 1977 pour réduire la quantité de
matiéres premiéres a traiter et pouvoir supprimer 1l'emploi
d'oxydes clinkérisés. Il apparait que ce type de four n'

est plus économique et ne sera plus remis en service.

Par contre, la Société& envisage de construire un four-cyclone
mis au point par LURGI et BABCOCK (pour la récupération de 1la
vapeur); ce four, prévu pour 1980, doit traiter des résidus

d 40% C et 6-7% Zn; en plus, il pourra traiter un supplément
d'anciens résidus repris aux stocks, ‘ce qui est intéressant
pour diminuer la pollution des eaux souterraines par lixivia-
tion atmosphérique des métaux contenus. Le four-cyclone pour-
ra aussi traiter de la scorie; il n'exigera pas de briquetage

préliminaire et la main d'oeuvre sera moins nombreuse.

Le four-cyclone produira des oxydes & 55% Zn et 15-18% Pb, qui
seront densifiés au four rotatif avant d'étre chargés dans les
creusets verticaux; il fournira aussi une matte a 50% Fe, 5-10%
Cu, contenant de l'argent, et une scorie a rejeter au terril.
Ce four traitera 40.000 t/an de scorie et une petite quantité
de concentré cru ou d'oxyde sera ajoutée s'il faut régler la

teneur en soufre.

L'économie de cette nouvelle technique va sans doute dépendre
avant tout du prix des métaux.

L'usine posséde aussi deux fours rotatifs, l'un pour le retrai-
tement des poussiéres, scraps de Pb et Zn, etc, l'autre pour la
déchloruration des résidus.

PROBLEMES DES SOUS-PRODUITS

A. EFaux

La section de grillage posséde une installation de traitement



des eaux de lavage des gaz; celles-ci sont neutralisées, et
parfois aussi précipitées par FeS ou des réactifs organiques,
ce qui permet le recyclage des précipités.

B. Fluor

La quantité de fluor est contrdlée par 1'achat de concentrés
d teneur limitée; si nécessaire, on pourrait installer une

tour a@ empilages.
C. Indium

Aprés retraitement des poussiéres de grillage des concentrés
de Rammelsberg dans un four rotatif de 40 m de long, on obtient

un plomb d'oeuvre contenant 1'indium.

De plus, les poussiéres de plomb venant de Nordenham sont enri-
chies au four rotatif court jusqu'a 40% de cadmium, et apreés
lixiviation, on obtient un résidu de plomb contenant 1l'indium.
La production de ce métal peut atteindre 0,8-1 t/an.

D. Mercure

Le mercure provient surtout des concentrés de blende de Boliden

et aussi de Bad Grund.

Les gaz de grillage sont é&purés, de sorte que l'acide produit
contient moins de 1 ppm Hg.

Les poussiéres plombiféres des Cottrells, aprés ajoute de ré-
sidus venant de l'industrie chimique (50%) sont traitées par

un procédé spécial qui produit 80-200 t/an Hg.
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USINE A ZINC DE PREUSSAG-WESER-ZINK Gmbh

INTRODUCTION

PREUSSAG-WESER-ZINK Gmbh est une association 75% PREUSSAG-25%
PENARROYA, qui a construit une usine d'électroextraction du
zinc & Nordenham, prés de Bréme. La capacité de l'usine, mise

en service en 1972, s'éléve actuellement 3 120.000 t/an de zinc.

STOCKAGE DES CONCENTRES

L'usine est alimentée par des concentrés importés, provenant
surtout de Suéde, d'Irlande, d'Amérique du Sud et du Canada;

les navires de haute mer peuvent accoster aux quais de l'usine.

Les concentrés sont transportés, par une courroie couverte de
260 m de longueur, jusqu'a la halle de stockage de 132 m x 30 m,
qui peut contenir environ 65.000 t, ce qui correspond 3@ une pro-

duction d'environ 3 mois.

GRILLAGE ET FABRICATION D'ACIDE SULFURIQUE

Le grillage est réalisé dans un réacteur 3 lit fluidisé VM. Lurgi
de 90 m2 (le plus grand du monde), capable de traiter 580 t/jour.
Le 1lit a une hauteur de 2 m et une température de 1000°; il con-
tient 4 3 6 éléments de refroidissement pour le contrdle de la
température; le volume de gaz atteint 54.000 Nm3/h.

Les gaz, tenant 10,5-11,5% SOZ’ sont refroidis & 350° dans une
chaudiére de récupération du type Lamont a circulation de gaz
horizontale, qui produit 28-33 t de vapeur & 40 atli et 290° /h.
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Les gaz passent ensuite dans deux cyclones et dans deux élec-
trofiltres secs 3 deux champs d'électrodes; 1l'épuration humide
comporte une tour de lavage, et, en paralléle, trois électro-
filtres primaires, trois réfrigérants et trois électrofiltres
secondaires.

Les gaz, au débit maximum de 70.000 Nm3/h passent alors & la
fabrication d'acide sulfurique par contact & double catalyse,
d'un rendement de 99,6%. La production d'HZSO4 100% atteint
565 t/j, ou 190.000 t/an. Les gaz résiduaires sont évacués par
une cheminée de 125 m de hauteur.

LIXIVIATION

La lixiviation se dé&roule en trois stades, aprés réchauffage de
la pulpe 3 95-98° : stade neutre et chaud, stade acide et chaud,
précipitation de jarosite.

Les opérations sont effectuées dans douze cuves en acier inoxy-
dable de 120 m3; chacune peut recevoir une addition pesée de
grillé. Il y a trois décanteurs primaires et deux décanteurs
laveurs, ainsi que cing filtres rotatifs 3 tambour, de 50 m2

de surface filtrante, pour la filtration des résidus.

PURIFICATION

La solution neutre est purifiée en deux stades par de la poudre
de zinc. L'opération est discontinue; au premier stade, on pré-
cipite surtout Cu, Ni et Co, tardis qu'au deuxiéme stade, on cé-
mente le cadmium.

L'atelier comporte 2 cuves de chauffage, 6 cuves de cé&mentation

et 2 cuves de vérification de 200 m3 de volume utile; 10 filtres-
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presses séparent un cément de Cu vendu a une raffinerie, et
un cément de cadmium qui est concentré, ef comprimé en bri-

quettes a 99% Cd, raffinées a Goslar.

ELECTROLYSE

Aprés passade dans six réfrigérants atmosphériques, la solution
purifiée est électrolysée dans trois circuits de 140 cellules,
en rangées doubles de 2x14. Chaque cellule contient 44 cathodes
de 1,22 m2 et 45 anodes. La densité de courant atteint au maxi-
mum 650 A/mz, et la durée de dépdbt est de 24 heures. Les catho-
des sont pelées manuellement.

FUSION ET COULEE

Les cathodes sont refondues dans deux fours d@ induction & tem-
pérature contrdlée et munis d'une installationde dépoussiérage.
Le zinc, titrant plus de 99,995%, est coulé a raison de 30 t/h
en lingots de 27,5 kg sur deux roues de coulée; il est évidemment
possible de couler d'autres formats.

Il existe aussi un atelier de fabrication de 8.000 t/an de pous-
siéres de zinc.

PROBLEMES D'ENVIRONNEMENT

Comme le mélange de concentrés est constant et 3 trés basses te-
neurs en mercure et sélénium, il n'y a pas de probléme; le cas
échéant, Hg + Se + S pourraient &tre séparés par un procédé& spé-

cial et envoyés pour retraitement & Goslar.
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Il n'y a pas de résidu Pb-Ag a valoriser, car le plomb y est
mal payé et il y a peu d'argent dans les concentrés. Ce ré-
sidu est envoyé, avec la jarosite, dans un bassin imperméabi-
lisé avec une feuille de plastique; quand il sera comblé, le

terrain sera semé et servira & des lotissements.

La Société considére qu'il n'y a que deux voies possibles

pour retraiter la jarosite :

- retraiter une jarosite & haute teneur en zinc par hydromé-

tallurgie ou au four Waelz;

- envoyer au terril une jarosite &8 basse teneur en métaux.

Une partie de 1l'électrolyte doit &tre réguliérement soutirée;
jusqu'a présent, il n'y a pas de probléme, car une société vient

enlever la saignée sans frais.
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USINE A PLOMB DE PREUSSAG-BOLIDEN-BLEI Gmbh

La Société Preussag-Boliden-Blei est une association a parts
égales des deux sociétés, qui posséde une fonderie de plomb a
Nordenham, prés de Bréme. La capacité de l'usine, qui a été
mise en service en 1959, est égale & 120.000 t/an de plomb raf-

finé.

Les gaz de grillage sont capables d'assurer la production d'en-
viron'S0.000 t/an d'acide sulfurique; l'atelier de fabrication
est interconnecté avec celui de l'usine d zinc située au méme
endroit.

L'usine posséde deux fours a cuve traitant l1'aggloméré d'un
grillage Dwight-Lloyd @ vent aspiré descendant; la production de
plomb d'oeuvre atteint 80.000-90.000 t/an. La petite quantité
de matte produite (1000-3000 t/an) est vendue. La scorie, qui
était traitée par soufflage jusqu'én 1970, contient 3 a 7% de
zinc suivant 1l'alimentation (par exemple, 25.000 t/an de con-
centrés trés purs de Bad Grund sont traités & Nordenham, tandis
que les concentrés pauvres de Rammelsberg sont vendus & une usi-
ne I.S.P.); cette scorie sert 3 la construction de digues ou de
fondation de routes.

‘Le raffinage du plomb par voie thermique est claSsique. L'anti-
moine, en faible quantité, est recueilli dans des poussiéres trai
tées pour donner du plomb antimonieux et arsénifére, qui est vend
aprés dilution par du Pb-Sb pour la fabrication des batteries.

I1 n'y a pas de débismuthage, car on achéte uniquement des concen
trés pauvres en bismuth. Annuellement, l'usine produit 100 t de
Doré Aut+Ag a raffiner. La production de plomb raffiné vient du
plomb d'oceuvre de 1'usine, de 20% de plomb d'oeuvre acheté et de
10% de déchéts et résidus de plomb.
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USINE A ZINC DE RUHR-ZINK Gmbh

Ruhr-Zink GMBH est une filiale a part entiére de Metallgesells-
chaft, qui a mis en service, en 1968, une usine d'électrolyse

de zinc sise & Datteln, dans la Ruhr.

Les capacités de production de l'usine, qui a été agrandie deé-
puis, &taient 110.000 t/an de zinc, 700 t/an de cadmium et
250.000 t/an d'acide sulfurique.

L'usine comportait, & l'origine :

- le grillage dans deux réacteurs V.M. Lurgi a lit fluidisé, de
55 m2 de surface chacun; les gaz sont épurés et transformés en
acide sulfurique par double catalyse, pour fournir 165.000 t/an
d'acide a 96%;

- la lixiviation en discontinu, en un seul stade neutre et a
chaud; le lavage du résidu dans trois décanteurs a contre-cou-

rant; la filtration et le séchage du résidu avant expédition;
- la purification classique en deux stades;

- 1'électrolyse & 600-750 A/m2 pendant 24 heures, 38 une tempé-
rature de 39-40°; le rendement de courant atteignant 91%, et
la consommation moyenne d'énergie, 3240 kWh/t;

- la fusion des cathodes, pelées manuellement, dans un four a
induction de 1000 kW, consommant 105 kWh/t.

Depuis lors, la Société a mis en activité un nouveau procédé

de lixiviation, avec traitement acide chaud des résidus et pré-
cipitation du fer par un procédé jarosite modifié par la Société
elle-méme.

En 1975, une nouvelle halle d'électrolyse d'une capacité de
35.000 t/an a été mise en service; les nouvelles cathodes ont

une surface de 2 m2 (contre 1,2 m2 pour les anciennes) et sont
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pelées mécaniquement sur une machine Mitsui; la densité de

courant est nettement'plus basse, a 450 A/m2, et la consomma-

tion énergétique a &té diminuée jusqu'a 3.100 kWh/t.

La Société n'a pas autorisé de visite, ni de discussion tech-
nique, car elle est en train de modifier tout le procédé et ne
peut actuellement fournir de renseignement sur sa nouvelle tech-
nologie.
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CHAPITRE 5

BELGIQUE

USINE A PLOMB DE HOBOKEN, SOCIETE METALLURGIE HOBOKEN OVERPELT

INTRODUCTION ET SCHEMA GENERAL

En 1887, 3 Hoboken, commune située sur l'Escaut dans la banlieue
d'Anvers, une société allemande cré&a une usine de désargentation
et de raffinage du plomb d'oeuvre qui devint productrice de Pb

au début du siécle. Au lendemain de la guerre 1914-1918, cette
usine fut reprise par une société belge qui est devenue, & pré-
sent, "METALLURGIE HOBOKEN-OVERPELT". Cette usine s'est spécia-
lisée dans le traitement de charges mixtes contenant du plomb

et du cuivre. Elle est devenue une usine de production totale-
ment intégrée comportant toutes les séquences de traitement mé-
tallurgique depuis les minerais et concentrés jusqu'a 1l'obtention

de métaux de haute pureté.

Au siége de Hoboken, elle produit le plomb mais aussi de nom-
breux autres métaux comme les divers métaux précieux, l'étain,
l'antimoine, etc, et réalise le convertissage des mattes de

cuivre.
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Au siége de Olen, elle produit le cuivre électrolytique mais

aussi les semi-conducteurs, les sels de cobalt et de nickel, etc.

Au siége de Overpelt, elle produit le zinc é&lectrolytique, le

cadmium, etc.

Installée loin des sources d'approvisionnement en minerais, 1'
usine de Hoboken se caractérise par une trés grande souplesse
elle est susceptible de traiter des minerais trés divers mais
aussi tous les matériaux secondaires de récupération, les dé-

chéts, les scraps, etc.

La figure 19 donne le rhéogramme général de l'usine de Hoboken.

RECEPTION - ECHANTILLONNAGE - CALCUL DES CHARGES

Les lots des divers matériaux regus sont indexés suivant leur
traitement probable : grillage, fusion, etc ; ils sont pesés et

analysés et toutes ces données sont transmises a un ordinateur.

Lors du déchargement, 5 3@ 100% des lots sont échantillonnés,
suivant leur hétérogénéité. Quatre a six semaines sont néces-
saires pour que les poids et analyses soient agréés entre les
deux parties intéressées.

L'échantillonnage dispose d'une surface de 50.000 m2 et emploie
75 ouvriers. Cette section est susceptible de traiter jusqu'a

25 lots de matiéres diverses par jour, qui arrivent en barges
fluviales, en containers, en wagons ou en camions. Elle dispose
de machines automatiques pour ouvrir les fits de 200 litres, 4d'
un incinérateur pour les matiéres plastiques, de 3 fours a in-
duction, de presses, d'une évideuse, de 3 fours a creuset, de
foreuses, de scies, etc.
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Elle dispose aussi de concasseurs, de broyeurs et de cribles
pour traiter les échantillons, d'un mélangeur de 400 1, d'un
sécheur de boues et de 5 lignes finales de préparation des
échantillons.

L'énorme variété de minerais, de concentrés, de boues, de pous-
gsieéres et de résidus divers que l'usine de Hoboken doit traiter
1'a obligée de coordonner les différents renseignements néces-
saires a la préparation des charges grdce 38 un ordinateur IBM
370/125 qui lui transmet les données techniques et économiques
pour des métaux aussi divers que Ag, Au, Pt, Pd, Rh, Pb, Cu,

Sb, Sn, Bi, Cd, Ni, etc. L'ordinateur calcule la teneur de cha-
que métal ou des éléments de la gangue tout au long du rhéogram-
me de traitement. Il peut simuler diverses possibilités de trai-
tement. Pour chaque charge théorique, un systéme de 24 équations
donne la teneur des métaux et composés dans tous les produits ob-
tenus. Il résout aussi le rhéogramme idéal de traitement avec
les durées des opérations, les productions obtenues et la répar-
tition des éléments entre les diverses phases. Enfin, il four-

nit les données économiques pour les cofits des diverses opérations.

GRILLAGE

HOBOKEN posséde 7 fours Wedge d'une capacité variant de 60 a 100

t/jour. Le grillage est autogéne. Les facteurs critiques sont

1) le point de fusion des concentrés : pour les matériaux plombi-
féres, la température doit rester aussi basse que possible;

2) la désulfuration & opérer : les gaz produits sont de 1,3 Nm3

2 est 7-8% dans le

traitement d'un concentré 3 30% S; mais certains mélanges ne

par four et par seconde et la teneur en SO

contiennent que 15% S;

3) la volatilisation de As et Sb.
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Les gaz sont é&purés dans un Cottrell sec puis dans un Cottrell
humide avant d'étre envoyés d@ la fabrication d'acide sulfurique.
Les Cottrell humides traitent aussi les gaz d'agglomération; ils
consistent en quatre doubles sections paralléles de 10 plateaux
de 6 m2, soit une surface totale de 960 m2. Les plateaux sont
distants de 250 mm.; il y a 110 fils de tantale par section; le
volume des gaz est 12-13 Nm3:sec; l'eau égale 2,3 m3/h par sec-
tion, le voltage est 50.000 V et le courant de décharge est de
100 mA. Habituellement, les liqueurs servent d& humidifier la
charge d'agglomération; elles sont parfois filtrées et le gateau
obtenu est retraité.

Les charges contenant plus de 20% S sont ordinairement grillées

avant agglomération sur D.L. On obtient par exemple

Poids % Pb Cu Bi 8102 Fe S SO3
concentré cru 1000 36,2 14,4 0,43 2,1 17,1 23,7 2,5
grillé 875 38,5 15,3 0,46 2,3 18,2 10,3 3,1

Voici quelques caractéristiques des fours Wegde a@ soles multiples

diamétre extérieur : 6,7 m
réfractaires :  35% A1203
surface des soles : 216 m2
épaisseur de couche : 3 & 8 cm

vitesse de rotation : 0,2 & 0,5 tour par minute.

PREPARATION DE LA CHARGE ET BROYAGE

Le premier mélange se fait par grue suivant les indications de
l'ordinateur. Les facteurs prépondérants pris en considération
sont la viscosité de la scorie, son volume et la répartition des

métaux & la fusion.
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Puis la charge est transportée en wagons qui sont élevés par

une grue de 10 t pour leur décharge dans quatre trémies de 150

t au sommet de l'atelier de concassage. Ce concassagde,
comporte deux circuits principaux, un pour

les fines et l'autre pour les gros morceaux.

Les trés fins sont directement déchargés d'une des trémies sur

un convoyeur a courroie Robson vers quatre trémies de 120 t
surplombant 1'agglomération.

Les fines et les fines retour d'agglomération peuvent aussi étre
déchargées d'une des trémies de 150 t sur un convoyeur qui ali-
mente le broyeur 3a marteaux dont la décharge est transportée de

méme en téte d'agglomération.

D'autres matériaux comme les mattes et les agglomérés trop gros
nécessitent un concassage : ils sont déversés sur un crible a
rouleaux dont le refus est concassé dans deux concasseurs a ma-
choires de 120 CV puis dans deux concasseurs a cylindres de 60
CV. Le passant et le produit des concasseurs a cylindres est
criblé sur crible rotatif et expédié aux trémies d'agglomération.
L'aggloméré de retour est concass€ 3 8 mm en évitant le mieux
possible les grains inférieurs 38 1 mm. Les moteurs de ces appa-
reils sont raccordés pour permettre un démarrage rationnel et
pour "stopper" le circuit en cas de panne d'un appareil. La
lubrification est réalisée par une station centrale. Une ven-
tilation énergique protége les travailleurs contre les poussié-
res et les gaz ainsi ventilés sont dépoussiérés dans des cham-

bres & sacs.

Caractéristiques du concassage :

Surface de la grille du crible rotatif : 1,5 m2
Diamétre du tambour ondulé : 242 mm
Espaces entre rouleaux : : 20 mm

Ouverture minimale du concasseur 3 machoires : 20 mm

-~

Concasseur 3 marteaux : 4 3 7 matteaux de 15 }
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ler broyeur a cylindres : 18 mm entre cylindres
2éme broyeur & cylindres
Crible rotatif

5 mm entre cylindres

section octogonale

Surface de criblage s 12 m2
Diamétre des ouvertures : 8 mm
Angle d'inclinaison : 10°

AGGLOMERATION

La charge est constituée de concentrés, de divers matériaux crus,
de fondants mais aussi de 100 3 200% de retour finement broyé
pour améliorer les caractéristiques d'agglomération et ramener
la teneur en soufre a 7-8%. Quand du minerai siliceux n'est pas
disponible, on supplée par du sable ou des sous-produits sili-
ceux.

Voici une charge typique :

concentrés mixtes Pb-Cu : 30%
grillé : 14%
minerai siliceux : 10%
calcaire : 10%
poussiéres recyclées :. 18%
divers : 18%

L'humidité est portée a8 6-7% avec les liqueurs des Cottrell et
de 1'eau des deux mélangeurs. La durée de rétention en mélan-
geur est 20 sec et 1l'humidité est contrdlée d& la main. De plus,
la charge est ainsi homogénéisée. La charge est amenée aux 2
D.L. par des courroies alimentées par 12 trémies.

La section comporte 2 Dwight-Lloyd de 2 m x 35 m & aspiration
vers le bas et 3 une seule passe - 1 a 1,5% de grésil de coke
est normalement ajouté pour favoriser la préréduction du plomb.

Chaque bande a 12 boites a vent, plus une d'allumage au gaz na-

turel ou mieux au soufre é€l&mentaire liquide pour améliorer de
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¥ 7% 1a teneur en 802 des gaz (5,2%). Les gaz pauvres (1-2%

SOZ) des deux premiéres boites sont recyclées dans les boltes
centrales isolées par des plateaux.

Les gaz sont épurés dans des épurateurs Venturi, dans des tours
de lavage et aux Cottrell humides. Gréce aux recyclages, plus
de 99% du soufre briilé est récupéré. L'aggloméré tombe sur un
crible vibrant. Le + 20 mm est bon pour le four & cuve, sa te-
neur en soufre est : 2%. Le passant est transporté par wagon-
nets et déversé gréce da une grue dans la section de concassage.
Il n'y a guére de production de plomb sur les grilles parce que
les charges sont relativement pauvres en plomb et riches en cui-
vre : c'est une des raisons pour lesquelles Hoboken a opté pout

le vent aspiré descendant.

La demande en aggloméré au four a cuve est souvent déficitaire
parce que la capacité de production du four a &té considérable-
ment augmentée par l'adoption d'air enrichi en oxygéne. On y
supplée par l'ajoute de diverses matiéres agglomérées et d'écu-
mes de raffinage.

Quelques caractéristiques des bandes d'agglomération Dwight-Lloyd-.

Vitesse d'avancement 0,53 1,2 m/min

Surface totale des boites 3 vent 114 m2

Grilles 2 x0,68m

Nombre de grilles 116

Nombre de barreaux par grille 50

Alliage pour grille Acier a 13% Cr

Surface des boites d@ gaz riche 37 m2 (btes 2-3-4-5) pour 2 D.I
Surface des boites 3 gaz recyclé 77 m2 pour 2 D.L.
Epaisseur du lit 10 4 16 cm

Taux de production d'aggloméré 500-750 t/j

Gaz riches 5-6 Nm3/sec par D.L.
Gaz pauvres recyclés 8-9 Nm3/sec par D.L.
Surface d'allumage 1,8 m2

Gaz naturel consommé 2,5-3 Nm3/t d'aggloméré

Moteur de commande 29,5 CvV
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5.1.6 FOUR A CUVE

L'aggloméré est mélangé & du coke, 3 des mattes pauvres pour
satisfaire les besoins en soufre, & des écumes plombiféres et
& la scorie du convertisseur pour former un lit transporté par
pelle mécanique. La charge est élevée au sommet du four en
longs réservoirs de 1500 kg. Les deux fours & plomb fondent

environ 1100 & 1200 t/j de charge dont voici la composition

approximative :
Charge Pb typique Charge Pb-Cu typique

Aggloméré 60-65% 50-60%

Scorie de convertisseur - 15-20

Scraps de fer 1 -

Ecumes plombiféres 10-15 10-15

Déchéts divers 5-10 5-10

Scorie recyclée 14-19 8-10

Matte pauvre - 2-5

La consommation de coke varie de 10 a 13% de la charge totale

(90% carbone fixe). Elle dépend surtout de la composition de la
charge.

Le plomb d'oeuvre produit &gale 20 & 27% de la charge alimentée.
Pour les charges Pb-Cu qui contiennent aussi un peu de As, la pro-
duction de matte varie de 5 & 15% et la production de speiss de

5 &8 10% de l1l'alimentation. Bullion, matte et scorie sont coulés
ensemble dans un avant creuset 3 1150-1200°C oll les trois phases
se séparent et sont recueillies séparément, le speiss restant avec
le bullion.

Le bullion est coulé en lingotiéres de 2,5 t et envoyé au raffinage
La scorie contient, en % :

Zn Pb Cu 8102 Cao Fe
8-12 1,5 0,4 26 17 22

Elle est vendue en gros blocs pour la construction de digues.
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La matte contient, en % :

Pb Cu S Fe
20 40 20 10-15

Elle est envoyée au convertissage.

Le speiss recueilli par écumage du bullion contient As, Sb, Cu
et Ni; il est traité par volatilisation.

Les poussiéres du four sont partiellement recyclées a 1l'agglomé-
ration et partiellement traitées pour cadmium.

Les gaz sont purifiés dans des Cottrell secs et envoyés a la che-
minée de 120 m de haut. | _

Les gaz d'avant-creuset, de hottes et de la surface de travail
sont aspirés pour assurer un air frais aux ouvriers et ils sont
dépoussiérés en chambre a sacs.

Normalement, l'air est enrichi en 02; les meilleurs résultats

sont obtenus pour 25,1% O2 et on obtient la comparaison suivante
% O2 Taux d'enrichissement Taux de besoin en coke Taux de fusiol

20,9 100 100 100

25,1 120 94,5 121,7
De plus, l'enrichissement en O2 diminue la production de poussié-
res et la température des gaz de sortie améliore le nettoyage des
tuyéres et diminue les accrétions.
L'air est préchauffé a 400°C depuis 1972, ce qui.a permis une éco-
nomie de 10% du coke.

FOUR A CUVE POUR CUIVRE ET CONVERTISSEURS TYPE "SYPHON"

Un troisiéme four a cuve est utilisé pour fondre différentes sor-
tes de mattes et de déchéts de cuivre. Il donne une matte enri-
chie & 50-55% Cu qui est alimentée liquide aux convertisseurs.
Quatre convertisseurs spéciaux "Hoboken" permettent d'obtenir des
résultats remarquables. En particulier, ils fournissent un gaz

riches a 8-10% SO2 en empéchant les rentrées d'air entre le con-
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vertisseur etla conduite de gaz ce qui, en outre, protége 1'
atmosphére de travail contre tout risque de gaz délétére.

Une conduite en U renversé est verrouillée 3 une extrémité du
convertisseur par un joint breveté qui est fixé& au support 4’
extrémité et la relie & une conduite fixe.

Le tirage est produit par un ventilateur & vitesse variable

qu'un opérateur ajuste pour obtenir une pression nulle & 1'
ouverture du convertisseur, a travers toutes les phases opé-
ratoires. Ainsi le convertisseur peut é&tre chargé durant le
soufflage sans échappement de gaz sulfureux et cela permet 1'
incorporation au bain de grosses quantités de déchéts de cuivre
froid. On peut utiliser de 1l'oxygéne pur dans chaque convertis-
seur; il est alors introduit & la lance.

Les quatre convertisseurs mesurent 3 m x 6 m, leur capacité est
de 45-50 t de cuivre. L'air est introduit par 17 tuyéres de 11/2
pouce de diamétre au taux de 180 Nm3/min. Un cycle dure environ
12 heures. Les ajoutes de mattes plombeuses sont ré&parties pour
maintenir constante la teneur en 802 des gaz. Dés qu'un souffla-
ge est terminé, le convertisseur suivant démarre son cycle et un

flux régulier de gaz riche est obtenu.

Les convertisseurs produisent 100 t/j de blister & 98-99% Cu
avec deux convertisseurs en activité et 150 t/j avec trois con-
vertisseurs. Le blister est coulé& en blocs de 2 t et transporté

4 la raffinerie de Olen.

RAFFINAGE DU PLOMB

La nouvelle installation, terminée en 1968, permet de produire

10.000 t/mois de plomb fin
50 t/mois d'argent
40 t/mois de bismuth

400 t/mois d'arsenic + étain + antimoine.
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Le batiment principal mesure 150 m X 30 m et contient 18 cuves,

6 évaporateurs et les réservoirs pour les sels de Harris; il est
desservi par deux ponts roulants de 20 et 10 t.

Un second batiment de 60 m x 20 m avec pont roulant effectue les
opérations humides.

Un troisiéme batiment avec pont roulant de 5 t mesure 50 m x 15 m
et contient les équipements de liquation pour les é&cumes argen-
tiféres, le four de distillation du zinc et le four & coupeller.
Bureaux, compresseurs et ventilateurs, pompes et réservoirs de’

fuel se trouvent dans des batiments séparés.
Liquation

Le bullion, préliquaté au four, arrive en blocs de 1,2 t et est
refondu dans deux cuves en acier de 225 t. La liquation se fait
a 400° sans ajoute de soufre pour retnir Sn et Sb autant que pos-
sible et on ajoute un peu de brai sec dans le bain. Le plomb 1li-
quaté contient : 0,1% Cu et d'autres impuretés en quantités va-

riables comme, par exemple :

Ag Bi As Sn Sb
1000 & 12000 g/t 0,015-1% 0,01-1,5% 0,02-4% O,5-6%

Les &cumes contiennent 25% Cu et 55% Pb et sont recyclées au four.
Duleification

Le procédé Harris est basé sur la tendance de As, Sb et Sn & s'
oxyder et a réagir avec NaOH pour donner des arséniates, antimo-
niates et stannates; dans le bain de sels les activités des oxydes
sont faibles et le taux d'extraction est élevé.

On peut oxyder avec de l'air Sn et As mais il faut NaNO3 pour
oxyder Sb. Avec NaNO3, l'oxydation est rapide mais non sélective

et on ne 1l'utilise que pour le plomb antimonieux.

Le cylindre de la machine Harris a 2 m de diamétre et une valve
que l'on peut ouvrir ou fermer termine la partie conique. La pom-

pe de circulation a une capacité de 1000 t de plomb par heure.
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La cuve dans laquelle plonge le bas du cylindre et la pompe
est de 225 t. La dulcification commence en versant 4 t de
NaOH fondu dans le cylindre et en d&marrant la pompe. Elle
pompe du plomb qui est dispersé dans la scorie caustique par
un ajutage. Le plomb retourne dans la cu&e grace & la valve.
Dans la machime, un peu de plomb est oxydé par l'air ou par
NaOH déversé par une courroie. As, Sb et Sn réagissent avec

l'oxyde de plomb et forment Na O.A5203, Na20.8b203 et Na20.
Sn02. .

2

Quand la scorie s'épaissit, c'est-a-dire qu'elle contient :

20% de sels, la valve est partiellement fermée, 1'éEcoulement

du plomb diminue dans le cylindre, le niveau monte et les sels
épaissis sortent par le tuyau de décharge pour étre granulés.
Le nombre de cycles nécessaires dépend de la quantité d4d'impu-
retés. |

Hoboken dispose de 4 machines Harris : 2 pour As et Sn, 2 pour
Sb. Quand 1l'opération est bien contrdlée, on peut obtenir sé-
parément As et Sn d'une part, Sb de l'autre avec une contamina-
tion trés faible. Le traitement des scories caustiques sera
décrit ci-aprés. L'air conditionné protége 1l'atmosphére de tra-

vail.
Décuivrage du plomb dulecifié

Le plomb dulcifié contient encore 0,1% Cu qui doit étre éliminé
pour réduire la consommation de zinc & la désargentation. Ceci
est réalisé dans une cuve. On ajoute 2 kg S par t de Pb a 330°
dans le vortex d'un agitateur. Le plomb décuivré contient :
0,02% Cu et est pompé dans le réservoir suivant. Les écumes

séches contiennent 5% Cu et sont recyclées a la fusion.
Désargentation
Hoboken utilise le procédé Parkes en deux étapes avec pompage

d froid du plomb désargenté. Le procédé est réalisé dans deux

cuves. Deux presses Howard de 30 t de capacité séparent le plomb
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. . +

des écumes riches en argent qui contiennent alors - 10% Ag.

Le traitement des écumes sera décrit ci-dessous. Une cuve 4d'
une capacité de 225 t sert de réservoir d'attente entre la dé-

sargentation et le dézingage.
Dézingage du plomb, désargenté

Un cylindre en acier est ajusté& au sommet des deux cuves de
125 t grdce @ un collier en forme d'anneau refroidi par eau.
L'ensemble est rendu étanche par un joint en caoutchouc. Un
conduit de 20 cm de diamétre est ajusté 3 l'ensemble et relié
4 une pompe a vide. Gréée d cet arrangement, la pompe & vide
est reliée au systéme de fagon permanente et le zinc peut étre
extrait du couvercle trés aisément.

Le plomb est chauffé 3 600°C et agité; un vide de 0,05 mm Hg
est maintenu dans la cuve 4 & 5 heures; 95% du zinc sont récu-

pérés et recyclés.
Débismuc.hage

La plus grosse partie du plomb produit & Hoboken doit &tre dé-
bismuthée pour répondre aux deux spécifications commerciales :
soit Bi € 0,025%, soit Bi = 0,01% (qualité "Cristal").

Hoboken utilise le procédé Betterton au calcium et au magnésium
et, grace &8 des améliorations, obtient des écumes 25 3 30 fois

plus riches en Bi que le plomb dézingué.

L'équipement comporte trois cuves. Dans la premiére cuve (225t)
on ajoute Ca et Mg dans le vortex d'un agitateur. La seconde
cuve (diamétre 1,3 m; profondeur 4,5 m) peut recevoir un couver-
cle et étre placé dans le foyer de deux fours superposés chauffés
au gaz naturel ou bien elle peut étre refroidie a 1'éir froid.

Un siphon placé dans l'axe de la cuve et muni d'une conduite la-

térale passant a travers l'enveloppe de la cuve est relié & la

troisiéme cuve.
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Dans la premiére cuve, 100 t de plomb sont maintenues & 400°C

et on y ajoute en discontinu des quantités de 100 & 120 t de
plomb dézingué. On ajoute une quantité calculée de calcium

et de magnésium en fonction de la teneur en bismuth. Le mé-
lange est pompé dans la cuve n° 8 par une petite pompe & plomb

a vitesse variable capable de 8 & 20 t/heure. On chauffe le
sommet de la cuve 3 500-550°C tandis que les autres sections
sont refroidies 3 une température proche de celle de la solidi-
fication du plomb. Un alliage Bi-Ca-Mg-Pb cristallise dans le
plomb refroidi et monte au sommet de la cuve. L'Ecumage est
réalisé manuellement et l'alliage est coulé en blocs de 1 t

pour étre expédié au raffinage du Bi. Le plomb débismuthé est
alors transvasé du fond de la 2&me cuve par siphon dans la 3é&me
cuve. Les teneurs en Bi varient alors de 0,014 & 0,008% suivant
les quantités de Ca et Mg ajoutées. Quand la régulation est cor-
recte, on peut traiter 2003 450 t/jour.

Raffinage final

La plus grande partie du calcium et du magnésium restant dans le
plomb est enlevée par agitation d'un bain de soude caustique dans
le plomb. Ces métaux sont ensuite ramenés a& des teneurs de lppm.
L'écume obtenue & ce moment doit &tre séche mais non poudreuse,

elle est retraitée 3 la fusion.
Coulée du plomb fin-

L'équipement comporte une machine de coulée en ligne entiérement
automatique produisant des saumons de 45 kg avec une capacité de
45 t/heure. Le plomb est alimenté par une pompe verticale de

225 t de capacité placée dans la cuve n° 11. Les lin-

gots sont écumés, enlevés automatiquement des moules et empilés.
Les empilements sont de 25 ou 50 lingots, ils sont transportés
par convoyeur a& rouleaux d un pont de pesée (a ¥ 200 g) et estam-
pillés. Les poids sont enregistrés et transmis a l'ordinateur
qui contrdle le stock en permanence. Deux opérateurs sont suffi-

sants pour conduire la machine de coulée.
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Voie humide pour le retraitement des sels du Harris

Des études poussées ont permis de simplifier le rhéogramme de
traitement de ces sels; le schéma en est donné a8 la figure 20.
Les sels sodiques des cuves Harris qui extraient l'antimoine
sont granulés et sont lavés; ils contiennent 50 g/1 NaOH libre
dans l'eau de lavage des filtres, mais 300 g/l aprés granula-
tion. La suspension d'antimoniate est alors filtrée, lavée

et séchée sur deux filtres Funda R de 30 m2 de surface filtran-
te. Les sels des cuves qui contiennent As et Sn sont granulés
dans des solutions 3 100 g/l1 NaOH. Quand la solution atteint
300 g/1 NaOH libre, elle est refroidie 3 25° et les sels cris-
tallisent. 1Ils sont filtrés et séchés en cake puis d@ nouveau
lixiviés pour donner des solutions a8 50-70 g/1 NaOH pur. Les
résidus de la filtration (Funda R) de cette solution sont des
antimoniates impurs dénommés "antimoniates noirs". Au filtrat,
on ajoute alors NaOH concentré jusqu'a 300 g/l et 1'étain est
précipité 3 la chaux & 95°C. On filtre, lave et sé&che le stan-
nate de calcium sur filtre presse de 67 m2. La teneur de la
solution destannée est alors 120 g/1 NaOH, on la dilue a 100

g/l et on précipite l'arsenic avec de la chaux.
On obtient ainsi :

- un antimoniate de sodium 3 48-49% Sb envoyé & l'usine de fu-

sion et de raffinage de Sb, produisant de l'antimoine a 99%;
- un stannate de calcium & 40-42% Sn;

- un arséniate de calcium sans valeur mais non toxique, envoyé

au terril;

- un antimoniate "noir" impur contenant les autres impuretés
Cu, Te, Pb et un peu de Sn et As. Ce produit est traité pour
valoriser Te et In.

La soude caustique utilisée au Harris est récupérée : les solu-
tions a 300 g/l1 sont évaporées jusqu'a 1500 g/1 dans 6 évapora-
teurs et la solution enrichie est recyclée au Harris. Une

autre partie de la soude est retournée & la granulation.
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La soude contenue dans l'antimoniate de Na n'est pas récupérée.
Traitement des écumes argentiféres

Aprés passage dans des presses Howard, les écumes argentiféres
sont liquatées dans quatre cuves coniques appelées "cuves a
café". Un trou de coulée est situé sur le c6té, prés du som-
met,et un siphon permet d'évacuer le plomb. Les cuves sont
chauffées au gaz naturel de telle fagon que le sommet soit plus
chaud que le fond.

Un mélange eutectique de CaCl2 et NaCl est introduit pour empé-
cher l'oxydation par l'air et collecter les oxydes de Zn et Pb
présents dans les écumes. Les é&cumes sont chargées dans le bain
et un peu de plomb est siphonné. On pose alors un couvercle sur
la cuve et on fond les é&cumes.

A cause des lacunes de solubilité des alliages Pb-Ag-Zn, deux
couches se superposent dans la cuve : en dessous du plomb liqua-
té a8 1500 g/t Ag qui est recyclé & la désargentation et, en des-
sous de la scorie des chlorures, un alliage ternaire a 5% Pb,35%
Ag et 40% Zn. Cet alliage est extrait aprés fusion compléte et
d'autres écumes sont introduites dans la cuve : la teneur en
plomb de l1'alliage ternaire augmente ainsi jusqu'a 40%.

L'alliage est alors transféré dans deux fours Leferrer pour récu-
pérer le zinc. Ces fours sont chauffés 3 950° et 1050°C par des
résistances en graphite et maintenues sous vide (10 mm Hg). Le
zinc est distillé et condensé, puis coulé en lingots de 40 kg

et recyclé 3 la désargentation. Le bullion contenu dans le creu-
set tient 30% Ag et 70% Pb, il est coulé en lingots de 40 kg et

envoyé & la section des métaux précieux.
Section des métaux précileux

Aux lingots d'alliage Pb-Ag, on ajoute les boues anodiques du
raffinage Cu et d'autre déchéts et sous-produits traités a facgon.
La composition de la charge est variable et exige de la souplesse

et une forte capacité des diverses sections.
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Les capacités maximales sont :

argent fin 150 t/mois
or fin 3.000 kg/mois
platine 1.000 kg/an
palladium ‘ 6.000 kg/an

La charge est d'abord coupellée pour produire du doré et de la
litharge a recycler a la fusion. Hoboken posséde trois fours

d coupeller : deux fours de 2,25 m de diamétre sont stationnai-
res, le troisiéme de 3,25 m de diamétre est basculant.

Les poussiéres venant des gaz et des filtres électrostatiques
sont traitées pour valoriser le sélénium jusqu'a obtenir un mé-
tal de haute pureté.

Le doré est fondu en anodes disposées dans 154 cellules Moébius
d raclage mécanique. Les feuilles amorces sont en acier. Les
cristaux d'argent sont lavés, filtrés, séchés et fondus dans un
creuset de 1 t. Toutes ces opérations sont mécanisées. L'argent
fin est coulé en lingots de 30 kg ou granulé dans l'eau en flo-
cons ou en granulés. Sa teneur varie de 99,9 & 99,97 % Ag sui-
vant les exigences.

Les boues anodiques sont recueillies dans des sacs et traitées

suivant le schéma de la figure 21.

Les produits du traitement des anodes sont du sable aurifére, des
résidus dénitrés et de 1'électrolyte argentifére nécessaire pour
compenser les pertes. Les résidus dénitrés sont traités pour va-
loriser un palladium a 99,95% qui est vendu en éponge.

Les sables auriféres sont fondus, chlorurés pour extraire l'ar-
gent et coulés en anodes. Seize cellules Wohlwill produisent de
l'or fin a 99,99%. L'électrolyte de ces cellules collecte le pla-
tine qui est précipité sous forme de chloroplatinate ammonique
et raffiné pour donner une éponge de platine a 99,95%.
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USINE A ZINC D'OVERPELT, SOCIETE METALLURGIE HOBOKEN OVERPELT

HISTORIQUE

Le site industriel d'Overpelt, au nord-est de la Belgique, existe
depuis la fin du 19éme siécle. Le zinc y a été produit pour la
premiére fois en 1893 par le procédé des creusets horizontaux.

Ce zinc était du type G.O0.B. & 1,5-1,8% Pb et pour fabriquer les
alliages et autres produits, il &tait nécessaire de le raffiner
par distillation fractionnée dans des colonnes & plateaux en car-
borundum pour obtenir la qualité S.H.G., titrant plus que 99,995%
Zn. Cette installation est toujours utilisée pour traiter des
scraps et déchéts divers. Sa capacité est de 35.000 t/an. Les
nombreux progrés apportés au procédé des creusets horizontaux au
cours des années n'ont cependant pas permis de maintenir sa ren-
tabilité, surtout 3 cause de la main d'oeuvre excessive qu'il
exigeait, et les deux derniers fours en fonctionnement ont été
éteints en décembre 1975.

C'est pourquoi la nouvelle société& Métallurgie Hoboken Overpelt
résultant de la fusion en 1970 de Métallurgie Hoboken et de la
Cie des Métaux d'Overpelt-Lommel a implanté a Overpelt un com-
plexe hydrométallurgique d'une capacité de production de 110.000
t/an de zinc électrolytique, en remplacement de l'ancien procédé.

Ce complexe fonctionne depuis 1974.

SCHEMA DU PROCEDE

Le schéma du procédé est classique. Il comporte :

a) le grillage des blendes en lit fluidisé avec élimination de
la majeure partie du Cl-F-Hg et Se et fabrication de 1t de
H2804 par tonne de concentré;
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b) la mise en solution de l'oxyde de zinc avec l'acide sulfuri-
que dilué entrainant la solubilisation du cuivre et du cad-
mium et produisant un résidu plombeux argentifére et un autre

résidu contenant le fer par précipitation de goethite;

c¢) la purification de la solution en deux stades, l'un a froid,

l'autre & chaud avec Sb, pour éliminer Cu-Cd-Co et Ni;

d) 1l'électrolyse du zinc sur cathodes jumbo (2,6 mz) en alumi-

250, est régénéré
et recyclé & la lixiviation; le transport et le pelage des

nium avec anodes plomb argentifére; H

cathodes est automatisé;

e) l1'électrolyse du cadmium.

Le procédé fonctionne en circuit fermé provoquant le probléme

du bilan de 1l'eau et de 1l'accumulation de quelques E&léments.

GRILLAGE DES CONCENTRES DE BLENDE

Les concentrég de blende traités a Overpelt proviennent de sour-
ces trés diverses et il n'est pas rare que 15 typés de concentrés
différents soient traités par an. Le 1lit fluidisé utilisé &

Overpelt est notablement différent du four classique V.M. Lurgi.

Rappelons que ce four cylindro-conique VM. Lurgi fonctionne & :
950°C sans prétraitement des charges si bien que 60 3 70% du gril-
1& sont récoltés dans le circuit des gaz. Le 1lit fluidisé& d'Over-
pelt a &té créé en vue du traitement en creusets horizontaux, si
bien qu'il est précédé d'une granulation des concentrés en pellets
de 0,6 & 4 mm et que la production de poussiéres est faible. Sa
température peut atttindre 1050°C.

Derriére le four, on trouve comme dans le procédé V.M. Lurgi, une
chaudiére du type Lamont aprés laquelle la température des gaz

+ R .
tombe & - 300°C, puis des cyclones, un électro-filtre sec et en-
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fin le lavage des gaz et l'électro-filtre humide précédant la
production d'acide sulfurique par contact a simple catalyse.
L'ensemble du procédé est schématisé & la figure 22 et le four
d lit fluidisé Overpelt est schématisé a la figure 23.

La blende crue est mélangée aux retours de la granulation et
aux poussiéres recyclées depuis la chaudiére, le cyclone et
1'électro-filtre sec. On ajoute de l'acide sulfurique au mé-
lange pour former une pate dont 1'humidité ainsi que la teneur
en sulfate de zinc sont optimales mour obtenir une bonne granu-
259,
agit comme liant. La pelletisation est réalisée dans un petit

lation. Le sulfate de zinc ( = H + les poussiéres recyclées)
tambour rotatif de 6,1 m x 0,8 m suivi d'un grand tambour de sé-
chage de 20 m x 1,7 m.

Le produit granulé et s&ché est tamisé et stocké avant grillage.
Overpelt a deux fours de grillage d'une capacité de 255 t/jour,
chacun. Le four (figure 23) a une chambre rectangulaire de 7,45
Xx 1,44 m, soit une surface de grille de 10,75 m2. I1 s'évase lé-
gérement d& la partie supérieure pour former une zdne d'expansion.
Le 1lit fluidisé a une hauteur de 1 m et s'écoule, & moitié flui-
disé, dans une zone de refroidissement 3 450°C ol la désulfura-
tion s'achéve. La température de grillage est maintenue constante
par le seul taux d'alimentation en pellets; le flux d'air reste
constant & environ 7,25 Nm3/sec.

Les poussiéres atteignent environ 20% du produit calciné; elles
sont recueillies & la chaudiére, au cyclone et é 1'&lectro-filtre
sec et sont recyclées.

En dépit de la nécessité d'une pelletisation préliminaire, le
procédé Overpelt a de nombreux avantages et, entre autres :

- une faible teneur en soufre sulfure (0,1-0,2%) et en soufre
sulfate (0,3-0,4%) dans le grillé;

- une volatilisation élevée d'impuretés comme Cl, F, Se;

- une capacité spécifique élevée : 20 d 24 t de blende/m2 de
grille et par jour a comparer & 6,5-7,5 au four V.M. Lurgi;
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- une grande stabilité du 1lit fluidisé;
- des possibilités accrues d'addition de matiéres diverses;

- une moindre sensibilité & Pb, Cu, Sioz, d 1l'eau du minerai

et d& sa granulométrie;

- la possibilité de stocker le grillé a 1l'air libre.

Ces fours de grillage opérent depuis 1954; ils n'ont pas été
modifiés lors de la mise en route du procédé hydrométallurgique
et il a été décidé qu'en cas d'extension, ce sont des fours
Overpelt analogues qui seraient ajoutés a l'installation exis-
tante.

