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Method for the production by carbochlorination of anhydrous aluminium chloride comprising contacting an alumi-
na source comprised of agglomerates and a chlorination agent in the presence of a reduction agent in a bath of melted salts
containing at least an alkaline and/for alkaline-earth halide, which is characterized in that, in order to cause an intimate
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(57) Abrégeé

Procédé de production par carbochloration de chlorure d’aluminium anhydre consistant 4 mettre en contact une
source d’alumine constituée par des agglomérats et un agent de chloration en présence d’un agent réducteur dans un bain
de sels*fondus contenant au moins un halogénure alcalin et/ou alcalinoterreux, qui se caractérise en ce que, dans le but de
provoquer un contact intime entre les phases gazeuse, liquide et solide, on constitue un garnissage du bain de sels fondus
au moyen desdits agglomérats. L'application de ce procédé conduit 4 une production horaire de chlorure d'aluminium trés

» " ameéliorée, sans qu'il soit nécessaire d'avoir recours 4 des solutions technologiques complexes et colteuses.
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PROCEDE AMELIORE DE CARBOCHLORATION DE
L'ALIMINE EN BAIN DE SELS FONDUS

L'invention concerne un procédé amélioré de formation de chlorure
d'aluninium anhydre par carbochloration de 1'alumine en bains de

sels fondus. )

wy

Depuis longtemps déj3, il est connu de produire du chlorure d'alumi-
nium par carbochloration d'un minerai alumineux ou bien par carbo= .-
10 chloration de 1'alumine obtenue par l'attague d'un minerai emn conte-
nant. L'importance économique que revét 1‘obtention industriellé
du chlorure d'aluminium pour les applications catalytiques ou pour
la production &lectrolytique de 1'aluminium, a conduit 1'horme de
1'art & effectuer des recherches approfondies en ce domaine. C'est
15 ainsi que de nombreux proc&dés ont &té décrits dans la littérature
spécialisée, qui concernent les procédés de production du chlorure
d'aluminium anhydre par carbochloration de 1'alumine en phase tour-
billonnaire, ou en bains de sels fondus.

20 Le premier type de procédé, illustré par le brevet francais 1 481 390
décrit la carbochloration de 1'alumine avec 1'obtention du chlorure -
d'aluminium anhydre. Selon ce procédé, le chlorure d'aluminium anhy-
dre est obtenu par réaction avec de l'alumine en couche tourbillon-
naire de chlore et de charbon & faible teneur en cendres, @ des tem-

25  pératures comprises entre 450°C et 600°C en utilisant le caractdre

exothermique de la réaction :
ALO; + 3/2 C+ 3 CLy—> ALCL, + 3/2 00, + O millithermies
les réactifs solides pouvant &tre introduits séparément ou en mélange.
- On peut ainsi produire, en régime continu, du chlorure d'aluminium
30 anhydre qui est entrainé 3 1'état gazeux avec les gaz d'échappement
pour étre condensé dans une zone refroidie 3 cet effet.

Bien qu'il soit ainsi possible d'obtenir, demanidre sirple du chlorure
d'aluminium anhydre en un seul stade par r&action du chlore et du char-
35 bon avec de 1'alumine en couche tourbillomnaire, ce procédé exige que
I'on utilise un charbon 3 faible teneur en cendres, celle -ci ne de-
%. De plus, pour assurer un cours correct
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de la réaction précitée, les granulométries de l'alumine et du char-
bon mis en oceuvre, doivent &tre similaires et, de préférence, iden- '
tiques, de telle sorte qu'il ne se produise pas une démixtion du lit v

au cours de la carbochloration.

En outre, la pratique d'un tel procédé exige 1'usage d'une alumine 3
haute surface spécifique, en particulier de 1'alumine Y, pour dispo-
ser d'une réactivité suffisante. Mais, cette alumine particuliére 2
haute surface spécifique, est plus fortement hydratée qu'une alumine
o, par exemple, et, de ce fait, est d 1l'origine d'une perte importan-
te de chlore par formation d'acide chlorhydrique.

