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Résumé

Cette étude aborde deux problématiques d'actualités: la revalorisation des résidus miniers
d'extraction d'amiante blanche et la production de magnésium métal. Aprés l'intense exploitation
de l'amiante chrysotile, les villes et villages de mineurs se sont retrouvés entourés de terrils
d'amiante. Dans la province de Québec, on compterait preés de 1.2 milliard de tonnes de résidus
miniers. Il existe a I'heure actuelle différentes possibilités de revalorisation de ces terrils dont la
plupart comme matériau de terrassement. Or, ces résidus sont trés riches en métaux d'intéréts
économiques, comme le fer, le chrome, le cobalt, le nickel et, celui qui nous intéresse, le
magnésium avec une teneur aux alentours de 35 %. Ce métal, alliant résistance et 1égéreté, est
trés recherché et trés utilisé dans l'industrie, entre autres dans la fabrication de voitures.
Cependant, son cotit de production est important et souvent relié a son mode de production et aux

matériaux utilisés pour le produire.

Nous nous proposons de trouver une méthode d'extraction du magnésium, par le biais de la
production de chlorure de magnésium, pur et anhydre, le MgCl, étant 1'une des premieres
matieres premiéres pour produire de Mg métal en métallurgie. Le procédé serait une technique
d'extraction a sec, la carbochloruration, sans purification préalable du matériel de départ, c'est-a-

dire les résidus d'extraction miniére.

Pour en arriver a cet objectif, nous avons suivi les étapes suivantes: nous avons d'abord
caractérisé les échantillons de résidus, composés de serpentine et d'oxyde de fer et de chrome.
Nous avons déterminé les conditions favorisant une forte extraction du magnésium, avec des
températures entre 725 °C et 750 °C et des débits gazeux totaux proches de 1 L/min, sur des
durées de 30 min. Nous avons ensuite vérifié que les produits obtenus contenaient du chlorure de
magnésium, qui s'est avéré trés pur, avec des résidus post-réaction riche en chrome et cobalt.
Nous avons établi que la teneur en fer moléculaire, la structure cristalline et la granulométrie des
résidus miniers avaient un effet catalyseur sur la réaction. Nous avons émis un schéma explicatif

des phénomeénes accompagnant la carbochloruration des résidus miners.

Finalement, nous avons démontré que la récupération du magnésium en obtenant du chlorure de

magnésium par carbochloruration des résidus d'extraction d'amiante blanche était réalisable.
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Avant-Propos

Cette recherche a été réalisée dans le but de développer une nouvelle technique permettant une
revalorisation des résidus miniers. Elle a été réalisée aussi pour accroitre les connaissances sur
cette technique et en comprendre mieux les mécanismes. Ces recherches ont fait 1'objet d'un

brevet et d'articles en cours de soumissions a des revues scientifiques.
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1. INTRODUCTION

1.1. Amiante

Le mot amiante provient du grec « amiantos/amianthus », qui signifie incorruptible (INRS-France
2003). 11 a été donné par le physicien grec Dioscoride et son synonyme, asbeste, provient du latin
« Asbestos » qui signifie « incombustible ». C'est un terme sans désignation minéralogique
précise, qui désigne un ensemble de minéraux silicatés fibreux textiles, résistants a la chaleur, aux
attaques chimiques et a la traction (Duke 1996). Il est donné & des formes de serpentines et
d'amphiboles riches en fibres, ou chaque fibre est particuliérement fine (<1 pm de diamétre),
flexible et résistante. Seul le chrysotile est asbestiforme pour le groupe de la serpentine, alors que
les amphiboles en comprennent au moins cinq especes, distinctes tant par leur composition
chimique que par leurs propriétés physiques: anthopyllite, actinolite et trémolite, amosite et
crocidolite. Il y a peu d'autres minéraux possédant les mémes propriétés et seules quelques rares
zéolithes, présentant une morphologie finement fibreuse, peuvent étre désignées sous le terme
asbestiforme (Gibbons 1998). Le Tableau 1 présente les caractéristiques générales des trois types

d'amiante les plus retrouvés dans l'industrie.

Tableau 1:  Caractéristiques des trois principaux types d'amiante (INRS-France 2003)

Serpentines Amphiboles

Chrysotile Amosite Crocidolite
Couleur attribuée Blanc Brun Bleu
Longueur des fibres 40 mm 70 mm 70 mm
Diamétre des fibrilles 0.02 um 0.1 um 0.08 um
Eléments associés Mg Mg, Fe Fe, Na

aux tétraédres




1.1.1. Historique

L’utilisation de I’amiante a commencé trés tot, dés l'Antiquité (textiles funéraires, méches
d'éclairage...), puis s'est développée industriellement a partir du XVIII® siécle, avec la Russie
(gisements de 'Oural) et I'ltalie, au milieu du XIX® siécle, avec 1'exploitation et la transformation
du chrysotile et de la trémolite. Aux environs de 1878, les gisements québécois de Thetford
Mines étaient découverts (Mining Watch Canada 2003). Son exploitation n'a cessé d'augmenter
depuis, avec un pic de production atteint entre 1966 et 1978 quand a peu prés 2 millions de
tonnes de crocidolites et 1 million de tonnes d'amosites, ont été produites a I'échelle mondiale et
exportées pour étre intégrées a des produits de construction (Gibbons 1998). Les principales
exploitations minieres de chrysotile se situaient en Russie et au Canada, avec une production de
310 000 tonnes en 2000 pour le Québec (Ministéres des Ressources Naturelles 2002). La
transformation industrielle des amphiboles est plus récente, localisée principalement en Afrique
du Sud et plus particuliérement dans le Transvaal. A partir de 1975, I'importation d'amiante a

fortement baissé puis, en France entre autres, a été interdite en 1997.

Pendant la premiére partic du XX° siécle, l'utilisation de l'amiante s'est généralisée a des
centaines d'applications et plus particuliérement dans l'ignifugation et les mélanges avec le
plastique (Gibbons 1998). La seconde guerre mondiale a fait de l'amiante un minéral
particuliérement stratégique (Alleman et al. 1997). Aprés la guerre, la construction navale et
l'industrie du batiment ont trouvé de nouvelles perspectives pour I'amiante. Le Tableau 2 (d'apres
INRS-France 2003) représente les utilisations de 1'amiante. Beaucoup de produits utilisaient un
mélange contenant les trois types d'amiante afin d'augmenter la résistance a 'humidité, dans la

proportion de 60 % de blanc, 30 % de bleu et 10 % de brun. Les canalisations comportaient



typiquement de 15-20 % de fibres, dont 40 % pouvaient étre de I'amiante bleu et le reste du

chrysotile.