BROYAGE DES PELLETS GRILLES

Ce broyage est nécessaire et le grillé est transporté en wagon-
nets @ l'atelier de broyage. Il y a deux circuits de broyage
qui comportent, chacun, un broyeur "ring-roller" avec classifi-
cateur 3 air interne surmonté& d'un classificateur statique, une
soufflante, un cyclone, un filtre 3 sacs et une chambre de com-
bustion. L'ensemble est schématisé 3 la figure 24. L'air en
circuit fermé balaie le broyeur de bas en haut emportant avec
lui les particules suffisamment fines. Le classificateur com-
pléte la séparation et renvoie le refus au bréyeur. Le passant
est déposé dans le cyclone et dirigé vers la trémie de stéckage
tandis que l'air dépoussiéré retourne 3 la soufflante. Si le
produit est humide, on peut injecter des gaz de combustion dans
le circuit pour porter la température dans le broyeur & plus de
100°. Le circuit est maintenu en é&quilibre par un ventilateur
d'extraction et 1'air extrait est dépoussiéré dans un filtre a
sac.

En principe, les deux circuits opérent sur des matiéres diffé-
rentes : le grillé sélectionné pour la précipitation du fer doit
avoir 95% de -75_4en pour é&tre trés réactif, tandis que le grillé



Pellets Cyclone séparateur |

Air
' l
Chom' e
rr' == d 50 S
Classificoteur
d1 I
—0 ak Broveur I A Fines Fines
0.4 mm Yle C —— —
1

<« Soufilante

Chambre de Combustion
Fig.24 Broyage du grille




2.6

- 129 —

destiné 3 la lixiviation neutre et a la pré-neutralisation
peut &tre broyé & 95% de -200 4m seulement.

Voici quelques caractéristiques du broyage :

Puissance du moteur d'un broyeur : 110 kW

Puissance du moteur de la soufflante: 132 kW

Consommation de fuel équivalant & : 1,7.106kca1/t eau & évap.
Capacité& de broyage : 15 t/h et 21 t/h
Consommation d'énergie au broyage : 15,9kWh/t et 11,3 kWh/t.

LIXIVIATION

Le schéma de la lixiviation est donné & la figure 25.

La majeure partie du grillé, environ 75 a 80%, est introduite

d la lixiviation neutre oll il est attaqué par une partie de 1'
électrolyte de retour & 175 g/1 HZSO4 et 45-50 g/1 Zn et par
toutes les solutions provenant des étapes ultérieures de lixi-
viation et de purification. Tout au long du circuit, le pH est
maintenu au dessus de 4 et la solution finale sort & 160 g/1 Zn
et 3a pH 4,5 &8 5 au débit de 120 m3/h. Cette solution ne contient
plus de fer qui est précipité par hydrolyse & 1'état trivalent;
c'est la raison pour laquelle la liqueur de la précipitation de
la goethite qui contient du fer bivalent est oxydée par de l'air
introduit au fond de la cuve agit&e. L'hydroxyde de fer entraine
avec lui des impuretés comme l'arsenic et l'antimoine absorbés a
la surface du précipité.

Les solides sont sé&paré&s dans un &paississeur et soumis & une
attaque un peu plus acide (pH 3) pour dissoudre plus de zinc, le
cuivre et le cadmium. Les ré&actions sont exothermiques et la tem-
pérature de ces opérations reste supérieure & 50°C sans chauffage
externe.

Le zinc qui subsiste dans les ré&sidus est presque exclusivement
sous forme de ferrite car la plus grande partie du fer du grillé
est combiné au zinc; il ne peut &tre dissous qu'a chaud par de 1'
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acide relativement concentré. Les résidus contiennent aussi le

plomb, l'argent et les matiéres inertes de la gangue.

Aprés décantation, ces ré&sidus sont attaqués a contre-courant

en deux étages par de l'acide chaud et concentré. A la lixivia-
tion "chaude" 3 90°, on utilise de l'acide retour d'électrolyse
jusqu'a@ obtenir une solution finale & 50 g/1 HZSO4. A la lixi-
viation super chaude, & 90-95°, on ajoute de 1'acide concentré
pour obtenir une acidité& finale de 120 g/1 H2804;

Le zinc et le fer sont alors dissous et les résidus, dont une
analyse est donnée au tableau 1, contiennent le plomb, l'argent
et la plus grosse partie de la silice et de la chaux. Aprés dé-
cantation, ce résidu est filtré en deux étapes avec remise en
pulpe intermédiaire par de l'eau d'apport, puis il est séché et
envoyé 3 Hoboken pour en extraire le plomb et 1l'argent.

La liqueur contient alors ¥ 100 g/l 2Zn, 25-30 g/1 Fe et 50-60
g/1 H,S0,.
A 1'étape suivante, Fe3+ est réduit en Fe2+ par ajout de con-
centré cru & 90° suivant la réaction :

‘Fe2(804)3+ inS = ZnSO4 + 2 FeSO4 + S

Le soufre élémentaire ainsi libé&ré& se trouve dans un résidu dont
1'analyse est donnée au tableaul . Ce résidu est décanté, filtré
et renvoyé au grillage ol il est pompé& directement dans le 1lit
fluidisé.

Aprés cette réduction, la solution contient encore 50-60 g/1

HZSO4 libre qui est pré-neutralisé a pH 3 8 5 par du grillé pour
économiser le grillé nécessaire & la précipitation du fer. Le
résidu de pré-neutralisation est recyclé 3 la likxiviation "chaude".
Le taux de neutralisation est limité pour :

a) éviter l1l'accumulation de l'arsenic précipité dans le circuit;

i
b) conserver assez de cuivre en solution pour catalyser la réac-

tion d'oxydation lors de la précipitation du fer en goethite.
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La solution d'ions ferreux est finalement soumise 3 une injection
d'air en cuves agitées 3@ pH 3 contrb6lé et a4 90° pour donner la
goethite suivant : |

4 FeSO, + O, + 6 H,0 = 4 FeO.OH + 4 H

4 2 2 SO

2774

Du grillé eét encore utilisé pour neutraliser l'acide 1libéré et
maintenir le pH & 3 dans chaque cuve de la cascade.

Aprés décantation, le précipité qui se dépose bien est filtré

sur filtre Prayon et est stocké&. Son analyse est donnée au ta-
bleau 1.

Ce résidu de fer contient aussi le zinc non dissous (ferrites)

la gangue, le plomb et l'argent du grillé utilisé a la neutrali-
sation qui représente 20 & 25% du grillé total. Il est donc im-
portant de sélectionner soigneusement ce grillé qui doit étre pau-
vre en fer et qui est généralement différent du grillé attaqué &

la lixiviation neutre.

65.2.6 PURIFICATION

La composition de la solution de lixiviation neutre est donnée
au tableau 2, ainsi que les teneurs en impuretés que 1l'on peut
tolérer a 1'électrolyse aprés purification. Il est nécessaire
d'éliminer des él&ments comme Co, As, Ni, Sb et Ge sous peine de
diminuer fortement la surtension H nécessaire au dépdt du zinc,
et ce d'autant plus que certaines impuretés comme Co ont des ef-
fets de synergie avec d'autres élé&ments. Il faut aussi éliminer
Cu et Cd qui sont déposés avant 2Zn.

A Overpelt, la purification comporte deux étapes, l'une a froid

-

et l'autre a& chaud; elle est schématisée a la figure 26.

La poussiére de zinc est alimentée automatiquement a8 raison de
1,5 g/1 dans la solution neutre 3 la température de cette solu-
tion qui est d'environ 50°C et cette opération est réalisée dans

dans une cascade de cuves agitées.
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A la premiére é&tape, le cuivre et le cadmium sont complétement
cémentés ainsi qu'une bonne partie du nickel et du thallium.

La suspension est filtrée sous pression sur filtre U.S. Ces
solides sont ensuite remis en solution par de l'acide, le cad-
mium passe en solution et le ré&sidu final est riche en cuivre

(t 60%) .. Ce résidu est filtré& sur filtre-presse et envoyé a
Hoboken pour récupérer Cu; sa production atteint 300 & 500 t/an.

Le filtrat contenant le cadmium est envoyé& dans le secteur cad-
mium ol ce métal est valorisé par une électrolyse analogue a
celle du zinc; la production de Cd atteint 250 & 400 t/an.

Pour la seconde étape, le filtrat est chauffé & la vapeur jus-
qu'é 80-85°C. On ajoute de la poussiére de zinc suivant la
quantité d'impuretés, ce qui peut exiger jusqu'a 3,5 g/l. Avant
le zinc, on ajoute 1 mg/l de Sb203 qui agit comme activant né-
cessaire @ la précipitation du cobalt. Gréce au fort excés de
zinc, Co-Ni-Sb-Ge etc sont complétement précipités et sont fil-
trés. Ils sont retraités a8 pH défini pour récupérer le zinc
puis filtrés et le gdteau contient 5 & 10% de cobalt a valori-
ser, le filtrat &tant recyclé.

La solution épurée et claire subit une derniére décantation de
sécurité, elle est refroidie dans des tours pour évaporer un
maximum d'eau puis est stockée.

Overpelt ne produit pas la poussiére de zinc qui provient d'une
usine 3 creusets horizontaux fabriquant la "poudre bleue" (blue
powder), la granulométrie est de 90% de -44 Am.

ELECTROLYSE

L'électrolyse comporte 256 cellules en 8 rangées de 32 cellules.
Chague cellule contient 45 anodes en plomb a8 0,75% Ag et 44 cathc
des en aluminium. Le courant est de 43.000 A, ce qui correspond
d une densité cathodique de 375 A/mz. Le voltage aux cellules
est de 3,3 V.




- 137 —

Dans ces conditions, le cycle est de 48 heures avec production
d'environ 1,1 t par cellule et par jour. On pourrait cependant
opérer a des densités supérieures et on a atteint 450 A/m2 avec

un bon rendement.

Le rendement de courant varie entre 90 et 93%; la consommation
d'énergie varie de 2.900 a 3.150 kWh/t, elle est mesurée a
27.000 V.A.C. suivant la densité de courant. ' La surface utile
d'une cathode est 0,9 x 1,45 m soit 2,6 m2 pour deux faces. La
distance entre les axes des cathodes est 90 mm. Les cellules
sont en béton, d'une piéce, avec revétement protecteur "parali-
ner". Les dimensions internes sont 1,23 x 4,55 x 2,15 m, soit
ha 12 m3. L'oxygéne se dépose aux anodes qui se recouvrent de
MnO2 ce qui les protége de la corrosion et empéche la contami-
nation du zinc par le plomb des anodes. La formation de cette
couche protectrice peut &tre facilitée en maintenant 3 a 5 g

Mn en solution et en utilisant des anodes cannelées.

Mais avec des concentrés riches en manganése, la teneur des so-
lutions peut atteindre 11 g/1 Mn. C'est alors un désagrément
car les dépdts épais et irréguliers favorisent les courts-cir-
cuits.

Les anodes sont réguliérement lavées & cause des dépbdts de boues
riches en MnO2 et de gypse sur les parois. Six cellules sont
court-circuitées chaque jour par deux chassis de cuivre et alu-
minium, d'un poids de 5 t, amenés par pont-roulant. La solution
et les électrodes sont retirées de ces cellules; la boue de MnO2
est récupérée pour servir d'oxydant & la lixiviation. Puis les
anodes sont trempées 24 heures dans une solution de sulfate fer-
reux pour dissoudre les dépbts les plus adhérents. Elles sont
ensuite introduites dans une planeuse et brossées avec des bros-

ses métalliques pour enlever les derniéres accrétions.

Dans les cellules, la température est maintenue entre 30 et 35°.
L'&lectrolyte traverse en circuit fermé une batterie de tours de

refroidissement pour &liminer la chaleur produite. Le schéma de
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l'opération est donné & la figure 27. La vitesse de circula-
tion dépend des conditions atmosphériques. La régulation de

la température dépend du nombre de tours en activité et de la
vitesse de ventilation (moteurs & 3 vitesses). Il y a 9 tours
dont au moins une est toujours en activité pour ia purification.
Le débit varie de 1000 a 1500 m3/h, soit 10 & 15 fois plus que
le débit d'alimentation.

Ainsi quelque 9.106 kcal/h sont extraites pour fabriquer 105t

de zinc/an. L'évaporation atteint 10 & 15 m3/h, soit 9 a 14%

de la solution. La solution purifiée a 160 g/l1 Zn est intro-

duite a : 110 m3/h et un volume &quivalent de solution é&puisée
a 45-50 g/l Zn et 175 g/1 HZSO4 est recyclé.

Il y a deux circuits de circulation de 1l'électrolyte. Le pre-

mier de six rangées ou 192 cellules regoit la solution purifiée
et sa surverse alimente le deuxiéme circuit de 2 rangées ou 64
cellules. C'est la surverse de ce second circuit qui est recy-
clée. Le premier circuit, ol 3/4 du zinc sont déposés, opére

3 125-130 g/1 H,S0, et 85 g/1 Zn. L'avantage de ce systéme est
d'améliorer le rendement de courant dans le circuit ol la plus
grosse partie du zinc est déposé, car l'influence des impuretés

y est moindre. Les dépdts rendus parfois défectueux par un exceés
d'impuretés accidentel sont localisés dans les deux derniéres
rangées de cellules.

Les tours de refroidissement sont des compartiments vides en
polyester renforcé de fibre de verrre, la section est rectangu-
laire (4x8m) et la hauteur est de 8 m. La solution est pulvéri-
sée 3 150-200 m3/h par four, le flux d'air de refroidissement
peut atteindre 220.000 Nm3/h. L'abattage du brouillard est réa-
lisé par des séparateurs lamellaires qui permettent de construire
d moins de 200 m des tours. Ces tours sont nettoyées réguliére-
ment pour enlever le gypse qui se forme au fond et sur les murs.
Cette opération est rendue aisée grdce d& la nature du polyester

et au dessin des tours.
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Toutes les opérations de manutention et de pelage du zinc sont
entiérement mécanisées et contrSlées par un systéme logique.

Il y a deux machines de pelage séparées des cellules par une
paroi de verre pour améliorer 1l'atmosphére de travail. Le sché-
ma du hall est donné & la figure 28. Deux ponts roulants enleé-
vent alternativement les cathodes & peler vers l'une ou 1l'autre

machine.

Des élévateurs de 22 cathodes les aménent par deux & la fois dans
la zone de pelage. Deux petits cofiteaux agissant aux deux bords
de la cathode amorcent la séparation des feuilles de zinc et 4d'
aluminium (figure 29). Il faut parfois plusieurs coups de cou-
teau avant de dégager le dessus des cathodes et permettre a un
grand couteau s'é&tendant sur toute la largeur de la feuille de

la séparer complétement. La feuille tombe alors sur un systéme
d'empilage. Lorsque le tas de cathode atteint 2 t, il est enlevé

par chariot vers le four de fusion.

Les feuilles amorces en aluminium passent dans une saumure acide
quelques minutes pour rendre la surface adhérente & un nouveau

dépdt.

Pour un bon pelage, il faut &viter le phé&noméne de "collage". Le
brossage des feuilles amorces s'est révélé supérieur au traitement
chimique et a été adopté& a8 Overpelt en 1976 suivant le schéma de

la figure 30. On a pu ainsi augmenter de 15% la vitesse du pela-

ge.

Ce systéme permet de peler 5632 cathodes par jour en 12 a 16 h
quand le dépdt est bon.

Le hall est divisé& en deux circuits électriques séparés alimen-
tant, chacun, quatre rangées de cellules. Chaque circuit est
équipé de deux redresseurs au silicium de 15 MAV, fonctionnant

en paralléle sous 500 V. Ainsi, un accident n'immobilise que 50%

de la production.
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5.2.8 FUSION DES CATHODES

Les cathodes sont fondues dans deux fours 3 induction Denag

de 1600 kW chacun, & la capacité& de 15 t/h. Ce zinc est coulé
en diverses formes commerciales, soit en zinc a 99,995, soit
en alliage Zamak a8 4% Al, 0,04% Mg et parfois 2,5% Cu, soit en
alliage zinc-plomb ou zinc-plomb-aluminium pour galvanisation.

Pour la coulée en lingots de 25 kg, la section est équipée de
deux machines de coulée en ligne suivies de deux machines de
démoulage. Pour-les alliages, il y a des fours de mélange et
d'attente et des machines de coulé&e de plus faible capacité.

5.2.9 RECUPERATION DES METAUX

A partir du grillé "A" utilisé 3 la lixiviation neutre et a la
pré-neutralisation, la récupération atteint 99,5 & 99,75%, la
seule perte é&tant celle du zinc contenu dans le résidu plom-
beux. Mais 3 partir de grillé "B" utilisé 3 1'hydrolyse, le
rendement n'est que de l'ordre de 88-90%. Ainsi le rendement
global varie de 96 a 97,5%.

Le rendement de cadmium est de 90%, celui de cuivre de 60-70%,
celui de l'acide sulfurique (simple catalyse) est de 98,4%. Le
plomb et l'argent du grillé A sont entiérement récupérés contrai-
rement & ceux du grillé B qui sont perdus dans la goethite.

5.2.10 QUELQUES DONNEES OPERATOIRES

Consommation de poudre de zinc : 40-50 kg/t de cathodes

Energie pour le broyage, la lixiviation,
la purification, 1'électrolyse et la fu-
sion des cathodes : 3500 kWh/t de cathodes

-
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Consommation de vapeur : 1,8 t/t de cathodes

Main d'oeuvre (y compris pr le cadmium): 133 ouvriers et
21 contremaitres.

SCHEMA D'IMPLANTATION

Les réacteurs de lixiviation et les décanteurs sont a8 l'air libre
contrairement aux filtres et 3 la section cadmium (marche discon-
tinue). L'espace pour une nouvelle expansion a &té prévu.

Une premiére chambre de contrdle supervise le broyage, la lixi-
viation, la filtration des résidus, la purification et la neutra-
lisation des eaux excédentaires. Une seconde chambre de contrdle
supervise 1l'électrolyse, le pelage et les circuits électriques.
Les eaux excédentaires sont recueillies dans un égout qui tra-
verse l'usine et les déverse dans un bassin de 3700 m3 ol elles
sont neutralisées a8 pH 9-10 par un lait de chaux. La suspension
décantée est stockée avec la goethite. On y neutralise aussi une
saignée de 1l'électrolyte aprés électro-extraction du zinc jusqu’'a
10-15 g/1.

La section de fusion est séparé&e du hall d'électrolyse : ce n'est
pas usuel, mais c'est nécessité par le manque de place pour le
stockage des produits finis.

EQUIPEMENT

Le schéma général de l'équipement est donné 3 la figure 31 avec
le nombre d'appareils et les temps de rétention.

Le détail de l'appareillage de certaines opérétions est donné
ci-apreés :
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A. Filtration
Des filtres @ tambour rotatif sous vide, de 50 m2 de surface
filtrante chacun, sont utilisés pour les résidus soufre et
plomb. Le résidu plombeux est d'abord filtré sur deux filtres
bandes de 60 kg/mz/h de capacité puis le cake est remis en pul-
pe avec de l'eau pour étre finalement filtré sur deux tambours
rotatifs en paralléle. La goethite est filtrée sur filtre ho-

rizontal Prayon a8 contre-courant de 38 m2 de surface et de 200

kg/mz/h de capacité en matiére séche.

Pour la purification, on utilise des filtres a feuillets (leaf)
sous pression et qui ont une surface de 55 mz. Ces filtres rem-
placent les filtres presses. Les é€léments de ces filtres sont
circulaires et monté&s sur un arbre creux par ol le filtrat est
évacué. La pression est de 3 3 4 atm grdce 3 des pompes d'ali-
mentation. Aprés une heure de filtration, la valve est coupée,
le filtrat é&vacué, l'arbre central tourne et le cake est abattu
par des jets de solution & partir d'ajutages situés entre les
€léments filtrants. On utilise la solution zincifére au netto-
yage pour économiser l'eau. Ces filtres sont entiérement méca-

nisés.
B. Construction des cuves

Les décanteurs et les cuves de réaction sont en béton revétu
extérieurement de briques anti-acide. Cette fabrication permet
de supporter les agitateurs et les passerelles, assure l'isola-
tion thermique et ne nécessite pas de mise en peinture.

Le revétement intérieur est réalisé, sauf pour les décanteurs
neutres et faiblement acides, par une couche de 3 mm de caout-
chouc appliquée au pistolet et par une couche de 50 mm de bri-
ques anti-acide assemblées avec un ciment formé de résine syn-
thétique. Le béton des décanteurs neutre et faiblement acide
est enduit de résine epoxy. Aucune dégradation de ces revéte-

ments n'a été constatée depuis la mise en route.
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C. Echangeurs de chaleur

A la lixiviation ou les conditions sont trés corrosives, on
utilise des échangeurs en graphite imperméable pour chauffer
la solution de 30 & 90-95° pour la lixiviation "super hot"

et les surverses des opérations "hot" et "super hot" de 70°

a 90-95°.

A Overpelt, pour la premiére fois en hydrométallurgie du zinc,
on utilise des échangeurs tubulaires de 1,5 in de diamétre.

Un échangeur en acier 316 L est utilisé pour la purification

d chaud. Il a la forme d'une spirale et par rotation de 1l'ar-
bre horizontal, on inverse aisément tous les six mois les cir-
cuits de vapeur et de solution pour le nettoyer. Sa surface
d'échange est de 60 m2 et l'appareil est compact : 1,6 m x
1,12 m de diamétre.

D. Contrdle de la qualité de la solution
.

On réalise le contrdle des impuretés sur un appareil "in line"
de brevet "Vieille Montagne". Cet appareil est basé sur 1'in-
terprétation de la courbe courant-potentiel avec électrode tour-
nante en graphite. Um potentiel variable programmé est imposé

d cette électrode. Cela provogque dans la courbe de courant ano-
dique des pics qui permettent de déterminer la nature et la con-
- centration des diverses impuretés. On mesure ainsi Pb, Cd, Cu,

+
T1, Fe2 et les matiéres organigues en permanence.

E. Transport des résidus

Les résidus sont transportés dans des camions basculants. Les
résidus plombeux et la goethite tombent directement dans les
camions. Le résidu soufre est déversé dans un convoyeur a vis
sans fin qui le décharge grace d@ une injection d'eau dans un
réservoir conique de 20 m3 qui est mobile et est conduit au
grillage oli le résidu est transféré pneumatiquement dans un ré-

servoir d agitateur, d'od il est pompé dans le lit fluidisé.

Les camions de transport des résidus plomb et fer sont de 25 t-
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On en évacue 2-3 par jour pour le résidu plombeux et 6-8 pour
la goethite , tandis qu'on évacue 1-2 réservoirs de résidu de

soufre.

Les réservoirs sont en acier inoxydable ou revétus d'acier
inoxydable et l'agitation pour le résidu soufre se fait par
air comprimé. Un homme par poste est suffisant pour le trans-

port par tracteur et le déversement.
Stockage de la goethite

L'aire de stockage de la goethite est orginale & Overpelt.

Sur une surface sableuse de 250 x 400 m, suffisante pour un
stockage de 20 ans, on a érigé une digue sur la largeur et

sur 100 m de la longueur de la zone de dépdt. Le sol est
creusé sur 2 m de profondeur et la digue a 5 m de haut; la
pente extérieure de la digue est 1:3 et la pente intérieure
1:2. Le bassin est ainsi ouvert sur un petit cdté pour son
extension. Il est couvert d'une membrane imperméablé. Pour
prévenir un débordement dfi aux eaux de pluie, une petite digue
de sable ferme le bassin et est couverte par la membrane.
Celle-ci a 5 mm d'épaisseur; elle est formée de plusieurs cou-
ches de bitume et un revétement de nylon, puis de polyester,
ce qui la rend souple et résistante. On procéde par sections
étanches de 20 x 250 m.

Les camions amenant le résidu a 1'état solide le déversent par
une rampe de la digue. Quand la goethite atteint le niveau de
la digue, on la recouvre de vieux déchéts de démolition (de
four par exemple) pour consolider sa surface. Des plaques de
béton de 2 m x 2 m sont disposées sur le chemin des camions.
L'eau de pluie s'accumule 38 la base de la digue, elle est pom-
pée et soit recyclée dans le circuit, soit mélangée aux eaux
usées a neutraliser. On stocke ainsi 10-12 tonnes sé&ches de
goethite par m2 de membrane installée, y compris celle qui re-
couvre la digue.
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USINE A ZINC DE BALEN, SOCIETE VIEILLE MONTAGNE
GRILLAGE

L'usine de Balen comporte un réacteur a lit fluidisé de 49-50
m2 de surface de grille, capable de griller 350 t/j de blende,
et trois réacteurs plus'petits de 16,5-18 m2, capables de 125-
130 t/j.

Ces réacteurs sont garnis de réfractaires silico-alumineux, et
vont étre entourés d'un calorifugeage de 25 mm, pour éviter la
condensation d'acide corrosif (le gros réacteur a fonctionné

12 ans avec seulement de petites réparations).

Ces réacteurs ont une sole perforée en béton, avec des tuyéres

en acier, et s'épanouissent au-dessus du lit pour s'assurer que

la teneur résiduelle en soufre sulfure est minimum. Ils sont
munis de thermocouples de paroi, enfoncés de 10 cm, et placés

en spirale @ la circonférence. D'autres, qui sont placés a tra-
vers la sole, semblent étre plus fiables; les écarts entre valeurs

mesurées ne doivent pas dépasser 40-50°.

Six trémies de 110 t contiennent les concentrés crus, qui passent
sur uncrible pour enlever les matériaux grossiers, puis dans deux
trémies de stockage avant d'é@tre injectés dans le four par des
courroies 38 grande vitesse. ("slingers", 17 m/sec - 1 seule pour
le réacteur de 350 t/j, 2 pour les réacteurs plus gros), avec 8-
12% d'humidité. ‘

Les concentrés sont grillés 3 950°, température 3 laquelle cer-

tains minerais riches en SiO Pb et Cu tendent dé&éja & s'agglomé-

2I
rer. La perte de charge "grille + Lit" est mesurée (environ 1700

mm de colonne d'eau). Le lit a une hauteur de 90 cm.
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Les gaz sortant du réacteur contiennent environ 8,5-9% 802
et 70% du poids du grillé (30% sont recueillis par débordement) ;
ils passent dans une chaudiére de récupération du type Lamont,

d circulation forcée, fournissant 15 t/h de vapeur a 60 kg/cm2
et 480°

; les gaz sortants tiennent environ 7% SO2 et sont 3 300°.
Trente a qua rante % du grillé sont recueillis 3 la chaudiére.

EPURATION DES GAZ ET FABRICATION D'ACIDE SULFURIQUE

Pour le gros réacteur de 350 t, il y a, aprés la chaudiére de
récupération, 4 cyclones de dépoussiérage (2 groupes de 2 en
paralléle), ol sont recueillis 25 & 35% du grillé, puis deux
ventilateurs-relais, puis 2 Cottrells secs en paralléle, qui

recueillent 5% du grillé.
On passe alors & la section d'épuration humide, qui comporte :

- 4 refroidisseurs & venturi avec aspersion d'eau (Hg et Se se

condensent partiellement) ;

- 4 refroidisseurs horizontaux 3 circulation d'eau pour déshy-

drater les gaz (température abaissée a 39°);

4 Cottrells humides pour enlever les gouttelettes de brouil-
lard (condensation de Hg);

|

6 refroidisseurs verticaux & circulation d'eau;

|

1 tour d'arrosage;

4 Cottrells humides.

Toute l'installation est en acier ordinaire au-dessus de 250°
et 3@ sec; sinon, en plomb ou en plastique (PVC, polyéthyléne,
polypropyléne) .

Les petites eaux sont décantées avant recyclage et soutirées a
raison de 5 m3/h; cette saignée est neutralisée a la chaux pour

insolubiliser les métaux lourds.
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Les gaz, & 6,5% SOZ’ sont alors traités par simple catalyse pour
fabriquer de 1'acide sulfurique avec un rendement de 98,5%.

LIXIVIATION

Le grillé est d'abord repulpé dans un mélange de diverses solu-
tions, et 15 & 20% du zinc se dissolvent. La pulpe subit une
classification dans un hydrocyclone et la sousverse est broyée

en dessous de 200 mesh au broyeur a boulets.

La lixiviation neutre commence vers pH 3-3,5 et finit vers pH
5,2; environ 50% du zinc sont dissous; Fe++ passe sous forme
Fe+++ et précipite jusqu'a 10 mg/l, en entrainant As, Sb et Ge;
aprés décantation avec ajoutﬂde floculants, la surverse trés
claire passe & la purification, tandis que la sousverse est trai-

tée 3 la lixiviation acide.

La lixiviation acide faible, & pH 2,75-3, met en solution 30% du
zinc. Une décantation donne une surverse qui retourne au pulpage,
tandis que la sousverse, qui représente 300 kg de résidus par ton-

ne d'alimentation, est retraitée.

La troisiéme lixiviation, dite "hot leach", traite la sousverse

de la deuxiéme lixiviation par la surverse de la quatriéme (dite
"super hot leach"), vers 80°, la teneur en HZSO4 passant de 65 g
/1 & 55-60 g/1. Aprés décantation, la surverse est traitée pour
enlever le fer, tandis que la sousverse passe a& la quatriéme 1li-

xiviation.

Cette sousverse, qui contient encore 20% Zn, est attaquée par

=

une solution a 130 g/1 HZSO4 libre, vers 90°, pour donner fina-
lement 110-120 g/1 H,S0,. Le résidu plombeux est décanté, filtré,
lavé et envoyé & la flottation.

La solution surverse du "hot leach" contient du fer ferrique et

de l'acide libre. Avant de précipiter le fer, il vaut mieux le
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réduire en Fe++ pour diminuer la consommation de neutralisant
(3/2 pour Fe+++). La réduction est faite par de la blende crue,
3 80°, pour réduire 18-24 g/1 Fe ™' jusqu'a 1-3 g/1 Fe' ' (pour
ne pas bloquer Asidans les boues 3 recycler), en donnant S°.
Il v a une petite perte de zinc, car le rendement de 1l'opération
n'est pas égal & 1'unité. Le résidu, qui titre 12-18% Zn et
50-60% S, est décanté, filtré et renvoyé au grillage. On ajoute
du grillé pour neutraliser sto4 jusqu'a 1-3 g/1; la sousverse
du décanteur est recyclée au "hot leach".
Dans la solution, on précipite alors le fer sous forme de goethi-
te, vers 80°, par injection d'air comprimé ou d'oxygéne et avec
une trés forte agitation par turbine dans 9 cuves successives.
La premiére cuve est a8 pH 3,5-3,75 et la neuviéme , vers pH 2,4.
Du grillé est ajouté dans les 4-5 premiéres cuves, et de l'acide
sulfurique dans les autres pour essayer de redissoudre Zn, Cu,
etc. La solution décantée est renvoyée en téte de la lixiviation,
la goethite est stockée; elle contient 65% du cuivre, tout le
plomb et l'argent; le poids final est de l'ordre de 60 & 80 kg.
Au total, 96 a 98% du zinc sont récupérés.

PURIFICATION

La premiére purification, dite froide, a lieu & la température
de'lixiviation, vers 50-60°; on ajoute actuellement 30 kg de
poudre de zinc par 10 m3 de solution, c'est-a-dire 3 g/1 pour
1,2 g/1 Cu et 0,8-0,9 g/1 Cd (en général, il y a 500-600 mg/1
Cu et Cd; on ajoute alors 2 g/l Zn); le débit est de 1l'ordre de
200 m3/h. La formule d'addition du zinc est, en g/1

0,5+ 1,5Cd + 1,2 Cu

Dans deux cuves de 90 m3 en série, le temps de réaction est 3/4
d'heure. La filtration a lieu dans des filtres horizontaux U.S.

de 80 m2 chacun, &8 cycle automatique.
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LLa seconde purification , dite chaude,.doit éliminer 20-30 mg/1l
de Co et Ni (déja précipités partiellement & la purification
froide), Sb, T1l, etc. Le chauffage se fait a 92° par de la va-

peur vive en échangeur 3 contre-courant. Le zinc est ajouté i

raison de 0,4 + 60 Co.(g/l), en présence de SbZO comme accélé-

3
rateur (0,2-0,3 mg/l Sb); le cobalt est cémenté jusqu'a une te-

neur finale de 0,25 mg/l.

Le temps de réaction varie entre 31/2 h et 4h, dans 3 cuves de

3

175 m>. On ajoute un peu de H SO4 pour éviter toute précipita-

2
tion par hydrolyse, et on filtre sur 6 filtres verticaux Niagara
de 30 m2 chacun. La solution passe ensuite dans des tours de

refroidissement pour précipiter le gypse, etc.

Le cément de Cu-Cd est redissous dans la solution retour-cellu-
les, pour donner une solution cadmifére et un cé&ment de cuivre
vendu qui tient 60-65% de métal.

Le cément de Co est redissous de méme, en donnant une solution

zincifére et un cément pauvre en cobalt, vendu également.

L'arsenic et le fluor sont bloqués dans le résidu de goethite,
qui tient 8% de zinc total, descendant a 5-6% Zn aprés double
filtration. La densité de 1l'électrolyte est actuellement 1,410
(157-160 g/1 Zn), au lieu de 1,380 en général; ceci permet de
déposer un peu plus de 100 g/1 Zn.

FLOTTAT1ON DU RESIDU PLOMB-ARGENT

Le résidu courant, auquel on ajoute du résidu stocké, subit 2
lavages sur 2 filtres rotatifs & tambour sous vide, aprés &tre
passé sur une grille pour enlever les pierres, dans un systéme
hydrocyclone-classificateur 3 vis pour éliminer 3-5 t/j de sable

et dans une cuve de chauffage a8 60° par de la vapeur vive.
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Aprés passage dans deux cuves de conditionnement, Ag est flotté
par de 1'Aerofloat et du gasoil jusqu'd 7 kg/t dans 3 x 4 cel-
lules en série; les mousses sont relavées dans trois finissages
pour donner le concentré final a8 16-20 kg/t Ag (80% sous forme
de chlorure plus un peu de sulfure plus ?), et contenant aussi

du soufre. Ce concentré est vendu.

Le pH,voisin de 2 & 1l'entrée, évolue naturellement, sans addi-
tions. Aprés passage dans trois cuves de conditionnement, le
plomb est flotté par un sulfate d'allkyle dans 2 + (2x4) cellu-
les d'ébauchage, et relavé dans une série de 3 + 4 + (3x2) cel-

lules pour donner un concentré a 55% Pb.

Les deux concentrés sont essorés dans des centrifugeuses conti-
nues; les rejets de flottation sont ajoutés aux petites eaux,
etc, et neutralisés d@ la chaux; aprés décantation, la surverse
est rejetée au canal, tandis que la sousverse est stockée en

bassin.

ELECTROLYSE

La halle d'électrolyse a une capacité globale de 150.000 t/an,
dont la moitié en pelage manuel et l'autre moitié en pelage au-

tomatique.

L'usine comporte 168 cellules, en 6 rangées de 28, et groupées
électriquement 4 par 4. Chaque cuve contient 45 anodes en

plomb argentifére et 44 cathodes en aluminium. La tension glo-
bale est de 540 V, le courant global 50.000 A, et le rendement

de courant varie de 90 a 92%; la densité de courant moyenne est
425 A/mz.

La durée de dépdt est de 48 h; 22 cathodes par cuve sont enle-

vées automatiquement dans la halle mécanisée; dépouillées d'un
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dépdt d'environ 3 mm d'épaisseur, brossées et remises en place;
ces cathodes ont une surface totale de 2,6 m2.

L'électrolyse se fait en deux stades au départ d'une solution

a 150 g/1 Zn; au premier stade, on enléve les 4/5 du zinc; au
second stade, le reste. On obtient du zinc SHG qui tient moins
de 50. g/t d'impuretés réparties comme suit : Pb 25 max, Fe 3,
Cd 3-5, Ag et Cu 1-2.

Les cathodes en Al sont trés sensibles au fluor, qui ne leur
laisse que 1,5 an de durée de vie; en 1l'absence du fluor, elles
s'usent au niveau supérieur du bain et leur durée de vie est

de 5 ans.

L'anode en plomb est sensible au chlore et il y a toujours un
peu de plomb dissous dans 1'électrolyte. Pour diminuer cette

solubilité, on dispose des moyens suivants :

- allier le plomb & l'anode avec 0,75% Ag;

- maintenir une teneur minimum en C12;

- déposer a l'anode du MnO2 provenant du Mn de 1'électrolyte;

- diminuer la température, mais alors la chute ohmique augmente,
ainsi que la voltage; la température de travail est 35-40°;

- ajouter du carbonate de strontium.

FUSION DES CATHODES

La fusion a lieu dans un four & induction oG le zinc est maintenu

a 475°, avant d'é&tre coulé en lingots 3 la demande du client.
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USINE A ZINC DE EHEIN-ENGIS, SOCIETE DE PRAYON

INTRODUCTION

La Société de Prayon a mis en service en 1972 une nouvelle usine
de fabrication de zinc par électrolyse. Prévue pour une produc-
tion de 60.000 t/an, cette usine est actuellement capable d'une
capacité de 70.000 t/an. Cette usine est extré&mement compacte,
ce qui a permis de réduire les investissements, mais augmente
les frais d'entretien.

Cette usine est la premiére qui a employé des prcocédés continus
de purification et de traitement par jarosite; elle a également
innové en utilisant des filtres Prayon pour la premiére fois en
hydrométallurgie. Elle est aussi caractérisée par l'utilisation

de deux grillés différents au cours du processus métallurgique.

GRILLAGE

Le four principal de grillage est un réacteur a lit fluidisé du
type V.M.-Lurgi de 40 m2 de grille, d'une capacité de 300 t/j.
Les concentrés sont alimentés d raison de 11 t/h, avec une humi-
dité d'environ 8% pour agglomérer la blende et éviter le grillage
en flash. Cette humidité est fournie par l1'addition de boues de
grille Dwight-Lloyd riches en cadmium et en zinc, alimentées a
1 m3/h. Le 1lit a une hauteur de 1 m, et la perte de charge gril-
le + 1it vaut 1700 mm CE. Le grillage a lieu entre 900 et 950°
et 6 thermocouples assurent le contrdle de la température. Le
poids de grillé vaut 0,85-0,86 t/t d'alimentation et il est re-
cueilli par tiers & la surverse du lit fluidisé, & la chaudiére,
et & l'ensemble cyclones + Cottrell sec. Les teneurs moyennes

sont 0,4 S et 2,5% S Les gaz sortant a 11% SO

sulfure sulfate” 2
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passent dans la chaudiére de récupération, timbrée a 40 kg/cmz,
ol ils sont refroidis jusqu'a 350°. 1Ils passent ensuite dans
deux cyclones en paralléle, unCottrell sec, une tour de lavage
d l'eau pulvérisée, une tour vide, 2 Cottrells humides en pa-
ralléles, deux tours de refroidissement, une tour & fluor (dé-
fluoration par formation d'acide fluosilicique avec 8102 des
empilages), deux Cottrells humides en paralléle et une tour
de Séchage par HZSO4‘concentré. Dilués par l1l'air a 7,2% 502'
les gaz sont alors traités dans une installation de contact
par double catalyse, qui a un rendement de 99,5% et laisse un

gaz résiduaire a3 300 ppm de 802 (soit 600-700 mg/m3).

Le four de grillage secondaire est une grille Dwight-Lloyd de

20 m de longueur et 2 m de largeur, avec alldmage par du soufre
liquide. La couche de concentré&, d'une épaisseur de 13 a 18 cm
titre 6% S. Douze caissons, répartis en 7-3-2 de la téte a la
queue de la machine, assurent un double recyclage des gaz, qui
titrent finalement 7% SOZ' Les gaz de calcination de la jarosite
sont renvoyés dans les caissons intermédiaires. Le grillé obtenu
d raison de 90-100 t/j, tient 0,5% S sulfure et 0,25% S sulfate;

la majeure partie du plomb a été volatilisée.
LIXIVIATION

La premiére lixiviation , en attaque neutre du grillé de 1lit
fluidisé, a lieu dans quatre cuves en série & pH 4,8-5; Fe++

est oxydé en rettt par les appareils d'air lift qui assurent le
transfert des pulpes; l'addition de MnO2 qui était en excés dans
les solutions, a pu ainsi étre supprimée. La température atteint
naturellement 60° et 85% du zinc sont dissous par des solutions
recyclées de 1'électrolyse et de la précipitation de la jarosite.
Une partie de l'arsenic, du cuivre, du germanium et de 1l'anti-

moine sont entrainés par le précipité d'hydroxyde ferrique.
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La pulpe passe dans un classificateur & rateaux, qui enléve
environ 1% de grenus qui pourraient bloquer les décanteurs et
sont envoyés directement d la premiére attaque acide. La sur-
verse du classificateur est décantée a l'aide de floculants;
la surverse claire passe a la purification et la sousverse
est envoyée d la premiére attaque acide. A ce stade, la sur-
verse contient 145 g/1 Zn, 0,6-1 g/l Cu, moins de 5 mg/1l Fe++,
15-30 mg/1 Co,300-400 mg/1l Cd et plus de 1 g/1 Cl~ (venant de
l'eau de la Meuse). L'arsenic a été solubilisé&, puis précipité
avec le fer. L'électrolyte épuisé retour cellules tenait 185
g/l H,80, et 45 g/1 Zn.

La premiére attaque acide a lieu d 85° avec la surverse de la
deuxiéme attaque acide. La pulpe sortant des cuves tient 40

g/l HZSO4, 30-35 g/1 Fe, 80-100 g/1 Zn et 300-400 g/l solides;
elle est séparée au décanteur, avec addition de flucolant, en
une surverse qui va a la précipitation de jarosite, et une sous-

verse qui passe a la deuxiéme attaque acide.

La deuxiéme attaque acide a lieu & 85°, avec une solution a 140
g/l H2804. La pulpe décantée donne une surverse a 20 g/l Fe et
80 g/1 Zn qui est recyclée 3 la premiére attaque acide, et une.

sousverse qui est envoyée a la troisiéme attaque acide.

Dans la troisiéme attaque acide, on cherche a tout solubiliser
a l'exception de Sioz, PbSO
a la vapeur jusqu'a 95° et la teneur en acide atteint 200-300 g/1,

soit le maximum autorisé par le bilan des ions SO4 . Aprés dé -

4 et Ag. Les solutions sont chauffées

cantation, la surverse est renvoyée d la deuxiéme attaque acide,
tandis que la sousverse est filtrée et lavée sur filtre-presse,
pour donner le résidu PbSO4 + Ag qui est wvendu.

PRECTTPTTATION DI LA JAROSITE

La surverse du décanteur de la premiére attaque acide est chauf-
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fée jusqu'ad 95° et passe dans quatre cuves en série; on ajoute
du supergrillé dans les trois premiéres cuves, et un léger ex-
cés de NH3 gazeux. . On précipite alors de la jarosite, jusqu'a
obtenir moins de 2 g/l-Fe++ (en général, 1 g/l1) et 120 g/1 2Zn
dans une solution & pH 5 (5 g/1 HZSO4). Le poids de jarosite
atteint 500 kg par tonne de cathodes, avec des teneurs de 12%

S total et 29% Fe. Le supergrillé, employé pour neutraliser

stO4 de 45 & 5 g/1, présente les avantages suivants :

a) produit granuleux, dont le résidu de lixiviation sédimente
rapidement et sélectivement en cbnes de décantation (résidu

recyclé);
b) teneur basse en ferrite de zinc;

c) teneur basse en plomb, donc peu de contamination de la jaro-

site qui peut &tre retraitée pour pigment.

Le rendement de lixiviation atteint ainsi 98% du zinc, calculé
par tonne entrée.

Le grillé total employé vaut, par tonne de cathodes, 1,63 t de
fluogrillé et 0,34 t de supergrillé.

La jarosite peut étre calcinée pour fournir des oxydes de fer
employés comme pigments et un mélange de 802-803 qui est recyclé
au supergrillage; ce traitement n'est possible que si la quantité
d'impuretés est faible. La jarosite peut aussi &étre traitée par
une addition de chaux vive, qui donne un produit solide, inerte
et stockable (jarochaux), mais le procédé cofite cher. Aprés le
passage dans les cbnes de décantation, la jarosite est filtrée
sur un filtre Prayon de 90 m2 de surface filtrante, capable de
10 t/h. Comme la jarosite est trés fine, 1l'épaisseur du gdteau
ne dépasse pas 10-15 mm. La solution est recyclée a la lixivia-
tion neutre. Le filtre Prayon permet d'obtenir un bon lavage,

et le rendement d'éliminmation du zinc soluble est E&levé.

Dans tout le circuit lixiviation-jarosite, il importe que les
procédés de séparation solide-liquide donnent des solutions clai-

res.
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PURIFICATION

A la lixiviation neutre., il y a précipitation totale du fer, et

partielle seulement pour As, Sn, Sb, Ge.

La premiére purification, dite froide, a lieu vers 50-60°, tem-
pérature de sortie des décanteurs. On ajoute 180 kg/h de pous-
siére de zinc pour un débit de 60 m3/h de solution, pour préci-
piter Cu et Cd. La poussiére de zinc est obtenue par soufflage
dans un jet d'air : elle est moins réactive que l'ancienne

"blue powder" des fours a creusets horizontaux. Les cuves sont
munies d'agitateurs & hélice marine pour éviter tout vortex et
faire circuler la solution de bas en haut le long de l'axe. La

filtration a lieu dans des filtres Niagara.

La seconde purification, dite chaude, est réalisée aprés réchauf-
fage a 90°. On ajoute du szo3 et 180 kg/h de poussiére de zinc
pour cémenter le cobalt, le nickel et le germanium.  Aprés fil-
tration sur filtres Niagara, une partie du cément est recyclée
pour redissoudre le zinc, et le reste est retraité pour éliminer
le zinc. 1I1 faut un contrdle précis du pH et de la durée pour
éviter de redissoudre du cobalt.

La solution passe dans des aérateurs, ol Fe++ est oxydé en Fe+++,
CaSO4 et du sulfate basique de zinc précipitent. Elle est envo-
yée 3 1'électrolyse, tenant 145 g/1 2n, 7 g/1 Mn, 0,5 g/1 Cl et
0,25 mg/1l Co, aprés réfrigération dans des tours Hamon & contre-

courant d'air.

ELECTROLYSE

La halle d'électrolyse, systéme V.M., comprend 4 cascades de 33
cuves, chaque cuve contenant 48 cathodes de 2,6 m2 et 49 anodes
en Pb & 0,75% Ag. La température de 1l'électrolyse est 32°, 1la
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tension de courant voisine de 3,5 V et la densité de courant,
435 A/m2. On ajoute de la gélatine pour améliorer 1l'aspect
du dépdt. Le temps de séjour est de 48 h. Une des cascades
est réservée a l'épuisement de la solution.

La solution, venant du stockage dans deux "verres a8 champagne",
est alimentée dans chaque cellule @ partir d'une goulotte géné-

rale.

Deux cascades sont dépouillées journellement, demi-cellule par
demi-cellule. Quatre machines & peler fonctionnent pendant un
poste de 8 heures. Les cathodes pré&tes ne sont pas brossées,
ce qui a une influence défavorable sur 1l'aspect du dépdt.

Les anodes sont brossées pour enlever la majeure partie de

Mnoz, qui est rejeté. Le reste de MnO, est dissous par une so-

2
lution de sulfate ferreux, solution qui est recyclée & la lixi-

viation neutre.

FUSION DES CATHODES

Les cathodes sont fondues dans un four a induction Ajax, fréquen-

ce réseau, comprenant 4 inducteurs de 450 kW. La capacité du
four atteint 18 t/h, avec une consommation de 110 kWh/t.

Le zinc fondu passe dans un four de maintien, ol on peut faire
des additions d'éléments d'alliage. Ce four alimente une fon-
taine d'ol le métal est repris par des pompes en graphite pour
alimenter les chaines de coulé&e; une de ces chalnes est munie

d'un écumage automatique.
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CHAPITRE ©

FRANCE

USINE A ZINC D'AUBY, SOCIETE C.R.A.M.

HISTORIQUE

L'usine d'Auby-lez-Douai a é&té construite en 1869 vour traiter,
d 1l'origine, des minerais oxydés de zinc provenant d'Espagne.
L'emplacement a é€té choisi 3 proximité des charbonnages du nord
de la France, 3 un endroit bénéficiant d'un réseau ferroviaire
trés dense, de bonnes liaisons fluviales avec les ports de la
mer du Nord et d'une main d'oeuvre qualifiée.

Dés 1895, l'usine a créé un atelier de grillage pour traiter les
blendes et elle a produit du zinc dans des fours a creusets ho-
rizontaux jusqu'en 1975. Depuis juin 1975, elle a remplacé le
procédé thermique par le procédé électrolytique avec traitement
des résidus par le procédé "jarosite". Par ailleurs, elle a di-

versifié ses activités que 1'on peut schématiser comme suit
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Prémétallurgie : Désulfuration des blendes avec fabrication 4'
acide sulfurique.
Conditionnement des cendres et oxydes de zinc
d'appoint.

Métallurgie : Production de zinc et métaux connexes par élec-
trolyse.

Refonte et raffinage de vieux zinc, déchéts, etc.

Transformation : Poudre de zinc, poussiéres de zinc, oxydes et
pigments de zinc.
Alliages de zinc.
Laminoir trés moderne pour zinc et plomb.