Enfin, comme 1'alumine utilisée est généralement d'origine Bayer,
elle est accompagnée, en tant qu'impureté de sodium sous une forme
oxydée, qui se combine, lors de la réaction de carbochloration en lit
fluidis&, en formant du chloroaluminate de sodium dont une fraction
est entrainée par tension de vapeur avec les effluents gazeux, tandis
que l'autre fraction restant dans le r€acteur, provoque des aggluti-
nations. des matériaux formant le 1it fluidisé et une démixtion dudit
lit.

Le deuxiéme type de proc&dé, qui concerne la carbochloration de
1'alumine en bains de sels fondus, illustré par le brevet frangais

2 334 625, consiste 3 mettre en contact, dans um bain de sels fondus
formé d'au moins wn chlorure de métal alcalin et/ou alcalino-terreux
et de chlorure d'aluminium, de-1'alumine avec une source de chlore en
présence d'un agent réducteur non gazeux, tel que le carborie, le
chlorure d'aluminium anhydre &tant recueilli 3 la sortie du bain sous
une forme gazeuse.

Cependant, ce type de procédé, bien que produisant du chiorure d‘'alu- )
minium anhydre d'ume pureté suffisante pour la production &lectroly- K
tique de 1'aluminium, n'est pas assez efficace pour disposer d'un

rendement en production horaire du chlorure d'aluminium qui puisse
satisfaire pleinement 1'homme de 1'art. En effet, 1'alumine est in-

troduite dans le bain de sels fondus sous sa forme la plus habituelle,
c'est-a-dire sous la forme d'une fine poudre blanche, ainsi que
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1'agent réducteur tel que le carbone, réduit 3 une dimension similaire,

Le chlore destiné 3 la carbochloration de 1'alumine est alors insuf-
- £1& en continu dans le bain de sels fondus en proportion stoechiomé-

' 5  trique, dans lequel ont &té immergés des diffuseurs gazeux, de types
connus, tels que, par exemple, des anneaux de quartz, ces diffuseurs
provoquaﬁt la formation d'un trds grand nombre de bulles gazeuses.de
trés petites dimensions qui entrent en contact avec les grains &1émen-
taires d'alumine et de carbone en suspension dans le bain soumis &

10 e agitation. Malgré la présence de ces diffuseurs pour la phése ga-
zeuse, une fraction seulement du chlore introduit dans le bain pour-
rait réagir avec 1'alumine et le carbone, tandis que 1l'autre fraction
serait &vacuée de l'enceinte de carbochloration avec le chlorure d'a-

~ luminiun vaporisé, si 1'on n'utilisait pas des solutions cofteuses,

15 telles que, par exemple, celle qui consisterait & pratiquer une aéi—
tation forcée dans wn milieu 3 haute température et particuliérement
agressif, tout en respectant des conditions d'&tanchéité difficile-
ment compatibles avec les impératifs d'une production industrielle :
sécurité, fiabilité, maintenance.

20 '

En dehors des difficultds précitées, ce manque de contact intime en-
tre les matériaux solides, liquides et gazeux, serait d 1'origine
d'une production horaire de chlorure d'aluminium anhydre par métre
cube de bain relativement faible, malgré toutes les tentatives faites

25 jusqu'a ce jour.

Consciente de 1'intérét que peut offrir & 1'homme de 1'art un procgdé

d'obtention de chlorure d'aluminium par carbochloration de 1'alumine

en bains de sels fondus, mais consciente également des inconvénients
+ 30 attachés aux procédés décrits antérieurement dans la litt€rature
spécialisée, la demanderesse, poursuivant ses recherches, a trouvé et
mis au point un procédé perfectionné de carbéthloration de 1'alumine,
dont la production horaire est tr8&s améliorée, sans qu'il soit néces-
saire d'avoir recours 3 des solutions complexes et coliteuses. '

PRy

35
Selon 1'invention, le procédé de production de chiorure d'aluminium

par carbochloration, qui consiste @ mettre en contact une source
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d'alumine constituée par des agglomérats confectionnés par agglutina-
tion et un agent de chloration en présence d'un agent réducteur dans
un.bain de sels fondus contenant au moins un halogénure alcalin et/
ou alcalinoterreux, se caractérise par le fait que le garnissage du-
dit bain est constitué par lesdits aglgomérats dans le but d'assurer
un contact tr8s intime entre les phases gazeuses, liquides et solides
en présence lors de la réaction.