Tableau 2: Diverses utilisations de 'amiante

Forme d'amiante

Utilisation

Brute en vrac

Tissée ou tressée

Plaques de papier ou carton
feutre
Poudre incorporée

Meélangé au ciment

Charge minérale
Mélangé & la matiere plastique

Incorporée au bitume

Isolation thermique en bourrage ou flocage (projection)

Isolation thermique de canalisations, d'équipements de protection
individuelle, de cables électriques

Isolation thermique d'équipements chauffants, faux plafonds, joints...
Filtration
Mortiers a base de plétre, mortiers-colle, colles enduits de finitions

Composés de construction: plaques ondulées, éléments de fagade, gaines de
ventilations, etc....

Dans peintures, vernis, mastics, mousses d'isolation
Joints de revétements, ustensiles, garnitures de frein...

Etanchéité des toitures, contre la corrosion, revétements routiers. ..

'1.1.2. Risques associés 2 ’amiante: amphibole vs chrysotile

Le pouvoir pathogénique des amphiboles est inversement proportionnel a son quota d'utilisation

en industrie qui est de 5% (Gibbons 1998). Les différentes manifestations des maladies

pulmonaires se produisent avec des concentrations de fibres d'amphibole plus basses que pour le

chrysotile. Churg et Wright (1989) et Coffin et al. (1992) ont calculé que pour provoquer ces

mémes maladies, il faudrait des concentrations de fibres d'amiante blanc dans les poumons 400

fois supérieures aux concentrations d'amiante brun. Pour expliquer cette dangerosité des

amphiboles vis-a-vis du chrysotile, il existe plusieurs facteurs:

e Morphologique: longueur et finesse des fibres (McDonald er al. 1989);



e Chimique et biochimique: présence du fer, impact sur les comportements des

cellules pulmonaires (Brand 1975; Mossman 1993);
e Biopersistance dans le milieu pulmonaire et résistance a la fragmentation.

Toutes choses qui rendent les amphiboles plus difficiles a éliminer par le systéme de défense
pulmonaire que le chrysotile. L'élimination de ce dernier peut étre mesuré en semaine et en mois
alors que le temps pour les amphiboles est de la période de 1'année voir de la décennie (Jaurand
etal. 1984; Churg 1993; Albin et al. 1994). Ces raisons expliquent sans doute pourquoi la
trémolite, une composante minoritaire de I'amiante blanche, est en général une part importante de
la charge d'amiante dans les poumons. Ce cas est illustré par les études faites a Thetford Mines ou
80 % des charges d'amiante pulmonaires, portées par les ouvriers a long terme, sont de la
trémolite (CayMgsSigO2(OH),), alors que le minerai d'amiante blanc en contient un tres faible

pourcentage (Churg ef al. 1984; Sebastien et al. 1986).

1.1.3. Revalorisation

Apres exploitation, les villes et villages de mineurs se trouvent entourés de terrils de déchets
d'amiante, p. ex la zone de Mallips River (Afrique du Sud), les villes de Penge (Afrique du Sud)
ou plus proche, de Thetford Mines au Québec (Reynolds 2001). Au Canada, dans la région
d'Asbestos, de nombreux dépdts restent a découvert et contiennent une grande quantité d'amiante
résiduelle. Il y aurait prés de 1.2 milliard de tonnes de résidus miniers au Québec (Huot ef al.

2003) et recouvrant une superficie de prés de 22.5 km? (Fiola 2005).

A Theure actuelle, différents types de réutilisation ont été propos€s. Ainsi, ces résidus peuvent
servir comme matériaux de construction dans les remblais, dans les travaux de terrassement et

dans les fondations d'édifice, et donc isolés de l'air c'est-a-dire de maniere sécuritaire (Chambre



de Commerce de 1'Industrie de I'Amiante 2006). La région de Thetford Mines é trouvé d'autres
types d'utilisation avec 1'exploitation touristique du paysage des haldes miniéres, 1'utilisation des
sites pour la plongée et pour la récolte de minéraux rares ou bien développés et la création de la
réserve écologique de Serpentine-de-Coleraine, avec des plantes rarissimes (Borde 2005). Des
entreprises de la région utilisent ces résidus d'extraction d'amiante chrysotile pour produire un
abrasif (Jetmag)rpour le sablage, pour la production de silice ou de sulfate de magnésium, ou
encore l'extraction de métaux tels le nickel, le chrome ou le magnésium. Il y a également la
possibilité de la séquestration du CO, de mani¢re permanente dans ces résidus miniers qui

pourrait étre d'une grande aide dans la lutte contre le réchauffement climatique (Beaudoin 2007).

1.2. Origine de I'amiante blanc

1.2.1. Serpentine

La serpentine est un phyllosilicate en feuillets a deux couches, épais de 0.7 nm (Foucault ef al.
1995). Ce minéral provient de 1’altération et/ou du métamorphisme de ’olivine et de certains
pyroxénes de roches magmatiques. De couleur gris-bleu a jaune, sa densité est de 2.5 a 2.6 et sa
dureté de 3 a 4. Les minéraux de serpentine ont été classés en trois types: le chrysotile, la lizardite
et l'antigorite (Whittaker et Zussman 1956). Ce sont des minéraux polymorphes: ils possedent
une méme composition minérale mais cristallisent de fagons différentes. Cependant, la
composition idéale de la serpentine, Mg;Si,0s5(OH)s, varie et peut se voir rajouter un certain
nombre d'éléments par substitution du magnésium ou du silicium (Wicks 1979). Parmi ces
¢léments, on peut trouver: le fer, I’aluminium et le chrome, le manganese, le bore, le nickel, le
cuivre, le sodium, le potassium, le calcium et les platinoides. Ces différences de composition

chimique peuvent étre liées soit a leur structure soit aux conditions de formation. Ces trois formes



de serpentine ont une structure qui différe les unes des autres afin d'adapter la différence de taille
entre les deux unités de bases constituées par la couche octaédrique et la couche tétraédrique
(Wicks 1979). D'aprés Wicks (1979), 1'antigorite serait formée dans un milieu réducteur et ne
serait pas vraiment un polymorphe car sa composition s'éloigne toujours de la composition idéale.
Par contre, la lizardite et le chrysotile ont des compositions qui se rapprochent de la composition

idéale. La formation de la lizardite se ferait dans un milieu oxydant.