Atelier de zinguerie.

Récupération d'autres métaux : Fabrication d'alliages d'aluminium
de 2éme fusion.

Décorticage des cables électriques.

De plus, les installations industrielles sont complétées par un
Centre de Recherche.

L'usine d'Auby dispose d'un domaine de 215 hectares dont 45 sont
occupés par les installations industrielles. Elle occupe 1200

personnes environ.

CAPACITES DE PRODUCTION

Zinc 130.000 t/an
dont par électrolyse 115.000 t/an

par raffinage 15.000 t/an

Alliages de zinc 30.000 t/an
Zinc laminé et ouvré 80.000 t/an

Acide sulfurique monohydraté 200.000 t/an
Métaux de récupération 20.000 t/an
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6.1.3 GRILLAGE

La blende crue'reprise au hall de stockage ou sur le parc par
pelles mécaniques ou ponts roulants est conduite dans des tré-
mies en téte de l'installation, puis criblée et introduite dans
le four de grillage par des ouvertures latérales.

Le four de grillage est un réacteur a lit fluidisé de 7,5 m de
diamétre, capable de traiter 500 t de cru par jour. La tempé-
rature de réaction comme celle des gaz de grillage est de 950°.
Le minerai grillé est recueilli, partie par trop-plein, partie
par dépoussiérage des gaz.

Ces gaz, gqui contiennent 8-10% SO, avant leur traitement pour

2
la fabrication d'acide sulfurique, sont refroidis dans une
chaudiére de récupération type Lamont a décrassage mécanique,
puis dépoussiérés dans des cyclones et des électrofiltres secs.

Aprés ces électrofiltres, un ventilateur régle le tirage du four.

Le dépoussiérage est suivi d'une épuration humide comportant

une tour d'humidification, des refroidisseurs verticaux, un pre-
mier champ d'électrofiltres humides, une tour a fluor, un deu-
xiéme champ d'électrofiltres humides.

Les eaux de lavage ont un volume de 240 m3 par jour; elles con-
tiennent 100 mg/litre de solides et sont fortement acides. Elles
sont traitées a la chaux, ce qui donne un résidu de 10 a4 20 t/
jour de gypse.

Le minerai grillé est transporté pneumatiquement dans deux silos
de 3.500 t chacun, en téte d'électrolyse.

Le schéma du grillage et du dépoussiérage est donné a la fig. 32.

6.1.4 FABRICATION D'ACIDE SULFURIQUE

Les gaz épurés sont traités dans une installation de fabrication

d'acide sulfurique par le procédé de contact.
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Cette installation comprend une séchante Venturi, une double
catalyse avec absorption intermédiaire, un absorbeur final, éga-
lement du type Venturi.

Le rendement de l'installation est de 99,4% et les gaz de queue,
contenant moins de 0,05% de SO2 en volume, sont envoyés 3 la che-
minée de 48 m de haut ol ils font 1'objet d'un contrdle automati-
que permanent.

L'acide sulfurique produit, refroidi sur échangeurs tubulaires,
est stocké au titre de 96% monohydraté, dégazé, dans trois cuves
de 3.300 t chacune. Les eaux de réfrigération sont utilisées en
circuit fermé et redroidies sur une tour de réfrigération atmos-
phérique.

La capacité de l'installation est de 550 t d'acide par jour.

MISE EN SOLUTION DU GRILLE

Les minerais grillés sont extraits des deux silos par un ensemble
extracteur 3 transport pneumatique et pesage pour alimenter deux
trémies de 300 t en té&te de l'atelier de mise en solution.

Cette mise en solution est pratiquée en trois étapes principales :
la lixiviation neutre, la lixiviation acide et la précipitation

du fer suivant le schéma donné & la figure 33.

A la lixiviation neutre, environ 3/4 du grillé consommé& sont at-
taqués par l'acide de téte qui est un mélange d'une partie de 1°
acide de retour de l'électrolyse, des boues de manganése, des re-
cyclages divers afin de réaliser 1la dissolution d'environ 80% du
zinc contenu. L'excés de minerai empéche la dissolution du fer
et l'entrainement d'impureté&s comme l'arsenic, l'antimoine et 1°'
étain. La pulpe obtenue est décantée pour séparef les deux pha-
ses : la solution neutre & 150 g/l de zinc destinée & la purifi-
cation et une boue appelée pulpe neutre qui contient le zinc non
dissous (25 & 30% en teneur), les impuretés et la gangue du mine-

rai.
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La lixiviation neutre est réalisée dans trois cuves agitées

de 8Onm3chacune. La suspension obtenue traverse un classifi-
cateur & rateaux pour éliminer les grains, puis est envoyée

par gdulottes dans deux décanteurs circulaires de 16 m de dia-
métre. La surverse de ces décanteurs est pompée vers la puri-
fication et la pulpe neutre extraite d@ la base est pompée vers
la lixiviation acide.

A la lixiviation acide, la pulpe neutre est attaquée a chaud
(90°) par le solde de l'acide de retour de 1l'électrolyse, ren-
forcé d'un appoint variable d'acide sulfurique concentré. Le
zinc restant, le fey, le cuivre et d'autres impuretés passent
en solution et les insolubles de l'opération se réduisent au
sulfate de plomb argentifére et 3 la gangue du minerai. En

fin d'attaque, la solution contient 40 &8 60 g d'acide sulfuri-
que et 15 & 25 g de fer par litre, ainsi que les impuretés dis-
soutes. Solution et insolubles sont & nouveau séparés par dé-
cantation; la solution est envoyée a la précipitation du fer et

les boues insolubles sont filtrées et éliminées du circuit.

La lixiviation acide est réalisée en deux étapes a contre-cou-
rant : chaque étape comporte deux cuves agitées de 80 m3 et un
décanteur de 16 m de diamétre. Les boues de sulfate de plomb
sont extraites du décanteur de 1l'étape la plus acide et filtrées
sur un filtre horizontal Prayon de 40 m

La gateau est pulpé a l'eau et envoyé par pompage dans un bas-
sin d'épandage plastifié de 8.000 m2. Le poids de ce gateau est
de l'ordre de 10% du poids du grillé.

La solution claire, acide et chaude provenant de la lixiviation
acide est débarrassée de sa forte teneur en fer en utilisant le
procédé Jarosite breveté par AZSA-DNZ-EZ, qui conduit 3 1l'obten-
tion d'un précipité cristallisé, décantable et filtrable de sul-

fate basique de fer et d'un alcalin.



- 171 —

A la solution acide, on ajoute l'ammoniaque gazeux NH3 et on
neutralise la solution par apport contrdlé de minerai grillé
ou d'oxyde de zinc. La précipitation de la jarosite libére
de 1l'acide sulfurique qu'il faut neutraliser au fur et a me-
sure de sa formation sans apporter d'excés de minerai.
L'opération est terminée quand la solution finale contient
encore 2 & 3 g/1 de fer et 3 &8 5 g/1 d'acide.

La suspension de la jarosite est décantée : la surverse re-
tourne & la lixiviation neutre aprés neutralisation avec oxy-
dation du fer résiduel 3 l'air et la boue décantée est filtrée

et stockée dans des bassins 3 résidus.

La précipitation de la jarrosite est réalisée en deux étapes
d contre-courant : la premiére étape comprend 5 & 7 cuves agi-
tées de 80 m3 suivies de deux décanteurs de 16 m de diamétre;

la seconde étape comprend 3 3 4 cuves agitées de 80 m3 suivies

d'un décanteur de 16 m de diamétre.

La solution claire de la premiére étape passe en deuxiéme étape
de précipitation et les boues de cette deuxiéme étape sont recy-
clées en téte de la premiére. La jarosite est extraite en fin

de premiére étape et filtrée sur un filtre horizontal Prayon de

80 m2. La gateau pése environ 40% du minerai traité.

Ce gateau est pulpé & l'eau vers un bassin de décantation plasti-
fié de 33.000 m3; l'eau de transport est recyclée et 1l'excés d'
eau des bassins (pluie, collectes, diverses) est neutralisé a la

chaux avant d'étre rejeté au canal.

La solution claire de la deuxiéme étape est préneutralisée et

oxydée a l'air dans deux cuves de 80 m3

avant d'étre mélangée
- . 3 .
dans une cuve supplémentaire de 80 m~ avec la suspension de la

lixiviation neutre.
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6.1.6 PURIFICATION DES SOLUTIONS

La purification de la solution neutre est opérée en plusieurs

étapes :

- élimination partielle du cuivre a la poudre de zinc;

- élimination du cobalt 3 la poudre de zinc en présence 4d'émé-
tique (antimoine) ;ce cément entraine le reliquat de cuivre,
le nickel et une grande partie du cadmium; |

- élimination du cadmium résiduel & la poudre de zinc avec aci-
dification de la solution purifiée pour éviter la formation

des sels basiques.

La premiére étape est réalisée dans deux cuves de 80 m3 et le
cément est décanté.

La seconde &tape est réalisée dans quatre cuves de 80 m3 et le
cément est filtré au travers de trois filtres-presses de 210 m2

chacun.

La troisiéme &tape est réalisée dans deux cuves de 80 m3 et le

cément est filtré dans deux filtres-pressses de 210 m2.

A la fin de la derniére étape, la solution purifiée dont la tem-
pérature est d'environ 75°C est refroidie dans un réfrigérant
atmosphérique et stockée dans deux cuves caoutchoutées de 1000

3
m~ chacune.

Tous les céments sont collectés ensemble dans deux cuves, pulpés
a l'eau et envoyés dans trois cuves agitées de 60 m3 pour y su-
bir une redissolution sulfurique contrdlée. A l'issue de cette
redissolution, on sépare sur filtre-presse un cément riche en
cuivre puis la solution est cémentée 3 la poudre de zinc pour

en extraire le cadmium et enfin neutralisée et traitée au nitro-
so—@-qmthol et au charbon actif pour en extraire le cobalt.

La solution zincifére résiduelle est recyclée en téte de la 1li-

xiviation neutre. La consommation de poudre de zinc pour toutes
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ces opérations de purification varie entre 6 et 8% du poids

du zinc produit.

ELECTROLYSE DE LA SOLUTION PURIFIEE

Le hall d'électrolyse comporte 240 cellules en béton de 10 m3

chacune, revétues de matiére plastique. Chaque cellule contient
45 anodes et 44 cathodes de 2,6 m2. Les 240 cellules sont répar-
ties en 8 lignes de 30 cellules.

Du point de vue électrique, il y a 2x4 lignes en série, chaque
groupe de 4 lignes est alimenté par un redresseur a diodes au
silicium ASEA capable de 53.000 A sous 440 V.

Du point de vue solution, il y a un circuit princinal de 6 1li-
gnes alimentées en paralléle, chaque cellule dans chaque ligne
étant alimentée en paralléle a partir d'un ensemble de goulottes
distributrices et collectrices. L'acidité moyenne de ce circuit
est de 130 g/l maintenue constante pour une intensité donnée par
un apport contrdlé de solution purifiée. Un circuit secondaire
d'épuisement de deux lignes est é&galement alimenté en paralléle;
son acidité moyenne est de 170 g/1. De ce circuit d'épuisement
en série avec le circuit principal, on extrait le volume d'acide
de retour correspondant & 1l'apport de solution neutre. Cet acide
de retour est stocké dans deux cuves d'acier caoutchouté de 1000
m3 chacune et y est puisé au fur et & mesure des besoins de lixi-
viation. Les anodes sont en plomb & 0,75% d'argent et les feuilles

amorces des cathodes sont en aluminium.

Le dégagement d'oxygéne & l'anode est contrdlé (acidité, densité
de courant, pureté, gélatine) de maniére a ne pas provoquer de
"brouillard" acide qui est en général le signe d'une mauvaise pu-
rification, entrainant également un dégagement d'hydrogéne et une
perte de rendement.
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Chaque ligne de cellules fait partie d'un circuit comportant
les goulottes d'alimentation, les cellules en paralléle, les
goulottes collectrices, les bacs de roulement, les pompes de
circulation, la réfrigération atmosphérique et la goulotte

commune de répartition.

I1 faut 8 bacs de roulement de 60 m3, 8 pompes de circulation de
250 m3/heure et 2 pompes de réserve, 2 pompes de reprise d'aci-
de et 2 pompes d'alimentation de solutions épuisées. Les réfri-
gérants sont au nombre de 11 : 8 pour l'électrolyte en circula-
tion, 2 pour la solution neutre et 1 en réserve. Ce systéme

facilite le maintien du bilan de l'eau dans l'ensemble de 1'usine.

La densité de courant est de 375 A/mz. Le dépdt de zinc dure 48
heures, puis les cathodes sont enlevées par un ensemble de manu-
tention et de pelage de conception V.M. Les cathodes de 120 cel-
lules sont pelées journellement en deux postes de travail par un
ensemble de 4 ponts cellules, 2 chariots de transfert, 2 ponts
machines, 2 machines doubles de pelage, 2 empileuses et 2 dispo-
sitifs d'évacuation des piles de cathodes. A chaque voyage, un
pont cellule véhicule 22 cathodes recouvertes chacune de 50 kg

de zinc et chaque machine de pelage est capable de peler des ca-
thodes correspondant a8 60 voyages de pont a8 poste. Tous les dé-
placements sont automatiques et déclenchés a partir d'un program-
mateur. Trois hommes par machine & stripper double suffisent a
surveiller les opérations, 3 remplacer les cathodes abimées et a
intervenir pour décoller le zinc qui adhére trop & l'aluminium.

Aprés le pelage, les cathodes sont brossées automatiquement.

FUSION DES CATHODES

Les cathodes sont fondues au four d induction 3 450°.
Les empileuses constituent des paquets de 44 cathodes, soit envi-
ron 2,2 t, qui, &8 1'aide d'un élévateur, sont amenées sur un bal-

con de stockage de 1200 m2. De 13, repris par chariot élévateur,
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ils sont chargés dans deux fours Demag de 1800 kW capables de

fondre chacun 15 t/heure.

Le métal fin ou extra-fin est coulé en lingots de 25 kg, empi-
lés en lot d'une tonne. Il peut aussi, & l'aide de pompe & zinc,
étre coulé en blocs de 1000 kg, 1500 kg ou étre alimenté dans
des fours d'alliage zinc-aluminium ou zinc-plomb (alliages de

galvanisation).

Lors de la refusion des cathodes, les oxydes formés sont séparés
en grenailles a refondre et en fines & recycler au four de gril-

lage.

AUXILIAIRES

L'usine d'Auby est fournie en énergie électrique en haute tension
220 kV. Un poste en coupure a& double ligne alimente deux trans-
formateurs de 75 MVA-220 kV-15 kV et une sous-station de 15 kV
distribue l'énergie électrique dans toute l'usine vers les divers

centres de consommation.

L'usine dispose d'une station de 8 compresseurs "Crepelle" de 250
CV pour les transports pneumatiques, l'air nécessaire aux services

et l'oxydation des solutions.

Une station centrale d'épuration des eaux pour chaudiéres alimente
les deux chaudiéres Socomas de 20 t/h vaveur & 6 kg/cm2 pour 1'
électrolyse et la chaudiére de 22 t/h du fluogrillage. Une sta-
tion de neutralisation & la chaux traite tous les effluents avant
leur rejet au canal.

La péudre de zinc nécessaire a la purification est fabriquée dans
un atelier de pulvérisation de zinc liquide a partir des cathodes

de 2éme fusion. La capacité de production est de 20 t/jour.
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RAFFINAGE DU ZINC DE DEUXIEME FUSION

Pour le traitement du zinc de deuxiéme fusion provenant de dé-
chéts divers, de "vieux zinc", du zinc récupéré a partir de gal-
vanisés et des alliages, l'usine dispose de colonnes de distil-
lation. Les impuretés principales sont le fer, le plomb et le
cadmium. La distillation fractionnée est réalisée dans des co-
lonnes &8 plateaux en carborundun chauffées extérieurement

deux colonnes en série, une collone déplombeuse puis une décad-

mieuse. Le zinc obtenu est extra-pur.

Les colonnes déplombeuses peuvent étre utilisées en colonnes
bouilleuses pour produire de la vapeur de zinc déplombée qui

peut étre condensée en poussiére ou briilée en oxyde.

Dans sa forme actuelle, 1le raffinage
comporte une colonne déplombeuse pouvant aussi étre utilisée au
décadmiage, une colonne bouilleuse équipée de deux canisters pou

la fabrication de poussiére fine de zinc.

Dans le cadre d'usine filiale avec la Société N.J.Z., le raffina
ge dispose d'une deuxiéme colonne bouilleuse équipée de brileurs
d zinc et alimentée en zinc pur pour produire des oxydes de zinc
de reprographie et autres.

La capacité journaliére du raffinage est de 50 t de zinc et de

poussiéres et de 30 t d'oxyde de zinc.

Les impuretés non volatiles, Pb, Cu, Sn et Al, sont séparées &
la base des colonnes dans des fours de liquation. En quantifés
importantes, elles peuvent justifier un dézincage sous vide pou:
les enrichir.
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LAMINAGE DU ZINC

Le procédé de laminage en paquets a été remplacée en 1970 par un

laminage continu avec laminoirs d bandes modernes .

Cet atelier comporte essentiellement :

1) une installation de fusion-liquation
2) une installation de coulée continue

3) un laminoir tandem duo-dé&grossisseur
4) deux étuves de traitement thermique

5) un laminoir de quarto -finisseur

6) une ligne de planage-débitage et une ligne de refendage

Le tiers du zinc laminé est transformé en zinc ouvré comme, par
exemple, des tuyaux, des gouttildres et leurs éléments de jonction.
Ces ouvrés peuvent atteindre des longueurs de 6 m et peuvent étre

assemblés mécaniquement sans soudure.

ALLIAGES DE ZINC

L'atelier produit des alliages du type Zamak pour le moulage sous
pression, des alliages du type K.M., des alliages de galvanisation

des alliages primaires et des alliages du type ILZRO1l2.

L'atelier comporte un four de fusion de zinc ultra-fin, chauffé
au gaz et de 120 t de capacité. A partir de ce four, on alimente
par pompes et goulottes les cuves de fabrication des alliages qui
sont ensuite coulés par pompe métallique. Trois lignes de cuves
avec chaines de coulée donnent une capacité de 30 & 40 t par pos-
te de travail.
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CADMIUM

L'approvisionnement de cet atelier vient principalement du
cément de cadmium avec, pour appoint, divers produits oxydés ou
sulfurés.

Les céments sont dissous & l'acide sulfurique ; la solution est

purifiée, puis électrolysée.

Les cathodes de cadmium prélevées aprés 48 heures sont refondues
sous bain de soude et coulées en boules, baguettes ou formes di-
verses.

L'atelier comporte aussi une fabrication d'oxyde de cadmium d'un

capacité de 10 t/mois.

AUTRES ACTIVITES

Pour diversifier ses activités, l'usine comporte aussi un atelie
de fabrication d'alliages d'aluminium de 2éme fusion et une ins-
tallation de décorticage des cables électriques plastique-alumi-

nium, plastique-cuivre-plomb, feuillards, gaines, etc.

SERVICES GENERAUX ET CENTRE DE RECHERCHE, DE DEVELOPPEMENT ET D
CONTROLE

L'usine a son propre service social et médical ainsi qu'un ser-
vice incendie. Elle a également des ateliers de mécanique, de

maconnerie et d'instrumentation scientifique.

Son Centre de Recherche, de développement et de contrdle dispos:
d'un laboratoire d'analyses chimiques classiques, mais aussi de

appareils d'analyse physico-chimiques comme le spectrophotométr



- 179 —

d'absorption atomique, le spectrographe d'émissioh, le spectro-
métre de fluorescence X, le spectrophotométre d'absorption molé-

culaire.

Pour la mesure des caractéristiques physiques, l'usine dispose
d'un laboratoire classique d'essais mécaniques, d'un radiocris-
tallographe, d'appareils de métallographie, de photographie, 4'
étude du fluage, de mesure des caractéristiques électrophoto-
graphiques des oxydes de reprographie et de mesure de la granu-
lométrie ou de la surface spécifique des produits pulvérulents.
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SCHEMA DE L'USINE

L'usine comporte deux circuits :

SOCIETE DE PENARROYA

- un circuit Zn-Pb par le procédé Imperial Smelting;

- un circuit Pb par fusion au four W.J., le plomb produit a 1'

Le

a)
b)

d)

Le

a)
b)

c)
d)

e)

circuit I.S.P. comporte :

la pelletisation de la charge

le grillage agglomérant sur bande D.L.
dant

le four I.S.

le raffinage du zinc en colonnes N.J.

circuit plomb comporte :

la pelletisation de la charge

le grillage agglomérant sur ‘bande D.L.
dant

la fusion au four W.J.

le raffinage du plomb-d'oeuvre

des laminoirs a plomb.

MATIERES PREMIERS

I.S.P. rejoignant le circuit du plomb au raffinage.

avec vent aspiré ascen-

avec vent aspiré ascen-

La charge du four I.S. est réalisée par mélange de concentrés de

blendes relativement riches en Pb et de galénes relativement rich

en Zn, mais aussi de déchéts zinciféres de poussiéres d'aciérie

-

d 30-33% Zn et de minerais ou résidus zinciféres contenant trop

de Cl, Mg, Ni, Co, Ba ou Fe pour les producteurs de zinc électro
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lytique. Trente pour cent des concentrés proviennent de mines
francaises.

La charge, aprés agglomération, doit impérativement se situer
dans les limites suivantes :

Zn 40 & 50%
Pb 14 & 20%
FeO 12 & 15%
CaO 4%
SiO2 4 3 5%
A1203 43

La charge du four a8 plomb provient surtout de concentrés riches
de galéne.

PRODUCTION

La capacité de production de zinc est de 100.000 t/an et l'usine
projette de la porter a 130.000 t/an.

La production de 1974 a atteint 94.000 t, mais elle est actuelle-
ment réduite de 25-30% en raison de la crise.

Dix pour cent du zinc sont vendus (aprés enlévement de As pour 1'
aluminium) en qualité G.0.B. avec 1,4% Pb - 2,5 kg/t Cd - 300 g/t
Al - 440 g/t Fe - 140 g/t Cu - 10 g/t As et 98,07% 2n.

Nonante pour cent du zinc sont raffinés dans les colonnes N.J. qui
donnent un zinc a 99,995% avec 25 g/t Cd - 15 g/t Pb - 10 g/t Fe
dans la proportion'de 43%, et un zinc liquaté dans la proportion
de 57%.

Le rendement général en zinc est de 93,5%.

La capacité de production de plomb est de 130-140.000 t/an dont
30-32.000 t & 1'I.S.P. et 100-105.000 t au four W.J.

Le rendement en plomb est de 97-97,5%.
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L'usine produit 240 t/an de cadmium, dont 60 t en métal pur et
180 t en carbonate de Cd + Zn. Des transformations vont modi-
fier ces proportions et donner 200 t Cd métal pour 40-50 t de
carbonate. Le rendement en cadmium est de 90%.

2SO4 et 13.000 t/an SO2

Elle commercialise aussi 10 t/an d'oxyde de germanium trés pur

liquide.

sans chercher une récupération élevée car le marché est limité.
Jusqu'a présent, elle a produit également 200 t/an de Bi par
électrolyse, mais cet atelier sera bientdt fermé.

Enfin, elle produit 200 t/an de doré contenant 200 kg Au; la

récupération des métaux précieux est proche des 100%.

PREPARATION DE LA CHARGE DU FOUR I.S.

L'usine dispose de deux entrepdts couverts de 15.000 t chacun
pour stocker les concentrés qui sont déchargés des péniches et
transportés vers l'agglomération par deux grues roulantes d4d'
une capacité de 100 t/h chacune.

Les concentrés livrés en roches sont broyés a 4 mm dans deux
concasseurs Hazenag suivis de tamis vibrants. La capacité de

concassage est de 10 t/h.

La préparation de la charge comporte des réservoirs circulaires
10 réservoirs de 40 m3 pour les minerais, 2 réservoirs de 100 m3
pour le retour d'agglomération et 2 réservoirs de 40 m3 pour le

fondant, le plus souvent du calcaire, et pour les sous-produits.

L'équipement comporte des alimenteurs et des distributeurs vi-
brants au dessus de la courroie de pesée.

La pesée et le mélange sont commandés par la chambre de contrdle
avec une précision de Y%, La charge est pelletisée sur un dis
que d'une capacité de 160-190 t/h qui comporte un tamisage auto-

matique et une aspersion d'eau.
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6.2.5 GRILLAGE ET AGGLOMERATION DE LA CHARGE DU FOUR I.S.

Un convoyeur regoit la décharge du disque de pelletisation et
la verse dans une des deux trémies d'alimentation de la bande

D.L. de 80 m2, a vent aspiré ascendant.

Quelques caractéristiques de cette bande sont :

largeur 2,5 m
Palettes 89 (1mx2,5m)
Nombre de rangées de barres par palette 3

Nombre de barres par rangée 120

Surface du caisson d'allumage 2,5 m2
Nombre de caissons 16

Surface de soufflage ascendant 16x5 = 80 m2

Il y a 6 ventilateurs de soufflage ou d'aspiration : 1 pour 1'

allumage, 3 pour l'air frais, 2 pour les gaz riches.

L'aggloméré tombe sur une grille constituée de barres distantes
de 200 mm, puis sur un tamis & barres de 30 mm destiné 3 diminuer
la quantité de charge au broyeur 3 cylindres denté (g 1,4m x
1,25m). Ce dernier réduit les dimensions & 110 mm maximum. Le
broyé et les fines du tamis & barres sont convoyés sur un tamis

d deux ponts : 30 et 20 mm.

Le +30 mm constitue la charge du four.

Le -30 et +20 mm est broyé dans un cnncasseur a cylindres ondulés
(g 1,2m x 0,8 m).

Le -20 mm initial et le -20 mm broyé sont conduits au tambour de
refroidissement(@ 2,5 m x 6 m) ol ils sont mélangés aux boues de
lavage des gaz.

L'ensemble est alors broyé @ -5 mm par deux broyeurs a cylindres
de 1,5 m de diamétre et 1 m de large.
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Le dépoussiérage comporte :

- 1 saturateur constitué d'une chambre vide ol on injecte 80 m

d'eau par heure;

80 m3/h d'eau;

2 Venturis régularisant la pression et oQl on injecte de 25 &

- 1 séparateur constitué d'une tour vide ol on sépare les gaz

des suspensions;
- 1 décanteur de 15 m de diamétre et des pompes pour

surverse.

La ventilation comporte des filtres & sac, 3 laveurs
laveurs humides.

Une composition type de charge Dwight-Lloyd pourrait
Matiére t/h

Concentrés Concentrés Zn 13,300
Sulfures mixtes 7,400
Minerais oxydés 1,600
Oxydes 1,150
Concentrés de Plomb 2,600
Fondant Calcaire 1,300
Sous-produits Ecumes de ISP 0,700
Boues recyclées 2,500
Scorie riche 0,400
Boues acides 2,900
Retour Retours d'agglomérés 126,000
159,850

La couche d'ignition a une épaisseur de 30 mm.
L'épaisseur totale de matiére est 340 mm

La vitesse d'avancement est 1,5 m/min

La production d'aggloméré est de 25,6 t/h a 0,77% S

La consommation du gaz d'allumage a 4.500 kcal/m3 est 183 m3/h

recycler

Lurgi et

étre :

t de S/h

4,190
1,813
0,009
0,006
0,731

0,009
0,090

0,336
4,233

11,417

La production de poussiére égale 9,5% de la charge nouvelle,

retour exclu.

3

la
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Les gaz pauvres sont recyclés sauf les gaz de queue contenant
seulement O,3% 802 qui sont envoyés directement & la cheminée
aprés dépoussiérage dans un filtre & sacs.

Les gaz riches a 7-7,2% 502 traversent d'abord des laveurs hu-
mides d'oll la pulpe est déversé&e dans des décanteurs qui recy-
clent 700 m3 d'eau par jour. Ces eaux sont riches en sulfates
et en sulfites de cadmium et de zinc. Elles sont neutralisées

a pH 8,5 par Na2CO3 dans des réservoirs de 25 m3 . On préci-
pite ainsi le carbonate mixte de zinc et de cadmium produit par
1'usine. Soixante-cing % du Cd des concentrés se retrouvent
dans ce composé filtré sur filtre-presse. Quand aux boues,
elles sont utilisées & la préparation de la charge pour former
les boulettes.

Les gaz passent ensuite dans les électro-filtres humides dont
les eaux contiennent Hg et Se. Ces deux éléments sont en quan-
tité beaucoup trop faible dans les minerais traités pour justi-
fier leur valorisation; d'ailleurs l'usine évite les achats de
concentrés mercuriféres. Cependant bien que la quantité de mer-
cure ne dépasse pas 1 t/an, ce métal pose des problémes de dépdt
dans les tuyauteries.

Les"petites eaux" de l1l'électrofiltre sont neutralisées par CaO
d pH 10,5. Aprés filtration, les boues sont recyclées et les
eaux sont en partie recyclées et en partie rejetées a pH 10,5.

F et Cl sont captés dans des tours d'abattage en graphite; 1'
arsenic et l'antimoine en trés faible proportion dans les mine-

rais sont recyclés dans les boues.
GRILLAGE DES CHARGES DU FOUR A PLOMB

La charge destinée au four a plomb est grillée et agglomérée sur
deux petits D.L. de 18 m2 chacun, également 38 vent aspiré ascen-
dant.
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Les gaz d'allumage et de queue a 0,8-1% 502 ne sont pas recyclés.
Aprés dépoussiérage, ces gaz sont dilués et envoyés a8 la chemi-
née. Les poussiéres sont déchlorées par voie humide : les boues
sont recyclées et les eaux chlorées sont rejetées au canal dans
des normes acceptées par la législation. On prévoit cependant

le recyclage des gaz pauvres quand de nouvelles normes 1'impo-
seront. Une partie des gaz moins riches que ceux du grillage

des blendes (4-5% SOz) rejoint le circuit HZSO4 _mais une autre

partie sert 3 la fabrication de SO, liquide.

2
La transformation de SO2 en HZSO4 est réalisée par simple contact
Les gaz de la cheminée contiennent donc un peu de 502 dans des
normes encore admises a présent (0O,15% SOZ) mais, si cela s'avé-
rait nécessaire, l'usine pourrait adopter la solution de Viviez

dans 1l'avenir.

TMPERIAL SMELTING

Le four I.S. a une surface de 15,8 m2 aux tuyéres. Sa productio
atteint 26 t/m2/24 h de zinc pour une consommation de 925 & 1000
kg de coke, 620 kWh et 700 thermies de gaz par tonne de zinc.

On alimente alternativement deux charges de 1500 t de coke et
deux charges de 3.800 t d'aggloméré au sommet du four fermé par
une double cloche.

La charge totale est d'environ 250 t/j de coke pour 750 t/j 4

aggloméré et 25 t/j d'écumes recyclées.

Au bas du four, on obtient du plomb d'oeuvre, parfois un peu de
fer métal, un mélange de matte et de speiss et la scorie.

Ces produits sont déversés dans un avant creuset d'oll le bullion
est coulé en lingotiémes de 3 t.

La matte et le speiss sont enlevés une fois toutes les 5-6 coulé
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Le speiss contenant le peu de matte formée est riche en As et
en Ni (jusqu'a 27%); il contient relativement peu de Cu, Fe et

Zn mais il entraine du Pb 3 ressuer.

Dans le passé, ce speiss était vendu & une usine spécialisée
qui, a@ présent, n'en veut plus. C'est pourquoi il est actuel-
lement conservé en stock. L'usine étudie son retraitement dans
un atelier pilote ol on doit en extraire le cuivre et un sulfate
de nickel impur a vendre pour purification & une uéine du méme

groupe (Sté "Le Nickel" au Havre).

La scorie est produite & raison de 50 3 60.000 t/an; elle est
granulée, séchée et criblée. Sa teneur en zinc est descendue a
5,9% venant de 7-8%, il y a quelques années; c'est un progrés
mais qui augmente les risques de réduire des loupes de fer. Elle
contient également 0,9% Pb. ‘ .

Avec ces teneurs, l'intérét d'un retraitement, au four Waelz

par exemple, ne se pose plus alors qu'il y a quelques années, il
était permis de se demander s'il n'eut pas été préférable de sor-
tir une scorie & z 10% Zn & retraiter.

La fraction de la scorie supérieure 38 0,8 mm, soit environ la
moitié, est vendue pour le sablage car la silice qu'elle contient
est combinée et ne présente plus de risque de silicose. L'autre
meitié de la scorie est envoyée au terril par wagonnets. Son uti-
lisation pour le remblai des routes ou autoroutes est possible
quand le prix du transport le permet; un tel projet est actuelle-~

ment en cours de réalisation.

Les gaz sortent du four & 1000°, ils contiennent 8% Zn en péné-
trant dans un des deux condenseurs a brouillard de plomb munis

de quatre rotors répartis sur trois é&tages.

Le bain de plomb fondu est alors & 550°; le zinc s'y dissout et
il se forme des premiéres écumes sur le bain. Les gaz sortent
d 450° et sont lavés dans une tour pour abattre les poussiéres :

les "blue-powders" produites & raison de 70 t/j. Les gaz qui
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contiennent encore du CO sont ensuite brfilés en partie pour

fournir de la vapeur et en partie dans les réchauffeurs d'air.

Le plomb contenant le zinc dissous est refroidi a 450° dans
des conduites a@ jaquettes d'eau; on sépare ainsi le zinc du
plomb qui est extrait par un siphon et est recyclé. De nou-

velles écumes apparaissent sur ce bain.

Toutes les écumes sont recyclées soit au four, soit & l'agglo-

mération. Elles comportent :

- 15 t/j de boues puisées aux pompes, a 44% Pb et 35% Zn;
- 4 t/j d'écumes de bain de séparation, & 33% Pb et 50% Zn;
- 50 t/j d'écumes de condenseurs 3@ 46% Pb et 36% Zn.

L'eau de lavage des gaz n'est réinjectée que partiellement dans

le circuit, car il y en a en exceés.

Les écumes qui se forment lors de la séparation du zinc et du
plomb sont assez dangereuses car elles peuvent contenir de 1'As
métallique conduisant 3 la formation d'arsénamine : une bonne

ventilation est nécessaire.

RAFFINAGE DU ZINC EN COLONNES NEW-JERSEY

Le schéma du raffinage est représenté a la figure 34.

Les écumes sont recyclées au four I.S. Elles comportent des
mattes avec Al, Fe, ZnO, etc.

Le cadmium est lavé a la soude, ce qui donne du zincate sodique
et un cadmium trés pur.

Sur le circuit de zinc n° 3, on effectue, par campagnes, des
soutirages pour volatiliser et récupérer Ge. Vu le prix du Ge
et 1'état du marché, on ne recherche pas une haute récupération
de ce métal mais une production de 10 t/an d'oxyde de Ge.

La couche plombeuse n° 2 a jusqu'd présent &té vendue; des essai
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sont en cours pour raffiner ce résidu mais le probléme est com-

plexe car cette couche est a 1'état de mousses.

6.2.9 FOUR A PLOMB

-~

Le four a plomb est un W.J. de 8,6 m2 aux tuyeéres (2 rangées)
capable de produire 100.000 t/an de plomb 3 partir d'une charge
a 52% Pb.

Les gaz sont filtrés avant d'étre envoyés a la cheminée, les
poussiéres sont recyclées a@ l'agglomération. Les gaz contiennen
0,4% S et 11% CO.

La scorie produite & raison de 95.000 t/an est actuellement gre-
naillée et mise au terril. Elle pose cependant un probléme car
elle contient encore 10% Zn et 2,3% Pb.

L'analyse de novembre 1977 a donné : Pb 1,68% - Ag 14 g/t -

Cu 0,15% - ZnO 9,7% - S 1,94% - Ca0O 21% - SiO, 25% - Fe 29,2% -
BaO 1,4%.

La rentabilité d'un "slag fuming" est insuffisante, celle d'un

2

"Waelz" ne serait positive qu'aprés un accord avec les autres

producteurs.
6.2.10 RAFFINAGE DU PLOMB D'OEUVRE

Le plomb d'oeuvre venant du four 3 plomb contient du soufre
(PbS-CuZS), contrairement 3@ celui qui vient du four I.S. ol
le soufre est parti dans la scorie et ol le cuivre est sous

forme métallique dans le plomb.

Le décuivrage avec ajoute de S donne des mattes qui sont enri-
chies et déplombées jusqu'a 45% Cu - 17% S - le solde étant sur-
tout constitué de plomb. Ces mattes contenant 2000 t/an Cu sont

vendues, mais une étude de valorisation est en cours.
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L'étain (200 t/an) et 1'indium (20 t/an) ne sont pas valorisés
et vont actuellement au terril bien que le probléme de leur ré-
cupération soit posé.

L'antimoine (1200 & 1300 t/an) est vendu sous forme d'antimo-
niate 3 des usines a plomb de 2éme fusion pour fabriquer des
alliages Pb-Sb.

L'arséniate de Ca (192 t en 1976) est une production fatale,
malaisée & valoriser, qui va au terril.

Le bismuth est récupéré mais seulement & partir de plomb relati-
vement riche en Bi. On utilise le procédé Kroll)Betterton par
campagnes.

L'ancien atelier de raffinage électro (anodes & 5% Bi) donnait,
aprés fusion des boues et cristallisation fractionnée, 200 t/an

de bismuth pur; cet atelier sera bientét fermé.
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USINE DE CALAIS, SOCIETE "VIEILLE MONTAGNE"

L'usine de la Société VIEILLE MONTAGNE a Calais est trés récen-
te (1976). Elle réalise le grillage de concentrés zinciféres

exotiques et la fabrication d'acide sulfurique.

Le grillé est expédié a l'usine de Viviez qu'il alimente a
60-70%, et 70% de 1l'acide produit sons exportés par voie mari-
time.

La capacité de production atteint 170.000 t/an d'acide et au-
tant de grillé (550 t/j) sachant qu'une tonne de blende donne
900 kg d'acide et 900 kg de grillé.

L'usine utilise un four de grillage "Lurgi V.M." & 1lit fluidisé,
d'une surface de 77 m2 d la grille; elle fabrique sto4 par dou-
blé catalyse.

Le 1lit fluidisé donne O & 30% de surverse et le solde de poussié:
res recueillies & la chaudiére et aux dépoussiéreurs a sec.
Aprés mélange, ces produits contiennent 0,15% de soufre sulfure
et 2,5% de soufre sulfate. Le cadmium et l'arsenic restent blo-

qués dans le grillé.

L'acide est fabriqué & 94-98% suivant la température ambiante.
Aprés double catalyse, le rendement en SO2 atteint 99,5%. En
régime, la prescription légale de 400 ppm/m3 des gaz de cheminée
est donc largement respectée. Il se pose cependant un probléme
lors des arréts accidentels du four, aprés lesdquels un fort déga
gement de 802 dans l'atmosphére se produit pendant 8 & 10 heures
Les "petites eaux" de 1l'électrofiltre humide contiennent 60-70
g/l d'acide ainsi que 100-200 mg/l de zinc, un peu de plomb, 4'
arsenic et de cadmium. '

La précipitation se fait & la chaux a pH 9-10. Il faut environ
1200 t/an de Ca0O donnant 2.300 t/an de résidus.
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Le mercure et le sélénium précipités dans les petites eaux ne
sont pas valorisés bien que cette possibilité existe. La te-
neur en mercure de l'acide est trés faible.

Le chlore est bien €liminé dans les eaux de lavage. Le fluor
est abattu dans une tour a4 fluor 3 empilages de silice, puis
est précipité par la chaux. Les petites eaux contiennent moins
de 3 g/1 de chlore et de fluor.

Le résidu de gypse est sous forme de boues qui séchent trés mal.
Il est épandu sur du sable qui sert de filtre; 1l'usine dispose
de 25 ha pour l'épandage mais le probléme se posera dans l'ave-
nir.

Les eaux résiduaires de cet épandage sont rejetées a la mer.
Elles ne contiennent plus que 10-20 mg/l de CaF, mais le pH
reste élevé (9-10) et une neutralisation sera probablement ren-
due obligatoire & l'avenir. Quant au zinc rejeté dans les rési-

dus, il est inférieur &8 200 g/jour.
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USINE A ZINC DE VIVIEZ, SOCIETE “VIEILLE MONTAGNE"

INTRODUCTION

L'usine de la Vieille Montagne & Viviez (Aveyron) réalise 1'
extraction du zinc a partir de concentrés de blende depuis
1871.

L'usine a adopté le procédé d'extraction électrolytique dans
les années 1922-1927. Elle dispose de petites centrales hydro-
électriques qui ne produisent plus actuellement que 12 a 15%
de ses besoins (40.106 kWh) .

Viviez ne dispose ni de voies d'eau, ni de réseau autoroutier.
L'usine est actuellement en période de mutation; le retraite-
ment du résidu de lixiviation, précédemment réalisé par voie
séche au cubilot, est progressivement converti au procédé par
voie humide & la goethite.

Le schéma de l'ancien procédé était classique : grillage en
lit fluidisé - lixiviations neutre et acide - traitement des
résidus au cubilot - purification - électrolyse.

Le nouveau circuit comporte le retraitement du résidu par

"hot leach" (HZSO4 relativement concentré et chaud) simultané-
ment & une réduction par la blende crue, suivi d'une précipita-
tion du fer en goethite aprés neutralisation avec de la blende

grillée.

PRODUCTION

En 1974, l1'usine a produit :

97.000 t de zinc brut
75.000 t d'acide sulfurique
319 t de cadmium
16.000 t de concentrés divers contenant :
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2400 t de plomb
1000 t de cuivre
25 t d'argent
60 kg d'or.

Cette production a demandé :

170000 t de blendes crues
365.106 kwh
6.106 m3 d'eau

avec un effectif de 1300 personnes.
Depuis 1974, une bonne partie de la blende regue, aprés grilla-
ge, provient de l'usine-de Calais et la production a diminué a

cause de la crise.
Le zinc est obtenu trés pur & 99,995% Zn.

Ce zinc est destiné en bonne partie & la galvanisation sauf

-~

- 35 & 40.000 t qui sont laminées en continu dans un des lami-

noirs les plus modernes d'Europe;

- 15.000 t qui servent a la fabrication de zamak et autres allia-

ges;

- 7.500 t pour les pastilles destinées d la fabrication des piles;
- 3.500 t de sulfate de zinc;

- 3.000 t de lithopone;

- 700 t de poudre de zinc pour niles;

- 4.000 t de céments.

Le rendement en zinc, qui était de 94,5% avec le cubilot, doit
atteindre bientdt 96,5% grdce au procé&dé goethite.

Le cadmium est obtenu pvar voie thermique & une pureté de 99,999%
Cd avec un rendement de l'ordre de 85%.

L'acide sulfurique qui varie de 92 3 98% est obtenu par simple

catalyse avec un rendement de 98,5%.
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GRILLAGE DES BLENDES

Le grillage est réalisé en 1lit fluidisé dans un four"V.M. Lurgi"
de 41 m2 de surface de grille et capable de 240 t/jour.
Ce four ne produit que le tiers des besoins de l'usine de Viviez

le reste venant de l'usine de Calais.

La répartition du grillé entre la surverse et les poussiéres est

la suivante :

surverse : 25%
poussiéres des chaudiéres : 50%
poussiéres des cycldnes : 24%
poussiéres de 1l'électrofiltre sec : 1%

L'ensemble de la surverse et des poussiéres recueillies séches
est transporté pneumatiquement et mélangé au grillé venant de
Calais.

L'acide sulfurique est produit par simple catalyse, il subsiste

donc une certaine proportion de SO, & la sortie. Mais l'usine

2
de Viviez a mis au point et breveté un systéme original de cap-
tation dans un absorbeur & la chaux. Le rendement propre de cet
absorbeur est de 90% et il a 1l'avantage sur la double catalyse

de capter SO, méme aprés un arrét fortuit du four.

2
La chaux utilisée (4 & 5 t/j) pour traiter les gaz de queue donn

-~

une pulpe de sulfite et de sulfate de calcium & pH 10-11 et cett

pulpe est réutilisée 3@ la neutralisation des "petites eaux" de
1'électrofiltre humide.

Le systéme sera décrit en détail au chapitre 10.

Le mercure et le sé&lénium sont filtrés avant la neutralisation
des eaux de lavage et sont stockés en flts.

Le fluor est piégé dans une tour d empvilages de silice puis les
eaux sont neutralisées, en partie avec la pulpe de 1'absorbeur
et en partie avec de la chaux fraiche.

Le gypse obtenu est décanté puis déversé dans des bassins d'épar
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dage; on en produit environ 2500 t/an.

Les eaux décantées sont rejetées d la riviére 3 pH 8-9; les
normes imposées sont aisément respectées : 5 mg/l Zn, 1 mg/l
Pb, 1 mg/1l Cd et 0,1 mg/1 Hg.

LIXIVIATION

Le grillé contient 58-59% Zn, 0,1 & 0,15% S sulfure et 2 & 2,5%

S sulfate. Il est envoyé a la lixiviation qui comporte

e

It
- la lixiviation neutre oll 7,5% du zinc sont solubilisés;

- deux étapes de lixiviation acide oQl 12% du zinc sont lixiviés.
Ve

Le retraitement des résidus se fait, soit au cubilot, soit par
le procédé goethite ol 8-9% du zinc sont & nouveau mis en solu-
tion. On s'efforce de procéder par campagnes et de réserver au
procédé goethite les concentrés les moins riches en fer.
Actuellement, on traite 4.000 T/mois de résidus au cubilot dont
2.500 t reprises au crassier et 3.000 t/mois par le procédé goe-
thite.

CIRCUIT DU CUBILOT

Les résidus sont mélangés a du brai, du coke et du goudron et
agglomérés en boulets.

Les produits du cubilot sont les gaz, les oxydes, la matte et la
scorie.

Les gaz contenant 15-16% CO sont brfilés avec les oxydes et on
utilise la vapeur de la chaudiére comme fluide chauffant pour

la purification et la lixiviation & chaud plutét que pour produire

du courant électrique.
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Les oxydes, environ 12.000 t/an, contiennent 50% Zn et 15-20%
Pb.

Le résidu de déplombage a 45% Pb est actuellement vendu car 1'
ancienne fabrication de sulfochromate de plomb présentait trop
de risques de saturnisme.

Les oxydes de zinc sont lixiviés dans un circuit séparé; on n'er
sépare plus le germanium actuellement.

La matte, environ 9.000 t/an, contient 9-10% Cu, 2 kg/t Ag et
4-5% Zn; elle est vendue aprés concassage.

La scorie, environ 20.000 t/an, est granulée et vendue en partie

pour le grenaillage et le sablage; elle contient encore 4-5% Zn.

CIRCUIT DU PROCEDE GOETHITE

Aprés la période transitoire actuelle, on traitera par cette
voie 180.000 t/an de concentrés, en déroutant vers le circuit
goethite 15.000 t/an de cru et 45.000 t/an de grillé pour pro-

voquer les réactions.

A Viviez, les attaques réductrice et sulfurique sont simultanée
si bien que tout le soufre passe avec le plomb.

On produira ainsi 20-21.000 t/an de résidu nlombeux 3 15-16% Pb
1 kg/t Ag, 1 & 2% Zn soluble et 2 & 3% Zn insoluble.

En mars 1978, on inaugura un circuit de flottation_pour récupé-
rer l'argent (avec le soufre) et, par aprés, on étudiera la flo
tation du plomb. En attendant, le résidu est stocké& dans un ba
sin en béton. On produira également 35 & 40.000 t/an de goethi
da 40-45% Fe, 1,5-2% Zn soluble et 6=7% Zn insoluble. Cette imp
tante perte de zinc provient des ferrites de la partie du grill
qui est déroutée au circuit goethite. )
Le résidu de goethite est pompé dans une petite vallée a 3 km d
l'usine, ol on a prévu des barrages successifs pour créer une a
re d'épandange.
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PURIFICATION DE LA SOLUTION

La purification comporte trois étapes ol on précipite succes-

sivement :

a) la majeure partie du cuivre dont le cément est décanté, puis

envoyé au cubilot oll le cuivre est valorisé dans la matte;

-

b) la majeure partie du cadmium et du cobalt & 80°C durant 1/2

heure;

c) le reste du cuivre, du cadmium et le nickel 3 froid durant
3/4 heure.

Les céments b et c sont réunis et on dissout le zinc puis le
cadmium. La liqueur cadmifére, assez dense, est purifiée a la
chaux et au permanganate puis le cadmium est cémenté par du zinc.
Ce dernier cément est distillé puis fondu sous bain de soude
pour donner Cd pur. Le résidu de dissolution est envoyé au cu-
bilot.

ELECTROLYSE

L'électrolyse est encore de conception ancienne : pelage manuel
et cathodes d'environ 1 m2.

La section comporte 850 cellules & 27 cathodes d'aluminium et

28 anodes en plomb argentifére.