Le bain de sels fondus, dont les compositions ont &t€ trds largement
divulguées par la littérature spécialisée, se compose en général d'un
mélange d'au moins un halogénure alcalin et/ou alcalinoterreux avec
du chlorure d'aluminium. Parmi les halogénures qui peuvent &tre in-
troduits, il a été remarqué comme souhaitable d'utiliser les chloru-
res de métaux alcalins et/ou alcalinoterreux, de préférence les chio-
rures de lithium, de sodium, de potassium, ainsi que les chlorures

de calcium, de baryum et de magnésium.

Le bain de sels fondus comprend &galement dans sa masse fondue de 2 i
60 %, mais, de préférence, entre 10 % et 50 % en masse molaire de
chlorure d'aluminium anhydre.

La température du bain de sels fondus destiné 3 la carbochloration se-
lon 1l'invention, se situe entre son point de fusion et son point
d'ébullition dans les conditions d'utilisation. La demanderesse a
constaté que 1'intervalle de températures pratiquées se situait entre
450°C et 900°C, mais quecla zone de température préfé}entielle se si-
tuait entre 600°C et 800°C.

L'agent chlor€ utilisé dans le cadre de 1'invention est généralement
le chlore gazeux. Cependant, d'autres sources chlorées peuvent &tre
€galement utilisées telles que, par exemple,.CC14, C2C16, etc... ou
laars melanges. L'agent chloré est introduit dans le milieu réactionnel

én une quantité au moins stoechiométrique par rapvort I 1'alumine 3
carbochlorer introduite dans le bain.

L'agent réducteur employé dans le cadre de la carbochloration peut
1'8tre sous une forme cazeuse ou solide et selon wne quantité au roins
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stoechiométrique par rapport 3 l'alumine & carbochlorer introduite

dans le bain.

Quand 1'agent réducteur est sous une forme gazeuse, il est constitué
par de 1'oxyde de carbone ou du dioxaléne CCZOSj’. Dans ce cas, le
chlorure d'aluminium anhydre obtenu est particulirement pur, et peut
&tre utilisé dans le domaine de la catalyse par exemple, car il est
bien connu que le chlorure d'aluminium obtenu par la carbochloration
de 1'alumine sous ume haute température, par 1l'action simultanée de
gaz de chlore et d'un agent réducteur tel que le carbone (coke, char-
bon de bois ...) contient une certaine quintité de composés organi-
ques polychlorés tels que 1'hexachlorobenzéne, hexachloréthane, le
décachlorobiphényle, etc..., qui se forment lors de la réaction de car-
bochloration de 1'alumine, et qui peut atteindre une teneur pondérale
importante, allant jusqu'd 1 % & 5 % de la teneur en AlClS, De teis
composés organiques peuvent &tre d'une grande géne dans le domaine de
la catalyse des synthéses organiques et sont d'autant plus génants
qu'ils possédent des propriétés physiques relativement voisines de
celles du chlorure d'aluminium anhydre en particulier, quand il s'agit
de 1'hexachlorobenzéne et qu"ils sont trds difficilement séparables
du chlorure d'aluminium par les moyens connus de 1'homme de 1'art, tel
que par exemple la sublimation. |

Quand 1'agent réducteur est sous une forme solide, cet agent est pré-
férentiellement du carbone, mais peut étre &ventuellement choisi pér'-
mi d'autres réducteurs bien connus. Quand le réducteur est le carbone,
il provient des sources habituelles bien connues de 1'horme de 1'art,
c'est-3-dire les charbons, le pétrole et leurs dérivés. Cet agent ré-
ducteur est mis en oeuvre apr@s avoir éventuellement subi wn traite-
ment de purification ainsi qu'un traitement de broyage, de telle ma-'2
nidre qu'il se présente sous 1'aspect de particules solides de fai-
bles dimensions, comprises par exerple entre w0,2 et 200 m mais, de
préférence, entre 0,5 et 8 mm.