1.2.2. Chrysotile

Le mot chrysotile provient du grec " Khrusos ": or et " Tilos/tila ": fibre/plume (INRS-France
2003; Inserm 2003; Dﬁda et al. 1987; Foucault et al. 1995). Sa composition chimique est
idéalement: Mgg [Si4O;9 (OH),] (OH)s. Mais elle varie suivant les gisements avec 37-44 % de
Si0O,, 39-44 % de MgO et 12-15 % d’H,0. La forme asbestiforme du chrysotile est due a sa
structure cylindrique résultante de l'inadéquation entre 1'unité octaédrique, plus courte, et I'unité
tétraédrique. La couche de silicate est trés étroitement recourbée et s'enroule sur elle-méme

(Wicks 1979).

1.2.3. Géologie et gitologie

Les plus grands gisements de chrysotile apparaissent dans des roches ultramafiques
serpentinisées de caractére ophiolitique ou de type alpin comme dans les Appalaches, 1'Oural ou
la Cordillere (Duke 1996). La formation de l'amiante chrysotile fait partie du processus de
serpentinisation, mais toute serpentinisation ne produit pas nécessairement des gisements
d'amiante chrysotile. L'apparition des fibres de chrysotile nécessite un milieu structural favorable.
Celui-ci doit présenter des failles et des glissements ouvrant des fractures et produisant des zones

de cisaillement qui vont fournir les sites nécessaires au développement des veines d'amiante



(Wicks 1979). La gangue est constituée de brucite et de magnétite (aux épontes souvent) qui peut
également se retrouver entre les couches des différentes veines (Riordon 1957). Les gisements les
plus importants au Canada pour la province de Québec sont les mines Jeffrey a Asbestos, Bell-
King et Beaver a Thetford Mines, British Canadian et Lac d'Amiante a Black Lake et Asbestos
Hill dans la péninsule d'U;1gava. Il y a également les mines Advocates a Baie Verte (Terre
Neuve), la mine Cassiar en Colombie-Britannique et la mine Clinton Creek au Yukon (Duke

1996).

La région d’étude se situe dans la province géologique des Appalaches du sud du Québec, ou se
trouvent trois grands complexes ophiolitiques qui sont, du sud-ouest au nord-est, ceux du Mont
Orford (massifs d’Orford et de Chagnon), d’ Asbestos et de Thetford Mines (Laurent 1975a). Les
mines de chrysotile de la Mine National et de la Mine Flintkote suivent une structure, appelée
"feuillet de Pennington", sur laquelle sont alignés de nombreux gisements (amiante et talc) de la
région. Ce feuillet trés étroit est constitué d'une bande de péridotite, altérée en serpentine, qui

s'étend du sud-ouest au nord-est entre Thetford Mines et Tring-Jonction (Riordon 1975).

Il y a environ 500 millions d'années, le Feuillet de Pennington était une harzburgite (Hébert
1985), une variété de péridotite, c'est-a-dire une partie du manteau supérieur. L'agrandissement
de cet océan, et la collision continentale qui en résulte, amenent le déplacement de ce morceau de
crolite océanique et le développement de fractures. Il y a 480 millions d'années, I'océan lapetus se
referme et la crolite océanique est transportée sur le continent, avec nombre de plissements et de
chevauchements (Laurent 1975a). D'apres Laurent (1975b), la serpentinisation a lieu en plusieurs
étapes: le premier stade est caractérisé par la pseudomorphose des minéraux tels I'olivine et le
pyroxéne, composant de la péridotite, en minéraux tels que la lizardite et la magnétite, composant

de la serpentinite, dans un milieu océanique et a une température inférieure a 315 °C. Les autres



stades de serpentinisation permettent l'apparition de chrysotile dans des veines de dilatation
(fibres transversales) et l'apparition d'un ensemble antigorite-brucite-magnésite pres des zones de

cisaillements (Hébert et Bédard 2000). Les derniers stades ont été effectués en milieu continental.

Le Feuillet de Pennington étant une zone de déformation importante, sa composition n'est pas la
méme que dans les autres ophiolites, I’antigorite devient majoritaire dans la matrice
comparativement a la lizardite, car elle se confine aux zones de cisaillement et de contact

(Riordon 1975).
A Thetford Mines, le chrysotile peut se présenter sous deux types (Riordon 1975):

e Le chrysotile a fibres transversales: avec des fibres perpendiculaires aux épontes de
la veine, formées par recristallisation de la serpentine dans les fissures, par

circulation de fluides minéralisés;

e Le chrysotile a fibres longitudinales ou de glissement: ce sont des fibres
transversales, transformées pendant le mouvement des parois de la veine. Ces

fibres sont trés abondantes au niveau du Feuillet de Pennington.

1.3. Magnésium

Le magnésium (du nom de la ville grecque de Magnesia en Thessalie) est présent dans la croiite
terrestre essentiellement a 1'état combiné, on le retrouve dans des minéraux tels que la brucite ou
la dolomite, dans des silicates tels le pyroxéne, I'olivine, la serpentine ou le talc. Les sels de Mg,
étant tres solubles, se concentrent dans I'eau de mer (ou le magnésium représente 13 % du total

des sels dissous) et peuvent se retrouver en abondance dans les évaporites (ex. Carnallite). Le



magnésium est également un des constituants de la chlorophylle et un élément essentiel de

|'alimentation humaine.

1.3.1. Caractéristique du magnésium

Le magnésium a ¢été découvert par Sir Humphry Davy (Angleterre) en 1808. Son symbole
chimique est Mg, son nombre d'oxydation +2, son numéro atomique est 12, sa masse atomique
24.3050 et sa densité est de 1.7. C'est le deuxiéme €lément des métaux alcalino-terreux. Le

magnésium est un métal gris-blanc, léger et malléable.