Les cellules sont branchées en série pour constituer 5 batteries
dont chacune est alimentée par un redresseur au silicium pou-
vant débiter 14.000 A sous 1100 V 3 partir d'un réseau de 220.000
V. Le cycle est de 48 heures. Le refroidissement est toujours
réalisé par des serpentins d'eau.

Le nettoyage des anodes permet de récupérer MnO Mais cet oxy-

2
dant est actuellement produit en excés et l'usine est contrainte

de le stocker.
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Les effluents résultant du lavage des anodes et du brossage
des cathodes sont neutralisés avec 500-600 t/an de CaO.

On obtient ainsi entre 1200 et 1500 t/an d'un résidu gypseux
assez riche en zinc (15-20%).

Un projet est en cours pour remettre en solution 85% de ce
zinc et en attendant le résidu est gardé en stock.

Les cathodes sont refondues dans des fours a induction pour

donner les lingots de zinc fin de 25 kg.

CRASSTER DE VIVIEZ

Il subsiste a Viviez une partie de l'ancien crassier provenant
des résidus de creusets. Il contient du carbone, 4-5% Zn et
1-2% Pb. On a vu qu'il constitue une partie de la charge du
eubilot. Par ailleurs, l'usine a pu en vendre une partie pour
la construction de routes si bien qu'aprés avoir atteint un
million de tonnes, il n'en subsiste plus actuellement que la
moitié. |

Des essais de concentrations gravimétriques, magnétiques et

par flottation ont donné des résultats décevants.
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CHAPITRE /

GRANDE-BRETAGNE

USINE A ZINC ET PLOMB D'AVONMOUTH, COMMONWEALTH SMELTING Co

IMPLANTATION

(o] ~

Le complexe I.S.F. n° 4 est situé & Avonmouth, & 1l'embouchure
de 1'Avon et de la Severn, non loin de Bristol. Ce ffit le ber-
ceau de l'industrie du zinc au 19éme siécle.

A cette époque, le zinc était produit dans des fours 3 creusets
horizontaux. Par la suite, l'usine adopta les creusets vertica
New-Jersey avant de mettre en oeuvre, en 1968, le four 3& zinc e

a plomb I.S. breveté par la Société.

Ce four a une capacité de 100.000 t de zinc par an, 40.000 t de
plomb et 300 t de cadmium. Le site se trouve &8 1,5 km du port
susceptible de recevoir des minéraliers de 25.000 t, qui sont
déchargés au rythme de 1000 t/heure.
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Les principales sections de l'usine sont :

- 1'entrepot des matiéres premiéres

- l1'agglomération

- la section de production d'acide sulfurique
- le four I.S.

- la raffinerie de zinc

- le traitement des effluents

- la section de production de cadmium.

ENTREPOT

Le minerai est acheminé depuis le port de débarquement par un
convoyeur a8 courroie dont la vitesse est de 138m/min et la lar-
geur 1,06 m. Il est pesé et échantillonné automatiquement avant
d'étre stocké dans un entrepdt couvert d'une capacité de 48.000
t, divisé en 16 stalles de 3.000 t. La pesée automatique se
fait dans deux trémies de 10 t fonctionnant alternativement et
déchargeant automatiquement le minerai quand le poids atteint

10 tonnes. A la base de l'appareillage, un premier échantillon
représentant environ 1% de la matiére est prélevé automatique-
ment. Puis des échantillonneuses partagent le premier échantil-

lon en lots représentant 0,01% de la matiére.

A partir de 1'aire de stockage, des baquets de 2,5 m3 déversent
le minerai sur des convoyeurs qui l'alimentent d'abord des deux
broyeurs a marteaux classiques et l'aménent ensuite aux mélan-

geurs précédant 1l'agglomération.
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AGGLOMERATION

A l'entrée de l'agglomération, il y a 16 trémies de 75 m3 :

2 pour 1l'aggloméré de retour (180 t chacune) et 14 pour le
minerai (100 t chacune). Le mélange du minerai, du retour
d'agglomération qui peut étre cing fois plus important, des
résidus recyclés, parfois du calcaire,,doit étre dosé avec
le plus grand soin pour maintenir les teneurs en soufre, en
zinc et en plomb constantes et pour assurer une bonne résis-

tance mécanique a8 l'aggloméré.

En-dessous de chaque trémie, des extracteurs, des alimenteurs
et des courroies réceptrices a vitesse variable prélévent les
quantités de matiéres voulues. L'ensemble est commandé par

ordinateur pour réaliser en permanence le mélange optimum.

Deux collecteurs aménent alors la matiére dans le premier mé-

langeur, d'uhe capacité pouvant atteindre 240 t/h.

Le premier mélangeur est un tambour rotatif de 6 m de long x
2,5 m de diamétre, tournant a 20 tours/min. La plus grosse
quantité d'eau d'humidification (contrdlée & 1l'ordinateur)

est introduite dans ce mélangeur.

La matiére est déchargée sur un élévateur qui alimente un

second mélangeur de conditionnement situé prés du Dwight-Lloyd.

Ce second tambour, de mémes dimensions que le premier, tourne
d 8 tours/min; le temps de rétention de la matiére est 2 min

et 1'humidité y est ajustée.

L'alimentation de la bande Dwight-Lloyd est réalisée par des
convoyeurs métalliques qui disposent une couche homogéne de

305 mm d'épaisseur.
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La teneur en soufre du mélange est maintenue 3 6,5%, les retours

d'agglomération ayant encore une teneur de l'ordre de 2,5 3 3%.

Le foyer de mise a feu est jaqueté et comporte 5 briileurs qui
consomment 25 kg de fuel par tonne de soufre &liminé. La bande
d'agglomération a 53,75 m de long sur 3 m de large, elle est &
vent ascendant avec une surface d'aspiration de 132 m2. La vi-
tesse d'avancement est de 1,7 m/min, assurée par un moteur de

75 H.P. Etant & vent ascendant, elle est entiérement enfermée
dans une hotte; la boite & vent d'allumage a 2 m de long, les

11 autres boites & vent ont 4 m de long, les deux derniéres don-
nant un gaz pauvre qui est recyclé.

Les qualités physiques de 1l'aggloméré&, qui doit étre alimenté
dans un four d@ cuve, pourraient é&tre améliorées par une ajoute
de sable, mais cette ajoute est rigoureusement limitée pour évi-
ter une formation excessive de scorie au four. Par contre, la
formation de silicate de plomb est souhaitable pour obtenir une

bonne résistance mécanique.

L'aggloméré tombe sur un concasseur & dents espacées de 260 mnm,
et tournant a8 3 t/min, puis dans un concasseur a cylindres Wedag
dont les cylindres de 1500 mm sont espacés de 80-90 mm et tour-
nent 3 80 t/min.

'
La matiére est ensuite convoyée sur un crible 3 deux ponts de 100
et 20 mm, de 1,5 m de large et 6 m de long. Le refus des deux
oonts peut &tre soit alimenté au four, soit recyclé a 1l'agglomé-

ration aprés broyage.

Le -20 mm est broyé dans un broyeur a cylindres Wedag de 750 mm

X 1250 mm de diamétre, puis alimenté& dans un tambour de refroidis-
sement ol on lui adjoint les boues de lavage des gaz, les "pou-
dres bleues" du four I.S., les écumes et les poussiéres. On y
ajoute de 1l'eau et on compléte le broyage jusqu'a -6 mm dans 2
petits broyeurs a cylindres Wedag. Enfin, il est recyclé a 1'
agglomération.
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Le +20 mm qui est encore 3 une température de 1l'ordre de 400°

a la composition suivante :

Zn. Pb S Cu Cd FeO Si0, Ca0 As Ag
42 20 0,8 0,9 0,15 8 3 4,8 0,25 200 g/t

L'ensemble de l'installation est soigneusement ventilé : les

poussiéres sont aspirées et on utilise des humidificateurs et
des dépoussiéreurs Venturi et Doyle. Les eaux de lavage sont
décantées : les eaux sont recyclées et les boues sont mélangée

aux autres boues qui seront étudiées au lavage des effluents.

Une chambre de contrdle munie d'un ordinateur digital commande
da la fois les sections d'agglomération et d'acide sulfurique e

le four.

SECTION DE L'ACIDE SULFURIQUE

Les gaz sortant de l'agglomération, au débit de 100.000 Nm3/h
environ, contiennent 6,5% 802 et sont d 350°; ils sont amenés
par une conduite en acier inoxydable a la tour d'humidificatic
de 6 m de diamétre et 8,2 m de haut, puis dans trois laveurs

Venturi en paralléle avec des séparateurs cycldnes. De 35 g/n
la teneur en poussiéres tombe ainsi a 1 g/m3 dans les gaz; ell

sont riches en plomb et sont décantées.

Les gaz sont ensuite refroidis 3 45° dans des tours de refroic
sement, avec 900 m3/j d'eau douce pour réduire les concentrati
en sulfite de Pb et en fluor. Ils sont ensuite séchés par de
acide et réchauffés dans des échangeurs de chaleur avant d'ét:
introduit dans l'installation de contact 3@ 4 lits de catalyset
au vanadium opérant entre 430 et 560°. La production d'acide
furique a 96% atteint 600 t/j; le rendement dépasse 98%. Cet ¢
est stocké dans des réservoirs de 4.000 t; il est partiellemer
vendu et partiellement utilisé dans la section de fabrication

acide phosphorique.
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FOUR IMPERIAL SMELTING

Le schéma opératoire du four est donné a la figure 35.
La charge comporte 1'aggloméré de +20 mm chaud, du coke

-90+40 mm préchauffé et un peu de chaux vive.

Le coke est préchauffé a 800° dans un four vertical réfrac-

taire utilisant les gaz & faible valeur calorifique du four I.S.

La charge est déversée au sommet du four I.S. qui comporte une
double cloche pour éviter les rentrées d'air. La chambre de
contrdle commande les opérations.

Le four I.S. n° 4 a une surface transversale de 27,1 m2. La
section est rectangulaire et la base du four est refroidie par
une structure soudée parcourue par un film d'eau et non des ja-
quettes d'eau comme c'était le cas pour les premiers fours I.S.
Le four comporte deux condenseurs & brouillard de plomb de 5,5
m de large et comportant chacun 8 rotors.

L'air est préchauffé a 850° dans 2 Cowpers; sa pression atteint
6.350 mm d'eau; son débit est de 47.000 Nm3/h. Les Cowpers, pré-
chauffés avec le gaz du four, fonctionnent alternativement avec
le gaz et avec l'air a réchauffer, l'inversion ayant lieu toutes

les 50 minutes.

Le four comporte 18 tuyéres refroidies & 1l'eau : 9 sur chaque

cbté le plus long de la section rectangulaire.

Au-dessus des tuy@res, on reléve des températures de 1300° dans

la charge et de 1750° dans les gaz.

La scorie et le bullion contenant Pb, Cu, Ag et Au sont coulés
dans un avant-creuset en blocs de cuivre refroidis d 1l'eau. La
scorie s'écoule du sommet de l'avant-creuset et est granulée a

1l'eau.
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Une composition typique pourrait étre :

Zn Pb Fe SJ.O2 2O3 MgO

7 0,6-1,5 30-42 16 24 0,3-0,6 2,5 5 1,3

Cao Cu S Al

Le bullion est coulé en lingotiéres de 10 t et est dirigé, en
partie, vers le décuivrage utilisant 4 cuves de 60 t. Il y est
refroidi 3 400° et les écumes sont extraites mécaniquement aprés
ajout de sciure pour former des &cumes séches et fines & : 22% Cu
et 58% Pb.

Le plomb est ensuite coulé en moules de 1 t; il est raffiné dans
d'autres usines.

Le S contenu dans la charge du four n'est pas recueilli dans une

phase spéciale (matte) mais est mélangé avec la scorie.

En fait, si on le souhaitait, on pourrait recueillir ce gqu'on
appelle une "troisiéme phase", un genre de speiss contenant notam-
ment As, Cu, Pb et S. Cette phase dont la production annuelle
serait de 500 & 1000 t/an h'est pas recueillie séparément mais

accompagne la scorie.

La répartition des principaux métaux entre les phases est pré-

sentée au tableau 3.

Au sommet du four, les gaz contenant la vapeur de zinc sont
maintenus a haute température (1000°) par injection d'air pré-
chauffé qui br@le une partie du CO. Les risques de réoxydation
par CO2 sont ainsi fortement diminués.

Le condenseur a brouillard de plomb est la clé de l'opération
au four I.S. La vapeur de zinc est refroidie et absorbé&e dans
un brouillard de fines gouttelettes de plomb produites par les
rotors verticaux plongeant dans le bain. Cette opération est
réalisée a 560° ol 4,3% du zinc sont solubles dans le plomb,
mais ol, en fait, l'absorption est limitée & 2,5%. Puis le
bain de plomb sort du condenseur et est refroidi & 450° dans
des conduites refroidies & l'eau. A cette température, la so-

lubilité du zinc tombe & 2,25% et une phase de zinc liquide a
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1,3% Pb se sépare du plomb dans un grand bac de séparation

et de liquation. Le plomb est ensuite recyclé. Cela signi-

fie gu'il faut 400 t de plomb pour produire une tonne de zinc
et que la circulation journaliére du plomb est de 130.000 t.

Des écumes oxydées se forment dans le condenseur le long du
circuit du bain de plomb; on y injecte du chlorure ammonique
pour enlever l'arsenic et limiter la perte en zinc. Ces écu-
mes sont extraites mécaniquement et recyclées a 1l'aggloméra-
tion. Les gaz sortant des condenseurs sont lavés dans une
tour de lavage ol on précipite la "poudre bleue" (i 90 t/3j)
riche en zinc qui est également recyclée. Les gaz contiennent
alors t 183 co et 14% CO, et sont utilisés au préchauffage de

2
l'air et du coke.

L'installation comporte, a8 cdté du four et du systéme de conden-
sation, la soufflante d'air préchauffé, les Cowpers, le circuit
d'eau de refroidissement du four, des tuyéres et des conduites

du bain de plomb, les compresseurs d'air, les systémes de manu-
tention des écumes et de la poudre bleue, la chambre de contrdle

et le systéme de ventilation de l'ensemble de la section.

On trouvera ci-dessous les récupérations des métaux obtenues en
1977:

Zn 92-93%
Pb (bullion et écumes cuivreuses) 92-94%
Cu (bullion et écumes cuivreuses) 75%

Ag (bullion et écumes cuivreuses) 92-94%

I1 faut 1,15 t de carbone par tonne de zinc produit.

RAFFINAGE DU ZINC

Le zinc produit au four est d'abord coulé en lingotiéres qui sc
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vidées sur des moules refroidis 3 1l'eau, donnant des blocs

de 1,7 t de zinc.

Une partie de ce zinc qui est de qualité G.0.B. est coulée

en lingots de 25 kg et vendue directement telle quelle.

Une autre partie est raffinée en colonnes de distillation type

New-Jersey - Overpelt fabriquées par Méchim.

Le systéme comporte 6 colonnes & plomb et 3 colonnes & cad-
mium.
Les colonnes comportent 60 plateaux en carbure de silicium et

sont chauffées au gaz naturel.

Les blocs de zinc sont fondus dans un petit four i réverbére
de 3x4,5 m 3d 550-570° C et les vapeurs de zinc alimentent la
lére colonne a plomb. Le condensat des deux premiéres colon-
nes est liquaté pour enlever le plomb, le fer, l'arsenic et 1'

antimoine et donner un zinc G.0O.B. & 98,5%.

Les autres colonnes donnent un zinc pur a 99,995% qui est cou-
lé en lingots de 25 kg et un mélange a 7-15% Cd qui est traité
d la section cadmium. On obtient aussi un "Hartzink" a 1% As

qui est recyclé au grillage.
SECTION DU CADMIUM

Le mélange Zn-Cd venant du raffinage est retraité dans une pe-
tite colcnne qui donne au condenseur un métal a 98% Cd et 2% Zn
Cet alliage est traité & l'hydroxyde de sodium et au nitrate de
sodium. On obtient ainsi le cadmium 3 99,95; la capacité est
de 300 t/an.

La scorie sodique est enlevée et retraitée avec H2804 et le sul
fate de cadmium est précipité avec le zinc.

Mais une autre partie du cadmium se trouve dans les poussiéres

d'agglomération. Ces poussiéres sont traitées avec de 1l'acide
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dilué venant des laveurs des gaz et filtrées sur sable. La
solution est traitée dans des colonnes a& résines d'Amberlite
ol Pb, Zn et Cd sont échangés avec le sodium. On précipite
ensuite Cd par le carbonate de sodium. Le carbonate de cad-
mium est solubilisé dans l'acide sﬁlfurique et la solution
qui contient 75-100 g/l Cd est cémentée par le zinc. L'excés
de zinc est extrait 3@ la soude caustique et le cadmium est

raffiné par distillation dans une "baby column".
TRAITEMENT DES BOUES ET DES EFFLUENTS
Les boues sont recyclées au tambour de refroidissement précé-

dant 1l'agglomération :

Ces boues comportent :

- les boues de la section d'acide sulfurique : t 80 t/j
- la "poudre bleue" du four I.S. : £ 90 t/j
- les boues des systémes de ventilation =% 60 t/j

Toutes ces boues ont été décantées et les gdteaux sont a T 33%
d'eau.
Les surverses des décanteurs sont neutralisés au lait de chaux

et le gypse obtenu est recyclé 3 l'agglomération.

ENVIRONNEMENT

La scorie granulée du four I.S. (70.000 t/an) sera partiellement

utilisée pour le sablage et le reste est mis au terril.

Les eaux de refroidissement sont recyclées a 1l'exception d'une

saignée qui va au traitement des effluents avant d'étre déversée
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dans la riviére Severn.

Jusqu'en 1972, quelques accidents de saturnisme ont atteint
les ouvriers chargéé de décrasser la bande D.L. et ceux qui
étaient préposés au transport des poussiéres d'agglomération.
Depuis lors, de nouvelles mesures de protection et d'hygiéne

ont considérablement diminué les risques d'accident.
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RAFFINERIE DE PLOMB DE NORTHFLEET, BRITANNIA LEAD C°

INTRODUCTION

Cette raffinerie de plomb est une filiale de Mount Isa Mines
Ltd, Queens land, Australie. Elle est située au bord de la
Tamise, 3 32 km 3 1l'est de Londres.

La capacité de traitement est de 140.000 t/an de plomb d'oeuvre.
Ce plomb d'oeuvre est importé d'Australie et sa composition
reste remarquablement constante : O,87 Sb, 0,01% Cu, 0,0015%

Bi, 0,01% As et 2750 g/t Ag.

La faible teneur en Bi rend le débismuthage inutile et les te-
neurs relativement faibles en As et Sb permettent d'utiliser

des méthodes simples a la dulcification.

RAFFINAGE DU PLOMB D'OEUVRE

Le schéma du raffinage est donné & la figure 36.

Le flux de plomb liquide suit la séquence : cuve de préfusion -
four de dulcification - cuves de désargentation - cuves de dé-
zinguage sous vide - cuve de raffinage final - cuve de moulage
et machine a couler.

Toutes les cuves ont des capacités de 215 a 245 t de plomb;
elles sont hémi-sphériques et construites en acier soudé. Elles
sont chauffées au fuel et les températures dans les bains sont

mesurées avec des thermocouples d'immersion.
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PREFUSION

Le four de préfusion est similaire aux autres cuves : son
rebord repose sur l'anneau de support en fonte qui est cons-
truit sur le mur du four. Le revétement en réfractaire est
entouré de briques isolantes et d'une enveloppe de béton armé.
Le fuel et l'air sont injectés par des brfileurs a basse pres-
sion et la combustion a lieu en dessous de la cuve; les gaz
de combustion sortent par un carneau qui traverse le mur preés
de son sommet.

Quand on commence la fusion, on fond progressivement des "slabs"
de plomb de 2 t jusqu'a ce que la cuve soit pleine. La tempé-
rature est ajustée a8 400-425° et le bain est agité par un agi-
tateur amovible. Les écumes oxydées sont enlevées manuellement
et tenues en réserve pour étre chargées au four de dulcification.

Le plomb fondu est ensuite pompé dans ce four.

DULCIFICATION

La dulcification est réalisée dans un four d@ réverbére rectan-
gulaire, muni de jaquettes d'eau, d'une capacité de 360 t. Le
revétement au-dessus du niveau de la scorie est en réfractaires
riches en alumine et, en de-ssous de ce niveau, en briques de
bonne qualité. Un réservoir extérieur permet de transférer le
plomb au moyen d'une pompe centrifuge, vers le stade suivant
du raffinage, pour parachever la dulcification. L'arsenic et
l'antimoine s'oxydent avant le plomb et passent dans la scorie.
La litharge formée réagit &galement avec l1l'antimoine et deux
réactions interviennent :

4 Sb + 3 O2 — 2 Sb203

2 Sb + 3 PbO — Sb203 + Pb
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Il est inévitable que du plomb passe dans la scorie mais un

contrble sévére permet d'obtenir une scorie a T 558 Pb et :

25% Sb tandis que la teneur en Sb du plomb d'oeuvre tombe de
0,27 a 0,01-0,02%.

Quand le four a été chargé de plomb fondu venant de la pré-
fusion, on injecte de l'air pour promouvoir 1l'oxydation.

Les écumes de l'opération précédente aident aussi 1'oxydation
et on chauffe jusqu'a 620°, température 3 laquelle on juge

que tout l'antimoine a été oxydé. L'injection d'air est dis-
continue, et quand la scorie est devenue bien fluide, on ajoute

du poussier de charbon pour diminuer le rapport Sb/Pb.

En fin d'opération, on coule la scorie antimonieuse qui sera
traitée ultérieurement pour récupérer Sb et on maintient le
soufflage pour oxyder les derniéres traces d'antimoine. On
pompe alors le plomb, tandis que la derniére scorie formée,

qui est riche en plomb, est maintenue dans le four pour amorcer

1'oxydation de la charge suivante.

DESARGENTATION

L'usine applique le procédé Parkes : ajout de zinc pour former
"du triple alliage" dG & la faible solubilité (O,é%) du zinc
dans le plomb aux températures de travail.

L'usine opére 3 contre-courant par recirculation des écumes
intermétalliques pauvres, ce qui permet d'améliorer leur teneur
en argent, d'augmenter la quantité de plomb traitée par charge
et de donner un plomb résiduel & trés basse teneur en Ag.

Cette teneur tombe de 0,28% a 0,0003% Ag au cours de l'opératic
et les écumes finales ont approximativement 11,5% Ag, 33% Zn et
55% Pb. Le bain est agité et la température portée & 470°.

Des écumes semi-liquides entrainant du plomb liquide se forment

en surface et sont enlevées manuellement vers des presses pneu-
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matiques préchauffées d'ol 1l'on oblige une grosse partie de
plomb entrainé & ré&incorporer la cuve par compression.

Les presses sont progressivement remplies et les écumes sont
enlevées par dés écumoires et déposées dans des "skips" jusqu'a
enlévement complet de l'alliage riche en argent.

Aprés cette opération, on ajoute le zinc nécessaire & une dé-
sargentation totale. Aprés agitation et refroidissement, on
forme des écumes pauvres gqui sont écumées en blocs de 2 t que

l'on tient en réserve pour refroidir la charge suivante.

La teneur en argent diminue avec la température et la produc-
tion d'écumes augmente. Quand on atteint le point de solidi-
fication, la désargentation est terminée : on enléve les der-
niéres écumes et on pompe le plomb dans la cuve de dézinguage.
Ce plomb 3 330° a alors une teneur de 0,0003% Ag.

DEZINGAGE SOUS VIDE

Pour enlever le zinc qui s'est dissous dans le plomb lors de
la désargentation, on utilise une chambre & vide surmontée

d'une cloche, en acier soudé&, sur laquelle se trouve une ja-
quette d'eau servant de condenseur. L'unité est équipée d'un

agitateur et le vide est maintenu par une pompe rotative.

A 595°, la tension de vapeur de zinc est beaucoup plus élevée
que celle du plomb et on en enléve plus de 90% par distillation:
ce zinc se condense en dépdt cristallin sur le couvercle re-
froidi a8 1'eau. On le recycle a@ la désargentation. En prati-
que, l'appareil est abaissé sur le bord de la cuve remplie de
plomb, on injecte 1l'eau dans le condenseur, on régle la tempé-

rature du bain 3 580° et on fait le vide.

Le vide atteint O,1 mm Hg. On fait alors tourner l'agitateur

et le dézingage commence. Avec le vide, le niveau de métal
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dans la chambre monte 38 environ 30 cm du fond du condenseur;
le niveau baisse 3 l'exté&rieur de la cloche et la différence

des niveaux atteint 90 cm.

On fait alors monter la température 3 595° et on réduit la
pression & 0,05 mm Hg. On maintient ces conditions durant
4 heures aprés quoi un échantillon du bain est examiné par
spectrographie. On détermine ainsi la durée exacte néces-
saire a l'opération. La teneur en zinc tombe depuis la te-

neur eutectique de 0,55% jusqu'a 0,035% aprés 5 heures.

On arréte alors l'agitation, on introduit de l'air dans la
chambre, on coupe l'eau et la pompe & vide et le couvercle
de dézingage de 23 t est Elevé de dessus la cuve. On enléve
le zinc déposé et on pompe le plomb dans la cuve du raffinage

final. Le zinc est recyclé & la désargentation.

RAFFINAGE FINAL

Aprés dézingage, les impuretés résiduelles dans le plomb sont
d un niveau trés faible : 0,01% Sb et 0,02% Zn. Pour en di-
minuer encore les teneurs, on forme une écume de zincate et
d'antimoniate de soude en ajoutant de la soude caustique et

en agitant le bain 3 la température de 455°-490°. On voit
aisément le point final de cette opération car l'examen d'une
barre coulée révéle une structure macrocristalline caractéris-
tique. Cependant des é&chantillons sont quand méme soumis a la
spectrographie ou @ d'autres essais pour confirmer la pureté

conforme aux standards du plomb raffiné.
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7.2. 8 COULEE

On place une pompe dans la derniére cuve et, par une tuyau-
terie chauffée au gaz, on améne le plomb dans le réservoir
de la machine & couler.

La pompe fonctionne en continu et le débit de plomb dans le

réservoir est maintenu 3@ un niveau constant par un opérateur.

Les moules forment une chaine sans fin et la coulée est syn-
chronisée avec le mouvement des moules : on écréme les écumes
superficielles sur les lingots. Puis les lingots sont refroi-
dis a8 1l'eau, démoulés et empilés.

L'usine dispose de deux machines d@ couler, ce qui lui donne

la capacité et la souplesse nécessaires.

Le plomb ainsi obtenu est de trés haute qualité :

Pb > 99,9973 Cu 00,0003
Sb £ 00,0001 Fe 00,0001
Bi 0,0018 Ag 0,0003
cd £ 0,0001 As, Sn et Zn traces non dosables

7.2.9 RECUPERATION DE L'ARGENT

L'argent du triple alliage est récupéré en deux phases : distil-

lation du zinc au four & creusets et coupellation du plomb.

L'usine est équipée de 8 fours Faber du Faur. Les creusets peu-
vent étre inclinés hydrauliquement et ils sont placés dans une
chambre calorifugée avec des briques réfractaires. L'arche du
four épousé la forme du creuset qui est normalement incliné a

30°. Les creusets sont en graphite de Madagascar lié avec une
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argile spéciale, les condenseurs sont en fonte et peuvent &tre

balancés quand on penche le creuset pour le vidanger.

Le zinc est distillé, puis condensé liquide dans le condenseur.
Le four est chauffé au fuel a 1260-1320°. La charge du creuset
est de 600 kg et le cycle dure 8 heures.

Aprés distillation du zinc, le résidu d'alliage Pb-Ag est coulé
en barres : il contient environ 17,4% Ag - 79% Pb - 2,5% Zn et
0,8% Cu.

Le four de coupellation est un bac rectangulaire peu profond
chauffé au fuel qui permet 1l'oxydation de la charge fondue sur
une grande surface.

Le four est en acier protégé par des briques de magnésie jusqu'
la ligne de scorie. Deux tuyéres injectent 1'air a 1l'arriére d
four et le four peut basculer grdce & un mécanisme commandé a 1

électricité.

Le plomb s'oxyde en litharge qui est coulée sous forme de scori
liguide retraitée au four rotatif ou au cubilot, l'argent est 1
oxydé moins rapidement et reste dans le four.

On charge d'abord 10 t d'alliage, on les fond et le zinc s'oxyd
trés vite et forme des &cumes qu'on enléve. ,Quand le bain est
clarifié, on commence le soufflage et on forme de la litharge
qui est encore zincifére et qui sera traitée au cubilot.

On répéte ces opérations jusqu'a avoir une charge de 40 t et

on coule en continu la litharge (sans zinc) qui se‘forme et qui
sera traitée au four rotatif. Aprés enlévement de la litharge,
l'argent contient encore 0,2% Cu. Pour ramener la teneur en Cu
a £ 0,05% on ajoute un peu de plomb qui s'oxyde simultanément
avec le cuivre et on ajoute du polyphosphate pour enlever le
reste du plomb.

L'argent est alors coulé en "slabs" de 225 kg : il n'est pas
encore assez pur et est raffiné dans un second four de coupel-
lation avec du polyphosphate et d'autres fondants. Il est en-

suite coulé en barres de 30 kg ; il titre :
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Ag 99,92% Bi 0,0001%
Cu 0,035% Au 0,0009%
Pb 0,015% Fe 0,0003%

7.2.10 TRAITEMENTS DES SOUS-PRODUITS

Pour le traitement des sous-produits riches en Ag, a savoir
les litharges de coupellation, les poussiéres et les écumes
de décuivrage, l'usine utilise un four rotatif en acier de

@ 3,60 m sur 2,5 m de longueur, blindé avec des briques ri-
ches en alumine. On y charge 10 t de matiére, des fines de
charbon et du sable et on chauffe 3 1100°. Le plomb est ré-
duit et il se forme é&galement une matte cuivreuse qui est
vendue et une scorie qui est retraitée au cubilot.

En fin d'opération, on coule séparément les trois phases en
pratiquant & la lance a oxygéne un trou de coulée et en in-

clinant progressivement le four.

Les sous-produits pauvres en argent comprennent les déchéts

de batteries, les écumes sodiques et les écumes du raffinage
final. Ils sont fondus dans un four & réverbére rectangulaire
chauffé par deux brfileurs au fuel. On incorpore des fines de
charbon et du sable pour réduire le plomb et former des scories
antimonieuses.

L'usine dispose également de 2 cubilots susceptibles de traiter
aussi bien les sous-produits argentiféres et antimonieux. Ils
sont équipés de jaquettes d'eau et de 12 tuyéres.

Les matiéres qu'on y traite sont la litharge zincifére et la
scorie du four rotatif d'une part, la scorie de dulcification
et la scorie du four & réverbére d'autre part. On y ajoute

la scorie de retour, du coke, des déchéts de fer, du sable et

de la chaux.
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Le plomb, l'antimoine et 1l'argent sont réduits; les autres
éléments sont scorifiés. La scorie et la phase métallique
sont coulées périodiquement dans un avant-creuset d'ol 1l'on
coule des lingots métalliques tandis que la scorie a@ moins

de 5% de métaux est rejetée.

Les phases métalliques riches en argent du four rotatif et
du cubilot sont décuivrées au soufre dans une cuve, puis le
plomb est recyclé & la dulcification.

Les sous-produits pauvres en argent qui peuvent provenir du
four & réverbére, ol le métal est pauvre en Sb, ou du cubilot,
ol le métal est riche en Sb, sont raffinés dans des cuves sé-
parées de 60 t. On y effectue un décuivrage, puis un traite-
ment 3 la soude caustique pour enlever l'arsenic.

On obtient ainsi du plomb antimonieux qui est vendu tel quel.

7.2.11 DEPOUSSIERAGE

Les gaz du four de fusion, du four de coupellation et du four
de dulcification sont refroidis, puis dépoussiérés dans une
chambre & sacs.

Les gaines sont en orlon, elles sont 9 m de long et 30 cm de
diamétre. Un secouage périodique fait tomber les poussiéres
dans des trémies situées & la base du dépoussiéreur. Un con-
voyeur a vis les transvase dans des "containers" & partir des-
quels elles sont rechargées au four de fusion.

7.2.12 INSTALLATION NOUVELLE

Il convient de signaler que la société vient de mettre en oeuvr
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une seconde raffinerie destinée au traitement des batteries
usées par le procédé Bergsoé et qui sera capable de traiter
40.000 t/an.

Il est prévu pour l'avenir qu'une partie du traitement des
sous—-produits de la premiére raffinerie soit effectuée dans

la nouvelle unité, le principe du traitement restant inchangé.
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CHAPITRE 8

I TALTIE

USINE A ZINC DE PONTE NOSSA, AMMI SpA

INTRODUCTION

L'usine de Ponte Nossa est située au nord de Bergame et au
pied des Alpes.

Elle produit du zinc par électrolyse en traitant des blendes
(60% du total) et des calamines enrichies (40% du total).

La toute grosse partie des minerais traitées est italienne
les blendes proviennent de mines proches de Ponte Nossa, ce
qui a justifié le site, et les calamines proviennent de Sar-
daigne. Seuls dix pour cent des minerais traités sont cons-

titués de calamines calcinées étrangéres.

L'originalité de 1l'usine de Ponte Nossa consiste dans la cal-
cination des calamines qui sont mélangées a des blendes pour
sulfater le calcium et le magnésium qui, sans cela, causeraient

une consommation excessive d'acide sulfurique.
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PRODUCTION

L'usine de Ponte Nossa produit 35.000 t/an de zinc électroly-
tique (cathodes de haute pureté).

Ce zinc est en grande partie fondu en lingots mais l'usine
produit également du zinc en poudre et 4 types différents 4'
oxydes de zinc.

L'usine produit aussi du cuivre par électrolyse en traitant
ses propres céments et ceux de l'usine de Porto Marghera,

300 t au total. Sa capacité de production est de 80 t/an de
cuivre électrolytique et de 1200 t/an de sulfate de cuivre.

GRILLAGE DES BLENDES

Les blendes sont traitées dans un four a lit fluidisé d'une
capacité de 120 t/jour. La teneur en soufre sulfate du grillé
est de 2 a 3%.

Le gaz 802 est converti en acide sulfurique par contact a
simple catalyse avec un rendement de 97%. La teneur en 802
des gaz rejetés dans l'atmosphére est trop élevée : plus de
0,8 mg/m3. L'usine devra bientdt rémédier a ce défaut.

Le mercure et le sé&lénium ne sont pas récupérés dans les eaux
de lavage et sont donc précipités avec le gypse. Ce dernier
représente 10 a 15 t/jour de boues' 3@ 60% d'eau aprés filtra-
tion, obtenues par 5 t/j de chaux éteinte.

Ces boues sont déversées dans une vallée proche et sont rete-
nues par un petit barrage; elles sont pauvres en zinc et autre
métaux. Les eauX de lavage sont rejetées a8 pH 8-9, mais pas
plus, pour éviter la remise en solution du plomb.

Le circuit gazeux ne comporte pas de tour a fluor, mais une
tour séchante aprés l'électro-filtre humide.
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CALCINATION DES CALAMINES

-

Le mélange & traiter comporte les calamines flottées a 30-40%
de zinc, des cendres de galvanisation & 65-70% de zinc et de
la blende crue.

Il faut 10 & 15 t/j de blende crue pour traiter 80 & 90 t/j
de charge totale. En moyenne, le mélange est a 42 % Zn avant
calcination et & 50-55% Zn aprés calcination.

La calcination & 800-900° élimine COZ' 1'eau et les réactifs
organiques de flottation.

La sulfatation due a la blende permet de transformer 90% du
calcium et du magnésium en sulfates, composés qui ne consomment
évidemment pas d'acide & la lixiviation. De plus, la sulfata-
tion permet 1'élimination pratiquement totale du chlore et du
fluor des charges traitées. La calcination est réalisée dans
un four & 10 soles "Humboldt" chauffé au gaz naturel (méthane).

Les poussiéres représentent 2% de la charge; elles ne sont pas
récupérées alors qu'un simple cyclone permettrait d'en récolter
au moins la moitié. C'est un des objectifs & court terme de
1'usine.

Les gaz sont lavés dans des tours & anneaux et filtrés sous eau.
A la fin des lavages, la teneur en SO2 est trés faible (0,12%).

Les eaux de lavage sont neutralisées & la chaux.
LIXIVIATION

La lixiviation est conduite de maniére & mettre le moins pos-
sible de silice en solution. Cette silice est assez abondante

dans certaines calamines calcinées.
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Dans un premier pachuca ol le pH est maintenu entre 1 et 1,5,
on ajoute la calamine calcinée et de l1l'électrolyte de retour.
La blende grillée eét introduite dans un second pachuca ol
le pH est maintenu entre 2 et 2,5. '

Il y a ensuite quatre pachucas de finition aprés lesquels la
solution atteint le pH 4,5 & 5.

La lixiviation est effectuée 3 environ 60°.

Aprés les six pachucas, deux décanteurs de 18 m de diamétre
séparent une surverse qui va a8 la purification et une sous-
verse qui subit une lixiviation acide 3 froid a pH 2-2,5 avec
1'électrolyte de retour, mais aussi de l'acide sulfurique frai

pour compenser les pertes.

Aprés filtration et lavage, les résidus de lixiviation contien
nent encore 40% d'eau. Ils sont produits a8 raison de 120-130
t/jour. Ils contiennent :

Zn : 10 a 12% mais parfois méme 14% quand les ferrites sont

nombreuses

Pb : 4 & 5%, mais parfois jusqu'a 7%
SiO2 : 10 @ 15%

Fe : 15 3 20%

Ca : 8 &4 10%

De plus, 40% du cuivre des minerais, 30% du cadmium et la tot
lité du cobalt sont perdus dans ces résidus.

A cause de sa position géographique, l'usine de Ponte Nossa n
retraite pas ces résidus qui sont déversés comme le gypse dan
une petite vallée proche et retenus par un barrage.

C'est la seule usine d'électrolyse du zinc de la CEE qui ne
procéde pas d un retraitement des résidus.

Dans ces conditions, le rendement en zinc est faible, de l'or
dre de 87%.
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PURIFICATION

La purification comporte cing étapes.

Dans les deux premiéres étapes réalisées a froid a la poudre
de zinc, on précipite le cuivre, le cadmium, l'antimoine, 1'

arsenic et une grosse partie du nickel et du thallium.

En troisiéme lieu, on précipite le cobalt avec le bé&ta-naphtol,
du nitrate et de la soude caustique. Le pH varie entre 2 et 3.
En méme temps que le cobalt, on précipite le reste du nickel,

du fer et du cuivre.

La quatriéme étape comporte une adsorption sur charbon actif

pour éliminer 1l'excés de réactif et faciliter la filtration.

Enfin, une étape finale d'ajout de poudre de zinc et de sul-

fate de cuivre constitue la sécurité totale d'une bonne puri-
fication.

ELECTROLYSE

La solution purifiée contient 126 g/l de zinc.
Elle est mélangée a 4 ou 5 fois son volume d'électrolyte épuisé

pour obtenir

H2804 EE
a 1l'entr&e de 1'électrolyse : 100-110 g/1 60-65 g/1
d la sortie de 1l'électrolyse : 120-130 g/1 45-50 g/1

La solution est refroidie 3 25°C 3 l'entrée de 1'électrolyse
par des échangeurs a plaques d'acier inoxydable refroidis &
1'eau.

Ce systéme a pour désavantage de ne provoquer que peu d'évapo-

ration et de ne guére diminuer le volume des solutions.
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La halle d'électrolyse comporte 235 cellules 3 36 cathodes
d'environ 1 mz. 216 cellules sont disposées en cascade (72

x 3) et 19 cellules sont des cellules d'essais ol le méme
"bus-bars" supporte les cathodes d'une cellule et les ano-
des de l'autre, économisant ainsi le cuivre employé et l'es-
pace nécessaire.

Le courant est redressé dans 3 redresseurs au silicium de 850 V
et 21.000 A.

La densité de courant est de 400-420 A/mz.

La consommation totale est de l'ordre de 4,25 kWh par kg de
zinc.

Des purges sont assez fréquemment nécessaires pour diminuer
la teneur en magnésium et pour réduire le volume de la solu-
tion. Elles sont alors réalisées en continu suivant les né-
cessités. Ces purges sont neutralisées d la chaux a partir
de solutions contenant 3 & 5 g/1 de zinc et 100 & 120 g/1
HZSO4. Le gypse relativement riche en zinc est rejeté avec
les résidus sans récupération de ce métal.

Les eaux, bien que neutralisées dans l'atelier de traitement
des eaux, ne répondront plus aux nouvelles normes de 1l'Etat
italien en 1979.

Les boues riches en MnO2 obtenues au lavage des anodes et

des cellules sont récupérées et ajoutées & la lixiviation
neutre pour oxyder le fer. Cette récupération est d'ailleurs
insuffisante et 1'usine doit acheter de la pyrolusite et du

sulfate de fer.

MISE EN FORME DU ZINC

Les cathodes sont fondues en lingots dans un four & induction
et dans deux fours a réverbére chauffés au méthane. La poudre
de zinc est obtenue 3 partir du zinc fondu, un type de pou-

-

dre est obtenu par soufflage, l1l'autre par distillation.
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L'usine produit quatre types d'oxydes de zinc, de qualités
différentes. Le type le plus pur est obtenu par distilla-
tion de zinc dans des creusets en graphite suivie d'une
oxydation a 1l'air.

Des types intermédiaires sont obtenus a partir du zinc
récupéré de tdles galvanisées.

Enfin, un type plus ordinaire 3 94-96% ZnO destiné 3 la
céramique est obtenu avec les é&cumes de surface, les fonds

de creuset et autres résidus.

Les écumes oxydées obtenues sur ces différents bains de zinc
fondu sont séparées en une partie riche en métal qui est re-
cyclée dans le four de fusion et en une autre partie riche
en oxyde qui va a la calcination des calamines oll le chlore
(venant de 1'ajout de NH4Cl sur les bains) est trésvbien éli-

miné.

RESIDUS, PROBLEMES ET OBJECTIFS DE L'USINE DE PONTE NOSSA

Les différents rejets et sous-produits de l'usine sont les

suivants :

a) le gaz provenant du grillage des blendes est actuellement
trop riche en SO2 aprés transformation en HZSO4 par con-
tact a simple catalyse. En 1979, la loi italienne oblige-
ra l'usine a trouver une solution pour que les gaz de sor-

tie contiennent moins de 0,8 mg/m3 de 802;

b) les poussiéres abattues lors de lavage humide des gaz de
grillage ne sont pas traitées pour récupération du mer-
cure et du sélénium bien que certains minerais sardes
(San Giovanni) contiennent jusqu'a 500 g/t Hg; mais il est
difficile de les traiter seuls;
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le gypse résultant de la neutralisation des "petites eaux"
est sans valeur et est rejeté& humide dans 1l'aire d'épan-
dage;

les gaz de calcination des calamines sont lavés et leur

teneur en SO, quand ils sont rejetés dans 1l'atmosphére

2
est trés faible (0,1 & 0,15% en volume);

les poussiéres de grillage des calamines représentent 2%
de la charge; elles ne sont pas récupérées bien qu'elles
soient enrichies en métaux volatils. Un des premiers ob-
jectifs de 1l'usine est d'installer un cyclone qui permet-
tra de récupérer plus de la moitié de ces poussiéres et

d'améliorer ainsi le rendement en zinc d'au moins un point;

les résidus de lixiviation sont transférés, comme le gypse,
dans une aire d'épandage située dans une vallée proche de
l'usine. Au rythme actuel de 120-130 t/jour, le bassin 4d'
épandage sera rempli dans 6 ans, période aprés laquelle il
faudra soit acheter de nouveaux terrains, soit trouver une
solution & ce probléme des résidus. En effet, ces derniers
restent riches en valeurs métalliques mais la production de
l1'usine est insuffisante pour justifier soit un retraitement
"jarosite", soit un four Waelz. En fait, 1'AMMI étudie ac-
tuellement les possibilités de regroupement de ses diverses
usines pour créer une unité de l'ordre de 100.000 t/an de

zinc qui justifierait un traitement plus rationnel;

les premiers et seconds céments qui contiennent du cuivre

et du cadmium sont traités pour récupérer d'abord le zinc

en excés, puis dissoudre le cadmium en laissant un résidu
cuivreux. Ce résidu est traité 3@ Ponte Nossa aprés mélange
avec le résidu analogue venant de Porto Marghera. L'usine
traite ainsi quelque 300.000 t/an de cément & 40% Cu.

Elle est capable de fabriquer 1200 t/an de sulfate de cuivre
en faisant réagir le cément avec H,80, et de 1'air & haute

température.
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Elle fabrique également 80 t/an de cuivre électrolytique
produit dans 10 cellules & 18 cathodes constituées de
feuilles—amorces en cuivre.

Dans la solution, on précipite le cadmium par du zinc et
on obtient ainsi 150 t/an de cément 3 40% qui est expédié
3 Porto Marghera pour y &tre traité;

le cément de cobalt est rejeté avec les résidus.

L'usine a essayé de le vendre mais il n'était pas assez
riche : il contenait moins de 5% Co et les acheteurs exi-
geaient 10-15% au minimum. Le retraitement de ce cément
ne pourrait é&tre rentable que s'il existait une solution
commune pour l'ensemble des usines & zinc électrolytique
de la Communauté;

le gypse obtenu par les purges d'électrolyse est relative-
ment riche en zinc (comme les résidus de lixiviation); il

est rejeté;

la pyrolusite contenue dans les boues de lavage des cuves

et des anodes est récupérée et recyclée;

les eaux rejetées par l'usine vont étre sévérement contrd-
lées en 1979 par 1'Etat italien. Le probléme a trouvé une
solution par un traitement oxydant les sulfites en utilisant
1'hypochlorite. Les appareils nécessaires a cette opération
sont déjd@ acquis par l'usine;

enfin, un autre objectif a moyen terme est le traitement des

gaz qui sont rejetés dans l'atmosphére avec des teneurs exces-
sives en 502 et SO3.
On prévoit une tour de lavage supplémentaire utilisant d'abord

de 1l'eau et peut étre de l'ammoniac, puis de la chaux.
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USINE A ZINC DE PORTO MARGHERA, AMMI SpA

INTRODUCTION

L'usine de zinc électrolytique de Porto-Marghera ffit érigée
en 1936 pour produire 10.000 t/an de zinc.

Le site sur le rivage de la lagune de Venise fQt choisi
parce qu'il permettait 1l'accostage des minéraliers, qu'il
était proche des grands centres de 1'Italie du Nord et qu'

il disposait d'un main d'oeuvre abondante.

Depuis 1936, l'usine avait augmenté sa production pour at-
teindre ces derniéres années 45.000 t/an de zinc dont 90%
étaient trés purs (99,995% Zn). Elle occupait a ce moment

un personnel de 680 personnes.

Aprés avoir traité des concentrés zinciféres provenant prin-
cipalement de Sardaigne, l'usine de Porto Marghera traitait;
ces derniers temps, des blendes de provenance é&trangére.

En aval de la production du zinc en cathodes, l'usine a créé
des installations modernes de mise en oeuvre du zinc : pro-
duction d'alliages sous pression (environ 30.000 t/an), la-
minoirs modernes (7.000 t/an) production de fil (1000 t/an)
et de balles de zinc, d'anodes &lectrolytiques, etc.

En ce début de 1l'année 1978, la production du zinc a été ar-
rétée a8 Porto Marghera et seule sa mise en oeuvre se poursuit
a partir de lingots préalablement produits par l'usine ou fa-
briqués ailleurs.

Les raisons de cet arré&t de travail sont la nécessité de mo-
derniser certains appareils et procédés (datant de 1936 !)

et la volonté d'accroitre la capacité de production a 60.000
t/an. Il est & craindre que la crise que connait actuellement
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1'industrie du zinc ne retarde la remise en route de l'usine
oll, cependant, les études de nouveaux procé&dés sont active-
ment poursuivies. Le schéma de traitement de l'usine de Porto-
Marghera avant l'arrét actuel sera briévement décrit ainsi que

les diverses modifications et modernisations qui sont prévues.

RECEPTION DES MINERAIS, GRILLAGE ET ACIDE SULFURIQUE

La capacité de l'installation portuaire de 1'usine est de

150 t/h. Les concentrés sont stockés dans 4 silos d'une ca-
pacité de 10.000 t chacun. TIls sont transportés en bennes de
2 t par des ponts roulants. La charge a8 traiter se compose

de 30 t/j de calamines calcinées mélangées 3 200 t/j de blende

crue.

Le grillage est réalisé& dans un four & lit fluidisé Lurgi de
34 m2 de surface de grille. La charge est a8 6-9% d'humidité.
Le passage des calamines dans le four de grillage est rendu

nécessaire pour éliminer les quantités relativement importan-

tes de fluor et de chlore qu'elles contiennent.