Comme celd a déja été exbrimé, la source d'alumine destin® 3 la car-
bochloration est introduite dans le bain de sels fondus, sous wune
forme élaborée d'agglomérats confectionnés par agglutination.
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En effet, lors des nombreuses expériences l'ayant conduit & 1l'objet
de 1'invention, la demanderesse a constaté que 1l'introduction, dans
le bain de sels fondus, de 1'alumine sous sa forme la plus habituel-
le, c'est-3~-dire sous la forme d'une fine poudre blanche, nécessitait
1'usage de diffuseurs gazeux de type connu immergés dans ledit bainm,
tels que, par exemple, des anneaux de quartz, pour le mélange gazeux
de chloration insufflé en continu dans le milieu de carbochloration, -
<es diffuseurs provoquant la formation d'un tré&s grand nombre de bul-
les gazeuses de trés petites dimensions qui entrent en contact avec
les grains élémentaires d'alumine et de carbone en suspension dans

le bain soumis 3 agitation.

En 1l'absence de solutions techniques complexes et/ou coliteuses,. tel-
les que, par exemple, une agitation forcée ou une augmentation con-
séquente de la hauteur du bain, la seule présence des diffuseurs ga-
zeux est insuffisante pour assurer une production horaire acceptable
de chlorure d'aluminium.

Le manque de contact intime entre la fraction gazeuse insufflée, for-
mée par exemple de chlore ou de chlore et d'oxyde de carbone, la
fraction liquide de sels fondus et la fraction solide constituée
d'alumine ou du mélange d'alumine et de carbone, a conduit la deman-
deresse 3 constater que le rendement réactiommel entre 1'alumine,
1l'agent réducteur et 1l'agent de chlé:ra.tion, est trés fortement amé€lio-
Té, méme en l'absence des diffuseurs gazeux précités, quand la source
d'alumine est introduite dans le bain de sels fondus sous la forme
€labor€e d'agglomérats confectionnés par agglutination.

Dans ce cas, les agglomérats d'alumine, constituant le garnissage du
bain de sels fondus diffusant les agents gazeux introduits, sont mis
en ceuvre de fagon 3 former un garnissage contenant intégralement le
bain de sels fondus, c'est-3-dire que le volume total occupé par les
agglomérats d'alumine et le bain de sels fondus est &gal au volume
apparent occupé par les agglomérats seuls pour une méme section de
réacteur.

Mais, il est également possibié d'obtenif des nroductions horaires
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dquivalentes de chlorure d'aluminium anhydre méme quand le garnissa-
ge du bain de sels fondus constitué par les agglomérats, contient
seulement wne fraction dudit bain, et non plus son intégralité, c'est-
i-dire que, pour une méme séction de réacteur de carbochloration, la
5  demanderesse a constaté que le volume total occupé par les agglomé-
rats d'alumine et le bain de sels fondus peut &tre supérieur au vo-
lume apparent occupé par les agglomérats seuls, mais au plus deux
fois le volume apparent occupé par ces agglomérats seuls, et est, de
préférence, au plus de 1,5 fois ce méme volume apparent.
10
L'alumine, destinée 3 étre agglomérée en vue de la carbochloration
selon 1'invention, est généralement de 1'hydrargillite ou de la boeh-
mite, - alumines hydratées découlant de 1'attaque alcaline de la bau-
xite. Mais, elle peut provenir également de la décomposition du chlo-
15 rure d'aluminium hexahydraté, des sulfates, des sulfites ou de nitra-
tes d'aluminium hydratés, résultant de l'attaque acide de minerais
silico-alumineux. De méme, les alumines diverses correspondant 3 des
transformations de phases, telles que 1'alumine amorphe ou cristalli-
ne, par exemple sous la forme alpha, gamma, delta, theta, iota, eta,
20  chi et kappa, peuvent &tre agglomérées et subissent avec succés la
carbochloration selon 1'invention. Outre ces diverses origines, la
demanderesse a &galement constatd que la surface spécifique, que pré-
sentent ces diverses formes d'alumine, n'a aucune influence néfaste
sur la carbochloration de 1'alumine agglomérée. En d'autres termes,
25 la carbochloration d'agglomérats d'alumines offrant une surface spé-
cifique de 2 m2/g s'effectue avec d'aussi bons résultats que ceux ob-
tenus lors de la carbochloration d'agglomérats d'alumine 3 160 m2/g.
Ainsi, la carbochloration offre pratiquement la méme efficacité, non
seulement avec divers types d'alumine, mais &galement avec un mélange
30 de ces divers types d'alumines. :

Les agglomérats d'alumine, destinés 3 &tre soumis & la carbochlora-
tion selon 1'invention, sont généralement préparés par les procédés
conmus de 1'homme de 1'art.