Tableau 3:  Récapitulatif des propriétés physico-chimiques du magnésium

Point de fusion: 650 °C Point d'ébullition: 1 090 °C
Crolite terrestre: 32 000 ppm Océans: 1 300 ppm
[sotopes Masse atomique relative Abondance
*Mg 23.9850419 78.99
Mg 24.9858370 10.00
Mg 25.9825930 11.01
Potentiels de Réduction

Demi-réaction E°/V

Mg®" + 2e" ==Mg(s) -2.363

Mg(OH),(s) + 2e" =Mg(s) + 20H -2.69

MgO(s) +2H" + 2¢ =2Mg(s) + H,O - 1.722

Le magnésium briile dans 1'air avec une flamme blanche treés vive, et émet beaucoup de chaleur ce
qui donne MgO. On ne peut éteindre ce feu avec de l'eau car elle réagit pour donner de
I'hydrogene. Il n'est pas affecté par l'air sec mais se ternit a I'humidité et se recouvre d'une

pellicule de carbonate de magnésium. Il réagit violemment avec les oxydants (Spectrum



Laboratories Inc. 2003; The Columbia Encyclopedie 2003; Ricketts 2004). Le Tableau 3 (d'apres

Faculté technologique de chimie 2003) présente les principales propriétés du magnésium.

1.3.2. Economie du magnésium

Avec une densité¢ de 1.74, le magnésium est le plus léger des métaux de structure utilisés a
I’échelle industrielle. Dans l'industrie (CNRC 2003), il entre dans la fabrication des cadres de
vélo et de raquettes, des aéronefs, des feux d'artifices, des missiles, etc. En 2002, sur un total de
364 959 t échangées (magnésium métal), les secteurs des alliages, du moulage par injection ("die
casting") et de la désulfurisation des aciers cumulaient 91 % des volumes comme le montre la

Figure 1.

Chimie
Electrochimie Fonte nodulaire

Produits forgés Moulage pat

gravite

Désulfurisation J
Divers

des aciers

Fabrication
Moulage par d'alliage
injection haute
pression

Figure 1: Répartition des utilisations du magnésium métal en 2002, d'aprés Ministére

de I'Economie et des Finances (2004)
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Le magnésium représentait, en 2004, entre 4 et 5 kg par véhicule aux Etats-Unis. Selon Hydro
Magnesium, cette part pourrait passer a 50-60 kg par véhicule d’ici 2010-2015 (Stauder 2004), de
maniére a limiter la quantité de CO, émis par kilogramme. Un nombre croissant d'industries
manufacturiéres, dont les constructeurs d'automobiles et d'autres véhicules de transports,
favorisent le magnésium et ses alliages, par rapport a d'autres solutions plus cotiteuses, pour offrir
des moyens de transport moins polluants et conserver aux véhicules la qualité et la sécurité sans
augmenter les prix. Le magnésium présente beaucoup d’avantages comme sa légéreté, avec une
densité inférieure d’un tiers a celle de 1’aluminium, une forte capacité a absorber les vibrations, sa
facilité a utiliser dans I'usinage et le coulage, sa capacité a étre recyclé. Il présente également des
handicaps comme sa mauvaise tenue a la corrosion, sa limite de tenue en température (300-
350 °C) qui lui interdit le bloc moteur et d'importants risques d’incendie en usinage (copeaux,

poussieres) qui lui donnent une réputation de matériau dangereux a travailler.

Son principal handicap reste son prix, voisin de 1 800 US $/t en Europe, a comparer a 1 500
US $/t pour I’aluminium et moins de 400 US $/t pour les aciers (Ministére de I'Economie et des
Finances 2004), a la fin de I'année 2006, les prix du magnésium étaient de 2 000 US $/t sur les

marchés européens et de 1.15 US $/pounds.

En 2003, les conditions du marché mondial avaient fortement évolué avec la montée en puissance
de la Chine qui a posé la problématique de 1’approvisionnement en magnésium primaire. En une
dizaine d'années, ce pays est passé d'un statut d'importateur a un statut d'exportateur (Ministere de
I'Economie et des Finances 2004). Cette percée chinoise se fait au détriment des producteurs du
"monde occidental”, cette "surproduction”" ayant provoqué une chute des cours. L'année 2003
aura vu la fermeture de toutes les implantations dans 1'Union Européenne (Marignac en France, et

Porsgrunn en Norvege). L'usine Magnola de la compagnie Noranda, construite dans les Cantons
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de I'Est au coit de 1.2 milliard de dollars, a dii fermer ses portes et licencier ses 380 travailleurs
car elle n'a pu produire le magnésium au méme prix que les Chinois, nouvellement arrivés dans le
marché, " Ne subissant pas de contraintes environnementales et disposant d'une main-d'cuvre
bon marché...", soutient M. Denis Couture, vice-président des affaires publiques de Noranda
(Mon emploi 2003). La société Noranda (Webfin 2003) a annoncé en janvier 2004 son intention
de fermer pour au moins un an son usine d'Asbestos en raison de la vive concurrence de la Chine.
En juillet 2006, la compagnie propriétaire de l'usine de Bécancour, Norsk Hydro, annongait
qu'elle se retirait du marché du magnésium et tenterait de vendre ses unités au Canada, en
Allemagne et en Chine. Si elle ne réussissait pas a trouver d'acheteurs, elle les fermerait (Kramer
2007). Ceci pose un probléme au niveau des gros importateurs, dont les Etats-Unis. Entre 2002 et
2005, le Canada fournissait 46 % des importations totales en magnésium et 61 % des
importations en alliages américains tandis que les exportations de la Chine étaient limitées a une
dizaine de pourcents par les lois antidumping sur le magnésium pur, les alliages et les granulés

(Kramer 2007).