Ce systéme de mélange calamines-blendes a permis d'atteindre
une capacité de production de 45.000 t/an de zinc; le four
Lurgi, lorsqu'il traite des blendes seules, est saturé pour
une production de 40.000 t/an de zinc.

Les poussiéres et la surverse du four sont produites en quan-
tités approximativement &gales. Les poussiéres sont recueil-
lies & la chaudiére, dans deux cyclones et 3 1'é&lectrofiltre
sec.

Le grillé est tamis& 3 1 mm et les 5-6% de refus sont broyés
au broyeur & boulets.
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La production de vapeur a la chaudiére est de 8t/heure a 40

atm. Les gaz produits a 8% SO, sont dilués a 5%.

2

Le lavage des gaz est trés poussé : Venturi, condenseurs,
tours de lavage a empilages, électro-filtres humides et fil-
tres d@ coke. Par contre, la transformation en acide comportait
une simple catalyse si bien que les gaz rejetés a 1' extérieur
contenaient 2000 ppm 802 alors que la loi ne permettra plus

que 600 ppm en 1979.

La production est de l'ordre de 180 t/jour HZSO4 monohydraté,
soit 62.000 t/an.

Les eaux de lavage &taient neutralisées sans récupération du

mercure et du sélénium et rejetées a pH 9-10 dans la lagune.

Les boues de gypse sont décantées et filtrées, puis envoyées

en Sardaigne pour le four Waelz qui manque de calcium dans la

charge.

LIXIVIATION

La lixiviation est réalis&e en deux stades en continu.

La lixiviation neutre est réalisée dans 5 cuves en série.
Dans la premiére, on introduit le grillé, du sulfate ferreux
et de la pyrolusite, du sable et les solutions obtenues d 1'
attaque acide, a3 la purification et & l'attaque des oxydes
ainsi qu'une partie de 1l'électrolyte de retour.

Le pH monte de 2,8 dans la premiére cuve 3 4,9 dans la cin-
quiéme.

La capacité de mise en solution atteint 130 m3/heure. Aprés

la cinquiéme cuve, la solution passe dans trois classificateurs
dont les sables sont rebroyés et recyclés, puis dans quatre

décanteurs dont les boues vont d 1l'attaque acide.
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Cette seconde attaque est réalisée a plus de 75°C dans
trois cuves. Les boues de la seconde attaque sont ensuite
décantées, filtrées et lavées. L'extraction du zinc & ce
stade atteint 91-92%.

Les résidus contiennent encore :

15-16% Zn, sous forme de sulfate, de sulfure, d'oxyde et
de ferrite

- 33 6,5% Pb

0,35% Cd

- 0,03% Ga
0,05% Ge

0,04% In

Ces résidus étaient anciennement traité&s dans un four Humboldt
d Porto Marghera. Ce four a dQi étre mis a 1l'arrét pour des
raisons économiques et écologiques. On ne récupére donc plus

ni Ge, ni In, ni Ga.

Les résidus étaient expédiés en Sardaigne, ces derniéres an-
nées, pour &tre traités au four Waelz et porter ainsi la récu-
pération du zinc a 97-98%.

PURIFICATION

La purification est trés moderne & Porto Marghera; elle
comporte trois étapes a froid.

On cémente d'abord les boues cuivreuses peu abondantes qui
sont expédiées a& Ponte Nossa.

On réalise ensuite 1'épuration en continu du cadmium & con-
tre-courant avec de la poudre de zinc trés pure dans deux
réacteurs a 1lit fluidisé& dans lesquels le cément est maintenu
en suspension, puis pompé dans la partie médiane de 1'appareil
(figure 37).
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Fig. 37 Réaclteur pour la Purﬂ'\'ca\'\‘on
de la solution en cadmium.
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De la pulpe pompée du réacteur, on extrait le cadmium par
électrolyse mais des modifications sont prévues dans la res-
tructuration de l'usine. La solution cadmifére doit étre
épurée en nickei par la diméthylglyoxime et parfois en plomb.
La production du cadmium est 300 t/an.

Les boues cobaltiféres sont obtenues ensuite var traitement
au béta-naphtol, puis au charbon activé. Dans le passé, 1'
usine a essayé d'en récupérer le cobalt, mais elle a di y
renoncer pour des raisons écologiques. Ce cément ne trouve

pas d'acheteur et est stocké en bacs étanches.

ELECTROLYSE

La section d'électrolyse est de conception assez ancienne

elle comporte 524 cellules a3 24 cathodes réparties en 3 sec-
tions dans deux halles différentes.

La densité de courant est de 500 A/mz, la solution d'entrée

est 4 130 g/1 Zn, celle de sortie 3 50 g/1 Zn. Jusqu'au stade
cathode il faut 3,3 kWh/kg Zn. Pour 1l'électrolyse, on mélange
la solution neutre et la solution recyclée dans le rapoort 1

a 5.

Le refroidissement des solutions était réalisé par un systéme
mixte :-des tours de refroidissement et des sermentins en plomb
refroidis a 1'eau dans les cellules.

Le pelage a été mécanisé suivant un procédé breveté par l'usine
de Porto Marghera, il a lieu toutes les 24 heures.

Les boues de lavage des cuves et des anodes sont retraitées
pour réutiliser le MnO2 da la lixiviation.

Le gypse obtenu dans les tours et dans les purges éventuelles
est expédié en Sardaigne.

Les cathodes de zinc sont fondues dans un four a@ induction

Ajax et les écumes oxydées riches en chlore sont recyclées au

grillage.
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RESIDUS DE L'USINE DE PORTO MARGHERA AVANT RESTRUCTURATION

En dehors des gaz de grillage et des eaux de lavage, le seul
résidu de l1l'usine de Porto Marghera était le cément cobalti-
fére, produit en faible quantité et stocké dans des bacs étan-
ches.

En effet, les résidus de lixiviation et le gymse produit lors
du lavage des gaz et a l1l'électrolyse étaient envoyés en Sar- j
daigne pour &étre traités au four Waelz ol une bonne partie

dés valeurs métalliques étaient récupérées. Les avantages de
cette solution élégante étaient évidemment compensés par le
colit du transport et par le cofit élevé de fonctionnement d'un

four Waelz.

MODIFICATIONS PREVUES DANS LA RESTRUCTURATION DE L'USINE DE
PORTO MARGHERA

a) Grillage
Le four Lurgi actuel étant saturé, il sera nécessaire,
soit d'acquérir un four plus grand, soit d'augmenter 1la
proportion des minerais oxydés a@ traiter pour atteindre

la capacité de 60.000 t/an de zinc.

b) Gaz_de_grillage

Pour satisfaire aux nouvelles normes d'@émission de 502
dans 1l'atmosphére, l'usine installera un contact a double

catalyse pour la fabrication d'acide sulfurique.

c) Mercure et sélénium

Ces deux métaux, précipités dans les eaux de lavage avant

neutralisation, seront filtrés en vue de leur valorisation.
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Eaux résiduelles

Pour satisfaire aux nouvelles normes, les eaux qui sont
actuellement rejetées a pH 8-9, seront réacidifiées a

=~

PH 7 et refroidies 3 30°C avant d'étre rejetées.

Lixiviation

L'usine étudie activement la possibilité de réaliser la
lixiviation dans un 1lit fluidisé de grillé analogue au
lit de cément mis au point pour la purification du cad-

mium.

Résidu de lixiviation

L'usine a d'ores et déja déposé un brevet de retraitement
acide des résidus avec précipitation du fer sous forme de
para-goethite. La récupération du plomb et de 1l'argent
serait envisagée dans un premier résidu, tandis que la
para-goethite serait transportée liquide dans des caves
d'argile imperméable ol elle serait mélangée avec de la

chaux et avec les autres résidus riches en calcium.

Purification

La purification est déja de conception moderne, mais on
étudie la possibilité de former des éponges de cadmium a
partir dé'la pulpe pompée des réacteurs. Le raffinage du
cadmium se ferait alors sous bain de soude et de chlorure

ammonique pour donner un métal a 99,95% Cd.

Dans la nouvelle usine, 1'é&lectrolyse serait totalement
transformée : une seule halle avec des cuves d 36 ou 48
cathodes de 2 mz. Les appareils de pelage automatique
seraient transformés en conséquence. L'usine utilisera
également des anodes tubulaires qu'elle a fait breveter
et qui permettront un moindre encombrement et une substan-

tielle économie de plomb.
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Les serpentins seront supprimés et remplacés par de nou-
velles tours de refroidissement qui ne seront pas toutes
remplies pour faciliter le nettoyage du CaSO4 déposé.

VALORISATION DES METAUX ET PRODUITS TOXIQUES

a) Le zinc et le cadmium seront valorisés avec des rendements

trés €levés aprés la restructuration de l'usine.

b) Le plomb et l'argent pourraient &tre valorisés dans le
premier résidu de lixiviation. Cette solution est encore

prématurée.
c) Le fer de la para-goethite ne sera pas valorisé.

d) Le cuivre est valorisé&é lors de la cémentation mais la ré-
cupération ne dépasse pas 60%, le reste étant perdu dans
les résidus. Des études de mise en solution plus compléte

seraient utiles.

e) Le cobalt est rejeté; le cément de cobalt contient de 1'
arsenic; seule une solution européenne au niveau de la

Communauté pourrait permettre une valorisation de ce résidu.

f) Le mercure, le sélénium et le tellure seront extraits des
eaux de lavage des gaz. Bien qu'il existe en Italie une
usine produisant du mercure, une solution européenne pour
le traitement de ce sous-produit serait peut-étre plus ren-
table. Il est possible que de nouvelles dispositions de 1la
Communauté rendent obligatoire l'extraction du mercure qui
est passé dans l'acide sulfurique. Les solutions techniques

existent déja.
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est en quantité trop faible pour justifier un

traitement, contrairement & la diméthylglyoxime qui sert

d le précipiter et dont il serait économique de récupérer

et de recycler 1l'excés (400%).

Le germanium, l1'indium et le gallium ne sont plus récupé-

rés. Des

études européennes sur les possiblités de leur

valorisation seraient utiles.

Le thallium ne présenterait un intéré&t que s'il pouvait

remplacer

1'argent dans les anodes en plomb. Il est sco-

rifié lors de la fusion du cadmium.

Le chlore

ne posent

L'arsenic
tion a la

certaines

et le fluor sont bien éliminés au grillage et
pas de probléme écologique.

est é€liminé dans les résidus, aprés neutralisa-
chaux de ces derniers, il est inoffensif, mais

administrations refusent encore de 1'admettre.
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USINE A PLOMB DE SAN GAVINO, AMMI SpA

INTRODUCTION

La fonderie de San Gavino a été installée en 1932 pour trai-
ter les minerais de plomb du sud-ouest de la Sardaigne

(Monteponi et Montevecchio).

L'usine comprend essentiellement un four & plomb de 120 t/j
et une raffinerie électrolytique, avec les principales instal-
lations accessoires en dehors de la production d'acide sulfu-

rique.

L'usine produit du plomb raffiné, du plomb antimonieux, de
1'argent, de l1l'or et du bismuth; un certain nombre de sous-

produits sont wvendus.

GRILLAGE

-

L'usine est alimentée a 30% par des concentrés italiens essen-
tiellement sulfurés; les concentrés étrangers proviennent sur-

tout de Greéce, du Maroc et du Canada.

La charge du grillage est composée par mélange de matériaux
divers, qui sont broyés dans un appareil type Raymond et hu-
mectés jusqu'a 4,5-5% H20. Les teneurs moyennes sont 6,5% S
et 39% Pb.

L'usine posséde 3 grilles Dwight-Lloyd de 1,5 m de largeur et
12 m2 de surface utile, avec vent aspiré descendant et allumag
au fuel. Les trois appareils sont en service lorsque la pro-

duction de plomb doit atteindre au moins 100 t/j. Les gaz pas
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sent dans des filtres & sacs qui séparent les poussiéres
mécaniques, puis sont é&vacués d la cheminée alors qu'ils

contiennent encore 502 et les fumées.

L'aggloméré est tamisé & 20 mm sans concassage; le passant
est recyclé & l'agglomération; il représente deux fois la
charge qui va au four; au total, 600 t de charge sont trai-

tées par jour.

FOUR A CUVE

La réduction ‘est réalisée dans un four & cuve du type water-
jacket, d'une largeur de 1 m et d'une section de 4,5 m2. Les
gaz produits sont filtrés, ce qui pose des problémes parce que
leur température est proche du point de rosée alors qu'ils

contiennent du SOZ'

La scorie, qui tient 25% Fe, 19% CaO, 25% Sioz, 10% Zn et
moins de 2% Pb, représente en moyenne 200 kg/t de charge,

avec un maximum de 300 kg; elle est mise au terril.

Le métal est coulé dans un avant-creuset changé toutes les
4 heures et oll se sépare un peu de speiss. Le plomb est

coulé en lingots de 4 t.

La consommation de coke atteint 270 kg/t Pb d'oeuvre.

DECUIVRAGE ET COULEFE DES ANODES

Le plomb d'oeuvre contient 1,7% Cu, 0,5% Sb, 0,2% As, 0,07%
Ag, 0,07% Bi.
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Le décuivrage a lieu dans une cuve de 140 t, ol une addition
de bitume abaisse la teneur en cuivre jusqu'a 300-400 g/t;
la matte de cuivre est vendue aprés déplombage dans un four
rotatif court.

Le plomb décuivré passe dans une cuve intermédiaire, qui
regoit également les déchéts des anodes, puis dans une cuve
de coulée sur une roue comportant des moules pour des anodes

de 200 kg; la coulée a lieu vers 350°.

RAFFINERIE ELECTROLYTIQUE

Les cathodes en plomb pur sont coulées deux fois par semaine;
un tambour refroidi & 1l'eau plonge dans un bain de métal et
forme une feuille mince qui est dressée et accrochée a une

barre de cuivre.

Les cellules, longues de 2,7 m, larges de 0,95 m et profondes

de 1,4 m, sont au nombre de 336 en 3 sections; elles contien-
nent 25 anodes, qui nourrisent 2 cathodes en 12 jours; aprés

6 jours, les anodes sont retirées des cellules pour étre bros-
sées. Apreés 12 jours, les anodes passent entre des boudins

de caoutchouc gonflés a l'air comprimé, qui réclent les boues

anodiques; elles sont ensuite lavées 3 l'eau avant la refonte.

L'électrolyte titre 70-75 g/1 Pb, 70-80 g/1 HZSiFG libre,
135-140 HZSiFG total.

La densité de courant vaut 150 A/mz, le rendement de courant
moyen, 96-97%, la consommation é&nergétique 130 kWh/t, la dis-
tance entre anodes 10 cm. En hiver, la température de 1'élec-

trolyte vaut 25°, mais elle peut atteindre 35-40° en été.

Depuis 20 ans, 1'électrolyte est inchangé; seules les pertes

sont compensées.
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Les cathodes sont fondues, puis coulées en lingots sur une
machine automatique, & raison de 85 t/j (30000 t/an) a
99,995% de pureté.

TRAITEMENT DES BOUES ANODIQUES

Les boues anodiques représentent 1500 & 2000 kg secs/jour.
Elles peuvent contenir 14-16% Bi, 8-12% Ag, 8-10% Pb, 1-3%
Cu, 3-4% As (rarement jusqu'a 20%) et Sb.

Ces boues sont lavées dans 4 cuves a contre-courant, sous
agitation, puis décantées et filtrées. La surverse est ren-
voyée a l'électrolyse.

Les boues (figure 38) sont fondues avec du coke fin et du
carbonate sodique dans un four rotatif court Lurgi, dont les
poussiéres, recueillies dans des filtres & sacs, sont recy-

clées au four a cuve ou traitées pour fabrication d'alliage
Pb-Sb.

La phase métallique du four Lurgi est oxydée dans un conver-
tisseur pour séparer les métaux précieux. La phase riche

en argent regoit une addition de plomb pour atteindre 70% Ag
avant coulée et coupellation. L'argent coupellé est coulé
en anodes a 99% Ag et raffiné électrolytiquement; tandis que
l'or contenu dans les boues anodiques est récupéré par cou-
pellation. L'argent produit vaut 140-150 kg/jour.

La scorie du convertisseur, les écumes bismuthiféres d4d'oxy-
dation et de coupellation sont traitées dans un four Lurgi
avec addition de FeSZ. On obtient alors un alliage Pb-Bi
(3 50% Bi), une matte Cu-Pb-Bi (1-2% Bi) refondue ou recyclée
et une scorie renvoyée au four a plomb.
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L'alliage Pb-Bi est décuivré par addition de bitume et dé-
sargenté par le procédé Parkes, en deux stades; la premiére
addition de zinc abaisse la teneur en Ag 3 10 g/t, la seconde
a 2 g/t.

L'alliage de désargentation est liquaté; un alliage riche en
argent est recyclé au convertisseur, tandis que 1l'alliage
pauvre en argent est renvoyé au décuivrage. ~

Le bismuth désargenté est séparé du plomb par injection de
chlore gazeux; PbCl2 est recyclé au four 3 cuve, mais une
partie y est volatilisée (PbCl2 pourrait étre réduit par CaO
+ C pour donner Pb + CaCl,).

Le bismuth, d'une pureté de 99,99%, est produit 3 raison de

8-12 t/mois.

REMARQUES

L'usine produit environ 4000 t/an de plomb de chasse, en géné-
ral 3 2% Sb; une partie est nickelée par galvanostégie en so-
lution de NiSO4-NiC12.

L'usine construit actuellement une raffinerie thermique clas-
sique pour 20.000 t/an de plomb de Porto Vesme, pauvre en Sb-
As-Bi et contenant surtout Cu et Ag comme impuretés. La capa-

cité de raffinage de cette nouvelle unité atteindra 50.000 t/an.

Les eaux industrielles et les eaux de pluie sont recueillies
dans un bassin d'égalisation; elles sont traitées & débit cons-
tant par addition de NaOH + floculant; les eaux claires sont
recyclées ou envoyées a la riviére, tandis que les boues d'hy-

droxydes sont recyclées.
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USINE A ZINC ET PLOMB DE PORTO VESME, AMMI SARDA

INTRODUCTION

L'usine de Porto Vesme est située au bord de la mer et reliée
au nouveau port de la zdne industrielle. Elle traite princi-
palement des minerais sardes, et en particulier des concentrés
de calamine et des oxydes Waelz obtenues a partir des minerais

de calamine.

Les concentrés sulfurés et le coke venant de 1l'étranger sont
acheminés par voie maritime; les fondants viennent de Sardai-

gne.

Le traitement d'une trop grande proportion d'oxydes Waelz
dans la charge du grillage est génant, car la dureté de 1'
aggloméré produit diminue et le proportion de poussiéres dé-
gagées dans le four I.S.P. augmente.

Une installation de briquetage a3 chaud, vers 600-700° et sans
liants, a été mise en service pour alimenter directement le

four I.S.P. en briquetttes de 4-5 cm de longueur.

Le four Waelz devrait traiter les minerais oxydés crus a 6-7%
Zn et 1% Pb, mais les hausses de prix du fuel et du coke ont
provoqué, depuis le début de 1978, l1l'arrét de toute la chaine
de traitement, depuis la mine.

La Société envisage de traiter au four Waelz des matiéres rési-

duaires ol le prix des métaux serait nul :

- résidus de lixiviation du zinc de Porto Marghera, contenant
environ 17% Zn, auxquels on peut ajouter un peu de chaux

pour les rendre plus solides;
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- scories du four & plomb de San Gavino, 3 8-10% 2Zn et 1-2%
Pb.

Pour éviter les incrustations darns le four, dues au caracté-
re trop acide de ces matiéres, on peut ajouter au mélange

des produits basiques comme des fines de calamine. Ces fines,
séparées avant flottation, titrent 8-9% Zn et 40% CaO; elles
contiennent environ 20% du zinc du minerai, dont 60% ont é&té
récupérés dans les concentrés de flottation.

FOURS WAELZ

L'usine comprend deux fours Waelz d'un diamétre de 4,5 m et
d'une longueur de 70 m. Ils sont chauffés au fuel, a raison
de 30-35 kg par tonne de charge & 12% Zn et 1% Pb. Les fines
d'anthracite ajoutées pour la réduction représentent 170 kg
par tonne de charge.

Les briques réfractaires sont a8 40-44% d'alumine; la tempé-
rature maximum atteint 1250° et les résidus sont déchargés
vers 1000°; ils ne titrent plus que 0,4~0,5% Zn, mais leur
contenu élevé en CaO n'est pas valorisable parce qu'ils con-

tiennent 3-4% MgO; ils sont envoyés au terril.

Les gaz contenant les oxydes en suspension 3 600° passent
d'abord dans des chambres de dépoussiérage dont les produits
sont recyclés; ils sont ensuite refroidis dans des refroidis-
seurs a air verticaux et, & 125°, passent dans des filtres &
sacs pour récupérer les oxydes, 3 55% Zn et 10-12% Pb.
Réchauffés & 600° dans un petit four rotatif, les axydes

sont briquetés pour fournir jusqu'a 20% de 1'alimentation du
four I.S.P.
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GRILLAGE AGGLOMERANT

Les concentrés sulfurés, les fondants et les fines de retour
a 1,2-1,5% S sont pesés dans des proportions bien définies
pour constituer un mélange & environ 5% S. Le rapport "ali-

mentation fraiche-retours” est de l'ordre de 3.

Le grillage agglomérant a lieu sur une grille Dwight-Lloyd
de 70 m2, avec vent aspiré ascendant. La couche d'allumage

a une hauteur 'de 2-3 cm, et la couche de grillage, 20-25 cm.

Les gaz de grillage sont lavés et épurés avant de passer dans
une installation de fabrication d'acide sulfurique & double
catalyse, d'une capacité de 110.000 t/an. Ces gaz contiennent
du mercure (surtout présent dans les concentrés de Monteponi)
qui passe en grande partie dans 1l'acide. Pour résoudre le
probléme difficile de 1'élimination de ce mercure, la Société
va construire une usine-pilote capable de traiter 200 t/j 4°
acide sulfurique, car elle considére trop cofiteux les procédés

actuels (Outokumpu, Japon, etc.).

L'aggloméré produit passe dans un concasseur a cylindres dentés,
puis sur un tamis dont le refus constitue l'alimentation du four,
et dont le passant est concassé en dessous de 6 mm avant recy-
clage. On essaie de maintenir dans 1l'aggloméré un rapport CaO/
5102 de 1,2-1,3; une analyse moyenne de cet aggloméré pourrait
étre, en % : 45 Zn, 19,5 Pb, 0,03 Cd4, 0,15 Cu, 10,5 Fe, 4 Cao,

3 Si02, 0,5 S total.

FOUR A CUVE I.S.P.

Construit pour une combustion nominale de coke de 200 t/j, le

=

four de Porto Vesme fonctionne actuellement & 170 t/j de coke.
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Ce four est rectangulaire, arrondi aux extrémités et de 17,2
m2 de section aux tuyéres. L'aggloméré et le coke sont ali-
mentés par un systéme a double cloche.

Le plomb d'oeuvre et la scorie sont coulés ensemble dans un
avant-creuset; le plomb est décuivré, coulé en lingots et

envoyé dans une usine de 1'AMMI pour é&tre raffiné.

La scorie tient encore 5-7% Zn, pour éviter de réduire du fer;
elle contient en outre 0,6-0,8% Pb, 0,1% Cu, 42-45% FeO, 17-
18% CaO, 17% Si02; elle est mise au terril.

Le four est équipé d'un seul condenseur a brouillard de plomb;
le refroidissement du bain de plomb est réalisé par des serpen-
tins refroidis a 1'eau que l'on peut relever ou abaisser dans
le chenal.

Le zinc obtenu est de qualité G.0.B. et est, soit coulé direc-
tement (environ 50%), soit envoyé au raffinage. Il n'y a pas

de désarséniage, car les concentrés traités ne contiennent pas
d'arsenic.

RAFFINAGE DU ZINC

Pour le raffinage du zinc en une qualité S.H.G., l;usine de
Porto Vesme est équipée d'une installation New-Jersey compor-
tant 7 colonnes de distillation : 4 colonnes 3 plomb, une cin-
quiéme pour une derniére volatilisation et 2 colonnes pour cad-

mium; le chauffage est réalisé au fuel.

La fraction du zinc non volatilisé dans les quatre oremiéres

colonnes est liquatée.

Le zinc raffiné titre 99,99%, le condensat des colonnes & cad-
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mium tient 10% Cd et le zinc de liquation est de qualité
G.0.B.

Le cadmium qui est recueilli dans les poussiéres de grillage
est lixivié avant le recyclage de ces péussiéres a 1l'agglo-
mération. Le cadmium est précipité des. solutions de lixivi-

ation par cémentation a@ la poudre de zinc.

ENVIRONNEMENT

Les ouvriers qui sont exposés au plomb sont contrdlés régu-
liérement pour éviter le saturnisme; les analyses de plomb
dans le sang sont faites au laboratoire d'analyse chimique
de l'usine.

Les eaux résiduaires acides sont traitées par la chaux avant
leur rejet, mais il apparait des problémes lors de fortes
pluies, qui provoguent un entrainement de minerais vers la
mer. L'usine travaille actuellement sur un projet de cons-

tructions destinées & recueillir ces eaux.
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USINE A ZINC DE CROTONE, SOCIETE DE PERTUSOLA

INTRODUCTION

L'usine de Crotone, é&tablie en bord de mer, traite 20% de
concentrés venant de la mine de Salafossa de la Société

(embarquement a Trieste) et 80% de concentrés étrangers.

L'usine a zinc électrolytique est du type Anaconda classi-
que, mais les résidus courants sont retraités au cubilot
avec des résidus stockés, pour fournir des oxydes mixtes

lixiviés séparément.

La vapeur d haute pression récupérée aprés le grillage en
lit fluidisé et le cubilot fournit une partie de 1l'énergie
électrique nécessaire d l'usine (36 t/h de vapeur donnant
8 MW).

GRILLAGE

L'usine comprend deux fours a lit fluidisé V.M. Lurgi, 1'un
de 42 m2 traitant 250 t/j, et 1'autre de 54 m2, traitant 350
t/j. Le premier regoit 24.000 Nm3/h d'air et la vapeur de
récupération (12 t/h) est d& 46 ata et 320°; le second regoit
34.000 Nm3/h d'air et fournit 15 t/h de vapeur de récupéra-
tion a 78 ata et 500°.

Le grillage peut avoir lieu entre 950 et 1000°; les tempéra-
tures actuelles sont de 1l'ordre de 970-980°; le grillé produit
contient encore 0,2% S sulfure et 2,3% S sulfate; il représen-

te 0,85 fois le poids de 1l'alimentation. Trente % du grillé
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sont recueillis par débordement du four.

A la sortie du.four, les gaz sont 3 950°. Aprés nassage

dans les chaudiéres de récupération, les gaz a 320° tiennent
encore 200-250 g/m3 de poussiéres et 9-10% §0,. 1Ils sont a
300° 3 la sortie des deux cyclones et des deux électrofiltres
secs.

Aprés épuration humide, les gaz sont envoyés a la fabrication
d'acide sulfurique, par catalyse d simple contact dans deux
unités du type De Nora. Le rendement de conversion de SO2
vaut 97,3% et les gaz résiduaires sont évacués par une che-

minée de 75 m de hauteur.

Les petites eaux de lavage des gaz retiennent environ la moi-
tié du mercure et le sélénium. L'autre moitié du mercure passe

dans l'acide sulfurique.
LIXIVIATION

La lixiviation est du type Anaconda classique.

La lixiviation neutre est réalisée dans 5 cuves de 100 m3,

d'une capacité utile de 80 m3. La premiére cuve regoit la
solution recyclée de la lixiviation des oxydes, une addition
de MnO2 et de 1l'électrolyte épuisé a débit constant; les ma-
tiéres organiques y sont détruites. La deuxiéme cuve regoit
une addition de FeSO4 qui régle, en présence du MnO2 restant,
le potentiel oxydo-réducteur. Le grillé est alimenté dans

les trois derniéres cuves, avec addition contrdlée automati-
quement par mesure du pH, le pH de la troisiéme cuve vaut 2,1-

2,4 et il atteint 5 dans la cinquiéme cuve.

La pulpe .passe ensuite dans un classificateur, dont la sous-

verse est broyée au broyeur a boulets et recyclée; la surverse
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passe dans deux décanteurs de 12,5 m de diamétre. La sur-
verse des décanteurs est la solution zincifére 3 purifier,

tandis que la sousverse passe en lixiviation acide.

La lixiviation acide a lieu dans 5 cuves en série, en ter-
minant & un pH de 3,5; la pulpe passe dans 3 décanteurs de
15 m de diamétre, ol se fait un lavage d@ contre-courant.

La sousverse du dernier décanteur est filtrée et lavée sur
un filtre Oliver de 52 m2, ol 1'on obtient un gateau satis-
faisant si le pH est au moins 3,5-4; ce gateau contient 12-
14% Zn total, 1-2% Zn oxyde et 0,1-0,2% Zn sulfate; il re-

présente 0,30-0,32 fois le poids de grillé mis en oeuvre.

PURIFICATION

La purification a lieu en continu dans 2 ou 3 lignes parallé-
les, contenant chacune 5 cuves de 60 m3. La solution est re-
chauffée vers 70-80° dans des échangeurs Rosenblatt, puis su-
bit une premiére purification par addition de tartrate double
de K~Sb, de sulfate de cuivre éventuellement (jusqu'a 250 mg/l)
et de poudre de zinc atomisée a& l'air comprimé. Un premier

cément est séparé dans des filtres-presses.

La seconde purification a lieu & 60° avec addition de sulfate
de cuivre (50-100 mg/l) et de poudre de zinc. Le cément obtenu
ne contient que des traces de cadmium; il est séparé dans des

filtres-presses.

Les deux céments sont mélangés ; ils titrent alors 10-15% Cd.
Ils sont repris dans 2 cuves de lixiviation, ol une addition
d'électrolyte épuisé et une injection d'air comprimé remet le
zinc en solution, laissant un résidu & 40-45% Cu. Dans la so-
lution, on cémente le cadmium par de la poudre de zinc. Le

cément de cadmium est remis en solution, la solution est purifiée, -
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notamment par précipitation de chromate thalleux, et le cad-

mium est électrolysé dans 3x5 cellules.

ELECTROLYSE

L'électrolyse a lieu dans 6 batteries de 14x7 cellules, soit
588 cellules en tout. Les batteries 1 3 5 sont en cascade.

Chaque cellule contient 40 cathodes de 1,2 mz, espacées de 75
mm entre axes, et 41 anodes de plomb a 0,75 % Ag. L'éElectro-
lyte, 3 une température de 38-40°, circule au taux de 11 : 1,
notamment pour é&viter des difficultés de refroidissement en
été. La teneur en zinc diminue de 90 g/1, alors qu'elle est
initialement & 130-140 g/1.

Avec une densité de courant de 350-450 A/mz, on obtient, sous
une tension de 3,6 V environ, un rendement de courant toujours
supérieur a 90%; en 1977, il a atteint en moyenne 92,7%. La
consommation énergétique en basse tension vaut 3110 kWh/t de
zinc.

Les concentrés de Salafossa contiennent jusqu'a 2% MgO; pour
maintenir la teneur en Mg de la solution vers 17 g/1 (a 18
g/1l, commencent les problémes de forte salinité et de diminu-
tion de la teneur en zinc), il y a une saignée de solution,
qui peut étre é&puisée électrolytiquement jusqu'a 10 g/l Zn.
Une faible addition d'acide crésylique réduit la formation

de brouillards acides et l'entrainement de gouttelettes de

solution.

L'électrolyse dure 24 h; les cathodes sont dépouillées manu-
ellement, chaque ouvrier enlevant 5,5 t Zn/poste.
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FUSION ET COULEE

La fusion des cathodes est effectuée dans deux fours & induc-
tion Demag de 40 t chacun, placés en paralléle, et débitant
12 t/h; la consommation de courant vaut 128 kWh/t Zn, le lin-
gotage est automatique.

Environ un tiers du zinc est produit 3 moins de 30 g/t de plomb;
ce zinc est partiellement vendu, et le reste sert a la fabrica-
tion d'alliages. L'usine est équipée pour produire environ 10
t/coulée de Zalmac 3 (Al-Mg) et 3 t/coulée de Zalmac 5 (Al-Mg-
Cu); la production du premier alliage pourrait passer de 6000
t/an & 20.000 t/an.

TRAITEMENT DES RESIDUS

Le traitement thermique des ré&sidus de lixiviation est réalisé
dans un cubilot & vent chaud du type Vieille Montagne.

Comme la capacité du cubilot est trés supérieure 4a la produc-
tion actuelle de résidus (140 t/j), on ajoute 80 t/j de résidus

anciens repris aux terrils.

Les résidus courants sont stocké&s quelques semaines, puis re-
pris avec les résidus anciens et séchés dans un four Biittner.
Ce four, de 2,4 m de diamétre et 40 m de longueur, est chauffé
d contre-courant par du gaz naturel; on en consomme 100 m3 a
8200 kcal/m3 par tonne d'eau évaporée. Le four peut évaporer
6 t d'eau par heure, avec un maximum de 8 t/h lorsqu'il est
chauffé par 800 kg/h de fuel.

Les résidus & 10-15% H,O sont mélangés a 18% de charbon fin

2
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et 5% d'oxydes recyclés, chauffés 3 60-80° par de la vapeur

et formés en boudins a 18% HZO dans une presse a extrusion.

Pour éviter 1'éclatement des boudins dans le four, ils sont
séchés a moins de 1% HZO dans un sécheur-tunnel Biittner de

3 m de largeur et 56 m de longueur, divisé en 7 cellules.

I1 est chauffé par de l'air de récupération des chaudiéres
et du gaz naturel d'appoint, donnant une température de 360°;

la température et la pression sont réglées dans chaque cellule.

La charge du cubilot se compose, par exemple, de 2 t de bou-
dins, 380 kg de coke, 140 kg de scorie plombifére (s'il faut
améliorer la porosité), 400 kg de CaSO4 (apporte CaO pour la
scorie et S pour la matte) et 8O kg de silice. Le traitement
journalier actuel concerne 200 t de matiéres zinciféres et 92-
94 t de coke. On souffle 12500 Nm3/h d'air préchauffé a 350-
400° et 600 Nm3/h d'oxygéne pur.

Au sommet du cubilot, la réoxydation est faite par injection
de 23000 Nm3/h d'air secondaire, ce qui donne & l'entrée des
chaudiéres un gaz & 1000°, contenant 8-10% 0, et 10-15% co,.
La chaudiére de récupération livre a la centrale électrique

26 t/h de vapeur & 500° et 80 ata. Les gaz sortent & 350°

et servent au préchauffage de 1'air secondaire (a 120°), de
l'air de séchage des boudins (& 250°) et de 1'air de nettoyage
des filtres (a 115°).

Les réchauffeurs d'air sont nettoyés par circulation de grdnu—
les d'acier, qui sont eux-mémes débarassés des oxydes par se-
couage et tamisage.

-

Les gaz entrent & 120° dans 4 filtres & sacs Pratt-Daniel ol

-

80 & 85% des oxydes sont recueillis. Comme le cubilot est en
équilibre de pression, il y a un ventilateur aprés les réchauf-
feurs d'air, qui donnent dans les filtres un débit de 0,5 m3/m2

et par minute d'un gaz tenant 40-50 g d'oxydes/m3.
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Les oxydes précipités dans la chaudiére de récupération sont

de basse qualité et un tiers est recyclé.

Le cubilot produit également une scorie rejetée et une matte
a 50% Fe, 2-3% Cu, 22% S et 2 kg/t Ag. Cette matte est
grillée en lit fluidisé et le grillé est envoyé comme fondant

d l1l'usine @ plomb de Noyelles-Godault, oli il peut remplacer

‘les cendres de pyrite.

LIXIVIATION DES OXYDES

Une composition moyenne des oxydes peut &tre : ZnO (40-50% Zn),
PbSO, (20% Pb), 1% Cd, 1% As, 2% Fe, 2% SiO,, 1% CaO, 0,1-0,2%
Ge (récupération de ce métal : 80%).

2'

Les oxydes sont traités dans 4 cuves de 80 m3 par de 1l'élec-

trolyte épuisé jusqu'ad une teneur de 30 g/1 H,50 libre. La

4
pulpe est décantée et filtrée, en laissant un résidu de PbSO4

contenant 45% Pb, 10% C et 0,05% Ge.

La solution titre 100 g/1 Zn, 1 g/1 Cd, 0,02 g/1 Ge et 1-2 g/1
Sj.O2 colloidale, qui est amenée par les oxydes de moindre qua-
lité. La silice colloldale est floculée en milieu acide & 1'
aide de Polyox. Aprés décantation et filtration sur filtre-
presse, on obtient un gdteau a 50% SiOz, contenant du germa-

nium, qui est recyclé au cubilot.

Dans la solution zincifére, on précipite le germanium par le
tannin, on filtre sur filtre-presse, on lave le gdteau a froid.
On séche le gateau au four 3 soles et on le calcine dans 3
petits fours d réverbére en évitant soigneusement la formation
de GeO volatil. On récupére ainsi environ 1 t de Ge par mois

dans un concentré a 30% Ge.
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La solution contient une partie du tannin, soit environ 20%
de matiéres non tanniques, elle est neutralisée par du grillé;

aprés décantation, on obtient un résidu rejeté et une solution

-qui va a la iixiviation neutre du grillé.

RESULTATS GLOBAUX

L'usine de Crotone devrait &tre agrandie a 120.000 t/an de zinc
pour é&tre normalement rentable. La productivité pourrait encore
étre améliorée, et en raison du prix spécifique du coke et de
la main d'oeuvre, il faut songer au remplacement du cubilot,
malgré toutes ses qualités métallurgiques, par un traitement
hydrométallurgique du ré&sidu; il faut noter que le rendement
d'extraction du zinc devrait dépasser 95% et qu'il est néces-

saire de récupérer le plomb et l'argent.

En 1977, la récupération du zinc a atteint 95,7%. Le cuivre
des concentrés a été partiellement récupéré dans un cément (en
1977, 1500 t contenant 236 t Zn et 444 t Cu) et un peu plus de
la moitié est passé dans la matte du cubilot.

Le cadmium a été partiellement récupéré dans un cément traité
finalement pour donner du métal électrolytique. Environ la moi-
tié, se trouvant dans les résidus, a été volatilisée avec le

zinc.

L'arsenic passe a raison de 20-30% dans les gaz du réacteur

a 1it fluidisé; il est ensuite bloqué avec Hg et Se, puis pré-
cipité & la chaux. L'arsenic passe aussi en partie dans le
cément Co-Ni, et celui qui est contenu-dans les résidus se
répartit surtout dans la matte (35%) dans PbSO4 (23%) et dans
la solution zincifére recyclée (35%); de cette solution, on
pourrait éventuellement le précipiter sous forme d'arséniate

de fer.
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Le cobalt et le nickel se retrouvent aussi finalement dans
la matte.

Le plomb est séparé sous forme de sulfate, qui est un produit
fortement pénalisé parlles fondeurs de plomb.

L'antimoine se comporte comme 1l'arsenic, mais il est beaucoup
moins pénalisé.

Le thallium est éliminé sous forme de chromate thalleux
T13Cr04, gui peut faire parfois 1l'objet de ventes.

L'argent est récupéré a 80% dans la matte et est donc envoyé
dans une usine d plomb.

Le germanium est précipité en tannate, qui contient 60% de
1'alimentation; il entre environ 3 t/mois de Ge au cubilot,

2 t se retrouvent dans les oxydes et environ 1,5 t en solution.

En 1977, le cubilot a traité 63.700 t de charge contenant
8.320 t Zn, 4.300 t Pb, 22,9 t Ag, 263 t Cu, 19,9 t Ge et

40 t Cd.

Le cubilot a produit 12.000 t de matte, contenant 285 t Pb,

20 t Ag et 645 t Cu; 7.000 t de PbsSO, avec 3300 t Pb et 3,4 t
Ag; 100.000 m3 de solution avec 7.300 t Zn et 156 t Cd, et
enfin 45,8 t de concentré dg Ge contenant 10,6 t de germanium.

PROBLEMES PARTICULIERS

La production d'acide sulfurique permet la récupération de
97,3% du SO2 des gaz; les gaz résiduaires sont évacués par
une cheminée de 75 m. Une moitié du mercure passe dans 1'

acide.

L'autre moitié du mercure est recueillie dans les eaux de
lavage des gaz; on précipite les métaux avec de la chaux a
pH 9-9,5, pour descendre en dessous de 0,005 mg/l; l'addition
de la chaux est réglée automatiquement par un pHmétre. Le

précipité est repassé au cubilot. Une récupération séparée
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du mercure, qui serait imposée si le cubilot devait étre ar-
rété, peut étre réalisée par préfiltration des eaux sur fil-
tre a3 précouche a@ 3 atm, ce qui permet de retenir 80-90% du

mercure solide ou colloidal.

Le fluor provoque des corrosions dans la tour de lavage; il

est précipité & la chaux, qui donne une teneur minimum de 9

mg/1l F dans CaF., (limite légale : 6 mg/l).

2
Le chlore peut étre déchargé a8 la mer sans difficulté; mais
on maintient dans les eaux de lavage une teneur inférieure a

2 g/1, pour éviter la corrosion.

Il y a des essais de récupération de 1l'indium, qui passe en-
tiérement dans les résidus de lixiviation. Au cubilot, il est

volatilisé & 70-75% et peut étre séparé de la solution de li-

xiviation des oxydes.

I1 est possible que soit installée une station d'épuration
des eaux industrielles de Pertusola (chargées en fluor) et
de 1'usine chimique voisine de Montedison (chargées en phos-
phate), pour un traitement combiné favorable aux deux usines;

il y aurait alors un stockage final de gypse.
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CHAPITRE 9

PAYS-BAS

USINE A ZINC DE BUDEL, SOCIETE BUDELCO

HISTORIQUE

L'usine néerlandaise de Budel est située au sud-est des Pays-
Bas, prés de la frontiére du limbourg belge, et elle s'étend
sur 900 hectares.

Son emplacement fut choisi @8 cause de la proximité des houil-
léres, de 1l'abondance de la main d'oeuvre, des excellentes com-
munications par eau et par rail, et surtout & cause de son iso-
lement en un temps ol on ne recueillait pas le gaz sulfureux.
Fondée en 1892, elle produisait du zinc par le procédé des

creusets horizontaux 3 partir de minerais allemands.

Depuis 1973, l'usine a remplacé ce procédé par un traitement
hydrométallurgique produisant du zinc électrolytique.
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9.1.2 PRODUCTION

1.

La capacité de production de zinc électrolytique est actuelle-
ment de 160.000 t/an et pourrait atteindre 3 la limite, par
addition de deux séries de cuves, 180.000-190.000 t/an. L'u-
sine est alimentée par 39 concentrés différents; la moitié de 1la
quantité totale vient de New Broken Hill, riche en fer et ti-
trant 1% Mn, mais pauvre en Pb et Ag.

Les concentrés de Tara (Irlande), qui commencent a étre livrés,

sont également pauvres en Pb et Ag.

L'usine peut également produire, 3 pleine capacité (en t/an)

cadmium 500 résidus Co 250
acide sulfurique 250.000 résidus Cu 1.000
résidus Pb-Ag 17.000 bioxyde de Mn 3.000

RECEPTION ET STOCKAGE DES CONCENTRES

Les concentrés arrivent du port d'Anvers par péniches ou par
trains. Ils sont stockés sur une aire partiellement couverte
capable de recevoir 90.000 t, soit 3 1/2 mois de consommation
(300000 t/an). Ensuite les concentrés de diverses origines

sont mélangés.

GRILLAGE

-~

Le grillage est effectué 3 940° dans deux réacteurs a lit flui-

disé V.M. Lurgi, ayant chacun une section de 69 m2.

Le grillé centient 0,1-0,25% de S sulfure et 2% de S sulfate.
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Il est refroidi dans des tubes tournants avant de passer dans
un broyeur a boulets; il est ensuite conduit pneumatiquement

d la lixiviation ou @ un stockage intermédiaire.
EPURATION DES GAZ ET PRODUCTION D'ACIDE SULFURIQUE

Les gaz sont d'abord refroidis dans des chaudiéres produisént
ensemble 40 t/h de vapeur & 46 ata. Ils sont ensuite épurés
classiquement par lavage et électroprécipitation dans deux
lignes paralléles.

Le débit gazeux est d'environ 100.000 Nm3/h a 8% SOZ’ corres-
pondant & une capacité de 1000 t/j d'équivalent d'acide sulfu-
rique & 100%. Le rendement de conversion 802—803 est de 99,5%
et celui de l'absorption de 802, 99,97%, ce qui correspond a
120 kg/h de SO2 dans les gaz résiduaires, ou 1,3 g SO2 et 0,1 g
SO3 par Nm3. La cheminée a 68 m de hauteur, ce qui donne un
maximum de 250 4g de SO2 par m3 au niveau du sol, teneur accep-

table en milieu rural.

LIXIVIATION

La lixiviation est effectuée en continu dans un processus en

deux stades : neutre d'abord, puis acide & chaud.

A. Les concentrés grillés sont lixiviés par de 1'électrolyte

épuisé dans 6 cuves de 90 m3 chacune, munies d'agitateurs.
Les débits de concentré et d'électrolyte sont réglés au-
tomatiquement pour maintenir un pH final de 5,2 qui assure
1'élimination du fer et de l'arsenic des solutions. Le

grillé est alimenté dans la premiére et la troisiéme cuve,

++ ~ . . =
et Fe est oxydé par l'air. A ce stade, on dissout 65 a
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72% du zinc, mais on préférerait 80% pour diminuer la quan-

tité de sousverse 3 la décantation.

B. La sousverse des trois décanteurs de 21 m de diamétre est
~ conduite dans quatre cuves de 90 m3 chauffées 3 la vapeur.
On y ajoute de l'acide sulfurique concentré pour atteindre

50 g/1 H,S0,
sont ainsi extraits a l'exception du plomb et de l'argent

dans la derniére cuve. Tous les métaux utiles

qui restent avec la gangue des concentrés. La solution ob-
tenue contient 20 g/l1 Fe, qui est précipité en jarosite par
addition de grillé et de NH3 (2000-3000 t/an); la formation
d'une jarosite sodique serait plus cofiteuse; il faut compter
sur une consommation d'alcalin é&gale 3 10% du fer précipité.

Aprés décantation, la solution ne contient plus que 1 g/1.

La séparation solide-liquide a lieu dans quatre décanteurs de
21 m de diamétre, suivis de sept filtres & tambour de 50 m2

de surface filtrante.

Le gdteau des filtres, qui est un résidu mixte, est envoyé

dans des bassins de stockage.

SAIGNEE DE SOLUTION

La solution de surverse de la précipitation de la jarosite
subit une saignée pour le contrdle des teneurs en Mn et Mg;
cette saignée est remplacée par de la solution sulfurique frai-

che.

On précipite d'abord un sulfate basique de zinc qui est recyclé
a la précipitation de la jarosite; les autres métaux lourds,
dont Mn et Mg, sont ensuite précipités sous forme d'hydroxydes
gqui sont stockés. La solution finale est rejetée, bien qu'elle
contienne un peu trop de NH3 (>5 mg/1, qui est la limite admis-
sible).
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9.1.8 PURIFICATION

9.1.9

La solution neutre, qui contient 300 & 800 mg/l de cuivre et de

cadmium, et 40 & 60 mg/l de cobalt, est purifiée en deux stades

par un procédé V.M. modifié.

Le zinc cémentant &tait & l'origine de la "blue powder" achetée
trés cher; on l'a remplacé par du zinc atomisé'fabriqué sur
place, mais la consommation a atteint 140% de la précédente, qui
était de l'ordre de 60 kg par tonne de zinc; la consommation a
été ramenée a son niveau antérieur en augmentant l'addition de
Sb203 et CuSO4 a la purification chaude. Il semble que les phé-
noménes de cisaillement soient importants pour améliorer les
contacts entre poudre de zinc et solution (lit fluidisé, hydro-

cyclone, pompe centrifuge).

Aprés filtration, les céments sont retraités pour donner du cad-

mium électrolytique et des résidus cupriféres et cobaltiféres.

La solution purifiée tient 0,2 mg/1l Cu et Cd4, 0,2-0,3 mg/l Co
et < 10 mg/1 Sb (si possible, £ 5 mg/l). La solution est re-
froidie, en tentant de précipiter sélectivement le gypse pour
éviter les nettoyages cofiteux. Elle est ensuite stockée dans

trois cuves de 1000 m3.

LELECTROLYSE

La halle d'électrolyse est congue suivant le schéma V.M.; toutes
les opérations sont sous contr8le d'un ordinateur. La halle 4’
électrolyse comporte 378 cellules, en 14 séries de 27 cellules.
Chaque cellule contient 44 cathodes d'aluminium de 2,6 m2 et 45

anodes en plomb.
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La solution alimentée contient 135 g/1 Zn, 10 g/1 Mg, 10 g/l Mn;
l'abondance de Mn oblige a un nettoyage fréquent des anodes.