35
Ainsi, quand est pratiqué& l'agglomération d'ume alumine amorphe, le
procédé comsiste, commele décrit le brevet francais n° 1 190 094, 3
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agglomérer avec de 1'eau une poudre séche d'un mélange intime de tri-
hydrate d'aluminium et d'aluminate de soude, ou bien 2 utiliser le
mélange obtenu par séchage d'un gdteau de trihydrate non lavé, 3 wune
température comprise entre 80°C et 150°C et 3 broyer ledit giteau
aprés séchage. La poudre séche du mélange alumine-aluminate de sodium
est introduite dans un granulateur, en méme temps qu'une quantité
adéquate d'eau. Les granulés obtenus ont un diamdtre compris, par
exemple, entre 4 et 6 mm, et sont soumis 3 un traitement thermique.
Mais, quand est pratiquée 1l'agglomération d'une alumine provenant de
la décomposition de chlorure: d'aluminium hexshydraté, de sulfates,

de nitrates, de sulfites d'aluminium hydratés, cette agglomératioﬁ
peut &tre rfalisée par exemple selon le procédé décrit dans le bre-
vet frangais n® 2 359 094, qui consiste 3 compacter wn "produit- in-
termédiaire" provenant de la décomposition incompléte d'un des sels
d'aluminium hydraté, 3 granuler le produit compacté et 3 le traiter
thermiquement.

Toutefois, la demanderesse a constaté que les agglomérats se prétant
le mieux & la carbochloration en bain de sels fondus en procurant un
rendement horaire &levé de chlorure d'aluminium, sont ceux de formes
compactes sensiblement sphériques ou cylindriques, obtenus selon le
procédé décrit dans le brevet frangais n° 1 077 163. Ce procédé con~
siste, d'abord, 3 déshydrater une alumine hydratée, i une température
comprise entre 150°C et 600°C, dans des conditions telles que la va-
peur d'eau est éliminée au fur et 3 mesure de so} dégagerent, puis 3
broyer le produit déshydraté afin d'obtenir la g'ranulamétrie la plus
favorable au mode d'agglomération envisagé, ensuite, i former les
granulés par pressage, filage ou granulation au drageoir, em utili-
sant comme liant de 1'eau dans laquelle de 1'acide fluothydrique et/
ou wn ou plusieurs sels métalliques peuvent &tre &ventuellement en
solution, & durcir les aggiomérats en les maintenant en atmosphsre
hmide, 3 &lever la température du milieu poﬁ'r accélérer le durcisse-
ment sans pour autant dépasser la température de 150°C, enfin, 3
soumettre 4 un traitement thermique les agglomérats ainsi obtenus,
suivant 1'usage auquel on les destine.

Mais, la demanderesse a constaté avec intérét qu'il é&tait possible

w7
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d'alimenter le bain de sels fondus au moyen d'agglomérats mixtes for-
més d'un mélange d'alumine et de 1'agent réducteur, tel que le carbo-

ne -ou ses dérivés.

5  Enfin, 1'alumine peut &tre introduite dans le bain de sels fondus sous
la forme, également &laborée, de barres d'alumine réalisées selon les
techniques comnues, 3 partir d'agglomérats d'alumine ou d'agglomérats
mixtes de carbone et d'alﬁmine, 1iés, par exemple, au moyen d'un
agent cok&fié ou au moyen de sels entrant dans la composition du bain

10  de carbochloration, lesdites barres ayant la propriété de se désagré-
ger dans le bain de sels fondus en libérant les agglomératsd'alumine.

La plus grande dimension des agglomérats d'alumine ou des agglomérats
mixtes d'alumine et d'agent réducteur, doit &tre comprise entre 0,2
15 et 200 mm, mais de préférence, entre 0,5 et 8 mm.

En pratique, il est souhaitable que les agglomérats d'alumine seule

ou d'alumine et de carbone et de ses dérivés soient bien déshydratés

et déshydrogénés selon les procédés de calcination connus, pour &vi-
20 ter, lors de la carbochloration, la formation d'acide chlorhydrique

gazeux, au détriment de la carbochloration elle-méme, qui consomme-

rait we fraction de 1'agent chloré introduit dans le milieu réaction-

nel.