A terme, les besoins chinois, soit 200 000 t/an en augmentant, et leurs capacités de production par
définition limitées, pourraient entrainer une hausse des cours du magnésium (Stauder 2004). Un
autre argument milite en faveur d'un maintien des capacités de production de matériel primaire
dans le monde occidental, c'est le recourt a des matiéres premicres secondaires comme les résidus
d'exploitations miniéres, les cendres volantes, etc. Etant issus des déchets des différentes

industries, ces matériaux ont un prix de revient attrayant.
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1.3.3. Production électrolytique du magnésium métal

A I'heure actuelle, il existe deux principales méthodes pour obtenir du magnésium métal, soit par
procédés thermiques (Magnetherm/Pechiney, procédé Pidgeon), soit par procédés électrolytiques
(Norsk-Hydro, Dow). Le plus commun en Amérique du Nord est la réduction électrolytique du
MgCl; et a la fin du 20° siécle les trois quarts du magnésium occidental étaient produits par ce
procédé (Duhaime et al. 2002). Les matieres premiéres vont de la magnésite MgCO; a la
dolomite CaMg(COs),, de 1'eau de mer aux saumures de lacs et méme, pour le procédé Magnola,
a la serpentine Mg3;Si,O5(OH)4 (Charron 2004). Le magnésium pur commercialisé sur le marché
contient un minimum de 99.8 % Mg. La Figure 2 montre les différentes possibilités de

production du magnésium métal a partir du chlorure de magnésium.

La cellule de production du magnésium comprend une ou plusieurs anodes qui sont faites d'une
forme adaptée de carbone telle que le graphite. La cathode peut étre faite d'acier ou peut étre faite
d'une couche de métal fondue en contact avec 1'électrolyte. Quand un courant électrique passe a
travers 1'électrolyte contenant le chlorure de magnésium dans une telle cellule, le chlore se dégage
a l'anode et le magnésium métal est récupéré a la cathode. Le chlorure de magnésium ainsi
consommé est remplacé par un approvisionnement continu et la cellule fonctionne,
théoriquement, de maniére indéfinie ou jusqu'a ce que l'accumulation d'impuretés, ou un autre
événement, exige qu'elle soit arrétée. Le chlorure de magnésium est le composant d'un électrolyte
homogene qui comprend un ou plusieurs autres sels de chlorure de métaux alcalins et/ou des sels
de chlorure de métaux alcalino-terreux. La conception et/ou le développement d'un procédé de

production du magnésium métal est contraint par la sélection d'une mati¢re premic¢re adaptée.
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Figure 2: Procédés de production de Mg métal par chlorure de magnésium, d'aprés

Duhaime et al. (2002)

14



Alors que l'oxyde de magnésium est moins cher a obtenir a partir des dépdts minéraux que le
chlorure de magnésium a partir de I'eau de mer ou des solutions salines, 1'oxyde de magnésium
est plus difficile a utiliser a cause de l'absence d'un solvant électrolytique efficace pour la
décomposition homogeéne de 'oxyde de magnésium (Sharma 1997a). Les différents matériaux de
départs utilisés a 1'heure actuelle, présentés également dans la Figui‘e 2Erreur ! Source du renvoi
introuvable., sont I'eau de mer et les saumures, des carbonates magnésiens du type magnésite et
dolomite, la carnallite et les résidus d'amiante. Duhaime et al. (2002) présentent ainsi les étapes
fondamentales d'un procédé é€lectrolytique: 1) produire du MgCl, a partir du matériel de base
choisi, 2) purifier la solution de chlorure de magnésium, 3) déshydrater cette solution pour
obtenir un sel, 4) fondre ce sel de magnésium et le décomposer par électrolyse pour obtenir du

magnésium métal liquide et du chlore gazeux.

1.3.4. Chlorure de magnésium

Une des étapes cruciales de la production du magnésium métal par électrolyse du chlorure de
magnésium est la préparation du chlorure de magnésium. Le défi est d'obtenir un chlorure de
magnésium anhydre, sans oxygene ou composés oxygénés. Dans la plupart des procédés, il doit
contenir moins de 0.2 % de H,O et MgO" La présence d'eau a de nombreux effets indésirables.
Sa décomposition libére des formes trés actives d'oxygene et d'hydrogéne qui, en attaquant le
chlorure de magnésium, donnent entre autre de I'acide chlorhydrique gazeux et des oxychlorures
de magnésium (Kipouros ef al. 2001). L'oxygéne va réagir et consommer les composants de la
cellule électrolytique. La présence de ces divers composés dans le bain de chlorures entraine la
consommation des anodes en graphite et/ou crée une boue qui alteére la suite des opérations de la

cellule et réduit I'efficacité du procédé si elle n'est pas enlevée périodiquement (Sharma 1997b).

'Oxyde de magnésium ou magnésie, un matériau trés réfractaire.
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Elle peut méme empécher la coalescence des gouttelettes de magnésium en surface du bain. De
plus, les cellules d'électrolyse telles que la cellule multipolaire ALCAN (Sivilotti 1985) ou la
cellule monopolaire Norsk Hydro (Andreassen et al. 1981), sont tres étroitement scellées et sont
congues telles que les anodes ne peuvent pas étre changées ou les cellules nettoyées de ces boues

sans arréter les opérations de production (Peacey et al. 1996).

Tableau 4: Niveau maximum d'impuretés accepté

B 0.001 %
MgO 0.2 %
SO, 0.05 %
Fe 0.005 %
Ca 0.2 %
H,0* 0.1%
Ti 0.005 %
Mn® 0.1%

@ pour une alimentation anhydre

® pour du MgCl, recyclé d'usine de production de titane et zirconium

Le Tableau 4 donne les niveaux acceptables de certaines impuretés dans un bain électroiytique
(Kipouros et al. 2001). L'article de Kashani-Nejad et al. (2004) explique que la quantité
d'impuretés contenue dans ces bains dépend essentiellement du mode de production de
l'alimentation en chlorure de magnésium. Les chlorures des différentes impuretés réagissent avec
le magnésium métal formé pour donner leurs formes métalliques, ce qui contamine 1'électrolyte.
Le Tableau 5, d'aprés Kashani-Nejad er al. (2004), représente les réactions pour différents

chlorures rencontrés.
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Tableau 5:  Interaction Mg-impuretés dans un bain électrolytique

Meétal Equation

Cr 3 Mg+2CrCl; =3 MgCL +2 Cr
Mg + CrCl, = MgCl, + Cr
3 Mg+ Cr,0;=3MgO+2Cr

Mn Mg + MnCl, = MgCl, + Mn
Mg+ MnO =MgO + Mn
Fe 3 Mg+ 2 FeCl; =3 MgCl, + 2 Fe

3 Mg+FezO3=3 MgO+2Fe
Mg + FeCl, = MgCl, + Fe

Al 3 Mg + 2 AICL = 3 MgCl, +2 Al
3 Mg+ ALO; =3 MgO +2 Al
Ni Mg + NiCl, = MgCl, + Ni
Mg + NiO = MgO + Ni
Si 2 Mg + Si0, =2 MgO + Si

2 Mg + SiCl, =2 MgCl, + Si

Le bain électrolytique n'est cependant pas un bain de chlorure de magnésium uniquement. Il est
constitué également de chlorure de calcium, de sodium et de potassium. Ces chlorures jouent un
role direct dans 1'électrolyse: ils donnent une densité plus importante au bain (CaCly), une
température de fusion plus adéquate pour la réaction, et une meilleure conductivité électrique

(NaCl) (Kipouros et al. 1987).