La densité de courant maximale est 450 A/mz, et la consommation
électrique varie de 3.000 i 3.400 kWh/t Zn, suivant la densité
de courant appliquée. Le rendement de courant moyen est 90%;
cependant, a cause des fortes teneurs en Mn et Mg, on constate
qu'il faut fortement épuiser la solution et 1l'on travaille en
deux stades :

10 rangées de cuves primaires : sortie & 153 g/1 HZSO4 et 46 g/1
Zn

rendement de courant : 90,5-91,3%.

4 rangées de cuves secondaires : sortie d 172 g/1 HZSO4
/1 Zn
rendement de courant : 85 & 87%
supplément de 50 & 100 kWh/t Zn.

et 33 g

=~

Pour maintenir la température & 38°, 1'électrolyte est pompé dans
des tours de refroidissement au débit de 2500 m3/h, soit 14 fois
le débit d'alimentation (180 m>/h).

La densité de la solution est importante : si elle est basse, il

y a moins de dendrites; on applique une formule empirique
densité de solution + g/1 acide £ 1404

Le cycle de dépdt dure 48 h; chaque cathode porte alors 45 kg de
zinc. Il y a 4machines a@ peler, chacune étant théoriquement capa
ble de traiter 220 cathodes/heure, soit plus de la moitié des
9.000 cathodes/jour qui assurent la production de 160.000 t/an

de zinc.

FUSION ET COULEE

=~

Les cathodes sont fondues dans deux fours Demag a induction,

chacun possédant 6 inducteurs de 350 kW et une capacité de 18
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t/h, avec une consommation de 110 kWh/t de zinc fondu.

La coulée a ensuite lieu, soit en lingots normaux de 25 kg,
soit en lingots Jumbo de 800 & 1500 kg; 35.000 t/an de zinc

liquide peuvent é&tre transférés dans une autre partie de 1'

usine, pour laminage, fabrication de zamak et atomisation.

PROBLEMES D'ENVIRONNEMENT

Le stockage des concentrés devrait é&tre entiérement couvert
pour éviter les éboulements de talus en cas de fortes pluies,

et les poussiéres par temps sec.

Il n'y a pas de probléme avec les gaz de grillage, sauf la
précipitation de Hg et Se qui se retrouvent dans les petites

eaux.

La jarosite, qui a subi une lixiviation de 10 heures a 50 g/1
stO4 peut étre considérée comme inattaquable par les agents
atmosphériques. Elle titre 25-30% Fe, 1-1,5% Zn insoluble,
1% Zn soluble et tous les métaux lourds (le germanium est
cependant mal retenu par la jarosite); le retraitement de la
jarosite permettrait au mieux de les concentrer. La jarosite
est stockée dans 12,5 Ha de bassins isolés par des feuilles

de plastique. On cherche des utilisations pour ce matériau.

Toutes les eaux résiduaires de l'usine, oll existent de nom-
breux points de contrdle, sont neutralisées a8 la chaux, ce
qui abaisse la teneur en zinc en dessous de 1 mg/l, mais les
eaux d'infiltration font monter la teneur dans le récepteur
a 3 mg/1 (300 m3/h, soit 50 kg de zinc par jour).

Les céments Cu-Cd sont lixiviés; un résidu titrant 60% Cu,
2% Cd et 5% Zn est vendu. La solution a8 20 g/1 Cd est cémen-
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tée par le zinc; ce cément est redissous dans 1l'électrolyte
cadmifére épuisé; et la solution purifiée, tenant 100 g/1
Cd, est électrolysée dans 6 cellules "jumbo" de 110-120
mz/cellule, sous 40-50 A/mz. Le pélage est manuel.

Le cément de cobalt est vendu.
Le bioxyde de manganése gratté des anodes est stocké.

Les crasses des fours de refusion sont séparées :

1) les oxydes vont au grillage, ol le chlore est volatilisé,
puis recueilli dans les petites eaux; les eaux résiduaires

sont alors trop riches en chlore;

2)‘1e métal est recyclé, sauf une faible partie (1/2% de la
production) qui est retraitée par la Société REZINAL.
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CHAPITRE 10

DERIVES DE LA METALLURGIE DU ZINC

10.1 GAZ ET POUSSIERES DU GRILLAGE DES BLENDES EN LIT FLUIDISE

10.1.1 802 ET 503

Toutes les usines de la Communauté qui effectuent le grillage
des blendes en lit fluidisé transforment 802 (et 803) contenu
d raison de 8 & 10% dans les gaz, en acide sulfurique par le
procédé de contact avec catalyse.

Certaines usines ont adopté la simple catalyse dont le rende-

ment de transformation de 802 est de 1l'ordre de 98,5%, et d'au-
tres, la double catalyse dont le rendement est de 1l'ordre de 99,5%.
Le choix dépend des prescriptions légales qui, par exemple, sont
plus draconiennes en France et en R.F.A. qu'en Belgique; il dé-
pend également de la position géographique des usines dans des
zones rurales ou urbaines. En effet, l'anhydride sulfureux non
transformé en acide sulfurique est généralement renvoyé & l'at-

mosphére par la cheminée.
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Certaines usines étudient de nouveaux catalyseurs susceptibles

d'améliorer le rendement.

Mais le probléme réside beaucoup moins dans le rendement obte-
nu en régime, gui est généralement satisfaisant, que dans 1'
arrét et la remise en marche des installations qui provoquent
pendant 8 & 10 heures d'intenses dégagements de gaz. De tels
arréts accidentels peuvent intervenir jusqu'a 10 a 15 fois

par an.

Une solution au probléme de l'émission de SO2 dans 1'atmosphére
a été mise au point a l'usine de Viviez de la Sté VIEILLE MON-
TAGNE. Cette solution, qui a été brevetée, consiste a traiter

d la chaux les gaz qui sortent de la fabrication de HZSO4

La chaux utilisée sert ensuite a la neutralisation des eaux de
lavage employées avant la catalyse, si bien gue sa consommation
n'est nullement excessive. Ce procédé assure un rendement de
prés de 100% en régime et réduit, dans des proportions trés con-
sidérables, les émissions de SO2 provoquées par les arréts ac-

cidentels.
Description du procédé de Viviesz

L'absorption du 802 résiduaire des gaz est réalisée par utili-
sation de chaux, ce qui présente l'avantage de donner lieu a

la formation d'un sulfite fortement insoluble, tout en laissant
la possibilité de choisir un pH suffisamment basique pour ob-
tenir une teneur en SO, résiduelle trés basse avec un trés bon

2
rendement d'utilisation de la chaux.

L'emploi du sulfite de calcium (malaisé & décomposer) pour la
neutralisation des eaux acides provenant du lavage des gaz
avant catalyse et appelées "petites eaux" a permis de retrouver

les avantages du réactif recyclable.
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En effet :

- on peut déplacer le 502 du sulfite par le H2804

eaux" et ainsi le récupérer économiquement et améliorer le

des "petites

rendement de la catalyse;

- la quantité de calcium nécessaire a la neutralisation de
- H,80, est d'abord utilisé&e pour absorber le so, qui est en-
suite dégagé.

En résumé, on obtient deux équilibres :

- absorption de 502 :

Ca(OH), + SO, <= CaSO; + H,0

- déplacement de 802 :

CaSO3 + HZSO4 f; CaSO4 + HZO + 802

10 et 3 basse

I+

Le premier équilibre évolue favorablement a oH
température, le second équilibre &8 pH 2 &8 3 et & température

élevée. De plus, il convient d'avoir une suspension de CaSO3
aussi concentrée que possible et de limiter & ¥ o5e les concen-

trations en 802 des gaz.

Les conditions dans les laveurs de gaz doivent &tre judicieu-
sement choisies pour éviter les problémes d'encrassement par la
formation de sels incrustants. Les modifications & apporter a
la cuve classique de neutralisation des effluents liquides sont

mineures.
La figure 39 montre 1l'emplacement de 1l'absorbeur dans le cir-
cuit de grillage et la figure 40 donne un schéma du procédé de

l1'usine de Viviez.

Le procédé comporte

- la préparation du lait de chaux
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- l1l'absorption du 802 des gaz de queue dans deux tours de 2,5
m de diamétre et 6 m de haut; ces tours sont munies d'une
rampe d'arrosage pour favoriser le contact entre les phases
gazeuse et liquide;

- un décanteur qui sépare une pulpe épaissie de sulfite de
chaux et de l'eau qui est recyclée 3 la préparation du lait
de chaux;

- la régénération du SO2 par mélange avec les "petites eaux"
acides; cette régénération est obtenue par réglage du pH
et par injection d'air pour dégazer la solution et donner
un mélange a 5% 802 qui est injecté dans le circuit d'acide
sulfurique;

- la neutralisation finale de la solution avec précipitation
du fluor et des métaux lourds par hydrolyse;

- la décantation des résidus avec envoi des boues & la déchar-
ge et rejet du liquide clair.

Le rendement d'absorption d'un tel systéme est de l'ordre de

85-90%, maintenant sans difficulté la teneur en 302 a la che-
minée en dessous de 300 ppm.

L'installation est en outre capable d'absorber les surcharges
momentanées, en particulier lors des démarrages aprés arrét.

La consommation d'eau pour le lavage de l'absorbeur et dans
les presses-&toupes des pompes ne dépasse pas 4-5 m3/h dont 1la
moitié est rejetée dans l'atmosphére avec les gaz épurés, le
reste étant rejeté avec "les petites eaux". ‘

La consommation d'&nergie &lectrique est limitée aux moteurs
des pompes. Les rendements en chaux varient entre 90 et 95%;
la méme chaux servant 3 la fois a 1l'absorption de SO2 et a la
neutralisation des "petites eaux", le supplément de chaux né-
cessaire pour traiter les gaz n'est que de 40 & 50%.
L'installation ne requiert pas de personnel supplémentaire :

le conducteur de la catalyse la prend aisément en charge.
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Les rejets liquides sont trés purs : les teneurs en métaux

lourds et en fluor sont de 1l'ordre de mg/l.

CHLORE ET FLUOR CONTENUS DANS LES GAZ DE GRILLAGE

Le chlore et le fluor contenus dans les gaz doivent étre cap-
tés dans la solution utilisée au lavage humide des gaz.

Ce captage ne pose pas de probléme pour Cl, mais exige pour

F, dans de nombreuses usines, une tour de lavage spéciale a
empilage de plateaux en silice ou en graphite. Seules les
usines qui grillent des minerais trés pauvres en fluor peuvent
se passer de cette tour appelée "piége a fluor".

Lors de la neutralisation 3 la chaux des eaux de lavage acides,
le chlore donne lieu & la formation de CaCl2 soluble mais inof-
fensif, et le fluor donne lieu 4 la formation d'un précipité
de CaF2. L'eau résiduaire ne peut contenir plus de 7 mg/1l de
F et certaines usines é&tudient, en stade pilote, les moyens d'
empécher sa redissolution & pH 9-10. Les teneurs résiduaires
en Cl et en F dans les gaz de cheminée sont minimes et ne po-

sent pas de probléme dans les usines de la Communauté.

MERCURE ET SELENIUM VOLATILISES AU GRILLAGE

Le mercure et le sélénium sont volatilisés lors du grillage ;
ils sont 3 1l'état de vapeur métallique dans les gaz chauds et

précipitent lors de leur lavage.

Le mercure constitue ainsi des accrétions et des dépdts, dans
les tours de lavage, & 1'état métallique ou & 1'état de séléni-
ure de mercure; une autre partie passe sous forme de suspension
dans les eaux de lavage et enfin une troisiéme partie pollue
l'acide sulfurique,jusqu'd@ des teneurs pouvant atteindre 10-15
g/t.
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Ainsi, une partie du mercure et du sélénium peut étre récu-
pérée dans le résidu d'une filtration des "petites eaux"
préalable & la neutralisation. De nombreuses usines qui
traitent des charges pauvres en Hg et qui refusent méme 1'
achat des minerais mercuriféres, ne procédent ni & la valo-
risation de Hg et de Se, ni & 1'épuration de 1l'acide sulfu-

rique.

Certaines usines procédent a la filtration des eaux de lavage
avant neutralisation et & la récupération des dépdts de Hg et
Se, mais sans épurer leurs acides. Les résidus mercuriféres
ainsi obtenus sont stocké&s en vue d'une valorisation ultérieu-
re ou revendus a des usines spécialisées dans la production de
mercure, sauf a8 l'usine d'Overpelt de M.H.O. qui en récupére
quelqugs tonnes par an par distillation de ces résidus. Le

mercure ainsi obtenu est trés pur (>99%).

Une véritable valorisation du mercure ; avec épuration de 1'
acide n'est réalisée dans la Communauté qu'a l'usine de NORDENHAN
de Preussag-Weser-Zink qui utilise le procédé Boliden-Nordenham

ol les gaz sont traités avant fabrication de HZSO4.

10.1.4 METAUX LOURDS NON CAPTES LORS DU DEPOUSSIERAGE A SEC

Certains composés des métaux lourds sont volatilisés au gril-
lage, ou sont entrainés comme poussiéres par le courant gazeux;
ces métaux ne subsistent donc qu'en proportion minime dans les

gaz aprés dépoussiérage a sec.

Ces métaux lourds sont principalement le plomb, qui reste inso-
luble a 1'état de PbSO4 dans les eaux de lavage acide, et le
zinc, le cadmium et 1'arsenic qui sont solubilisés dans ces
eaux, puis précipités avec CaSO4 lors de la neutralisation.

PbSO4 est recueilli avec Hg et Se dans les usines qui filtrent
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les eaux avant neutralisation; Zn, Cd et As précipités avec le
gypse sont en teneur minime dans ce résidu et leur valorisation
ne pourrait présenter un intéré&t que comme sous-produits de 1'
‘épuration é&ventuelle du gypse; ils n'ont plus aucun caractére
de toxicité.

10.1.5 GYPSE RESULTANT DE LA NEUTRALISATION A LA CHAUX DES"PETITES EAUX

Les eaux de lavage des gaz de grillage sont relativement aci-
des : 20 g/1 et plus de HZSO4. Leur neutralisation consomme
environ 700 t/an de chaux pour une fabrication de 100.000 t/an
de HZSO4 Le résidu de gypse ou sulfate de chaux hydraté est
dés lors assez considérable et peut atteindre 2500 t/an dans

ceetaines usines.

Ce résidu recueilli sous forme de boues séche trés mal.

Certaines usines le stockent dans des aires d'épandage sur du
sable, ou dans des bacs oll i1l séche au soleil; d'autres usines
le filtrent et obtiennent un gateau solide qui est mis au ter-

ril.

Aucune usine, actuellement, ne cherche a3 valoriser ce gypse
sous forme de platre, de modérateur de prise de ciment ou de
matériau de remblai 3@ cause de sa trés faible valeur commercia-
le. On rappellera que les métaux lourds qui sont sous forme 4'
hydroxydes dans le gypse sont totalement inoffensifs.

10.1.6 EAUX RESIDUAIRES OBTENUES APRES DECANTATION, FILTRATION 0OU
EPANDAGE DU GYPSE

Les eaux résiduaires sont trés pauvres en métaux, dont les

teneurs sont méme souvent inférieures 3@ celles de 1l'eau du
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réseau hydrographique. Ces eaux peuvent &tre recyclées mais
la plupart des usines les rejettent sans épuration supplémen-
taire sauf parfois une légére réacidification quand leur pH

est trop élevé (9 d 10). Elles contiennent du CaCl2
sif, moins de 7 mg/l de F (sous forme de Can) et moins de

1 mg/1 de Zn.

inoffen-

RESIDUS DES LIXIVIATIONS AU PROCEDE JAROSITE

Ces résidus sont au nombre de deux : le résidu plombo-argen-
tifére et le résidu de jarosite riche en fer.

RESIDU PLOMBO-ARGENTIFERE

La destination logique de ce résidu est le four & plomb, bien
que sa haute teneur en sulfates et sa collecte sous forme de
boues soient des facteurs défavorables.

La qualité du résidu plombo-argentifére varie fortement d'une
usine a 1'autre.

Ainsi, l1'usine de Prayon, oll l'attaque acide est tré&s poussée
et ol la neutralisation est réalisée avec du supergrillé, ob-
tient un résidu trés pauvre en zinc (1,5% dont 0,3-0,4% de Zn
soluble) et riche en plomb (40-42%) et en argent. Ce résidu
est filtrable et donne un composé aggloméré que 1l'on peut pel-
leter sans difficulté. La vente de ce résidu aux usines a

[

plomb n'a pas posé de probléme jusqu'a présent. L'usine de
Nordenham produit &galement un résidu plombeux qui est traité

dans une usine a plomb du méme groupe industriel.
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Le résidu olombeux obtenu & l'usine d'Auby est davantage
pollué par de la jarosite; il est moins riche en plomb (10
d 20%) et en argent (1200 g/t) mais il contient du fer (15

~

d 20%) et assez bien de zinc (6 & 7%) provenant des ferrites
contenues dans le grillé dérouté a la neutralisation.
Actuellement, l'usine d'Auby stocke ce résidu mais a d'ores
et déja décidé un relavage acide qui sera mis en route en
1978. ‘

Elle espére produire ainsi un résidu a 25-30% Pb et a fai-
ble teneur en zinc qu'en un premier stade elle s'efforcera

de revendre aux usines a plomb.

On étudie également les possibilités de flottation du résidu
mais les résultats obtenus jusqu'a@ présent sont nettement
moins favorables que ceux qui sont obtenus var le procédé
goethite : les récupérations en Pb et Ag seraient de 1l'ordre
de 403 60% au lieu de 85-90% au procédé goethite.

Quant a8 1'usine de Budel qui améliore son rendement en zinc
en recyclant la jarosite dans une attaque acide de 10 h, elle
obtient des résidus pollués qu'elle stocke avec la jarosite.
Les bassins de stockage sont les mémes que ceux de la jarosite

et de la goethite et seront décrits par aprés.

La quantité des résidus plombeux obtenus varie suivant la te-
neur en plomb du minerai traité et suivant la teneur en plomb
de ce résidu mais, en général, elle est de i'ordre de 10.000
d 12.000 t par 100.000 t de zinc produit.

RESIDU FERRUGINEUX DE JAROSITE

Le résidu ferrugineux de jarosite constitue le probléme majeur

des résidus obtenus en hydrométallurgie du zinc.
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Il est produit & raison d'environ 40.000 a 50.000 t par
100.000 t de zinc. Sa teneur en fer est de l'ordre de 30%

sa teneur en zinc est de 2 3 3% et celle du soufre sulfate
de 11%. Il retient 95% du fer du minerai. Il contient éga-
lement de trés nombreuses impuretés comme l'arsenic, 1'étain,

le cobalt, le nickel, le manganése, le germanium, etc.

Aprés filtration, ce résidu se présente sous forme de boues

a 40% d'eau. Les usines qui disposent d'aires d'épandage

les utilisent pour entreposer ce résidu mais en imperméabili-
sant la zone de stockage avec des feuilles de plastique (PVC)
suivant un procédé qui sera décrit pour le résidu de goethite.
Bien que cette isolation paraisse superflue, les résidus ne
pouvant plus étre attaqués ni solubilisés par les agents at-
mosphériques, cette mesure est rendue obligatoire,par les au-

torités a cause de la présence d'éléments toxiques comme As,
Zn et Cd, etc.

L'usine de Datteln mélange les résidus plombeux et la jarosite
et les vend &8 1'usine de D.K.H., du méme groupe, qui réalise
non seulement la récupération des métaux non ferreux des rési-
dus mais aussi celle du fer. Cette solution rationnelle est
cependant peu économique et n'est possible qu'entre usines ap-
partenant au méme groupe industriel. Elle permet cependant 4'
admettre des teneurs elevées en zinc dans les résidus (i 10%)

ce qui facilite les opérations de lixiviation.

L'usine de Prayon a été contrainte de trouver une solution au
probléme des boues de jarosite car elle ne disposait pas d'ai-
res d'épandage. Elle a d'abord créé une usine de traitement
de la jarosite pour production d'un oxyde de fer & commercia-
liser comme pigment. Mais le produit obtenu est de qualité
médiocre et ne peut guére étre utilisé que pour colorer le bé-

ton, le tarmac ou les briques.
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L'usine de Prayon a alors développé un procédé original qu'
elle a fait breveter sous le nom de "jarochaux" et qui trans-
forme la jarosite en 'un composé aggloméré qu'on peut stocker
en terril sans aucun risque de contamination du sol sous-ja-
cent mais qu'on pourrait également utiliser comme matériau

de remblai.
Description du procédé "Jarochaux"

Ce procédé consiste en un traitement &8 la chaux de la jarosite
aprés une filtration qui donne un gédteau a 35% d'humidité. La
quantité de chaux nécessaire est de 8 a iO% du poids de jarosite.
Les effets de l'incorporation de chaux a la jarosite sont de

deux ordres :

- les effets chimiques qui comportent un dégagement de vapeurs
ammoniacales et une insolubilisation par la chaux des métaux
lourds de la jarosite : Fe, Zn et Mn sont insolubilisés a

plus de 90%, Cu et Cd dans une proportion un peu inférieure;

- les effets physiques qui donnent une consistance solide a la

jarosite et lui font perdre son caractére thixotropique.

Aprés ce traitement, les essais mécaniques ont montré que la
jarochaux pouvait étre utilisée telle quelle comme remblai,
que son taux d'humidité naturel permettait un compactage avec
les engins courants et, qu'aprés compactage, on pouvait 1l'uti-

liser comme sous-fondation.

Le schéma général de traitement est donné 3 la figure 41.

Le giteau de jarosite évacué a l'usine a zinc est repulpé pour
en faire une bouillie a 50 g/1 de solides.

Cette bouillie est envoyée dans un décanteur ol on peut accélé-
rer la sédimentation par ajout de floculant.

La sousverse du décanteur est a pa 200 g/1 de solides, elle est
vompée en continu vers des filtres-presses travaillant de ma-

niére alternative.
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La surverse est envoyée dans un bassin d'ol l'eau est recyclée
pour le lavage des toiles des filtres a jarosite.

Aprés chaque cycle de filtration, une injection d'air 3 2 kg/
cm2 termine le séchage des gateaux avant débatissage.
L'humiditié de la jarosite est alors de 35%; cette derniére
est alimentée en continu par une courroie transporteuse vers
le malaxeur qui regoit &galement la chaux vive pulvérulente.
La chaine d'alimentation de cette chaux comprend un silo équi-
pé d'un systéme de fluidisation et d'un filtre 3 manches.

A la base du silo, un distributeur alvéolaire alimente la chaux
via une vis d'Archiméde, vers une vis de répartition dont le but
est de réaliser une distribution judicieuse de la chaux afin de

rendre aussi homogéne que possible son mélange avec la jarosite.

Dans le malaxeur se déroule la décomposition partielle de la ja-
rosite comme en témoigne les odeurs ammoniacales qui s'en déga-
gent.

A la sortie du malaxeur, le mélange a une consistance "terreuse"

qui permet son évacuation par courroies, camions, etc.

Aprés des tests sévéres de mise en solution de la jarochaux, on

a trouvé les quantités solubilisées suivantes en mg/1l :

Zn : 9 Fe : 1 Cu:3 C4d:1 Mn:0,5 Pb:1,2 As : 0,05
Hg : 0,3 Tl : 1

soit des teneurs plus de 100 fois inférieures aux limites impo-
sées par la législation belge. On a également trouvé 830 mg/l

S et 36 mg/1 N ammoniacal.

En 1976, le colit du procédé était de 1l'ordre de 280 FB/t dont

la moitié pour la chaux.

On notera a8 ce sujet que le cofit du traitement par l'usine D.K.H.
des résidus plombeux et ferrugineux est de 17 DM/t d'investisse-
ment et de 20 DM/t de frais opératoires.

Par ailleurs, le cofit de la création d'aires d'épandages imper-
méabilisées avec des recouvrements plastiques est é€galement

loin d'étre négligeable; rien que pour les feuilles de plastique,
il faut plusieurs millions de FB par an aux usines qui ont choisi
cette solution.
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RESIDUS DE LIXIVIATIONS AU PROCEDE GOETHITE

Ces résidus sont généralement au nombre de trois : le résidu
plombeux, le résidu de soufre et le résidu ferrugineux de goe-
thite, sauf a 1l'usine de Viviez ol le soufre passe dans le ré-

sidu plombeux.

RESIDU PLOMBO-ARGENTIFERE

Ce résidu différe du résidu analogue obtenu avec le procédé a

la jarosite en ce qu'il n'est pas pollué par des composés ferru-
gineux.

Il ne contient que 3 a 5% de fer et il est généralement plus

riche en plomb : 25 3§ 30%. Sa teneur en zinc varie de 1 a 3%,
sa teneur en soufre total est de 15 & 20%.

L'usine de Balen a mis au point la flottation sélective de ce
résidu.

Au premier stade de la flottation, elle obtient un concentré
argentifére a 1,5-2% Ag, 5% Pb et trés riche en S (50%) avec

un rendement en argent de l'ordre de 90-95%.

Au second stade, elle obtient un concentré de plomb & 50-55%

Pb avec une récupération de 1l'ordre de 85%.

Ces deux concentrés sont vendus aux usines 3 plomb et a métaux
précieux .‘ Le rejet de ces flottations ne contient plus guére
que les éléments de la gangue, la silice et le calcium sous for-
me de CaSO4. Aprés neutralisation, ces derniers résidus ne pré-
sentent plus aucun caractére toxique : ils peuvent étre stockés

dans des fosses non imperméabilisées et l'eau peut étre recyclée.

L'usine de Viviez, qui dépend également de la Sté VIEILLE MONTA-
GNE, adoptera cette solution dés 1978; en attendant, elle garde
les résidus plombeux en réserve.
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L'usine d'Overpelt, qui appartient d@ la Société M.H.O., comme
l'usine @ plomb de Hoboken, a é&videmment plus de facilité pour
faire accepter son résidu plombeux sans concentration. Elle
est cependant obligée de le filtrer, de le laver pour récupé-
rer le zinc soluble, de le sécﬁer au four rotatif et de le
granuler avant de l'expédier a Hobbken ol il est traité sur
bande d'agglomération.

RESIDU DE SOUFRE

Le résidu de soufre est obtenu dans la phase de réduction du
sulfate ferrique en sulfate ferreux par addition de minerai

cru riche en ZnS.

Ce résidu contient 50% de soufre total, dont 35% de soufre élé-
mentaire, 8-15% Zn et 7-8% Fe.

Il est décanté, filtré et recyclé au grillage ol il est direc-
tement pompé dans le 1lit fluidisé.

RESIDU DE GOETHITE

Le résidu de goethite est plus riche en fer (40-42%) que le ré-

sidu de jarosite. La quantité produite est donc légérement plus
faible que celle de jarosite pour une mé&me production de zinc :

40 a 50.000 t/an pour 100.000 t de zinc produite. ‘

La goethite contient aussi 6-7% Zn, ce qui est généralement su-
périeur & la teneur de la "jarosite", et les éléments qui accom-
pagnent le fer (As, Ge, Sn, etc).

Les trois usines de la communauté qui ont adopté le procédé
goethite 1'é&vacuent vers des aires d'épandage aprés décantation

et filtration qui laisse un gdteau contenant encore 40% d'humidi
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Les aires d'épandage doivent étre protégées par des feuilles
imperméables et un exemple significatif de réalisation de ces
bassins a &té donné précédemment dans la description de 1l'u-
sine d'Overpelt de la Société M.H.O.

RESIDUS DE LIXIVIATION TRAITES PAR VOIE SECHE

Ces résidus qui n'ont pas subi de "hot leach" contiennent de
10 & 20% de zinc, le plus souvent ha 18% et 3 3 7% de plomb.
On notera que, pour des raisons géographiques, une usine (Ponta

Nossa) les stocke, tels quels, dans une zone d'épandage.

TRAITEMENT AU FOUR WAFELZ

Le traitement au four Waelz permet de récupérer 85 & 90% du zinc
et 95 & 98% du plomb des résidus sous forme d'oxydes a environ
55% Zn et 15-20% Pb. Ces oxydes sont densifiés, déplombés, puis
lixiviés pour zinc. Les résidus du four Waelz sont pauvres en
zinc et en plomb mais ils contiennent l'argent et le cuivre qui
n'a pas été solubilisé. Ces résidus sont solides et peuvent étre
stockés en terril ou servir de remblai. Le défaut du Waelz, ou-
tre des frais d'investissement trés élevés, est de consommer
beaucoup de charbon. L'opération n'est dés lors rentable que
pour le traitement des résidus avec des calamines riches; la
mise de charbon ne dépasse pas, dans ce cas, 20% tandis que le
traitement des résidus seuls en exigerait beaucoup plus.
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TRAITEMENT AU CUBILOT OU AU FOUR HELLWIG

Le traitement des résidus au cubilot et au four Hellwig permet
des récupérations en zinc et en plomb analogues & celles du
four Welz dans des oxydes similaires. Il présente en outre 1'
avantage de donner une matte contenant le cuivre et l'argent
et une scorie liquide. Aprés granulation, cette scorie con-
vient au sablage car la silice qu'elle contient est combinée
et ne présente plus de risque de silicose; elle peut également
servir de remblais et ballasts. La matte est évidemment reven-
due aux usines 3 cuivre. Mais ces traitements sont trés oné-
reux a cause d'une préparation de charge trés soignée (brique-
tage) et de la consommation élevée de coke qu'ils exigent. C'
est la raison pour laquelle ces traitements sont de moins en

moins pratiqués.

TRAITEMENT AU FOUR ROTATIF HUMBOLDT

Ce traitement était pratiqué a Porto-Marghera et donnait des
produits analogues & ceux du cubilot. Mais il a été arrété pour

des raisons écologiques et économiques.

TRAITEMENT EN MELANGE AVEC LES CENDRES DE PYRITE PAR LE PROCEDE
D.K.H.

Ce traitement est pratique sur des résidus de jarosite de 1'u-
sine de Datteln qui peut ainsi laisser jusqu'ad 10% de zinc dans
sa jarosite. Mais il ne peut étre réalisé qu'en mélange avec

des quantités plus importantes de cendres de pyrite et est donc
limité & 1l'usine proche de Duisburg. Ce traitement sera d'ail-

leurs suspendu incessamment.
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10.5 CEMENTS DE PURIFICATION

Les céments de purification contiennent 65-75% du cuivre des
minerais, 90% du cadmium et une partie du cobalt et du nickel.
Ils contiennent également le zinc utilisé en excés. Ces cé-
ments sont obtenus en deux ou trois stades et sont plus ou
moins riches en Cu, en Cd, en mixtes Cu-Cd et en mixtes Co-Ni.
Certaines usines ont adopté un traitement global, d'autres un

traitement différentiel.

La premiére opération comporte toujours une remise en solution
de Zn et de Cd laissant un résidu de cuivre, suivie d'une cémen-
tation du cadmium. Lorsque le traitement est global, Co et Ni
sont ensuite précipités au nitroso- B-naphtol et charbon actif
par exemple. Lorsque le traitement est différentiel, Co et Ni
sont recueillis dans des boues aprés remise en solution du zinc.
Les boues cuivreuses aprés filtration et lavage sont riches en
cuivre, jusqu'a 65% Cu. Dans les usines qui traitent des mine-
rais dont la teneur en cuivre n'est pas négligeable (0,3 & 0,5%),
on peut ainsi récupérer quelque 600 & 700 t/an de cuivre par
100.000 t de zinc produit.

La solution logique est la vente de ces résidus aux usines a
cuivre et, actuellement encore, c'est la solution habituelle.
Mais le prix payé par les usines a cuivre est faible et certaines
usines qui n'éppartiennent pas d& des groupes possédant des usines
a cuivre ont a l'étude des recherches de traitement, par exemple
par électrolyse du cuivre contenu. La plupart des usines & zinc
ont une section cadmium ol les céments riches en Cd sont retrai-
tés, soit par distillation, soit par bains de soude, soit par
électrolyse avec obtention d'un métal trés pur a 99,99% Cd.

Quelques usines revendent ces céments sans gros probléme.

Le cobalt et le nickel contenus dans les boues cobaltiféres ne

représentent jamais que quelques tonnes par an. La teneur en Co
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peut varier de 2-3% jusqu'a 10%, la teneur en Ni de 2 & 5%.

Ces céments se vendent mal et de nombreuses usines les stockent

‘en attendant une solution satisfaisante. Certaines ont des

études en cburs pour concentrer le cobalt jusqu'a : 30%, teneur
pour laquelle la revente ne poserait plus de probléme. Seules
les usines appartenant 3 des groupes qui traitent Co n'ont pas

de difficultés pour écouler ce sous-produit.

‘RESIDUS OBTENUS A L'ELECTROLYSE

Ces résidus sont les boues anodiques et le gypse du traitement
des effluents.

BOUES ANODIQUES

Les boues résultant du lavage des anodes sont trés riches en

MnO2 et leur teneur en Mn peut atteindre 35%.

Dans le passé, les usines 3 zinc achetaient de la pyrolusite
comme dépolarisant des anodes, mais @ présent, la production
de MnO2 sur les anodes est soit en équilibre, soit souvent
excédentaire.

Le manganése des boues anodiques est récupérable et certaines
usines ont des contrats de vente avec des fabricants de dérivés
du manganése. Mais cette récupération est peu rentable et 1la
plupart des usines déposent au terril ces résidus lavés et fil-

trés.
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GYPSE DE TRAITEMENT DES EFFLUENTS

Le gypse est obtenu au nettoyage des tours de refroidissement
ol il se dépose en formant des incrustations. Il est é&galement
obtenu lors de la neutralisation &8 la chaux des eaux de lavage
des cathodes et des purges éventuelles destinées a éviter 1l'ac-

cumulation de Mn, Mg et Cl en solution.

Le plus souvent, le gypse obtenu est sans valeur marchande

et est déposé au terril aprés filtration. Mais certains trai-
tements de lavage donnent des résidus a z 15% Zn qui sont alors
stockés séparément en attendant une remise en solution de ce
métal. Seule l'usine de Porto Marghera expédiait ce résidu en
Sardaigne ol il était incorporé a la charge du four Waelz qui
manque de calcium.

ECUMES OXYDEES A LA REFUSION DES CATHODES

Ces écumes contiennent du chlore, car on ajoute NH4C1 lors de
la coulée en lingots pour minimiser cette formation d'écumes.
Dans ces conditions, on ne peut pas recycler ces écumes a la
lixiviation. Certaines usines recyclent les écumes au grillage
oll le chlore est volatilisé&, d'autres usines revendent les écu-

mes 3 des firmes spécialisées dans leur traitement.

RESIDUS DE PYROMETALLURGIE DU ZINC EN CREUSETS HORIZONTAUX OU
VERTICAUX

Il ne subsiste plus dans les pays de la C.E.E. qu'une seule usi-
ne qui produit encore le zinc en creusets, mais il subsiste de

nombreux crassiers datant de 1l'époque ol la plus grande partie
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du zinc était produite par pyrométallurgie.

Ces résidus contiennent encore beaucoup de carbone, jusqu'a
50% dans les résidus de creusets verticaux, du zinc (4 a 5%),
du plomb (1 & 2%), du cuivre et du fer dont une partie a été
réduite en métal. Quand ces résidus le permettent, on procé-
de a la récupération du charbon par flottation et & la récu-
pération du laiton ferrugineux par tamisage, séparation magné-
tique et/ou séparation gravimétrique.

Le laiton ferrugineux est traité par hydro ou pyro-métallurgie
et le résidu final principalement constitué de gangue n'a plus
de valeur métallique. Mais ce traitement par les moyens de la
préparation mécanique ne donne pas toujours de bons résultats,
notamment aprés une fusion de charge partielle (en creusets

verticaux, par exemple).

Les usines qui disposent encore d'un cubilot ou d'un four
Hellwig peuvent constituer une partie de la charge avec ces
résidus riches en carbone. On peut également en incorporer
dans la charge des fours Waelz mais, dans les conditions éco-
nomiques actuelles, l'installation d'un tel four pour le trai-
tement exclusif des résidus ne serait pas économique. Certai-
nes usines étudient la possibilité d'emploi du four cycldne

du Professeur LANGE ol la charge est pulvérulente. Faute 4d'
une solution réellement économique, de nombreuses usines ven-
dent ces résidus comme remblai et revétement des routes et au-

toroutes pour se débarrasser de leur terril.

RESIDUS DU RAFFINAGE DU ZINC OBTENU PAR PYROMETALLURGIE

La majeure partie des résidus de raffinage du zinc est actuelle-
ment obtenue aprés le traitement mixte pour zinc et pour plomb
au four Imperial Smelting. C'est la raison nour laquelle leur
traitement sera étudié dans la section qui concerne cette tech-

nique.
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CHAPITRE 11

DERIVES DE LA METALLURGIE DU PLOMB

GAZ ET POUSSIERES DE GRILLAGE AU FOUR A SOLES MULTIPLES

Certaines usines opérent un prégrillage des galénes riches en
soufre dans des fours 3 soles multiples, tyme HERRESHOFF ou
LURGI.

GAZ DFE GRILLAGE

Ces gaz contiennent 6-7% 802 qui sont aisément convertis en
acide sulfurique, soit par le procédé Pertersen ol le rendement
est voisin de 100%, soit par catalyse ol les problémes sont
exactement les mémes qu'en métallurgie du zinc aprés grillage

en lit fluidisé.



— 304 -

11.1.2 POUSSIERES RECUEILLIES SECHES

11.1.3

11.2

11.2.1

Les poussiéres recueillies séches sont fortement enrichies en
arsenic qui a été volatilisé& a@ raison de 60 & 70%. Cet arsenic
est communément valorisé& par distillation avant le recyclage de

ces poussiéres et transformé& en oxyde.

POUSSIERES RECUEILLIES EN PULPE LORS DU LAVAGE HUMIDE DES GAZ

Ces poussiéres sont recueillies en méme temps que celles du

grillage sur bande Dwight-Lloyd.

GAZ ET POUSSIERES DE GRILLAGE SUR BANDE DWIGHT-LLOYD

GAZ DE GRILLAGE

Ces gaz sont relativement pauvres en 802 =12 4,54, C'est la

raison pour laquelle certaines usines ont adopté 1'allumage

au soufre élémentaire pour élever la teneur a 5,2% 802.

‘Ces gaz sont traités par le procédé Petersen ou par catalyse

pour la fabrication d'acide sulfurique.

Cependant, malgré le recyclage généralisé des gaz pauvres,

une certaine proportion des gaz d'allumage et des gaz de fin

de circuit sont trés pauvres (t 1% SOZ) et improores a la fa-
brication d'acide. 1Ils sont alors envoyés directement a la
cheminée avec les inconvénients que cela suppose, mais ils pour-

raient étre traités par le procédé de lavage breveté par Viviez.
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Le fluor et le chlore sont abattus dans les eaux de lavage.

POUSSIERES RECUFILLIES SECHES

Les poussiéres de Dwight Lloyd sont relativement pauvres en
arsenic qui n'et guére volatilisé par ce mode de grillage.
Par contre, elles sont enrichies en cadmium. Aprés plusieurs
recyclages, la teneur en cadmium atteint 5 a 10%; les pous-

siéres sont alors dirigées vers l'usine de cadmium.

POUSSIERES RECUEILLIES EN PULPE

Les eaux de lavage peuvent &tre tamisées avant neutralisation
pour valoriser le mercure et le sé€lénium précipités sous forme
solide, mais les teneurs en ces éléments sont généralement trop
faibles pour justifier cette opération.

Dés lors, les eaux sont neutralisées a la chaux avec précipita-
tion simultanée des métaux lourds. Aprés filtration, les ga-
teaux obtenus sont ajoutés a la charge du four a cuve.

L'eau peut étre recyclée ou rejetée dans le réseau hydrogra-

phigque.

SCORIE DU FOUR A CUVE

La scorie du four & cuve contient 6-10% Zn, 1,53 3% Pb, 0,3 &
0,7% Cu, 0,2 & 0,4% Sn, 50 a 100 g/t Ag et 1 g/t Au.
Techniquement, la récupération du zinc et du plomb de cette
scorie ne pose pas de difficulté majeure : elle peut é&tre réa-
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lisée par soufflage de la scorie liquide (procédé "slag-
fuming”) ou par traitement de la scorie solidifiée au cubilot
ou au four Waelz, tous ces procédés donnant des oxydes mixtes
de plomb et de zinc et un résidu scorifié ou non qui n'a plus
aucune valeur métallique marchande.

Mais, économiquement, ces traitements sont actuellement en
dessous du seuil de rentabilité pour le retraitement de cette
seule scorie. Dés lors, seules les usines qui ont un cubilot
ou un four Waelz retraitent la scorie en mélange avec d'autres
résidus plus riches en zinc et avec des minerais ou des con-

, o . ) +
centrés oxydés calaminaires relativement riches (- 40% Zn).

Il convient de signaler qu'il n'y a pas de "slag fuming" dans

les pays de la C.E.E.

Les usines qui ne possédent pas de tels fours revendent cette
scorie comme ballast, pour la construction de digues, entre
autres. On étudie également sa transformation en pavés, en
blocs, en grenailles, etc. Certaines usines envoient la sco-
rie en terril.

Pour une usine gqui produit 100.000 t/an Pb, cette scorie attei-
gnant un poids approximativement équivalent, la perte est donc
d'environ 7.000 T/an de zinc, 2.000 t/an de plomb et quelques

centaines de kg de cadmium.

GAZ, POUSSIERES, MATTES ET SPEISS PRODUITS AU FOUR A CUVE

Le gaz du four & cuve contient 0,4% S et 2 3 11% Co. Il est
envoyé 38 la cheminée, la teneur en Co é&tant insuffisante pour

sa combustion.

Les poussiéres du four 3 cuve sont recyclées a 1l'agglomération.
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La matte peut étre produite en forte quantité si 1l'usine traite
une charge cupro-plombifére ou en faible quantité si la teneur

en cuivre de la charge est faible.

Dans le premier cas, la matte est traitée au convertisseur a

cuivre dont la scorie plombifére est recyclée au four.

Dans le second cas, la petite quantité de matte est traitée

conjointement avec les écumes cuivreuses de raffinage.

Le speiss, quand il s'en produit, est riche en arsenic, en
cuivre et en nickel. Pour le traiter, on doit distiller 1l'ar-
senic qui est alors valorisé & l'exception d'une faible perte
d'arséniate de fer qui sera stocké avec l'arséniate de calcium
du raffinage. Le résidu non volatilisé du speiss est évidem-
ment traité pour cuivre et pour nickel. Ce dernier métal est
souvent transformé en sulfate mais on étudie les possibilités

de produire du nickel électrolytique.

11.5 SOUS-PRODUITS DU RAFFINAGE DU PLOMB

11.5.1 SOUS-PRODUTT NON VALORISE : L'ARSENIATE DE CALCIUM

L'arséniate de calcium résultant du retraitement des &cumes
de la dulcification n'est pas valorisable pour des raisons éco-
nomiques : le marché actuel de 1l'oxyde d'arsenic et de 1l'arsé-
niate sodique est trés limité et les prix de vente sont trés

déprimés.

Il convient de remarquer que l'arséniate de calcium, de méme
que l'arséniate de fer, sont des produits, en principe, inof-

fensifs.
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Par sécurité, ces composés sont cependant souvent stockés dans
des fosses rendues é&tanches par un revétement de plastique.
Leur productioh est de l1l'ordre de 1.000 t/an pour une usine
traitant 100.000 t/an de plomb d'oeuvre.

SOUS-PRODUITS VALORISES

Les écumes cuivreuses, auxquelles on ajoute varfois la matte
pauvre obtenue au four, sont traitées souvent dans un petit
four & réverbére, pour ressuer le plomb entrainé et donner

une matte enrichie a environ 40-45% Cu. Cette matte est trai-

tée dans les usines d cuivre.

L'antimoniate de sodium est produit 3 raison d'environ 1000 t/
an (par 100.000 t/an de plomb) lors du retraitement des écumes
de dulcification. Il est utilisé & la fabrication d'antimoine
métallique ou d'alliages Pb-Sb, souvent dans des usines de deu-

xiéme fusion du plomb.

L'étain obtenu sous forme de stannate de calcium pose un problé-
me : sous cette forme, il n'est pas économique de le transformer
en étain métallique. Il peut &tre vendu & des fabricants de
composés stanniféres mais on étudie aussi les possibilités de

le transformer en bronze dans un four a té&te chaude. Certaines
usines stockent ce sous-produit dans l'attente d'une solution

satisfaisante.

L'argent, le plomb et le zinc de "triple alliage" sont récupérés
quasi d 100%. Le bismuth n'est récupéré qu'a partir des concen-
trés de plomb bismuthiféres, soit par le procédé Kroll-Betterton
ol les écumes sont ressuées, puis vendues aux usines a bismuth,
soit lors de 1'électro-raffinage du plomb ol le bismuth est ré-

cupéré dans les boues anodiques.
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Certaines usines traitent les sous-produits du raffinage dans
des fours rotatif et/ou cubilots pour récupérer les divers
métaux. Ils ajoutent alors parfois du sable, de la chaux et
des déchéts de fer pour produire une scorie qui contient moins

de 5% de composés métalliques et qui est rejetée au terril.
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CHAPITRE 12

DERIVES DE LA METALLURGIE DES MIXTES PLOMB-ZINC

GAZ ET POUSSIERES DE L'AGGLOMERATION

GAZ D'AGGLOMERATION

Les gaz d'agglomération des charges mixtes Zn-Pb sur grille a
vent aspiré ascendant sont plus riches en 802 que ceux qui sont
obtenus en métallurgie du plomb; leur teneur varie de 6,5 a 7,2%
SOZ' La transformation en acide sulfurique en est donc facili-
tée.

Le probléme du rendement de transformation et, par voie de con-
séquence, de la quantité de 802 rejetée dans l'atmosphére est

le méme qu'en métallurgie du zinc et qu'en métallurgie du plomb,

auxquelles on pourra se référer.

Les gaz pauvres obtenus sur la grille Dwight-Lloyd sont recyclés
d l'exception des gaz des derniers caissons qui ne contiennent
plus que 0,3% 802 et qui sont, le plus souvent, envoyés a la

cheminée aprés dépoussiérage.
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Le fluor et le chlore sont moins nocifs dans le procédé
Imperial Smelting qu'en électrolyse; le chlore est assez
abondant car on recycle 3 l'agglomération des écumes trai-
tées au chlorure ammonique. Ces deux gaz sont abattus dans
les eaux de lavage des gaz avant catalyse : la teneur en Cl
de ces eaux est élevée. Leur majeure partie est recyclée
mais on doit opérer une saignée qui est neutralisée et reje-
tée dans le réseau hydrographique o1, suivant la localisa-
tion géographique de l'usine, le probléme du chlore peut se

poser.

POUSSITERES ABATTUES DANS LES TOURS DE LAVAGE

-~

Les poussiéres d'agglomération représentent 9 a 10% de la
charge nouvelle, retours exclus. Elles sont enrichies en
plomb mais, dans ce cas, &galement en zinc et surtout en
cadmium. Ces deux derniers métaux sont dissous a 1l'état de
sulfite ou de sulfate dans les eaux de lavage. Aprés décan-
tation des boues qui sont recyclées, on les précipite par du
carbonate sodique d@ pH 8,5. Le carbonate mixte de zinc et de
cadmium ainsi obtenu peut étre vendu tel quel aprés séchage
ou dissolution dans de l'acide. 1I1 peut également étre trai-
té dans 1l'usine de cadmium pour obtention de cadmium pur et
des composés zinciféres & recycler. Soixante-cing % du cad-

mium des charges traitées sont récupérés dans ce résidu.

POUSSIERES ABATTUES DANS L'ELECTROFILTRE HUMIDE

En faible quantité, ces poussiéres sont recueillies dans une
pulpe que l1l'on neutralise & la chaux a pH 10,5. Elles sont
recyclées. La trés faible teneur des charges en mercure et

sélénium ne justifie pas un traitement spécial pour ces mé-
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taux qui posent ce?endant des problémes de dépdts et d'ac-

crétions dans les tuyauteries.

SCORIE DU FOUR IMPERIAL SMELTING

La scorie du four Imperial Smelting est produite a& raison de
50—60.103 t/an pour 105 t/an de zinc. Elle contient 6 & 8%
Zn, 0,8 a8 1,5% Pb et 0,3 a8 0,5% Cu. La récupération de ces
valeurs métalliques s'est posée aux usines mais, pour aucune
jusqu'a présent, il n'a paru économiquement intéressant de
retraiter les scories par soufflage ou dans un four Waelz ou

par tout autre procédé. .
Actuellement, ces scories sont souvent granulées, séchées

et criblées. La portion supérieure a 0,8 mm convient parti-
culiérement bien au grenaillage et au sable car la silice est
combinée et ne présente plus de risque de silicose.