25 Comme le garnissage du bain constitué par les agglomérats est consom-
mable, il est nécessaire d'assurer une alimentation réguliére du mi-
lieu réactionnel en agglomérats, de telle manidre qu'ils soient non
seulement source d'alumine 3 carbochlorer, mais aussi maintien du gar-
nissage afin que le volume total occupé par les agglomérats d'alumine

! 30 et le bain de sels fondus soit au plus deux fois le volume apparent
occupé par les agglomérats seuls et, de préférence, au plus de 1,5
fois ce méme volume apparent.

-t

Enfin, la carbochloration de 1'alumine peut &tre effectuée sous pres-
35 sion de gaz réactiomnels, permettant ainsi une méilleure diffusion du

mélange gazeux dans le bain de sels fondus. Un tel procédé de carbo-

chloration sous pression permet d'augmenter le rendement de transfor-




10

15

20

25

35

f WU b4L/ValTL

~10~—
mation de 1l'alumine en chiorure- d'aluminium.

Le bain de carbochloration s'enrichissant en ALCl, celui-ci est vapo-
risé das que la composition du bain le permet. Il est alors entrainé
par les effluents gazeux. Le chlorure d'aluminium est séparé de cette
fraction gazeuse par tout moyen approprié et connu de 1'homme de
1'art, tel que, par exemple, par condensation de la vapeur du chlorure
d'aluminium dans une chambre de condensation.

EXEMPLE 1 :

Cet exemple, qui illustre l'art antérieur, consiste 3 alimenter le
bain de sels fondus, avec une alumine sous forme de poudre. I1 illus-
tre également 1'am€lioration de la qualité du chlorure d'aluminium
produit quand 1'agent réducteur utilisé est sous une forme gazeuse.
plutbt que sous une forme solide.

‘Ona préparé un bain de sels constitué par un mélange de chlorure de

sodium, et chlorure d'aluminium, ayant la composition suivante ex-
primée en % de masse molaire :

Chiorure de SOditm ...c.sese 5

Chiorure d'aluminium ....... 5
Ce bain a été soumis 3 wn chauffage externe afin de provoquer la fu-
sion du mélange de sels, puis il a &té introduit dans un réacteur de
laboratoire approprié prea.lablemnt garni d'ameaux de quartz, de
diamétre externe 6 millimétres, de telle fagon que ce garnissage con-
tiemne intégralement le_bain liquide introduit. La hauteur totale du
bain garni &tait de 2,5 métres environ. La température du bain était
maintenue 3 650°C.

On a ajouté de 1'alumine 3 1'état de fine poudre présentant une sur-
face spécifique de 77m2/g, 2 raison de 128 g par litre de bain de
sels fondus, que l'on a dispersée par agitatién jusqu'a former wne
suspension avec le bain.

Puis, on a insufflé dans le bain de sels fondus un mélange gazewx de
0 et Clz, de composition stoechiométrique, 3 raison de 1,36 normaux
litres par heure et par gramme d'alumine introduite, au moyen d'un
diffuseur de gaz permettant le contact intime au sein du bain agité,
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entre les grains d'alumine et les gaz de carbochloration dispersés au
sein du bain de sels fondus. L'alumine consommée &tait remplacée au
fur et 3 mesure.

Aprés que le bain de sels fondus ait &té saturé.en chlorure d'alumi-
nium, le produit ainsi formé se vaporisait, &tait entrainé par les ef-
fluents gazeux et &était recueilli dans une chambre de condensation &
raison de 105 g/h par litre de bain réel de sels fondus. Dans ces con-’
ditions, le rendement de carbochloration a dépassé 95 §. '
L'analyse du chlorure d'aluminium ainsi produit, a permis de constater
que celui-ci était pratiquement exempt de produits organiques polychlo-
rés tels que l'hexachlorobenzéne, 1'hexachloréthane et le décachloro-

biphényle.

On a trouvé dans le chlorure d'aluminium ainsi produit :
Hexachloréthane : 40 ppm . .
Hexachlorobenzéne : 10 ppm
Décachlorobiphényle : 2 ppm

En vue de cormparer l'usage de 1'oxyde de carbone et du carbone solide,
on a réalisé la préparation de chlorure d'aluminium anhydre par carbo-
chloration en bains de sels fondus, 1'élément réducteur étant le car-

bone, toutes les autres conditions &tant &gales par ailleurs.