1.3.5. Historique

Les paragraphes suivants font l'historique de la production de magnésium (Holywell 2005;
Brown 2000; Norsk Hydro 2006). La premiere production de magnésium métal a été créditée au
scientifique frangais Bussy en 1828. En 1833, Michael Faraday pratique la premicre électrolyse
de chlorure de magnésium. En 1852, Robert Bunsen crée une petite cellule de laboratoire pour la
production électrolytique de magnésium a partir de chlorure de magnésium fondu et en 1886,

cette cellule est la premiére production industrielle de magnésium. En 1896, elle est récupérée par
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Griesheim-Electron, qui va devenir IG-Farben Industrie (1925-1927), et sera le seul producteur
de Mg jusqu'en 1915. Dans les années qui suivent, plusieurs usines se créent en Europe, toutes
basées sur le procédé IG-Farben, mais aucune de ces usines ne restera ouverte jusqu'a nos

jours.

C'est durant la premiére guerre mondiale que Dow Chemical rentre vraiment dans la production
industrielle de magnésium métal (1916). C'est aussi & ce moment que le magnésium vient a
manquer pour l'utilisation militaire. En Amérique du Nord, huit compagnies se mettent a produire
du magnésium. A la fin de la guerre, le nombre de compagnies tombe a deux, Dow dans le
Michigan et American Magnesium Corporation (Alcoa) dans I'Etat New York. Dow Chemical
utilisait des saumures souterraines et, pour parer aux problémes des produits anhydres, crée un
procédé d'alimentation humide dans la cellule créée par Dow. Le procédé d'AMC utilisait des
fluorures, ce qui a posé beaucoup de problémes. D'un autre c6té, le procédé Dow donnait plus de
magnésium pur et & un prix moins important, du coup, en 1927 AMC cesse toutes ses opérations.
Durant les années 30, Dow Chemical, aux Etats-Unis, deux compagnies francaises et Magnesium

Electron Ltd. en Angleterre, produisent le magnésium métal.

Aux alentours de 1935, 'URSS construit plusieurs usines de production de magnésium, en partie
basées sur IG-Farben, puis développées pour utiliser de la carnallite déshydratée comme
alimentation des cellules. L'usine construite & Solimkamsk est toujours productive et donnait en
2004 plus de 35 000 t/an. Le Japon commence a construire ses propres usines a partir de 1936. En

1936 IG FARBEN vent sa cellule a MEL Magnésium Electron Compagny au Royaume-Uni.

En 1938, la premiére usine de production de magnésium par procédé métallothermique ouvre en
Italie a Bolzano. Elle effectue la réduction de dolomite calcinée par ferrosilicium (FeSi). Cette

usine est fermée de nos jours, mais la technologie est encore utilisée au Brésil. Le procédé
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Pidgeon est utilisé en Ontario (1942) par Timminco, par MEL en Angleterre (1963 a 1966) et par
Ube industries au Japon, qui a fermé ses portes. Dés le début de la seconde guerre mondiale, les
Etats-Unis prennent conscience de la trés grande importance des matériaux stratégiques, dont le
magnésium, et créent plusieurs unités de production de ce métal. Dow fournit 84 % de la
production totale de magnésium aux Etats-Unis. Ces unités ferment quasiment toutes  la fin de
la guerre et Dow se retrouve le seul producteur de magnésium aux Etats-Unis. La production de
magnésium obtenue durant la seconde guerre mondiale, proche de 250 000 t/an en 1943, reste

'une des plus importantes de I'Histoire.

Vers 1951, L'usine de Porsgrunn (Norsk Hydro) est créée a partir de la technologie 1G-Farben,
puis développe sa technologie de déshydratation des alimentations. En 1963, la France crée le
procédé Magnétherm, qui réduit de la dolomie calcinée par‘ferrosilicium et alumine. Ce procédé
est utilisé par Pechiney a Marignac mais aussi dans certaines usines autour du monde, comme
Northwest Alloys (Alcao, E-U), Japan Magnesium Industrie (fermée) et en Serbie. En 1972,
MagCorp commence une usiﬁe de production pres de Salt Lake City et 1'usine produisait encore
récemment jusqu'a 43 000 t/an. C'est en 1958 que la Chine commence a produire du magnésium
par électrolyse, mais a partir de 1978 elle prend la route des procédés thermiques et ses usines
utilisent le procédé Pidgeon. En 1989, c'est l'usine de Norsk Hydro & Bécancourt (Canada) qui
ouvre ses portes. Ainsi au début des années 1990 la production de magnésium se répartit ainsi
pour les producteurs occidentauk: Dow Chemical, MagCorp et Norsk Hydro produisent via des

procédés électrolytiques tandis que Pechiney et Alcoa travaillent avec des procédés thermiques.

Durant les années 1990, la Chine s'est mise & produire de plus en plus de magnésium et pour
l'année 2000 sa capacité de production avait été estimée a 160 000 t/an. En 1994, le Japon, et une

partie des usines de production de Dow Chemical, arrétent la production de magnésium métal. En
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1997, Isra€l se met a produire du chlorure de magnésium en utilisant la saumure naturelle de la
Mer Morte. En 2001, c'est l'usine Magnola qui ouvre ses portes a Danville (Canada) mais la
production est arrétée en 2003 pour une durée indéterminée, principalement a cause des cours du
magnésium. L'année 2001 voit également la fermeture de l'usine de Péchiney et d'Alcoa

(NorthWest Alloys) et entre 2006 et 2007 c'est la fermeture de I'usine de Bécancour.