La portion fine peut étre utilisée comme remblai ou mise au

terril. Mais on étudie actuellement d'autres possibilités d'

emploi, en agriculture ou en cimenterie, par exemple.

SOUS-PRODUITS DU FOUR IMPERIAL SMELTING

GAZ DU FOUR I.S.

Les gaz du four contiennent 18% CO. Ils sont briilés dans des
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"cowpers" qui récupérent a la fois la chaleur sensible et 1la
chaleur latente. 1Ils sont utilisés au préchauffage de 1l'air
et du coke. Par contre, la chaleur provenant du bain de plomb

et du refroidissement du zinc est perdue.

MELANGE SPEISS-MATTE

Un mélange de speiss et de matte se forme dans 1l'avant-creu-
set du four; il en est extrait généralement une fois toutes

les cing ou six coulées. Le plus souvent ce mélange est riche
en arsenic et en nickel (jusqu'a 27%) mais contient relativement
peu de cuivre, de fer et de zinc. Par contre, il entralne du
plomb 3 ressuer. Ce speiss est souvent vendu a des usines spé-
cialisées dans son traitement. Une usine étudie actuellement
en atelier pilote les possiblités d'en extraire le cuivre et

le nickel sous forme de sulfates a purifier. L'arsenic peut
également étre valorisé mais on sait que le marché de l'arsenic
est actuellement fort limité.

En attendant une solution, certaines usines stockent ce résidu.

ECUMES ZINCIFERES ET "BLUE POWDER"

Toutes les écumes qui se forment sur le bain fondu et les pous-
siéres abattues sont recyclées & l'agglomération.

L'eau de lavage des poussiéres utilisée en excés n'est que par-
tiellement recyclée.

Au stade de la collection de ces produits, une bonne ventilation
est nécessaire car les risques de formation d'arsénamine ne sont

pas nuls.



12

12.

.4

5

— 314 —

RAFFINAGE DU PLOMB D'OEUVRE

Le raffinage du plomb d'oeuvre produit au four I.S. est en
tous points semblable au raffinage du plomb produit au four
a plomb et les résidus sont identiques. On se référera donc
au chapitre 11, paragraphe 11.5.

RAFFINAGE DY ZINC

Le raffinage du zinc comporte la liquation et la distillation
en colonnes New-Jersey.

Le zinc est obtenu 3 la qualité GOB aprés liquation et a la
qualité SHG aprés distillation.

Le cadmium de la derniére colonne titre 98% Cd et 2% Zn; il
est valorisé dans l'atelier a3 cadmium d'ol le zinc est recy-
clé, le plus souvent sous forme de zincate de sodium.

Les écumes oxydées sont également recyclées, elles comportent

souvent des mattes alumino-ferrugineuses.

Dans le zinc de qualité GOB qui flotte sur la couche plombeuse,
le germanium s'est concentré. Dans le passé, quand son prix
était élevé, il était distillé et valorisé. Actuellement, cer-
taines usines ne le récupérent plus, d'autres procédent par
campagnes pour en valoriser la quantité qu'elles peuvent vendre

sur le marché.

L'indium se concentre dans certaines couches résiduelles. Cer-
taines usines le valorisent car son prix est élevé, d'autres

revendent les résidus ol l'indium s'est concentré.
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La couche plombeuse peut &tre obtenue a 96-98% Pb; elle con-

tient également l'arsenic, l'antimoine et le fer.

Ce plomb impur est parfois vendu tel quel, d'autres usines

le soumettent au raffinage ou lé revendent aux usines a plomb.
Mais cette couche pose un probléme a certaines usines qui 1'
obtiennent sous forme de mousse, elle est alors mal valorisée
et des études sont en cours pour remédier 3 cet inconvénient.
La couche de zinc dur ferrugineux "Hartzink" est recyclée
plusieurs fois jusqu'd atteindre des teneurs de 30% Al, 30%

Fe et 30% Zn. Ce résidu est souvent stocké en attendant une
solution satisfaisante de traitement qui pourrait é&tre un
soufflage (fuming) donnant des oxydes de plomb et de zinc, une
matte collectant le cuivre et le zinc @ revendre et une scorie
contenant le fer et 1'aluminium.
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CHAPITRE 13

DECHETS DE LA METALLURGIE DU ZINC

TRAITEMENTS ET DISPONIBILITES EN CONSTITUANTS DIVERS

INTRODUCTION

Pour pouvoir sérier les problémes qui doivent é&tre discutés
dans ce chapitre, il semble intéressant de classer les di-
vers déchéts métallurgiques en fonction de 1l'opération ou

ils sont produits.

I1 ne sera pas fait mention, ni dans ce chapitre, ni dans le
chapitre suivant qui concerne le plomb, des problémes posés
par les poussiéres et autres matériaux qui sont produits en
résultat d'opérations purement mécaniques. Par exemple, le
déchargement, les transferts et le stockage des matiéres pre-
miéres et autres provoquent un dégagement de poussiéres (ac-
tion du vent sur des matériaux secs, par exemple); il doit
étre entendu que ces dégagements, bien que parfois trés gé-

nants, ne sont pas liés aux procédés métallurgiques employés,
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et peuvent étre combattus, quel que soit le type d'usine,
par des moyens appropriés (silos é&tanches, transport pneu-
matique, couverture anti-poussiéres, etc); les problémes,
dans ce cas, tiennent surtout aux dépenses d'investissements

d consentir.

PRODUCTION DU ZINC PAR ELECTROLYSE
GRTLLAGE, EPUKATION DES GAZ ET ACIDE SULFURIQUFE

En dehors du grillé qui passe a8 la lixiviation, et de 1l'acide
sulfurique produit par oxydation de 802 en SO3, les princi-
pales matiéres qui résultent de cette série d'opérations sont
le 802 non transformé, présent dans le gaz final de l'usine
d'acide, et les pulpes dites "petites eaux", qui viennent des

appareils de traitement humide des gaz.

Malgré l'efficacité actuelle de la conversion 802-803, dont
le rendement varie, en marche normale continue, entre 96 et
99,5%, il reste dans les gaz résiduaires une teneur de 1l'ordre

de 1-1,5 g 802/m3, ce qui correspond a environ 5-15 kg SOz/t

de zinc produit.

Divers procédés ont été mis au point pour le traitement de

gaz résiduaires contenant du 802 :

- procédé d'absorption de COMINCO, fournissant du sulfate am-

monique
- procédé d la diméthylaniline de ASARCO
- procédé WELLMAN-LORD au sulfite sodique
- procédé USBM au citrate

- procédés divers de neutralisation a la chaux (Viviez par

exemple) .
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Parmi ces procédés, seul celui de Viviez (chapitre 10

& 10.1.1) est opérationnel & 1'échelle industrielle; les
autres, mis au point pour traiter des gaé de fours tenant
environ 1% %Oz, ne semblent pas capables d'é&purer un gaz
résiduaire contenant a peine 1 g SOz/m3. I1 apparalt donc
que les solutions actuelles de récupération et de conver-
sion de 802 soient les seules acceptables dans des condi-
tions techniques et &conomiques normales et qu'il reste
indispensable, pour respecter les normes fixées, de diluer
les gaz résiduaires par dispersion au-dessus d'une cheminée
de hauteur suffisante. Il n'en reste pas moins que la quan-

tité totale de 802 qui est ainsi é&mise n'est pas diminuée.

Pour augmenter au maximum le rendement des installations

qui fonctionnent déja en double catalyse, il faut jouer sur
les principaux paramétres de contrdle, comme la teneur en 502,
le rapport 02/802 des gaz, la surface spécifique d'échange de
chaleur pour obtenir un contrdle optimum de la température,

et la quantité spécifique de catalyseur; tous ces paramétres

sont plus ou moins interdépendants.

Techniquement, on peut proposer 1l'augmentation du rapport 02/
SOZ’ le passage d'une conversion en 4 stades 3 une conversion
en 5 stades, et l'application d'un lavage oxydant des gaz de
queue, mais ces différentes solutions doivent faire 1'objet

d'une étude économique.

L'épuration des gaz neut se faire suivant différents schémas.
Il faut cependant accorder la préférence aux systémes qui ex-
traient le maximum de poussiéres dans les précipitateurs élec-
trostatiques secs, opérant sur gaz chauds, de maniére & récupé-
rer le maximum de grillé non contaminé par les impuretés vola-
tiles. Celles-ci sont alors précipitées dans les laveurs ulté-

rieurs et finalement ré&cupérées des eaux de lavage.
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Les eaux d'épuration des gaz sont acidifiées par 1'absorption
d'une petite quantité de SO2 + 503, et peuvent contenir des
métaux volatils @ bas point de condensation, comme Hg et Se,
et un peu de cadmium. Comme elles s'enriclissent en acide
et en ions métalliques au fur et 3 mesure de leur redyclage,
et qu'elles s'échauffent, elles ne remplissent plus leurs
fonctions; une saignée doit alors &tre prélevée pour étre
rejetée et remplacée par de l'eau fraiche. Cette saignée
peut aussi servir au contrdle de la teneur en chlorures,

qui influence la corposion du matériel en acier (0,002% C1l~
est parfaitement toléfable, tandis que 0,2% doit é&tre évité),
et de la teneur en solides, qui ne peut dépasser 2-3% sans
inconvénient pour les pompes et les tuyauteries. Cette sai-

gnée peut atteindre un volume de 3 & 7 m3 par tonne de zinc.

Il semble que le meilleur traitement de ces eaux résiduaires
comporte l'addition de chaux, plutdt que d'hydroxyde ou de
carbonate sodiques, plus cofiteux; de plus, la chaux forme

un sulfate insoluble, ce qui permet de contrdler la teneur

en ions sulfates. Cette addition de chaux, qui est parfois
précédée d'une filtration pour récupérer séparément Hg et Se
alors mieux valorisables, va provoquer la précipitation de

la plupart des hydroxydes des métaux lourds; il est préféra-
ble d'atteindre un pH de 10 & 11,5 et la décantation des so-
lides est favorisée par l'addition de polyélectrolytes flocu-
lants. Une neutralisation de l'eau rejetée sera sans dou-

te imposée prochainement dans toutes les usines.

Une usine américaine a proposé la précipitation des métaux
lourds par addition d'hydrogéne sulfuré, HZS’ puis addition
de chaux et décantation avec appoint de floculant, pour at-

teindre moins de 15 mg/l de solides en suspension.

I1 faut noter que 1l'arsenic et le sélénium ne sont pas effi-
cacement éliminés aux pH supérieurs & 7, et que cette élimi-
nation dépend surtout de phénoménes d'adsorption et de co-

précipitation.
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Les meilleurs procédés technologiques, employés judicieu-

sement, pourraient donner actuellement les valeurs suivan-
tes (en mg/l) pour les eaux rejetées : solides en suspen-

sion 15, zinc 0,3, cadmium 0,04, mercure 00,0005, sé&lénium

0,2, arsenic 0,1, pH 9,5.

13.2.2 LIXIVIATION, PURIFICATION, ELECTROLYSE, COULEFE

A. Résidus de liziviation

Aprés la lixiviation, le fer, le plomb, l'argent, une partie
des métaux peu solubles comme As et Sb et les éléments de la
gangue se retrouvent dans divers résidus solides de valeur

variable. Certains constituants de ces résidus peuvent étre
récupérés économiquement, suivant leur quantité et les possi-
bilités de séparation des divers résidus en cours de traite-

ment de lixiviation.

Le fer est présent dans les résidus sous forme d'oxydes plus
ou moins hydratés, et dans les nouveaux procédés de retraite-
ment, dans un précipité de Jjarosite ou de goethite. La valo-
risation de ces deux produits particuliers sera discutée au

chapitre 16.

La récupération du plomb et de l'argent est rendue difficile
par la nature du composé plombifére (sulfate) et par la faible
teneur en argent (de 1'ordre du kg/tonne).

Une solution possible est 1l'épandage d'un résidu mixte avec

la jarosite ou la goethite, qui simplifie le traitement, mais
conduit d& la perte compléte de ces métaux et a des précautions
particuliéres au stockage (bassins imperméabilisés) pour éviter

les infiltrations d'eaux de lessivage atmosphérique chargées
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en métaux lourds.

Pour récupérer les métaux entrainés, un traitement de chloru-
ration a été appliqué a des résidus de jarosite (D.K.H. pour
Ruhr-Zink), ce qui permet de mettre en solution tous les cons-
tituants et de les récupérer successivement, y compris le fer
sous forme d'oxyde pelletisé, et le soufre sous forme de sul-
fate sodique. Mais ce procédé cofite trés cher (investissements
17 DM/tonne; frais opératoires : 20 DM/tonne) et sera bientdt

abandonné.

La Société de Prayon lixivie & chaud et & trés hautg acidité
pour obtenir un résidu riche en PbSO4 + Ag. La Société Vieille
Montagne flotte un concentré d'argent et un concentré de PbSO4
d partir de son résidu primaire. Bien que les teneurs en ma-
tiéres récupérables soient assez &levées, ces produits sont

mal acceptés par les usines 3@ plomb gqui ne souhaitent vas en-

richir leurs charges en sulfates et en humidité.

Un groupe australo-japonais a proposé récemment de traiter le
résidu de sulfate de plomb au four électrique, en présence de
carbone et de fondants. On peut ainsi récupérer, a coté 4d'

un peu de matte et d'une scorie d@ rejeter, un plomb d'oeuvre
argentifére ol ces deux métaux sont recueillis 3 raison de 90%

environ, au prix de 1000 kWh/tonne de résidus traités.

On a aussi proposé le traitement hydrométallurgique d'un con-
centré de flottation des résidus, contenant surtout de l'argent
d coté de sulfure et de ferrite de zinc. Ce concentré est 4'
abord grillé a 700°, puis lixivié par H,SO,; le résidu plombi-
fére est séparé, puis l'argent est précipité sous forme de AgCl
ce composé est réduit par le fer en milieu légérement acide
pour donner une éponge d'argent; la récupérétion de ce métal
atteint ainsi 99%.
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B. Résidus de purification

Les matiéres éliminées 3 la purification sont esentiellement
des céments métalliques & base de cuivre-cadmium et de cobalt.

Les céments Cu-Cd sont généralement retraités par oxydation
ménagée et lixiviation acide pour redissoudre le zinc et le
cadmium. Il reste un cément enrichi en cuivre, dont la valo-
risation est possible, mais &8 un prix de vente parfois déri-
soire. Les quantités produites par une seule usine ne jus-
tifient pas un traitement particulier, mais une solution glo-
bale, débouchant sur la production de cuivre électrolytique,

serait la bienvenue.

Les céments de cobalt sont généralement trés mal valorisés,

a cause notamment de la faible teneur en ce métal (de 1l'ordre
de 5%). De nombreuses usines ne peuvent &couler ces céments
sur le marché et sont obligées de les stocker en attendant
une éventuelle solution internationale.

C. Résidus d'électrolyse et de coulée

En cours d'électrolyse, on dépose une partie du mangénése

da l'anode, et le dépdt de MnO2 est gratté périodiquement.

MnO2 pg:t serv%i d'oxydant a la lixiviation, pou? transfor-
mer Fe en Fe avant sa précipitation. Cependant, de nom-
breuses usines actuellement traitent des concentrés a teneur
élevée en Mn dans des attaques trés acides, de sorte qu'il se
produit un excés de MnO2 dont la structure et la pureté ne
sont pas adéquates pour ses usages traditionnels (dépolari-
sation des piles séches, par exemple); ces dépdts de MnO2 sont
donc mis en terril. Leur quantité et la valeur du métal ne

justifient pas un retraitement quelconque.
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A la refonte des cathodes, on ajoute un flux (généralement,

du chlorure ammoﬁique) qui rassemble les crasses du bain;
apreés écumage,'on obtient un résidu'riche en zinc métallique,
contenant de 1'oxyde de zinc et duchlore. Si ces crasses sont
recyclées au grillage, le chlore est finalement récupéré dans
les eaux de lavage des gaz. Certaines usines envoient les

crasses a des ateliers spécialisés qui leur rendent des oxydes
déchlorés.

PRODUCTION DU ZINC AU FOUR A CUVE

GRTLLAGE ET AUXILIAIRES

Au point de vue des résidus, il n'y a guére de différences
entre un grillage pour électroextraction du zinc ou pour py-
rométallurgie au four a cuve. Les éléments volatilisés au
grillage sont plus importants dans le second cas, notamment
parce que la température est plus élevée : on peut, par exem-

ple, atteindre une élimination de 90% du cadmium au moins.

Au Dwight-Lloyd, les gaz sont parfois moins riches en SOZ’ et
certaines usines réalisent 1l'allumage par combustion de soufre

ce qui peut augmenter la teneur en SO, de 0,5-1%.

2

REDUCTION AU FOUR A CUVE

Aprés condensation du zinc, les gaz sortant du four sont dé-
poussiérés (les poussiéres sont recyclées au grillage), puis
servent de combustible (& cause de leur teneur en CO) pour

chauffer le coke et les empilages des cowpers.
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Les crasses produites dans les condenseurs d plomb sont re-

traitées sur place.

Le bullion de plomb, la matte et le speiss éventuels sont
traités comme les produits correspondants du four a plomb
(chapitre 14).

La scorie contient trop peu de plomb et de zinc pour que
ces deux métaux puissent é&tre récupérés avec profit, que
1'on envisage l'emploi du slag-fuming, du cubilot ou du
four Waelz. Actuellement, la plupart des usines qui possé-
daient de tels fours envisagent leur mise a .1'arrét, tandis
que les autres usines mettent ces scories au terril, ou les
vendent comme ballast ou remblai, ou encore, aprés granula-
tion, pour le sablage et le grenaillage des métaux, car la

silice combinée apporte peu de risques de silicose.
RAFFINAGE DU ZINC

Le zinc produit par pyrométallurgie est de qualité G.O.B.,
dont généralement une partie seulement est vendue telle quel-

le; le reste est raffiné & la qualité S.H.G.

Le raffinage par distillation fractionnée New-Jersey, combinée
d la liquation dé certains produits, donne des résidus mal
valorisés, comme la couche plombeuse qui apparait parfois

sous forme de mousse, ou comme le zinc ferrugineux (Hartzink)
qui est recyclé jusqu'a contenir 30% Fe, mais ne peut étre
retraité & ce stade. Il n'existe pas de méthode économique
pour récupérer le zinc et le plomb de ces deux produits; peut-
étre faudrait-il envisager leur volatilisation oxydante pour

obtenir des oxydes & recycler.
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CHAPITRE 14

DECHETS DE LA METALLURGIE DU PLOMB

TRAITEMENTS ET DISPONIBILITES EN CONSTITUANTS DIVERS

GRILLAGE ET REDUCTION

GAZ DE GRILLAGE

La plupart des usines traitent les gaz de grillage des galé-

nes pour fabrication d'acide sulfurique, mais leur teneur

en SO2 est généralement assez basse, et on trouve encore des

installations basées sur la conversion 802-803 par le procédé

aux chambres de plomb (systéme Peterson).

Il est possible d'enrichir les gaz finals en recyclant sur
les premiers caissons du D.L. le gaz sortant des derniers
caissons (voir figure 2). On peut aussi, mais la méthode

est plus polluante, dépoussiérer les gaz des derniers caissons
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(tenant 0,5-1,5% SOZ) et les envoyer 3 la cheminée.

L'épuration des gaz comporte les mémes installations que

dans la métallurgie du zinc.

Les poussiéres s'enrichissent en cadmium, et aprés un nom-
bre suffisant de recyclages, peuvent é&tre traités pour ce
métal.

Lorsque les usines comportent un prégrillage des concentrés
de galéne, qui est généralement réalisé au four 3 soles mul-
tiples, les poussiéres du four sont enrichies en arsenic que
1'on pourrait traiter par distillation ou par traitement hy-

drométallurgique.

On a récemment étudié le prégrillage des galénes pas trop
riches en plomb (30-55% Pb) et riches en soufre (20-35% S),
en lit fluidisé vers 660°; on peut aisément éliminer 55% du
soufre, 1ié essentiellement & la pyrite, sans pratiquement
oxyder les sulfurés mixtes et en oxydant une petite partie

de la galéne en sulfate de plomb.

PRODUITS DU FOUR DE REDUCTION

A. Gaz et poussiéres

Les gaz des fours a plomb ne contiennent pas de constituant
valorisable; leur chaleur latente, tout comme leur chaleur

sensible, ne justifie pas leur récupération.

Cependant, ils contiennent une certaine quantité de poussié-
res (2 & 4% de la charge) et leur teneur en plomb exige une

épuration trés poussée pour en éviter le rejet dans 1l'atmos-
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phére. Ces poussiéres sont recyclées au grillage agglomé-
rant, ou, lorsque la teneur en cadmium y est suffisamment

élevée, traitées pour récupérer ce métal.

B. Plomb d'oeuvre

Le plomb d'oeuvre est un excellent solvant pour bon nombre
de métaux; ce fait permet la récupération de petites quan-
tités de ces métaux dispersées dans les chargeS, ce qui est
intéressant (M.P., par exemple), mais oblige a raffiner le

plomb de maniére trés compléte (voir ci-dessous & 14.2).

C. Matte et speiss

La production de matte et/ou de speiss au four a plomb n'
est jamais souhaitée par les opérateurs. Elle résulte d'un
travail en atmosphére suffisamment réductrice pour que le
soufre et l'arsenic ne soient pas oxydés, et en présence

de métaux comme le fer, le cuivre, le nickel et le cobalt.

Les mattes ne peuvent étre valorisées que par le cuivre qu'’
elles contiennent. Généralement, les mattes brutes, pauvres
en cuivre, sont enrichies par une nouvelle fusion au four a
cuve (Hoboken) pour amener la teneur en cuivre vers 40-55%.
Dans les usines qui ne traitent pas le cuivre, on peut refon-
dre la matte pauvre avec les écumes de décuivrage (voir ci-

dessous & 14.2) pour enrichir les mattes avant de les vendre.

I1 apparait cependant que le cuivre est généralement mal
valorisé, notamment a cause des faibles quantités mises en

jeu qui ne permettent pas l'emploi des procédés traditionnels
d'extraction du cuivre, sauf si plusieurs producteurs de plomb

se regroupaient.
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I1 existe des propositions de méthodes, étudiées au labo-
ratoire, qui permettraient de récupérer au maximum le plomb

et le cuivre contenus dans ces mattes :

- grillage sulfatant de la matte et lixiviation a l'eau pour
récupérer le cuivfe; lixiviation par une saumure pour dis-
soudre le plomb; le cuivre est cé&menté par le fer et le
plomb est précipité sous forme d'oxychlorure;

- oxydation de la matte Pb-Cu, soit par action de la bacté-
rie Ferrobacillus ferrooxidans, soit par 1l'oxygéne en so-
lution acide diluée;

- dissolution du cuivre par'l'oxygéne en solution de sulfate
ou de carbonate ammonique et récupération par extraction

liquide-liquide.

Ces différents procédés ne semblent pas avoir été appliquées
a 1'échelle industrielle jusqu'a présent.

Le speiss du four a& plomb (comme celui qui serait produit
éventuellement au four Imperial Smelting) est un produit
dont on pourrait valoriser l'arsenic par distillation sous
forme d'oxyde. Les métaux contenus, et principalement le
cuivre et le nickel, sont mal valorisés par voie séche et
la tendance est au traitement hydrométallhrgique. Diffé-
rents procédés de mise en solution existent, et 1l'on a pro-

posé des méthodes récentes comme la lixiviation en autoclave.
D. Scorie

La scorie des fours 38 plomb contient généralement 1-4% Pb
et 5-15% Zn comme éléments valorisables principaux. Actuelle-
ment, la récupération des métaux n'est pas économique, et
cette scorie doit é&tre considérée comme un déchét non valori-

sable (voir chapitre 16).
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RAFFINAGE DU PLOMB

ECUME DE CUIVRE

Les écumes de cuivre obtenues par liquation du plomb d4'oeu-
vre peuvent étre traitées avec les mattes du four & cuve,

comme il a été indiqué ci-dessus.

On peut aussi les traiter au four a réverbére avec addition
de carbonate sodique et de charbon, suivant le procédé El
Paso, pour donner du plomb d'oeuvre a recycler, du speiss

et une matte déplombée qui est retraitée pour cuivre.

SELS DE DULCIFICATION

Les sels de la dulcification Harris sont généralement retrai-
tés par voie humide, pour donner finalement de 1l'arséniate

calcique, du stannate calcique et de l'antimoniate sodique.

L'arséniate calcique est un sel insoluble ol l'arsenic est
inoffensif; cependant, la législation de certains pays oblige
d stocker ce produits dans des fosses étanches; il n'est pas
pensable de valoriser é&conomiquement ce produit pour arsenic

=~

sauf si son usage était autorisé 3 nouveau en agriculture.

Le stannate calcique, qui tient environ 40% Sn, est mal va-
lorisé; cette matiére premiére se préte mal 3 la fabrication
de 1'étain suivant le procédé classique et il apparait néces-
saire de trouver une solution commune & ce probléme, en te-

nant compte de la présence de stocks qu'il serait indispensab
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de retraiter également. L'intérét de recherches en ce do-
maine pourrait étre stimulé par le prix élevé du métal et
les quantités déficitaires produites par rapport & la consom-

mation.

L'antimoniate sodique est bien valorisé par réduction au four
a réverbére, soit seul, soit en mélange, pour fournir de 1'

antimoine métallique ou, plus souvent, du plomb antimonieux.

METAUX PRECIEUX

La récupération des métaux précieux est excellente et ne pose
pas de problémes particuliers; le zinc qui sert a former le
triple alliage est recyclé & un taux é&levé, surtout depuis

1'emploi exclusif de la distillation sous vide.

Certaines usines récupérent le sélénium qui est volatilisé

au cours de la coupellation des alliages M.P.-Pb.

ECUMES DE BISMUTH

Les écumes de bismuth sont assez bien valorisées; le plomb
est le principal composant de ces écumes et il doit étre éli-
miné finalement par chloruration, ce qui pose le probléme du
recyclage du métal présent sous forme de chlorure peu manipu-
lable.
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CHAPITRE 15

AUTRES POSSIBILITES DE TRAITEMENT

INTRODUCTION

Il existe sans doute de trés nombreuses possibilités de
traitement de concentrés de galéne, de blende ou de mixtes
plomb-zinc, et de trés nombreuses propositions peuvent &tre

trouvées si l'on recense la littérature de ces derniéres an-
nées.

Beaucoup de ces procédés ont été étudiés & 1'échelle du la-
boratoire seulement, et l'expérience constante des ingénieurs
prouve gu'il est toujours difficile de faire des prévisions
sur un simple changement d'échelle : il est délicat et hasar-
deux de passer du laboratoire au pilote, et plus encore du pi-

lote 3 1'usine industrielle.
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C'est pourquoi de nombreuses propositions semblent n'avoir
gqu'un intérét académigue, réel sans doute, mais sans espoir
légitime actuellement, de les voir transposer en un procédé
commercial. Les entraves a ce développement sont souvent
techniques alors que des progrés peuvent toujours étre atten-
dus & ce point de vue, mais aussi économiques dans presque

tous les cas.

Or, il faut noter que le plomb et le zinc sont deux métaux
de prix trés bas, et que les procédés métallurgiques d'ex-
traction doivent étre particuliérement étudiés a cet égard;
par exemple, les contrats d'achat des concentrés de zinc

sont établis généralement suivant 1'une ou l'autre de ces

deux formules :

-2 (T -8)
V= 100 X
_P. T.0,85
ou V = ——10'6—— X

ol V = prix de vente du concentré par tonne séche
P

prix du métal par tonne

teneur en zinc du concentré, %

>
I

frais de fusion

On constate donc gue la marge actuelle laissée au métallur-
giste est extrémement étroite, et que tout nrocédé& nouveau
devrait é&tre obrouvé sans conteste & l'échelle semi-indus-

trielle au moins avant d'étre adopté.
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15.2 TRAITEMENTS POUR ZINC

16.2.1 REDUCTION PAR LE FER

Le procédé a été étudié en semi-continu au laboratoire; le
réducteur employé est du fer, éventuellement contaminé par
des oxydes de fer et par de 1'étain. La réduction est sa-
tisfaisante aux environs de 1300°; le cadmium et 60% du
plomb passent dans le zinc, tandis que le reste du plomb
et le cuivre passent dans la matte. La production de SO

2
est pratiquement nulle.

I1 faut cependant montrer, & 1l'échelle industrielle, que la
pollution de 1l'air est nulle et que la consommation d'énergie
est acceptable. La production d'une matte 3 base de FeS est

un handicap certain de ce procédé.

15.2.2 HYDROMETALLURGIE DIRECTE EN SYSTEME SULFATE

Aucun procédé de lixiviation en autoclave n'est exploité
commercialement & 1l'heure actuelle, en dépit d'é@tudes trés

nombreuses faites d ce sujet.

Ces études ont porté sur des lixiviations acides ou ammonia-
cales, avec préférence au second systéme qui comporte moins
de problémes de corrosion. Le zinc en solution ne peut pas
étre réduit par l1l'hydrogéne, méme & température et presssion
élevées, et il est récupéré, soit par électrolyse, soit par
précipitation sous forme de sulfate basique ou de carbonate.
En présence de cuivre, on élimine d'abord ce métal par réduc-

tion sélective en autoclave ou par cémentation avec ZnS.
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Le plomb sulfuré est oxydé & 1'état de sulfate de plomb qui
passe dans les résidus.

~

En milieu acide et 3 basse température (105-110°), le soufre
est conservé a l1l'état élémentaire et passe dans les résidus
avec la gangue du concentré, le sulfate de plomb et la blende
non attaquée. Ces résidus peuvent étre traités pour enlever
sélectivement S, PbSO4 et ZnS en excés. L'avantage d'un tel
procédé comme de tous ceux de voie humide, est 1'absence de
production de SOZ’ qui évite toute pollution atmosphérique,
mais avant de passer & l'échelle industrielle, il faudrait
vérifier les consommations d'énergie et les conséquences a

long terme des corrosions possibles.

A plus hau;e température, le soufre de la blende est complé-
tement oxydé en sulfate. Si la lixiviation a lieu en solution
recyclée de 1'électrolyse contenant des ions SO4=, ce procédé
conduit d& une production continue de ces ions, pour lesquels

il n'existe d'autres moyens d'élimination que la neutralisa-
tion par la chaux ou le calcaire. Une usine compléte utilisant
ce procédé a été évaluée au point de vue économique et prouvée
rentable, mais il restait de nombreux problémes techniques a

étudier, et la proposition n'a pas eu de suites.

Dans ces opérations de lixiviation, il apparait que les ions
ferriques jouent un réle d'oxydant, tandis qu'en présence 4d'
oxygéne, Fe++ et Cu++ servent de catalyseurs. Il apparait
aussi qu'une action bactérienne est possible pour lixivier
la blende; les teneurs en zinc des solutions pourraient con-

venir & la récupération du zinc par électrolyse.

Si tous ces procédés ne comportent plus de danger de pollution
de l'air, ils produisent tous des solutions aqueuses plus ou

moins chargées en métaux lourds et en ions sulfates qu'il fau-
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dra récupérer et/ou neutraliser en un point ou 1l'autre

des circuits. L'influence de la présence d'impuretés comme
Hg, Sb, As, etc, ne semble pas avoir été étudiée, ni la va-
lorisation optimum du plomb et des métaux précieux.

HYDROMETALLURGIE EN SYSTEME CHLORURE

Le Bureau des Mines des Etats-Unis a fait un grand nombre
d'études dans ce domaine. Les concentrés de blende sont
lixiviés en milieu chlore-oxygéne, ce qui dissout le zinc,

le cuivre et le cadmium. La derniére version du procédé
comporte le refroidissement avant filtration, ce qui lais-

se le plomb et l'argent dans les fésidus. De la solution,

on récupére le cuivre par extraction liquide-liquide, le
cadmium par cémentation & la poudre de zinc, et le zinc

par électrolyse ignée du chlorure cristallisé. Des résidus
on lixivie Pb et Ag par une saumure, puis l'argent est cé-
menté par le plomb et ce dernier métal est récupéré par élec-
trolyse du chlorure cristallisé. Le résidu final contient
les oxydes de fer, d'arsenic et d'antimoine, et le soufre
élémentaire. La formation de précipités de jarosite entrai-
nant des métaux de Véleur est contrdlée par addition de chlo-
rure calcique. Ce procédé est testé & 1'échelle pilote pour
optimiser les conditions opératoires et évaluer son rendement

économique.

Les conditions d'électrolyse ignée des chlorures de zinc et
de plomb produits, soit par le procédé chlore-oxygéne, soit
par lixiviation avec FeClB, ont été également étudiées.

o en bain de KC1l-LiCl-

ZnCl2 d 500° donne du zinc de qualité SHG avec un rendement

I1 apparait que 1l'électrolyse de ZnCl

de courant de 94% et une consommation énergétique de 2,56
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kWh/kg; le métal est directement obtenu & 1'état fondu.
I1 reste cependant a trouver une conception adéquate des
cellules industrielles et 3 vérifier 1'influence de 1'hu-

midité et d'autres impuretés dans ZnClz.

CONCLUSION

Les procédés qui ont été briévement décrits ci-dessus ne
sont que quelques exemples significatifs des recherches
faites actuellement pour produire le zinc par des voies
nouvelles; certaines apparaissent intéressantes, notamment
par la suppression de la pollution atmosphérique (absence

de SO,) et, peut-étre, par la possibilité d'obtenir une

)
2
rentabilité acceptable dans une usine de faible capacité.

Cependant, il est difficile de prévoir quel sera le succeés
de ces "fonderies chimiques" tant qu'une installation indus-
trielle n'aura pas permis de vérifier le comportement des
impuretés, 1'absence de pollution des effluents aqueux, les

possibilités de recyclage des réactifs, etc.

TRAITEMENTS POUR PLOMB

PROCEDES PYROMETALLURGIQUES

La description des procédés pyrométallurgiques d'obtention du
plomb a montré que -deux des désavantages des techniques actu-
elles sont la formation de poussiéres et la production de gaz

résiduaires contenant du 802.
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Dans un ouvrage récent publié par "Metallgesellschaft A.G.",
W. SCHWARTS a fait une synthése remarquable des procédés
nouveaux qui ont été& proposés pour traiter les concentrés
plombiféres d'une maniére &conomique en évitant les deux
inconvénients signalés ci-dessus. Ces procédés sont notam-
ment :

- le procédé KIVCET CS, avec flash-smelting des ¢oncentrés
secs et réduction de la scorie sur sole chauffée électrique-

ment;
- le procédé TBRC en four rotatif Kaldo soufflé 3 1l'oxygéne;

- le procédé Outokumpu, qui compte un four de flash-smelting,
puis un four de séparation ol réagissent l'oxyde et le sul-

fure de plomb résiduels;

- le procédé Q-S réalisé par grillage et réaction, avec souf-

flage d'oxygéne, dans un four cylindrique oscillant.

Tous ces procédés sont caractérisés par la production d'un
gaz riche en SOZ’ pouvant conduire a8 la fabrication de 502
liquide; le plomb liquide n'est pas parfaitement pur (il
contient ou de 1l'oxygéne, ou du soufre) et il doit étre re-
traité; la scorie, peu abondante, est riche en plomb oxydé
et doit subir une réduction par C ou CO avant rejet; le zinc
passe dans la scorie s'il est en quantité notable; certains

types de fours dégagent des quantités importantes de poussiéres.

Ces procédés ont l'avantage important de ne pas diluer les
concentrés plombiféres et de ne pas exiger de grillage; cer-
tains d'entr'eux consomment de 1l'énergie électrique (jusqu'a
1000 kWh/t de métal).

I1 faut donc admettre que leur intérét, qui n'est pas négli-
geable, ne sera affirmé qu'aprés un travail suffisamment long

d grande échelle, conduisant 3 une évaluation satisfaisante
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des problémes d'impuretés, de corrosion et de recyclage

des produits intermédiaires.

I'ROCEDES HYDROMETALLURGIQUES

Comme pour le zinc, il n'existe pas de procédés de lixi-
viation en autoclave qui soit industrialisé, malgré de nom-
breuses études de laboratoire; les techniques envisagées

-

sont semblables & celles qui ont été signalées pour le zinc

- oxydation de la galéne sous pression d'oxygéne en milieu

de sulfate ammonique, avec catalyse par le fer contenu;

- oxydation de la galéne par le sulfate ferrique, laissant
le soufre en partie a 1'état élémentaire et en partie dans
du sulfate ammonique, et récupérant le plomb par électro-

lyse de fluosilicate;

.
.

- lixiviation de la galéne par le chlorure ferrique, cristal-

lisation du chlorure de plomb et électrolyse ignée en bain

de KCl-NiCl—PbClz.

- chloruration & sec, lixiviation par une saumure, cristalli-

sation du PbCl2 et électrolyse ignée.

Tous ces procédés ont été étudiés en laboratoire et parfois
méme 3 1l'échelle-pilote. Cependant, on constate qu'ils exi-
gent encore pas mal de travail, afin de connaitre les consé-
quences de l'alimentation de concentrés impurs, le comporte-

ment des impuretés, les consommations d'énergie, les probleée-

mes de réalisation de l'appareillage et de sa résistance dans

les conditions de travail, l'influence des recyclages, etc.
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Par exemple, bien que l'on sache depuis les travaux de
FORWARD que le sulfate de plomb est soluble dans la triétha-
nolamine, d'oll le plomb peut &tre récupéré par précipitation
de carbonate, alors que l'amine est régénérée par la chaux,
il n'existe encore aucune application quelconque, & 1l'échel-
le industrielle, de ce traitement maintes fois prouvé en

laboratoire.
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PROBLEMES PARTICULIERS
DES DECHETS NON VALORISABLES ET/OU TOXIQUES
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CHAPITRE 16

DECHETS NON VALORISABLES

16.1 INTRODUCTION

Dans les industries primaires du zinc et du plomb, le nombre de
matiéres qui doivent actuellement étre considérées comme non

valorisables et/ou toxiques est relativement restreint.

Tous les chapitres précédents ont montré les efforts accomplis
dans 1'industrie pour récupérer le maximum de mat&riaux, ou pour
neutraliser les effets nocifs de ceux qui ne peuvent, par défaut
de moyens techniques et/ou économiques, donner lieu a la fabri-

cation de produits utiles.

En ce qui concerne les déchets toxiques, il apparait difficile
d'établir un seuil de toxicité pour nombre de métaux, et a la
limite, on pourrait considérer que tout élement ou composé peut
étre toxique a des degrés divers. Il faut donc apporter, a ce
sujet, les nuances nécessaires en atténuant dans le texte ce

qu'une liste brute pourrait avoir d'inquiétant.
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Dans ces conditions, il apparait que les déchets non valo-

risables sont extrémement peu nombreux et comprennent :

- les résidus de précipitation du fer (jarosite-goethite) en

électroextraction du zinc;

- les scories et résidus des fours thermiques @ zinc et a
plomb;

- les précipités complexes du traitement des effluents 1li-

quides.

RESIDUS DE PRECIPITATION DU FER

JAROSITE

Les résidus de jarosite représentent environ 500 kg par
tonne de zinc déposé & la cathode.

Les teneurs en métaux entrainés sont variables suivant le

mode de neutralisation pendant la précipitation de la jaro-
site, la séparation préalable éventuelle des résidus Pb-Ag,
les types de concentrés alimentés, le rhéogramme global de

la lixiviation, etc.

Les précipités courants de jarosite tiennent environ 30%
de fer, 2 3@ 6% de zinc, environ 10% de soufre sulfate, un
peu de cuivre, cadmium, plomb, etc. Une partie des métaux
provient du grillé qui est ajouté a@ la précipitation pour
neutraliser l'acide libéré. C'est ici qu'apparait 1l'avan-
tage du supergrillé de Dwight-Lloyd, qui contient trés peu
de ferrites et dont une proportion importante des métaux

accessoires (Cd-Pb) a é&té volatilisée.
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Bien qu'inerte aux agents atmosphériques, la jarosite pose
un probléme particulier & cause de sa nature plastique qui
lui confére de trés mauvaises propriétés géotechniques. Sa
perméabilité est trés faible et la teneur en eau, qui est
de 30 & 35% aprés filtration, ne diminue guére au cours du
stockage. Celui-ci doit donc se faire en bassins occupant
environ 1,4 m3/t, généralement rendus imperméables pour

éviter la contamination des eaux souterraines par les mé-

taux lourds contenus dans les solutions d'imprégnation.

De plus, aprés un séchage éventuel, la jarosite provoquera
la formation de nuages de poussiéres & cause de sa fine

granularité. Il sera bon de prévoir une plantation de vé-
gétaux pour des raisons de pollution et d'esthétique, afin

notamment d'éviter la dispersion des métaux lourds associés.

La méthode "jarochaux" proposée par la Société de Prayon
€limine certains de ces handicaps. En effet, aprés la lixi-
viation "super acide chaude" qui laisse le plomb, 1l'argent

et la silice dans un résidu négociable, la jarosite, préci-
pitée en milieu neutralisé par du supergrillé D.L., est trai-
tée a la chaux pour donner un résidu solide insoluble ol sont
immobilisés les métaux lourds résiduels. Le prix actuel du
traitement est de l'ordre de 300 F.B./tonne de jarosite trai-
tée, mais on récupére le pfix du systéme d'étanchéité, et le

stockage peut étre réalisé en tas au lieu de creuser un bassin.

Il apparailt cependant que les systémes de neutralisation et
de solidification ne sont que des palliatifs, puisque les ma-
tériaux contenus ne font 1l'objet d'aucune récupération. Or,
la valorisation du fer, sous forme de pellets oxydés pouvant
étre alimentés au haut-fourneau, permettrait la récupération,
dans la C.E.E., de 100.000 3 200.000 tonnes de métal annuelle-

ment, valant donc 0,5 & 1.109 FB.
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Diverses solutions ont déja é&té& proposées pour tenter une
valorisation plus compléte des jarosites, notamment par

une meilleure séparation des métaux lourds, dont 1'élimina-
tion devrait, dans les conditions actuelles, &tre trés pous-
sée avant que le matériau ferreux puisse &tre accepté par les
sidérurgistes.

Le systéme employé par D.K.H. pour Ruhr-Zink, comportant

une solubilisation totale apr@s chloruration, et la séparation
sélective des métaux lourds suivant les techniques bien connues
de cette Société s'est ré&vélé trés cofiteux et est en voie 4
abandon.

BJORLING et TOROMANOV proposent une lixiviation en milieu trés
acide laissant Zn et Fe en solution, une réduction de Fe++f en
Fe++ par ZnS, une neutralisation par du grillé et une précipi-
tation du fer en autoclave pour obtenir un 6xyde bien cristal-
lisé qui est facile a filtrer et qui entraine peu d'ions de

métaux lourds.

RASTAS et al., dans un article de synthése reprenant les résul-
tats des essais de lixiviation des ferrites de zinc et des dé-
terminations des diagrammes de phase Fe203-803-H20 et Fe203 -
ZnO—Azo-SO3-H20 (ol A = Na, NH4), ont montré qu'il existait

deux possiblités intéressantes de retraitement des résidus :

- conversion hydrothermale en autoclave, qui donne, vers 160-
200°, un "purple ore" 3 base d'hématite, contenant de la
jarosite et peu de zinc; vers 220-250°, la jarosite est en-

tiérement transformée en hématite;

- décomposition thermique du précipité, qui est séché et grillé
vers 650°, ce qui décompose les sulfates basiques et trans-
forme en sulfate 1l'oxyde de zinc des ferrites; ces sulfates

peuvent alors &tre lixiviés. Si 1l'on emploie un grillé pau-
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vre en Pb et Ag pour la neutralisation, avant la précipi-
tation du fer, le résidu de la décomposition thermique

convient pour 1l'alimentation du haut-fourneau.

La transformation de la jarosite en hématite est toujours
avantageuse, méme si le fer ne peut étre valorisé, car le
volume spécifique devient 2 t/m3 et la teneur résiduelle

en eau est voisine de 10% seulement.

L'élimination compléte des métaux lourds, de maniére & évi-
ter toute contamination des eaux souterraines, ne peut étre
réalisée que par un lavage poussé des résidus, qui abaisse-
rait, par exemple, la teneur en zinc soluble jusqu'a 0,01%,
et nécessiterait un grand nombre de stades de lavage, ou
par une précipitation des métaux lourds. Par ce dernier
procédé, on peut, en précipitant & pH 10, obtenir le zinc
et le cadmium a 1'état d'hydroxydes, laissant en solution
des teneurs inférieures aux prescriptions pour 1l'eau pota-
ble. Cependant, la solubilité des hydroxydes varie en fonc-
tion du pH et vers 6-7, la solubilité redevient notable :
les métaux lourds peuvent donc étre remis en solution par
un lavage a l'eau de pluie. Il est donc plus sfir de préci-
piter les métaux lourds sous forme de sulfures, restant in-

solubles entre pH 4 & 7.

Le retraitement thermique de la jarosite dans un four Waelz

a été pratiqué, mais les oxydes de zinc et de plomb récupérés
par volatilisation ne paient pas un traitement trop cofiteux,
notamment a cause du charbon employé&. On pourrait se demander
si une volatilisation trés compléte de ces métaux, jointe a
une métallisation des solides restants, qui pourraient ainsi
constituer une alimentation directe pour les mini-aciéries,

n'offrirait pas une solution plus compléte au probléme.
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La Société de Prayon calcine la jarosite pour récupérer un

gaz pauvre en SO, qui est recyclé au grillage D.L., et un

oxyde ferrique qii peut servir de pigment grossier (asphalte
par exemple). Il existe d'autres tentatives de transforma-
tion de la jarosite en pigment, mais le marché est limité
(300.000 t/an en Europe ?) pour les qualités supérieures,
alors que le pigment extrait de la jarosite contient encore

des métaux lourds contaminants.

GOETHITE

Le résidu de goethite est plus riche en fer que la jarosite
(45-50% au lieu de 30%) et ne contient pas de soufre sulfate;
cependant, il n'y a guére de possiblité de redissoudre le zinc
venant du grillé de neutralisation, et la teneur en zinc peut
atteindre 5-7%.

Toutes les considérations faites 3 propos de la jarosite peu-
vent étre répétées, mais on peut se demander si le résidu de
goethite n'est pas justiciable des procédés d'enrichissement
que 1l'on envisage d'appliquer aux poussiéres sidérurgiques,
qui devraient &tre recyclées aprés élimination du zinc et du
plomb.

Les perspectives de valorisation de la goethite par fabrica-
tion de pigments d'oxydes de fer ne paraissent pas meilleurs

que celles de la jarosite.

SCORTES

Les scories des fours @ cuve pour zinc et pour plomb représen-
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tent en Europe un tonnage annuel de l'ordre de 500.000 t
tenant environ 5 & 10% Zn et 0,5-1,5% Pb, ce qui donne un
total de 30.000 t de Zn et 5.000 t de Pb qui sont actuelle-
ment perdus, puisque les scories sont généralement mises au
terril, granulées pour sablage ou employées a& la construc-
tion de digues ou de remblais. Il reste encore toutes les

scories non employées accumulées au cours du temps.

Le prix actuel des métaux & valoriser semble rendre illusoire
toute recherche de valorisation métallurgique, en dehors de
la construction du four-cyclone dans le Harz par la Société
Preussag. On considére dans la plupart des usines que les
appareils comme le four Waelz ou le cubilot & vent chaud exi-
gent trop d'énergie et de réducteur (du coke, notamment)

pour étre économiquement rentables. Il faut donc se tourner
vers des appareils plus autogénes, et pouvant éventuellement
recevoir des charges mixtes, en mélangeant la scorie & des

résidus anciens de fours & creusets, & des poussiéres sidé-

rurgiques ou @ des déchets de galvanisation.

L'expérience du four-cyclone en Allemagne donnera peut-é&tre
des indications fort intéressantes sur les possibilités de

succés des techniques de volatilisation des métaux.

Il parait peu vraisemblable que puissent étre rentables des
méthodes de traitement comme la chloruration a sec, ou la
lixiviation par des acides divers. Parmi les problémes sou-

levés par ces techniques, on peut envisager :

- la solubilisation de la silice 3 1'état colloidal;

- la consommation de réactifs par les é&léments non valorisa-

bles comme le calcium, le magnésium ou l'aluminium;

- la grosse masse de fer a récupérer ou a éliminer du circuit;
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- les faibles teneurs probables des solutions, rendant dif-
ficile la récupération de certains métaux ou exigeant la
mise en oeuvre des techniques délicates (échanges d'ions,
par exemple).

Le défaut de valorisation des scories semble cependant étre

de nature économique plus que technique et les espoirs d'amé-

lioration d@ court terme sont peu favorables.

PRECIPITES DE TRAITEMENT DES EFFLUENTS LIQUIDES

A 1l'heure actuelle, la plupart des usines emploient la chaux

comme neutralisant et réactif précipitant des ions des métaux

lourds dans les différents effluents liquides des usines mé-
tallurgiques de plomb et de zinc.