Le chlorure d'aluminium produit contenait :

Hexachloréthane. : 100 ppm
Hexachlorobenzéne : 2500 ppm
Décachlorobiphényle : 300 ppm

EXBPLE 2 :

Cet exemple illustre l'objet de 1'invention. Pour ce faire, on a pré-
paré, comme dans i'exemple 1, un bain de sels constitué par un mélange
de chlorure de sodium et de chlorure d'aluminium selon les proportions
précédemment indiquées, qui a 6té soumis 3 la fusion de ses composants
et introduit dans le réacteur de 1l'exemple 1, préalablement garni
d'agglomérats d'alumine, dont la plus grande dimension &tait comprise
entre 2 et 5 millimétres, de telle fagon que ces agglomérats consti-
tuent le garnissage du rfacteur et que le volume total occupé par les
aggiomérats d'alumine et le bain de sels fondus soit le méme que le
volume apparent occupé€ par les agglomérats seuls pour une méme section
de réacteur. La hauteur totale du bain garni était de 2,5 métres-ewiron.
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La température du bain &tait alors maintenue 3 650°C. Puis, on a .
insufflé dans le bain de sels fondus un mélange gazeux de (0 et Cl2

de .composition stoechiométrique 2 raison de 1,36 normaux litre par
heure et par gramme d'alumine introduite, et on a ajouté 51 g d'ag—
glomérats d'alumine par heure et par litre de bain rel de sels fon-
dus.

Aprés que le bain de sels fondus ait &té saturé en chlorure d'alumi-
nium, le produit formé se vaporisait, &tait entrainé par les effluents
gazeux et était recueilli dans une chambre de condensation 2 raison

de 132 g/h, par litre de bain réel de sels fondus.

L'analyse du chlorure d'aluminium ainsi produit a permis de constater
que celui-ci &tait pratiquement exempt de produits orgamiques polychlo-
1és tels que 1l'hexachlorobenzéne, 1'hexachloréthane. et le décachloro-
biphényle. )
En outre, 1'introduction de l'alumine sous la forme d'agglomérats;
dont la plus grande dimension des grains était comprise entre Z mm et
S5 mm, a permis d'améliorer la production horaire de 25 % par lifre de
réacteur.

EXEMPLE 3 :

En pratiquant les mémes conditions que dans les exemples 1 et 2, cet

exemple illustre 1'influence bénéfique de la pression, établie dans

1l'enceinte oli s'effectue la carbochloration, sur les rendements de

transformation de 1'alumine en chlorure d'aluminium.

Pour ce faire, la demanderesse a effectué dans le réacteur de labora-

toire précité, des essais en fonction de la pression régnant a 1'inté-

rieur dudit réacteur :

- pour des alumines sous forme poudreuse et sous forme d'agglomérats,

- pour un débit de gaz de carbochloration de 1,36 normaux litre par
heure et par gramme d'alumine introduite.

Les augmentations en pourcentage de la production horaire par litre

de réacteur ont &té déterminées pour chacun des essais de carbochlora-
tion de 1'alumine, en utilisant des bains de sels fondus de méme compo-
sition, port&s 24 la méme température de carbochloration et recevant une

-~

quantité d'AJ.ZO3 ajustée 3 cette production.
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Les résultats expérimentaux ont été réunis dans le tableau I ci-