1.3.6. Procédés majeurs

11 existe différentes manicres de produire du chlorure de magnésium, comme l'évaporation de
I’eau de lac salé ou de l'eau de mer, mais la plupart peuvent se rattacher & la méthode de
production par cellule 1. G.FARBEN qui utilise du MgCl, anhydre. En 1930, DOW met au point
une cellule capable d'accepter du chlorure de magnésium partiellement déshydraté comme
alimentation, mais depuis 1998 tout le magnésium électrolytique est produit a partir de
technologies utilisant le MgCl, anhydre (Kipouros et al. 2001). Les procédés thermiques sont le
procédé Pidgeon et le procédé Magnétherm, les procédés électrolytiques sont les procédés 1.G.

FARBEN, Dow Chemical et Norsk Hydro.

@ Le procédé Pidgeon (Pidgeon 1944) a été utilisé pendant une trentaine d'années, apres la
Seconde Guerre Mondiale. Le procédé part de dolomite calcinée, chauffée sous vide avec du

ferrosilicium a une température de 1 100 °C, ce qui donne la réaction de réduction suivante:

Equation 1: 2 Mg0.CaO + FeSi > 2 Mg + Ca,SiOy + Fe
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A cette température, le magnésium s'évapore et peut étre facilement récupéré par condensation
(Habashi 1986). Le ferrosilicium (75-90 % de Si) provient du mélange de silice, de coke et de

résidus de fer chauffé dans un fourneau électrique (Ficara 1996).

& Le procédé Magnétherm (Medjell er al. 1992) a été développé en France par la Société
Frangaise d'Electrométallurgie a Marignac. Il est basé sur le procédé Pidgeon et présente
quelques modifications par rapport a celui-ci. Tout d'abord, l'ajout d'alumine afin de diminuer la
température de fusion et permettre une température de travail a 1 600 °C, un chauffage €lectrique |

direct qui est plus efficace, et une alimentation fondue (Habashi 1986; Ficara 1996).

& Le procédé IG FARBEN (IG Farbenindustrie Aktiengesellschaft 1930) est le plus ancien. C'est
un processus dans lequel des briquettes de MgO et de coke (charbon métallurgique) réagissent
avec du chlore dans un four a axe vertical, électriquement chauffé. Il produit du chlorure de
magnésium fondu a environ 800 °C. Ce procédé présente certains inconvénients, qui vont
d'ailleurs se retrouver dans les autres technologies se rattachant a celui-ci. Il y avait une faible
productivité (moins de 30 t/j de MgCl, fondu par fourneau), la nécessité d'arréts périodiques de la
cellule pour retirer les résidus non réagit, des besoins importants en chlore et, enfin, la présence

d'hydrocarbures chlorés dans les gaz d'échappement.

& Le procédé Dow SeaWater Process (Grebe et al. 1945) est un processus ou I'hydroxyde de
magnésium est récupéré et précipité a partir de 1’eau de mer, l'agent de précipitation peut étre de
la dolomie calcinée ou des coquilles d'huitres calcinées. L'hydroxyde de magnésium est alors
récupéré, neutralisé par HCI et déshydraté afin de donner MgCl, (Habashi 1970). Ce chlorure de

magnésium est alors électrolysé dans un bain a sels fondus pour donner du magnésium métal.

@ Le procédé de Norsk Hydro (Norsk Hydro 2006) est basé sur l'attaque acide de carbonate de

magnésium, c'est-a-dire que le chlorure de magnésium est obtenu par lixiviation, a I'aide d'une
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solution d'acide chlorhydrique, de la magnésite (MgCOs). Le procédé de l'usine de Magnola est
lui aussi basé sur la lixiviation acide, mais cette fois des résidus d'amiante blanc. Ce type de
procédé rencontre souvent des problémes au niveau de la purification, souvent lié a la formation

d'un gel siliceux (Harris et al. 1992).

Quelque soit le type de procédé amenant a I'obtention du MgCl,, les étapes de purification sont
extrémement importantes. Il est difficile de prévenir la formation d'oxyde de magnésium dans la
cellule de production électrolytique du magnésium. L'oxyde de magnésium va étre présent soit
comme une impureté dans le chlorure de magnésium partiellement déshydraté et se forme quand
le chlorure de magnésium fondu est ajouté au bain, soit il est généré par oxydation du MgCl,
dans le bain lui-méme. Dans tous les cas, l'efficacité ou la durée de I'opération d'une cellule de

magnésium est réduite par la présence ou la formation d'oxyde de magnésium.

1.3.7. Méthodes d'extraction a partir des silicates

Parmi les sources de magnésium potentielies, la serpentine, et les silicates magnésiens en général,
s'est révélée étre trés intéressante car trés riche en magnésium, avec une teneur moyenne en MgO
de 40 % (en poids). Avec les résidus laissés par l'exploitation de I'amiante blanche, l'intérét pour
cette source a augmenté ces derniéres années. Le Tableau 6 représente différentes technologies
portant sur la production de chlorure de magnésium, ou de produits magnésiens, a partir de
matériaux silicatés magnésiens. Lé procédé étudié et présenté dans ce travail est différent de ceux
énoncés ci-dessous par différents points: il s'agit d'un procédé a sec, dans un milieu gazeux.
L'alimentation est constituée d'un ensemble de phases: oxydes complexes et silicates. Les
températures de réaction sont inférieures a 800 °C. La carbochloruration d'un mélange complexe

n'avait pas encore été réalisée jusque la.
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La liste de procédés ci-dessous représente 'ensemble des procédés basés sur la lixiviation, c'est-a-
dire la dissolution d'une substance contenue dans un mélange solide par circulation d'un solvant
(Office Québécois de la langue frangaise ), qui est fondamentalement différente du procédé de

carbochloruration a sec, qui est une réaction de gaz sur un solide.
e -CA2378.721, Lalancette J.M.: Metals recovery from serpentine ores.

Récupération de nickel, cobalt et oxyde de magnésium avec enrichissement magnétique,

digestion acide a l'acide chlorhydrique, filtration/précipitation et filtration.
e (CA2.340.567, Plumpton A. ef al: Recovery of metals from metal silicates.
Lixiviation de silicates de magnésium entre autres.

e WO 02/053788, Lalancette J.M.: Method for the recovery of base and precious

metals by extractive chloridation.