Il se forme ainsi des précipités de nature variable, mais a
base de gypse CaSO4.2H20, produit de valeur intrinséque faible.
En général, les précipités sont finalement filtrés pour donner
des boues plus ou moins humides dont le dépbét est effectué dans
des bassins d'épandage qui occupent une surface considérable;
le probléme de surfdce disponible étant posé dans plusieurs
usines, il est souhaitable de trouver un débouché utile pour

ces précipités.

Les précipités de gypse contiennent des hydroxydes de métaux
lourds en quantités trop faibles pour que leur valorisation
soit payante et trop élevées pour que le gypse soit valorisé
sans pénalisation pour les usages & base de plLatre ou comme

modérateur de prise pour les ciments.

Ces précipités ont &té et sont encore parfois traités dans les

charges des four Waelz qui manquent de chaux et que 1l'on peut
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ainsi équilibrer chimiquement 3 peu de frais. Les quantités

ainsi consommées, en Sardaigne par exemple, sont faibles.

Certaines usines ne peuvent résoudre le probléme de ces pré-
cipités qu'en les tranformant en résidus solides, ce qui per-
met de les mettre en terril, méthode de dépdbt qui exige beau-
coup moins de surface et de précautions que les bassins d'é-
pandage.
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CHAPITRE 17

DECHETS TOXIQUES

INTRODUCTION

Il ne peut étre question, dans ce chapitre, de démarquer
un traité de toxicologie des métaux et de leurs composés
industriels.

La toxicité de toute substance dépend d'un grand nombre de
facteurs : la nature de ses composés, le mode d'introduction
dans le corps ou le mode de contact avec le corps ou la sur-
face de la peau, sa concentration dans l'atmosphére et 1la

résistance personnelle de 1'individu exposé a ses effets.

Tous ces facteurs doivent &tre examinés soigneusement et
leur importance relative doit étre bien comprise avant de
pouvoir déterminer avec précision la toxicité d'un métal ou
de ses composés.
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Ce chapitre montrera simplement comment le probléme des
métaux et produits toxiques de l'industrie primaire de

production du zinc et du plomb est abordé et quelles solu-

tions sont adaoptées pour en supprimer ou en atténuer les
effets.

ANTIMOINE

Le comportement toxicologique de 1l'antimoine et de ses com-
posés est semblable 3 celui de l'arsenic, bien qu'il semble
que l'activité de 1l'antimoine soit beaucoup moins aigué que

celle de l'arsenic.

En métallurgie du plomb, l'antimoine est presque toujours
présent a 1l'état d'alliage avec le plomb, ou a l1l'état de
sels; il y a alors peu de production de poussiéres et fumées
d'antimoine ou de ses oxydes, et il n'y a pas de précautions

particuliéres & prendre.

Le cas de 1l'hydrogéne antimonié SbH3, qui peut se dégager
avec AsH3, sera envisagé ci-dessous.

ARSENIC

Les poussiéres et fumées d'arsenic métallique et de trioxyde
AsO3 sont hautement toxiques, par inhalation comme par inges-
tion. Cependant, elles n'apparaissent guére en métallurgie

extractive du plomb et du zinc, oll l'arsenic est généralement
oxydé & sa valence supérieure et précipité sous forme d'arsé-
niate de calcium ou de fer. Ces composés sont trés peu solu-
bles, méme a bas pH et leur mise en terril ne devrait pas po-
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ser de problémes. Cependant, par emsure de précaution,
peut-étre excessive, il est fréquent de stocker ces compo-
éés dans des flits étanches ou dans des loges imperméables,
en attendant une valorisation possible, mais interdite ac-
tuellement, comme fongicide en agriculture. La récupéra-
tion de l'arsenic é&lémentaire ou du trioxyde ne se justifie
pas commercialement, l'arsenic ayant trés peu d'usages et
le marché du trioxyde étant trés largement cbuvert par des
productions primaires (grillage de concentrés arséniféres

pour donner Aso3, par exemple) .

L'hydrogéne arsénié AsH3 est un gaz violemment toxique,

qui peut étre dégagé en hydrométallurgie du zinc si les ions
de l'arsenic (comme de 1l'antimoine) sont en présence d'hy-
drogéne naissant. Puisque la formation de ces composés ne
peut avoir lieu qu'en milieu réducteur, les précautions é&lé-
mentaires pour éviter leur dégagement est de s'assurer que
le milieu est oxydant lorsque du zinc métallique est attaqué
par une solution acide pouvant contenir As et Sb (attaque de
scraps, poussiéres, déchets et céments de zinc a la lixivia-
tion). De plus, il est adéquat d'assurer une forte ventila-
tion autour de l'appareillage employé et de détruire éventu-
ellement AsH3 et SbH3 dans les gaz recueillis.

CADMIUM

Le cadmium est considéré comme le métal le plus toxique,
notamment par le danger de mort que présente une exposition
instantanée & des doses élevées.

Le métal lui-méme est dangereux sous forme de vapeur, de fu-
mées et de poussiéres, car sa toxicité s'exprime surtout par
inhalation.
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En métallurgie extractive, lorsqu'il y a possibilité 4'é-
mission sous les formes précitées, le meilleur moyen 4'évi-
ter tout accident est d'assurer une ventilation adéquate et
des masques protecteurs si nécessaire.

Au total, le cadmium étant un métal de valeur, il est récu-
péré au taux moyen de 90%, en métallurgie du zinc comme du
plomb.

MERCURE

Le mercure et ses composés sont considérés comme étant trés
toxiques et dans 1'industrie métallurgique d'extraction du
mercure, des précautions sévéres, contre les vapeurs notam-

ment, doivent é&tre prises.

En métallurgie du zinc (il y a trés peu de mercure dans les
minerais de plomb), le mercure est souvent é€liminé au gril-
lage @ cause de son bas point de volatilisation; cette é&li-
mination est plus poussée sur la grille D.L. 3 cause d'une
température de travail nettement plus élevée qu'en lit flui-

disé.

Le mercure, soit sous forme métallique, soit 3 1'état de
sulfure ou de séléniure, est souvent blogqué 3 un taux élevé
dans les eaux de lavage de l'appareillage "humide" qui est
inséré dans la chaine d'épuration des gaz de grillage.

Le mercure peut ainsi &tre récupéré des petites eaux par une
filtration préalable qui le concentre, sous ses différents

états, dans un résidu dont il peut &tre finalement valorisé.
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Le mercure peut ne pas étre récupéré; dans ce cas, il est
éliminé dans le résidu de gypse qui dérive de la neutrali-

sation des petites eaux par la chaux.

Une partie du mercure peut échapper aux systémes d'épura-
tion des gaz et se retrouver finalement dans 1l'acide sulfu-
rique. Il existe divers procédés qui permettent 1'élimina-
tion du mercure contenu dans l'acide, généralement par pré-
cipitation d'un composé insoluble comme le sulfate, le chlo-
rure, l'iodure, le sulfure. Aucun procédé ne posséde d'avan-
tages évidents et une étude d'ensemble a montré qu'il faut

chercher des méthodes adaptées d chaque usine en particulier.

Il semble cependant préférable de séparer le mercure a partir
des gaz de grillage, et la Société OUTOKUMPU a proposé un
procédé original par sulfatation & 1'aide d'acide concentré;
on recueille ainsi du sulfate de mercure et des composés de
sélénium, que l'on peut traiter pour produire finalement du
mercure a 99,99% avec une récupération de 99,5% et un résidu

de sé&lénium d valoriser.

SELENIUM

Le sé&lénium n'est pas trés toxique, sauf sous forme élémen-
taire a 1'état de trés fines poussiéres et surtout par son
composé hydrogéne HZSe qui fait partie d'une famille bien
connue comme avec H3As et H3Sb notamment.

Le sé&lénium est trés peu abondant dans les concentrés de
blende; il est volatilisé au grillage et se condense souvent
en association avec le mercure; ses possibilités de valorisa-

tion apparaissent donc liées & la valorisation du mercure.
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Aprés concentration, il devrait étre traité avec les résidus
semblables de la métallurgie du cuivre, ou, éventuellement,
de la métallurgie du plomb.

En métallurgie du plomb, le sélénium est extrait du métal
en cours de raffinage, avec le triple alliage Zn-Pb-Ag.
Aprés volatilisation du zinc, l'alliage Pb-Ag est coupellé
et le sélénium est volatilisé& au cours de cette oxydation,
puis recueilli dans les eaux de lavage des gaz. Il peut
étre directement précipité a 1l'état é&lémentaire par réduc-

tion avec SOZ'

THALLIUM

Le thallium est un toxique surtout par son sulfate TlZSO4,

qui peut servir de raticide.

Le thallium est surtout un sous-produit de la métallurgie

du zinc et, plus précisément, de son sous-produit le cadmium.
Avant électrolyse de ce métal, la solution doit étre purifiée,
et le thallium contenu est généralement séparé sous forme de

chromate insoluble T13Cr04.
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CHAPITRE 18

INFLUENCE DES RETRAITEMENTS SUR L’APPROVISIONNEMENT

DE LA C.E.E. EN METAUX ET PRODUITS DIVERS

INTRODUCTION

Il est impossible de connaitre avec exactitude 1l'influence
des retraitements des résidus divers et complexes des métal-
lurgies extractives du plomb et du zinc en raison du mangque
de statistiques détaillées sur un certain nombre de métaux

mineurs et de produits accessoires.

D'autre part, méme si on connaissait les valeurs globales
de production, il serait encore nécessaire de répartir les
données entre différentes sources dont l'origine est souvent

incertaine, complexe ou méme dissimulée.
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Etant donné la variété des renseignements disponibles, il
a paru opportun de subdiviser ce chapitre suivant les ma-
tériaux disponibles plutdt qu'en fonction de 1l'origine et
du mode de production.

Dans tout ce chapitre, les chiffres de production concer-

nent l'année 1975, sauf indication spécifique.

ACIDE SULFURIQUE ET DERIVES DU SOUFRE

Les usines & plomb et @ zinc de la C.E.E. ont une capacité
de production d'acide sulfurique comprise entre 2,9 et 3

millions de tonnes de HZSO4 monohydraté a 100%.

Si on admet que le taux de conversion moyen est de 97,5%,
une récupération compléte du SO2 conduirait & une augmenta-
tion de capacité de 75.000 t/an environ, correspondant & une
consommation de soufre de 25.000 t/an, c'est-a-dire une frac
tion négligeable de la production de soufre &lémentaire en

Europe (4,8 millions de tonnes longues en 1974).

ANTIMOINE

La production d'antimoine par les fonderies des pays de la
Communauté a atteint environ 8800 t en 1975, mais ce chiffre
ne concerne pas l'antimoine contenu dans le plomb antimonieu
ou les composés d'antimoine. Le seul producteur de minerai
de Sb est 1'Italie (1028 t de Sb contenu).
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I1 est difficile de discerner, dans les chiffres de produc-
tion, la part de l'antimoine récupéré des métallurgies du

zinc et du plomb. En métallurgie du zinc, l'antimoine est
€liminé avec les résidus de fer, et s'y trouve 3 une teneur
tellement basse qu'il peut é&tre considéré comme non-récupé-
rable. Par contre, il est assez bien valorisé en pyrométal-
lurgie du plomb, ol il apparait sous forme d'antimoniate so-
dique pouvant étre transformé en métal ou en plomb antimonieux;
on peut alors escompter un rendement de récupération de l'or-

dre de 60%.

18.4 ARGENT ET AUTRES METAUX PRECIEUX

La production miniére de la Communauté, exprimée en métal
contenu, est évaluée & 159,2 t, que l'on peut essentiellement
attribuer aux minerais sulfurés de tous types, et notamment
aux minerais de plomb et de zinc. En général, la galéne est
nettement plus argentifére que la blende, et les concentrés
de plomb surtout apportent de l'argent et un peu d'autres mé-

taux précieux.

Etant donné leur valeur, tous ces métaux sont soigneusepment
récupérés et on peut estimer que l'argent a un taux de récupé-

ration métallurgique de l'ordre de 95%.

I1 est 3@ noter que les capacités de production de la C.E.E.
sont entiérement localisées dans les raffineries de plomb,
et gque la sommation de ces capacités serait illusoire pour
déterminer la production d'argent, puisque deux des raffineries
les plus importantes appartiennent a8 des fondeurs intégrés

plomb-cuivre.
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Une amélioration du taux de récupération de 1l'argent, par
exemple, ne fournirait é&ventuellement & la C.E.E. qu'un
accroissement de métal disponible se montant au plus a 2-3

dizaines de tonnes par an.

ARSENIC

L'arsenic des concentrés de blende est généralement bloqué
sous forme d'arséniate de fer dans les résidus de lixiviation,
ou dans la jarosite et la goethite; il s'y trouve a 1l'état 4d'
impureté peu abondante, et génante seulement en cas de retrai-

tement de ces résidus.

L'arsenic des concentrés de plomb est réparti dans la scorie,
éventuellement dans le speiss et/ou la matte, et surtout dans
le plomb d'oeuvre ol il est aisément soluble. L'arsenic est

éliminé au raffinage oxydant, soit sous forme d'oxyde A5203,

soit sous forme d'arséniate calcique, composé qui présente

trés peu d'intérét.

La production d'Aszo3, qui représente 97% des usages de 1l'ar-
senic, est surtout issue du traitement de concentrés d'arséno-
pyrite ou de concentfés de cuivre; en 1973, cette production
a utilisé moins de 50% de la capacité installée. Le rdle que
pourrait jouer, dans l'approvisionnement global, l'arsenic
recupéré en métallurgie du plomb parait, pour de nombreuses

années encore, tout-a-fait négligeable.
BISMUTH

Le bismuth contenu dans les concentrés de blende est & teneur
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trés faible et peut é&tre négligé.

Le bismuth des concentrés de galéne est bien récupéré au
raffinage du plomb d'oeuvre; on peut escomoter une produc-
tion moyenne de 500 g de bismuth par tonne de plomb raffiné.
Or, les pays de la C.E.E. ont produit en 1975 un total de
572.000 t de Pb raffiné primaire et la production de Bi de-
vrait donc se situer vers 300 t. En fait, les pays de la
Communauté ont produit, en 1973, 978 t de Bi raffiné, ce

gqui montre qu'une partie de l'approvisionnement est fournie
par des pays étrangers exportateurs de concentrés ou de métal
brut.

Les statistiques disponibles ne permettent pas de mieux
évaluer 1'économie de ce métal en Europe; il semble ceven-
dant, & cause de la nécessité d'éliminer complétement le
bismuth du plomb raffiné, que la récupération est a son ni-
veau économique maximum, et que les disponibilités en Bi dé-
pendent surtout d'une augmentation, peu probable sans doute,

de la production de plomb raffiné.

CADMIUM

La capacité de production de cadmium dans la Communauté est
de 5670 t/an, tandis que la production s'est élevée a 3379,1 t
en 1975,

On considére que la récupération est de 2,5 & 3 kg par tonne
de zinc primaire. Par conséquent, avec une production de
1.043.200 t de zinc, la Communauté devrait produire environ
3.000 t de Cd. Il est cependant possible que certains rési-
dus, poussiéres, scraps, etc, soient importés de pays tiers

pour étre raffinés en Europe.
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Le cadmium des concentrés de plomb peut accompagner la
galéne, mais le plus souvent, il est un sous-produit de
la blende inclue dans ces concentrés. Le cadmium est
alors volatilisé& au grillage et a la réduction, et passe
dans des poussiéres que l'on peut recycler jusqu'a ce que
leur teneur soit suffisante pour une valorisation directe

du cadmium.

Ces sous-produits sont alors traités avec les poussiéres
et les céments de la métallurgie du zinc pour produire du

Cd métallique par voie séche ou par voie humide.

Au total, on peut considérer que la récupération du cadmiun
est de l1l'ordre de 90%, valeur élevée peu susceptible d'ac-

croissement considérable dans le futur.

Faut—-il rappeler que la totalité du Cd marchand vient des
concentrés de zinc et de plomb, et que le recyclage des dé-

chets est peu important.

COBALT ET NICKEL

En métallurgie du plomb, ces métaux sont recueillis, soit
dans un speiss de fonderie, soit dans 1l'écume cuprifére du
raffinage. Ces deux matériaux sont généralement traités

pour cuivre; le cobalt et le nickel accompagnent principal
ment le cuivre dans la matte et deviennent alors des sous-

produits de cette métallurgie.

En métallurgie du zinc, le cobalt et le nickel, le premier

-

surtout, sont des impureté&s trés nocives a l'électrolyse,
et ils sont éliminés & la purification dans des céments qu

-~

récupérent 50 3 60% de l'alimentation (le reste est laissé
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dans les résidus de lixiviation). Actuellement, les céments

sont mal valorisés; en partant de 1l'hypothése :

rapport Co/Zn des solutions de purification : 300 mg/150 g,
soit 0,002

on peut donc espérer une production de cobalt de 2000 t/an
environ, alors que la production totale actuelle de la C.E.E.
atteint 1100 t en France (surtout & partir de concentrés maro-
cains) et 340 t en Allemagne (principalement & partir des cen-
dres de pyrites); la production belge provient essentiellement
de matériaux divers originaires du Zalire. La production mon-
diale étant de l'ordre de 20.000 t, on pourrait se demander si
la C.E.E. ne pourrait se rendre plus indépendante des marchés
extérieurs en incitant & la récupération la plus compléte pos-

sible du cobalt contenu dans les concentrés de zinc.
CUIVRE

Les pays de la C.E.E. ont, en 1975, produit 13.600 t de Cu
dans des concentrés, 292.600 t de Cu blister et 894.000 t
de Cu raffiné; ils ont en méme temps consommé 1.964.000 t

de cuivre raffiné.

Le cuivre contenu dans les concentrés de plomb est partiel-
lement inclus dans la production de Cu-blister, ainsi qu'
une partie du cuivre contenu dans les céments de purification

du zinc.

Le cuivre provenant des concentrés de galéne est bien valorisé,
avec un rendement de 80 a 95% suivant le degré d'intégration
des groupes industriels; gqu'il vienne du four water-jacket a

plomb ou du four Imperial Smelting, le cuivre est recueilli
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dans le plomb d'oeuvre et enlevé au raffinage sous forme
d'écume partiellement sulfurée, ou recueilli dans une matte;
ces deux derniers matériaux sont généralement retraités
pour enrichissement en cuivre, convertissage et production
du Cu blister.

Les céments de cuivre suivent une voie paralléle, ou bien
sont traités par lixiviation oxydante pour fournir du sul-
fate de cuivre commercial. Le cuivre des concentrés de zinc

est récupéré avec un rendement moyen de 60%.

Au total, il semble que le cuivre provenant de ces deux mé-
tallurgies pourrait se monter & une dizaine de milliers de
tonnes par an, en exceptant la production de l'usine & plomb
de Hoboken, qui est spécifiquement une fonderie plomb-cuivre
capable de 30.000-40.000 t/an.

Les résidus des métallurgies du plomb et du zinc apportent
donc a8 la C.E.E. entre 1 et 5% de sa consommation de cuivre,
sans espoir d'améliorer nettement des rendements de récupé-

ration déja élevés.

ETAIN

L'étain des concentrés de zinc est perdu; il ne représente

qu'une quantité minime.

L'étain des concentrés de plomb passe dans le bullion de
plomb a8 la réduction et est enlevé au raffinage par oxyda-
tion. Par le procédé Harris, il se forme des écumes sodi-
ques retraitées par voie humide, ce qui donne finalement

du stannate de calcium qui peut é&tre valorisé par réduction
en un alliage Pb-Sn, ou par intégration dans une charge de

four 8 cassitérite.
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Tous les concentrés de galéne ne contiennent pas de 1l'étain.
Par conséquent, en tablant sur une teneur en étain du plomb
d'oeuvre de 1/1000, les usines a plomb de la C.E.E. pour-

raient fournir au maximum environ 600 t d'étain par an, sur

une consommation totale de 50.000 t.

18.11 GERMANIUM ET GALLIUM

La trés faible teneur en gallium des concentrés de zinc et
de plomb rend sa récupération économiquement injustifiée
actuellement. Il semble que seule la société Toho Zinc
Company, au Japon, récupére ce métal a cdté des fabricants

d'alumine. La production a atteint 16.000 kg en 1973.

Le germanium est essentiellement un sous-produit de la fa-
brication du zinc par électrolyse, mais la faible demande
actuelle conduit a une récupération limitée de ce métal
dans quelques usines seulement (une vingtaine de tonnes
contenues dans des oxydes bruts). Une augmentation de pro-

-

duction serait aisée a obtenir si le marché le demandait.

18.12 INDIUM

La production de ce métal provient surtout des métallurgies
du zinc et du plomb; elle est de l'ordre de 50 t/an dans le

monde.

I1 semble que ce métal connaisse un accroissement de consom-
mation actuellement, ce qui en maintient le prix d@ un niveau
élevé. Par conséquent, les Sociétés qui sont équipées ont

avantage & récupérer le métal, notamment & partir des poussiéres
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et de résidus de raffinage ou de purification. Des stocks
anciens pourraient fournir un supplément de métal si néces-

saire.

MERCURE

Les statistiques de production de ce métal ne distinguent
pas le métal primaire, fourni par des minerais propres, ou

le métal secondaire produit dans d'autres métallurgies.

En Europe, les productions de 1'Allemagne et de 1'Irlande
viennent de récupérations, de concentrés de plomb-zinc

pour la premiére (avec des résidus et des déchets), de
concentrés de cuivre pour la seconde; ces productions va-
lent 110 t et 10,7 t, respectivement. Par contre, 1l'Italie
produit au total 1093 t, soit 11,4% de la production mondi-

ale.

La consommation est en déclin lent, mais constant, tout
comme le prix du métal; or, il est vraisemblable que les
prescriptions pour la pollution de l'environnement oblige-
ront finalement les producteurs de plomb et surtout de zinc
a épurer complétement les gaz (ou l'acide sulfurique produit
de sorte qu'il apparaitra une production fatale pouvant étre

estimée d& quelques centaines de tonnes par an.

SELENIUM ET TELLURE

Le sélénium et le tellure proviennent surtout des boues ano-
diques de raffinage électrolytique du cuivre blister. C'est
pourquoi les producteurs de la C.E.E. sont les deux société:

(M.H.O. et N.A.) qui possédent des fonderies plomb-cuivre.
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La production mondiale est voisine de 1000 t/an pour le
sélénium et 150 t/an pour le tellure.

Les ressources de sélénium sont essentiellement attribuées
aux minerais de cuivre, tandis qu'une partie de celles de
tellure est contenue dans les minerais de plomb. Cependant,
il est peu probable que les récupérations de ces deux métaux
dans les usines a plomb et a8 zinc, méme par filtration des
petites eaux contenant des séléniures de mercure, puissent

apporter une contribution importante au marché.

THALLIUM

La production actuelle de thallium (une vingtaine de tonnes
par an) vient presqu'exclusivement des minerais de zinc, mais
il n'existe pas de facteur de conversion connu. Comme la
teneur initiale en métal est trés faible, il est probable

que ce facteur est petit si l'extraction du métal doit res-

ter économique.

Bien que la production du thallium soit 1liée & la production
du zinc, il est possible qu'une augmentation de production
pourrait aisément étre réalisée dans le cadre des usines a

zinc existantes.

CONCLUSIONS

Dans la Communauté, il apparait que la production des sous-
produits venant de divers stades du traitement métallurgique

des métaux non ferreux joue des rbles divers. Certains sous-
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produits n'ont, dans leur marché global, qu'une importance
trés relative (arsenic, cobalt, cuivre, étain, mercure, sélé-
nium) parce que leur production principale vient de minerais
prbpres, ou de sous-produits d'autres métallurgies. Cependant,
pour certains de ces métaux, il y aurait intérét a optimiser
leur production, étant donné le peu d'élasticité de leur mar-
ché (étain, par exemple) ou la dépendance absolue vis-a-vis

de pays tiers pour leur approvisionnement (cobalt, par exemple)
Généralement, les sociétés industrielles considérent qu'un ac-
cord européen devrait étre réalisé pour le retraitement écono-

mique des sous-produits et résidus.

Certains métaux provenant des métallurgies du plomb et du zinc
y ont leur source principale (cadmium, thallium, indium);

leur production est strictement 1liée & la production des mé-
taux principaux, car l'influence économique de leur production
sur le chiffre d'affaire total est tellement faible qu'elle ne

pourra jamais infléchir la production du métal principal.

Enfin, quelques sous-produits ont un r0le particulier (acide
sulfurique, antimoine) que le manque de détails dans les sta-

tistiques ne permet pas de mieux analyser.
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CHAPITRE 19

INFLUENCE DES RETRAITEMENTS SUR LES PROBLEMES DE

POLLUTIONS DIVERSES ET DE SITES INDUSTRIELS

INTRODUCTION

Les chapitres précédents ont montré a8 suffisance que les
retraitements de matiéres diverses pratiqués actuellement
dans la métallurgie extractive du plomb et du zinc résolvent
un certain nombre de problémes, mais peuvent aussi en faire
naitre d'autres, généralement moins aigus ou moins urgents,

mais cependant bien réels.

Les rejets finals des opérations métallurgiques devraient
étre produits avec une structure mécanique et une compositic
chimique telles que leur mise en dépdt présente le minimum ¢

nuisances a tous points de vue, ou qu'une utilisation exter:
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puisse les consommer entiérement par absorption (fondations,
remblais, charges diverses) ou par transformation (pigments,
ciments). Le probléme des valorisations absolues est évi-
demment posé dans des aspects techniques et &conomiques qui
ne trouvent pas souvent de solution adéquate, mais qui, par
leur intérét intrinséque, pourraient provoquer des recherches

communes aux producteurs et aux utilisateurs.

19.2 SCORIES

Les scories sont généralement des matériaux remarquablement
inertes, qui peuvent facilement &tre stockés en terrils de
surface; elles peuvent aussi servir de remblais ou de fon-
dations pour les travaux de génie civil.

Les scories des fours a plomb et 3@ zinc peuvent encore con-
tenir ces métaux & des teneurs notables, mais qui ne justi-
fient pas leur récupération économique. Que celle-ci soit
réalisée ou non ne modifie pas les propriétés mécaniques et
chimiques des scories, qui ne posent donc aucun probléme de

pollution.

Par contre, leur mise au terril a une certaine importance,
puisqu'il y a transformation du site par construction d'une
butte artificielle qui peut ne pas étre esthétique.

A défaut d'une meilleure valorisation chimique (cimenterie ?
verrerie ?), les scories peuvent étre stockées sans danger,
ou employées comme remblais ou fondations, ou dans les opé-
rations de sablage et grenaillage de l'industrie mécanique.
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AUTRES RESIDUS SOLIDES CONTENANT DES METAUX LOURDS

Les procédés de purification des solutions électrolytiques
de zinc et ceux de raffinage des plombs d'oeuvre produisent
un certain nombre de résidus solides et secs contenant des
métaux lourds, plus ou moins combinés, qui sont actuellement
peu ou mal valorisés et qui doivent é&tre stockés dans des
conditions précises, pour éviter des contaminations aprés
altération atmosphérique par exemple.

Ces résidus (écumes, mattes, speiss, céments, sels insolubles,
etc) ne sont généralement ni trés pondéreux, ni trés volumi-
neux, mais on exige souvent qu'ils soient enfermés dans des
fts &tanches ou dans des loges bétonnées et couvertes.

Certains de ces matériaux contiennent des &l&ments valorisa-
bles a8 la seule condition que le processus de traitement soit
économique (cuivre, cobalt, é&tain, antimoine, etc); le marché
est souvent assez ouvert pour qu'il n'y ait pas de problémes
de débouchés, & condition que le métal produit réponde aux

normes de vente (pureté&, par exemple).

D'autres matériaux contiennent des métaux aux débouchés trés
limités (indium, thallium, germanium); mé&me en possession d'un
procédé de traitement correct, les usines ne sont pas certaines
de pouvoir écouler leur production a8 des conditions rentables.

Il serait intéressant ici de pouvoir trouver des procédés de
retraitement qui permettraient d'éliminer les problémes de

stockage de ces résidus, et qui auraient 1l'avantage supplé-
mentaire de remettre dans les circuits commerciaux des maté-
riaux de valeur sans pour autant perturber 1l'équilibre des

marchés.
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RESIDUS DE LIXIVIATION ET DE TRAITEMENT DES EAUX

Les résidus de lixiviation et de traitement des eaux sont
certainement ceux qui posent actuellement les problémes de
dépdt les plus difficiles. Tels qu'ils sont produits dans
les processus norméux, soit de retraitement des résidus zin-
ciféres avec précipitation de fer, soit de neutralisation
des eaux résiduaires du lavage des gaz des fours a zinc et

a plomb, ces résidus sont obtenus en quantités importantes
sous forme de boues plastiques trés humides, non cohérentes
et chargées de métaux lourds dans une matrice de composés
ferriques ou de gypse.

En général, ces résidus sont stockés tels quels en bassins
d'épandage, imperméabilisés par des feuilles de plastique
pour éviter la pollution des eaux souterraines par lixivia-

tion des métaux lourds.

Si les éléments principaux (composés de fer ou gypse) peuvent
étre considérés comme insolubles dans les conditions normales
d'exposition aux agents atmosphériques, il n'est pas certain
que les métaux lourds, précipités sous forme d4'hydroxydes, ne
sont pas susceptibles d'étre remis en solution par une lixi-
viation atmosphérique donnant des solutions & bas pH.

Etant donné ce danger de redissolution des métaux lourds d4d'
une part, et le volume trés important qu'il faut immobiliser
pour le stockage, d'autre part, il apparait souhaitable que
des solutions nouvelles pour le retraitement de ces résidus.
puissent &tre trouvées; pour certaines usines situées dans
des zones semi-urbaines, ol l'espace est mesuré, il est ur-
gent de résoudre le probléme de ces résidus, soit par une va-
lorisation compléte ou partielle (transférant éventuellement
les problémes de pollution dans d'autres usines ou sous d'au-
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tres formes plus accessibles), soit par une immobilisation
physico-chimique diminuant le volume, la plasticité et les
possibilités de redissolution des métaux lourds occlus.

Ici encore, le nombre de matériaux commercialisables que
1'on pourrait extraire de ces résidus est trés limité, et
ce n'est que par une association de toutes les parties con-

cernées qu'une solution technique pourrait é&tre trouvée.
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CHAPITRE 20

ECONOMIE GENERALE DES PROCEDES DE RETRAITEMENT

INTRODUCTION

Il est possible d'évaluer grossiérement 1'impact de la va-
leur de certains métaux accessoires dans les concentrés de
plomb et de zinc, comme on l'a fait récemment au Symposium
du ZDA/LDA.

Dans le monde occidental, on a estimé& que l'argent et le
cuivre représentent 25 & 30% de la valeur des deux métaux
principaux, alors que d'autres produits comme le cadmium,
le mercure, le bismuth et les dé&rivés du soufre intervien-
nent également.

On peut aussi constater, par exemple, que 60 & 70% du plomb
et du zinc proviennent de minerais mixtes (ol le répport Pb/!
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varie de 4/1 a 1/4, avec le cuivre inférieur 3 1/5 du total
des métaux produits) qui fournissent également 40% de la
production totale d'argent.

On ne peut cependant que déplorer le manque de données pré-
cises au sujet de la récupération des métaux et produits ac-
cessoires, mais il est compréhensible que les usines tiennent
a garder secrets les résultats techniques et ﬁinanciers qui
sont dus a la qualité de leur travail de recherche et de dé-
veloppement et 3@ l'expérience et 3@ l'habileté de leur person-

nel.

SOUS-PRODUITS FATALS

Certains sous-produits des métallurgies du plomb et du zinc
sont 3@ valoriser, ou neutraliser, ou stocker, ou éliminer, a
n'importe quel prix. Par exemple, il n'est pas imaginable
que les dérivés du soufre soient a nouveau, comme dans les
temps passés, déversés directement dans l1l'atmosphére. Par
conséquent, il est indispensable de récupérer le soufre sous
une forme quelconque au cours du processus de traitement,
quels que puissent &tre les débouchés immédiats des produits
de transformation (H2804, SO2 liquide, soufre élémentaire)

ou les inconvénients de la neutralisation en un résidu facile

a écarter (gypse, sulfates solides).

D'autre part, certains procédés de traitement exigent, on 1'
a déja fait observer, une élimination techniquement compléte

d'impuretés diverses, qui ont ou non l'avantage de pouvoir
8tre valorisées, ou qui doivent é&tre entreprosées avec des

précautions particuliéres.
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L'imbrication des processus de traitement les uns dans les
autres, les difficultés de répartition des frais opératoires
entre les différentes productions, 1l'appartenance a des grou-
pes industriels intégrés ou non, 1l'état du marché local, tous
ces facteurs ont sur 1l'é@conomie des procédés de retraitement

une influence qu'il serait bien hasardeux de vouloir estimer.

TRAVAUX DE L'USBM

Au "Bureau of Mines" des Etats-Unis, un groupe dirigé par A.
PETRICK a tenté d'évaluer les aspects économiques des métaux
obtenus comme sous-produits, dans le cadre de la métallurgie
américaine. Parmi les métaux de base étudiés figuraient le
plomb et le zinc, et les sous-produits analysés ont été l'an-
timoine et le bismuth, d'une part, le cadmium, le germanium,
1'indium et le thallium, d'autre part.

L'étude comporte toujours l'examen du systéme métallurgique
principal, avec ses caractéristiques techniques et le rhéo-
gramme synthétique montrant les points de sortie des sous-
produits, la recherche du cofit marginal et de 1l'incrément

de cofit de production des sous-produits, la structure et 1'
organisation industrielles du secteur, et les données d'évo-
lution du prix, du cofit et de la production de ces métaux.
Pour certains de ceux-ci, il est alors possible de construire
des diagrammes donnant, année par année, leur prix moyen en
fonction du tonnage de production, et aussi en fonction de la

production par unité de poids du métal de base.

Cette étude a permis de mettre au point un cadre général d'
analyse, en incorporant les concepts actuels de production
des sous-produits et de théorie des prix. Toutes les conclu-

sions tirées de 1'étude sont intéressantes; elles concernent
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1a généralisation des courbes prix-production, la classifi-
cation des métaux de base et des sous-produits, leur impor-
tance économique.et stratégique, le probléme des fiabilités
des données, la méthodologie de travail et les sujets a ap-
profondir. Parmi ceux-ci on en trouve qui peuvent notamment

s'appliquer au plomb et au zinc :

- relation entre les nouvelles sources de production et la
courbe actuelle prix-production;

- relation entre la taille de l'usine et l'abandon des sous-

produits dans les résidus;

- relation entre les sources secondaires et les sources ac-

tuelles de production;

- relation entre les pertes de sous-produits et les aspects
technico-économiques des procédés d'obtention, compte-tenu

de l'importance relative vis-3a-vis du métal de base.

CONCLUSION

L'évaluation des aspects é&conomiques des procédés de retrai-
tement ne serait possible qu'aprés analyse de nombreuses don-
nées industrielles qui font actuellement défaut. Des canevas
d'étude et de travail existent, mais le manque de précision
dans le détail des analyses ne permet pas de fournir des va-
leurs acceptables, pouvant servir de bases a des recommanda-

tions spécifiques.
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CHAPITRE 21

PRODUCTION METALLURGIOUE ACTUELLE

ACTIVITES INDUSTRIELLES

EMISSIONS GAZEUSES

Presque toutes les usines émettant des gaz contenant SO2 +
SO3 les traitent par conversion en acide sulfurique var le
procédé de contact. Nombre d'usines récentes emploient la
double catalyse, tandis que les autres se contentent de la
simple catalyse; le rendement de conversion est inférieur
d& 100%, mais les émissions de SO2 en marche normale sont

enregistrées en continu et sont toujours inférieures aux

normes imposées, sauf @8 l'arrét et a la mise en marche des

installations.
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Ces problémes peuvent étre résolus en partie par 1'exhausse-
ment des cheminées, et surtout par le retraitement des gaz
de queue, pour lesquels on posséde des méthodes de neutrali-

sation de la petite quantité de 802 non transformé.

L'emploi de ces méthodes devrait étre &valué aux points de
vue techniques et économiques afin de pouvoir répondre & un

éventuel durcissement des normes actuelles.

POUSSIERES ET FUMEES

L'épuration des gaz contenant des poussiéres et fumées beut
se faire 3 sec ou humide, ou par les deux systémes successi-
vement. Poussiéres et fumées neuvent &tre génantes mécani-
quement, ou bien encore constituer un danger par leur toxicité
ou une ressource non négligeable & cause de la nature des élé-J

ments et composés contenus. Il apparait que la récupération

des poussiéres et fumées doit é&tre réalisée afin d'assainir
les atmosphéres de travail (ventilation des locaux), d'élimi-
ner des substances nocives pour les travailleurs ou pour les
produits qui les concentreraient, ou de récupérer des maté-
riaux de valeur dont ces poussiéres et fumées peuvent é&tre une

source essentielle.

Les cas du plomb, du cadmium et du mercure, notamment, doiveni
faire 1'objet d'é&tudes plus détaillées, donnant une meilleure
représentation bilantaire de l'évolution de ces métaux ou de

leurs composés au cours des diverses onérations métallurgique:
et ce dés la mise en oeuvre des concentrés (manutentions comp!

ses) .
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SCORIES

Il est difficile d'imaginer que le retraitement des scories
se fasse sur une autre base que la récupération du zinc et
du plomb, mais la valeur actuelle de ces métaux n'est pas
suffisante pour encourager le retraitement et les scories
sont, soit mises au terril, soit employées comme matériau
de construction ou d'usure. Dans ce dernier cas, les élé-

ments de valeur sont entiérement perdus.

Le traitement direct des scories liquides var slag fuming

ne s'est pas implanté en Europe; leur retraitement aprés
solidification est consommateur d'énergie de refusion, dont
la valeur est souvent injustifiée vis-a-vis des métaux récu-

pérés.

Seuls semblent pouvoir présenter une certaine chance de suc-
cés les procédés de fusion presqu'autogéne, du type four-cy-
clone, mais la durée de vie de ces fours, les frais d'inves-
tissement et les cofits opératoires ne sont pas encore précisés,
de sorte que les usines ne sont guére disposées a se lancer
dans la mise en exploitation de tels procédés, qui apparaissent

cependant prometteurs a d'autres points de vue.

MATTES, SPEISS, ECUMES ET CEMENTS DIVERS

La plupart des usines produisant ces diverses matiéres, qui con-
tiennent souvent de petites quantités de métaux intéressants

sous une forme qui rend leur valorisation difficile, n'ont pas
une capacité de production suffisante pour mettre au point, puis

réaliser industriellement un traitement efficace et commnlet.
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Si quelques-unes de ces matiéres peuvent é&tre revendues a

des sociétés spmicialisées, qui les paient mal en raison des
perturbations qu'elles apnortent dans les circuits orinci-
paux, les autres matiéres sont le plus souvent stockées en
attendant une solution commune dont personne ne prend l'ini-
tiative. Il y a 1la, cependant, des ressources modestes, mais |
constantes, de matiéres qu'il faut sinon importer en grandes |

proportions.

RESIDUS DE LIXIVIATION DU ZINC

Les résidus de lixiviation du zinc apparaissent surtout sous
forme de jarosite ou de goethite dans les réalisations récen-
tes d'usines d'électrolyse. Les problémes posés par le sto-
ckage de ces résidus ont été abondamment commentés dans les

chapitres précédents.

Lorsque les usines disposent d'aires suffisantes pour le sto-
ckage, les précautions principales sont 1l'imperméabilisation |
des bassins, pour éviter le lessivage des métaux lourds conte-
nus et leur transfert dans les nappes aquiféres, et la couver:-
ture des bassins remplis, pour éviter la dispersion des pous-
siéres en cas de sécheresse et pour récupérer des surfaces ar:

bles ou de lotissement.

Les usines qui ne disposent pas de place suffisante doivent
adopter des solutions plus draconiennes, donc plus cofiteuses,
comme la solidification chimique ou la transformation en ma-
tériaux vendables. Un probléme essentiel est alors la présen

-~

de ces métaux lourds qui polluent les matériaux a commerciali

Or, il existe d'autres sous-produits & base de composés de fe

et contenant, pour l'essentiel, quelques pourcents de zinc et
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une petite quantité de plomb : ce sont notamment des poussié-

res de la sidérurgie.

I1 semble donc que l'on pourrait imaginer une solution établie
en commun par les sidérurgistes et les métallurgistes de non
ferreux, afin de valoriser 3 la fois le fer d'une part, et les

autres métaux d'autre part.

Une autre possibilité de solution devrait é&tre étudiée : au
cours de la neutralisation qui accompagne la précipitation du
fer, on emploie généralement du grillé qui ne se dissout que
partiellement et qui apporte du zinc; ne pourrait-on envisager
l'emploi, & ce stade, d'oxyde de zinc pouvant &tre pratiquement
entiérement consommé, ne laissant plus comme impureté que le

zinc soluble & laver ?

21.1.6 RESIDUS DU TRAITEMENT DES EAUX

Ces résidus a base de gypse forment des boues contenant aussi
des métaux lourds, précipités souvent a 1l'état d'hydroxydes et
susceptibles de se solubiliser & nouveau si le pH redevient
acide. ges boues sont stockées comme les résidus de lixivia-

tion.

On pourrait étudier la possibilité d'employer ces résidus de
gypse comme apport de scorifiant calcaire dans certaines opé-
rations particuliéres, comme la volatilisation au four Waelz

ou l'agglomération sur grille D.L. (rdle de liant ?).

Pourrait-on imaginer de retraiter ces résidus en mélange avec
les résidus de lixiviation, comme apvort de chaux avec les oxy-

des de fer recyclés aprés élimination des métaux non ferreux ?
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PROPOSITIONS DE RECHERCHES

INTRODUCTION ‘

Il semble difficile d'imaginer qu'une seule société métallur-
gique, flt-elle financiérement puissante, soit capable d'at-
taquer 1'un ou l'autre des problémes qui ont été évoqués ci-

dessus.

Certes, il existe dans certains secteurs de la métallurgie

extractive, et notamment pour le plomb et le zinc, des groupes
de travail informels qui échangent des idées et mettent en com;
mun certaines expériences. Cevpendant, il y a des problémes qu
exigent une action plus soutenue, mieux structurée et peut-é&tri

supportée par des incitants officiels adéquats.

Certains de cés problémes sont évoqués ci-dessous.

TRAITEMENT DIRECT DES CONCENTRES RICHES EN PLOMB

I1 pedt sembler inopportun de traiter les concentrés riches

en plomb par grillage et réduction, ol l'emploi du four & cuve
oblige 3 griller préalablement le concentré {en produisant du
SOZ!), puis a le réduire en formant une charge & teneur moyenn
en plomb, exigeant du coke nourle chauffage du four et la rédu
tion des oxydes, et donnant une scorie dont le poids est souve

voisin de celui du métal.

Il faut donc proposer une étude approfondie des procédés conti
nus et quasi-autogénes qui ont été récemment proposés pour la

réduction directe des concentrés de galéne, et, éventuellement
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provoquer la formation d'un groupe de travail qui envisage-
rait les conségquences pratiques a tirer de cette étude, no-

tamment au point de vue des essais a faire a 1l'échelle pilote.

SO0US-PRODUITS METALLIFERES DES USINES A PLOMB ET ZINC

Un certain nombre de matériaux métalliféres sont de valorisa-
tion délicate et peu rémunératrice : mattes et écumes cuprife-

res, stannate de calcium, céments de cobalt-nickel, etc.

Il est urgent de constituer une ou plusieurs sociétés spécia-
lisées dans le retraitement de ces matériaux, judicieusement
localisées pour réduire les frais de transport, supportées par
l'ensemble des usines productrices et capables de valoriser les
métaux contenus a des teneurs et sous des formes trés variables.
La ou les usines devraient étre trés souples, s'appuyer sur un
ou des laboratoires de recherche assez développés et comporter
une série d'ensembles de traitement diversifiés et aisément

transformables.

A premiére vue, il faudrait d'abord explorer les voies hydromé-
tallurgiques disponibles, car elles semblent pouvoir mieux s'

adapter aux conditions citées ci-dessus.

RESIDUS DE LIXIVIATION DU ZINC

Les résidus de lixiviation du zinc doivent &tre traités pour
valoriser le plus complétement possible le plomb et surtout
l'argent contenus dans les concentrés, ainsi que pour éliminer
les sujétions cofiteuses liées & la nature physico-chimique

de la jarosite et de la goethite, lorsqu'elles doivent étre

stockées.
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Les nropriétés de ces précipités dépendent en partie du
schéma général de la lixiviation, et de l'intégration
neutralisation-précipitation qui est réalisée pour éliminer

le fer.

Il serait indispensable de réaliser une étude détaillée des
différents schémas de lixiviation employés actuellement,

de maniére & préciser les différents facteurs qui intervien-
nent, les résultats qui seraient obtenus par leurs modifica-
tions et 1'influence qu'ils exercent sur les opérations métalf

lurgiques postérieures.

Ensuite, les diverses possibilités de valorisation et/ou de
neutralisation des précipités devraient é&tre soigneusement
évaluées, tant au point de vue technique qu'au point de vue
économique, de maniére a éviter les inconvénients du stockage

dans les conditions actuelles.

VALORISATION DU SOUFRE

Le soufre est presqu'entidrement valorisé sous forme d'acide '

sulfurique, dont le marché n'est pas toujours favorable et

qu'il est difficile de stocker en grandes quantités.

Certains pensent qu'il serait souhaitable de produire plutdt
du 802 liquide ou méme du soufre &lémentaire, mais seule une
étude technico-é&conomique, qui reste & faire, pourrait montre:
1'intérét d'une modification des usines dans ce domaine délic:
ol les marges de manoeuvres &conomiques sont extrémement é&tro:

tes.
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CHAPITRE 22

MISE EN SERVICE D'INSTALLATIONS NOUVELLES

Les recommandations qui peuvent étre faites, au point de vue
du retraitement et de la valorisation des résidus, aux socié-
tés décidées a mettre en service des installations nouvelles
de production primaire de plomb et de zinc ne sont guére dif-
férentes de celles qui sont destinées aux installations actu-
elles; tout au plus pourrait-on espérer que des é&tudes réali-
sées en commun permettent de préciser certains problémes ou
d'évaluer certaines solutions pouvant modifier la physionomie

actuelle des usines.

Cependant, il est évident qu'une installation nouvelle, usine
compléte ou atelier spécialisé, pourra profiter d'avantages

particuliers dus aux progrés scientifiques et techniques, mais
devra aussi se plier 3@ des exigences écologiques plus strictes

L 4
dans tous les domaines.



_ 408 —

En cas d'implantation nouvelle, il sera judicieux de choisir
le site avec le maximum de soin; l'architecte industriel de-
vra bien connaitre le procédé métallurgique employé, les éma-
nations produites, les résidus liquides et solides a stocker;
il faudra une étude détaillée de la géologie et de 1'hydrogé-
ologie du site choisi, pour connaitre les dangers d'infiltra-
tion des eaux résiduaires et/ou des eaux de ruissellement; il
faudra une bonne connaissance de la micrométéorologie et du
microclimat, pour savoir quels sont les vents dominants, les
possibilités d'inversion, la dispersion des gaz dans l'atmos-

phére, etc.

Il sera recommandable sans doute d'éviter les implantations
en zone urbaine dense, pour ne pas devoir alourdir l'installa-
tion d'équipements de dépollution trop importants et trop col-

teux.

S'il s'avérait que l'usine serait productrice de sous-produits
et résidus devant &tre retraités dans des installations centra-
lisées qui seraient érigées suivant les recommandations anté-
rieures, le choix du site devrait tenir compte des localisation

respectives pour éviter les transports inutiles.

Le contrdle des effluents liquides deviendra toujours plus
strict, étant donné la diminution des réserves d'eau potable;
les usines nouvelles devront probablement prévoir un systéme

trés complet et diversifié&, qui permet
-~ le recyclage maximum de l'eau traitée

- le réemploi maximum, sans traitement, de 1l'eau légérement

souillée 3 1l'intérieur méme de 1l'usine

- la séparation des eaux trés polluées, dans le plus petit

volume possible, et leur traitement complet;
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- la collecte des eaux de pluie, qui recueillent par ruissel-
lement des quantités de poussiéres volantes, parfois nocives.

Enfin, il est certain que des techniques nouvelles, applicables
industriellement, seront mises au point dans le futur. Elles
exigeraient des etudes préalables trés complétes, pour que l'on
connaisse avec le maximum de slreté&, les conséquences écologi-
ques et l'impact sur l‘envirénnement de leur établissement.

I1 faudra donc que les ingénieurs, conscients de 1'importance
croissante de cet aspect de l'activité industrielle, congoivent

usines et procédés en prévision des réglements et normes futurs.
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