Procédé de récupération de différents métaux, a partir de diverses matiéres premiéres. Utilisation

de solution de chlorures solubles tels que NaCl, KCl et CaCl, avec série de filtration.

o CA 2.344.943 (US 5.980.854), White C. et Bérubé M.: Method for the production
of a high-purity concentrated magnesium chloride solution by acid leaching and

neutralization.
Procédé de Magnola, base sur la lixiviation par HCI des résidus d'extraction d'amiante chrysotile.
e US 6.042.794, Amundsen K. et al: Process for producing anhydrous MgCl,.
Lixiviation de minéraux magnésiens par du chlorure d'ammonium.
o C(CA 2.248.474, Lalancette J.M.: Magnesium compounds from magnesium silicates.

Lixiviation de silicates magnésiens calcinés.

23



e CA 2.240.082, Delmas M. et Walsh G.: Process for silica and magnesium salts

production from tailings coming from asbestos mining.

Utilisation des fibres d'amiante, combinaison d'extraction des fibres, de flottation, de lixiviation

acide.

o CA 2235424, Delvaux P. et al: Process for the preparation of a magnesium

chloride solution by quick lixiviation of asbestos tailings.
e US5.120.514, Tveten K. et al: Process for production of magnesium chloride.
Lixiviation de matériaux bruts magnésiens.

o CA 4.800.003 (US 5.091.161), Harris G. et Peacey G.: Production of pure

magnesium chloride solution from siliceous magnesium minerals.
Lixiviation de silicates magnésiens.
o US 4.289.726, Lalancette J.M.: Filtering of precipitating silica.
Obtention de sels de magnésium par lixiviation acide.
e US 4.124.683, Lalancette J.M.: Recovery of magnesium from magnesium silicates.

Récupération de composés magnésiens par digestion (lixiviation) et utilisation de dioxyde de

soufre.

e GB 1.018, 013, Twin sisters magnesia and chemical corporation: production of

magnesium and other metal chlorides from siliceous magnesium minerals.

Lixiviation.
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e US 2.549.798, Gee E. et Pawel M.: Production of magnesium chloride from

magnesium silicate ore.
Lixiviation de matériel silicaté.
e US 2.398.493, Butt et al: Production of magnesium chloride from serpentine.
Lixiviation de serpentine.

Les technologies suivantes sont également différentes de celle que nous essayons de développer

dans cette étude et qui fait 'objet d'une demande de brevet (Annexe 5).

e The Magram (Plasma Furnace) Process for the recovery of magnesium metal from
asbestos waste materials. Chapman C.D. et al, Recycl. Mat. Eng. Mater. Inter.

Symp. (3), 1995, 251-267.

Il s'agit de la récupération de magnésium métal a partir de résidus d'amiante calcinés et de
magnésie. La différence se trouve au niveau du réacteur qui est un four a plasma. La technologie
utilisée est celle d'un arc a plasma de haute température. Les réducteurs utilisés sont 1'aluminium

et/ou le ferrosilicium.

e Lei, Shaomin; Cui, Guozhi. Preparation of low-density magnesia from serpentine
by ammonium bicarbonate method. Wuhan Gongye Daxue Xuebao (1994), 16(1),

65-68.

Cette invention est différente de celle présentée ici car il s'agit de production d'oxyde de
magnésium a partir de bicarbonate d'ammonium. La matiere premiére est préférentiellement du

chrysotile.
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e US 4.798.717, Morency M., 17 janvier 1989: Production of element and

compounds by deserpentinization of ultramafic rock.

Le procédé proposé dans cette thése se différencie de celui-ci car il s'agit de la formation
d'hydrogéne et d'un résidu solide par déserpentinisation de roches ultramafiques (magnésium et
fer) en partie serpentinisées. La déserpentinisation se fait par chauffage et exposition a une
certaine pression. Le résidu solide est chauffé puis mis en contact avec un acide minéral pour

obtenir une solution aqueuse acide de sels minéraux.

e US 4.478.796, Lalancette et al., 23 octobre 1984: Production of magnesium oxide

from magnesium silicates by basic extraction of silica.

Dans cette invention il s'agit de produire de l'oxyde de magnésium en le remplagant dans un

silicate magnésien par de l'oxyde de sodium et transformation en silicate de sodium.

o US 4.277.449, Lalancette J.M., 7 juillet 1981: Dry reaction process of asbestos

tailings and ammonium sulphate.

La présente invention différe de celle-ci car il s'agit de production de sulfate de magnésium par

réaction de résidus d'amiante et de sulfate d'ammonium.

e GB 1.370, 688, Lindal, T.B., 16 octobre 1974: Method for the production of

magnesium chloride.

Il s'agit d'une réaction chimique basée sur la formation d'hydroxyde de magnésium puis de

carbonate, suivie par un échange ionique.

o US 2.567.419, Bengtson K.B., 11 septembre 1951: Recovery of magnesium from

siliceous magnesium minerals.
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La matiére premieére est un minéral siliceux magnésien, plus particuli¢crement de I'olivine. La
chloration se fait avec du Cl, gazeux et du monoxyde de carbone formé in situ par réaction de
CO, gazeux sur du carbone. La température de réaction se situe entre 1300 °C et 1500 °C

(température trés élevée). La récupération du MgCl, se fait par volatilisation puis condensation.

o US 2.384.479, Lepsoe, R. et al., 11 Septembre 1945: Process for the production of

anhydrous magnesium chloride.

Il s'agit d'un chauffage a haute température, entre 1250 °C et 1400 °C afin d'obtenir de la
magnésie impure. Ensuite, c'est suivi par I'ajout de coke et de chlore gazeux a une température

inférieure a 1 100 °C.

Le mot "coke" utilisé tout le long de ce travail correspond & un combustible contenant en
moyenne 84 % de carbone. Il peut provenir du charbon, de la houille ou de résidus du pétrole
apres ¢limination des matiéres volatiles. Dans ce dernier cas, il est plus pur (95 % de carbone) et

est appelé coke métallurgique (Office Québécois de la langue frangaise).
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Tableau 6: Matrice de technologies

Inventeur Lalancett et Plumpton et al. Lalancette W