aprés :
TABLEAU I

> Pression absolue en kg/

Matériaux utilisés | cm2 dans l'enceinte de
carbochloration

1,0 2,0 2,5

10
% d'augmentation _
de la production A1203 poudre | Base 100 158 176

g:;ai§§r§'§§C1 AL,O, aggloméré ° 125| 182 | 212
réacteur

15

Ainsi, le tableau rév&le 1'importance de la pression des gaz de car-
bochloration dans l'enceinte par 1'augmentation importante des pour-
centages de 1la production horaire de AlCls. par litre de réacteur.
20
© EXBMPLE 4 :
On a préparé un bain de sels constitué par un mélange de chlorure de
sodium et de chlorure d'aluminium ayant la composition suivante, ex=
primée en pour cent de masse molaire :
Chlorure de sodium ..... 50
Chlorure d'aluminium ... S0 % .
Ce bain a été soumis 3 un chauffage externe afin de provoquer la fu-
sion du mélange de sels, puis il a été introduit dans un réacteur de
laboratoire approprié, préalablement garni d'agglomérats d'alumine,
de forme sphérique et des agglomérats de carbone, dont les plus gran-
des dimensions &taient comprises entre 2 et 5 mm, de telle facon que
ces agglomérats constituent le garnissage du ‘réacteur et que le volume
total occupé par les agglomérats d'alumine de carbone et le bain de
sels fondus soit le méme que le volume apparent occupé par les agglo-
35 mérats seuls pour une méme section de réacteur.
La hauteur totale du bain garni était de 1,2 m environ. La température i

du bain é&tait maintenue 3 650°C.

25

oo o\@
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Puis, on a insufflé dans le bain de sels fondus du chlore gazeux 2rai-
son de 65 noTimaux’ 1itTes par héure et par litre de bain ré€l de &ls fondus.
Le -carbone et 1'alumine consommés &taient remplacés au fur et 3 me-
sure. Aprés que le bain de sels fondus ait &t satur€ en chlorure
d'aluminium, le produit ainsi formé se vaporisait, &tait entrainé par
les effluents gazeux et &tait recueilli dans ume chambre de condensa-
tion 3 raison de 260 g/h et par litre de bain réel de sels fondus.

En vue de comparer ce procédé avec 1l'art antérieur, on a réalisé la -
préparation de chiorure d'aluminium anhydre par carbochloration en
bains de sels fondus, 1'alumine et le carbone étant introduits sous la
forme d'une fine poudre de granulométrie comprise entre 10 et 200 mi-
crons, tandis que toutes les autres conditions &taient égales, par
ailleurs, hormis le fait que le réacteur &tait garni d'ammeaux de :
quartz de diamétre externe de 6 mm. La production de chlorure d'alu-

minium n'était que de 163 g/par heure et par litre de bains réel.

EXEMPLE 5 :

On a préparé, comme dans l'exemplé 1, un bain de sels constitué par un
mélange de chlorure de sodium et de chlorure d'aluminium selon les
proportions précédemment indiquées, qui a &té soumis & la fusion de - =
ses composants.

Puis, 1'on a introduit dans le réacteur de l'exemple 1, des agglomé-
rats mixtes d'alumine et de carbone, de forme sensiblement cylindri-
que, obtenus par cokéfaction d'une pite réalisée par malaxage de

brai de houille et d'alumine 2 la température de 160°C. Cette pite a

ensuite &té thermiquement traitée 2 la température de 900°C pour lui

conférer une borme réactivité. Ces agglomérats comportaient en poids™
46 % d'AJ.203 et 54 % de C, dont la plus grande dimension &tait com-
prise entre 3 mm et 7 mm. Ces agglomérats constituaient le garnissa-

3D

@

ge du réacteur de telle facon que le volume total bccupé par les
agglomérats mixtes d’alumine et de carbone et le bain de sels fon-
dus soit le méme que le volume apparent ocm:ﬁé par les agglomérats
seuls pour une méme section de réacteur.

La hauteur totale du bain garni était de 1.2 m environ. Puis, 1'on a
ajouté 1450 g d'agglomérats mixtes d'alumine et de carbone par litre
de bain réel de sels fondus. La température du bain était alors
maintenue 3 650°C.

5
¥
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Enfin, on a insufflé dans le bain de sels fondus le chlore 3 raison
de 62 normaux litres par heure et par litre de bain réel de sels fon-
dus. L'alumine et le carbone étaient remplacés au fur et & mesure.
Aprés que le bain de sels fondus ait &té€ saturé en chlorure d'alumi-
nium, le produit formé se vaporisait, était entrainé par les ef= -
fluents gazeux et &tait recueilli dans ume chambre de condensation 3

raison de 245 g par heure et par litre de bain réel.

EXEMPLE 6 : ,
On a préparé un bain de sels constitué par un mélange de chlorure de

sodium et de chlorure d'aluminium ayant la composition suivante, ex-
primée en pour cent de masse molaire :
Chlorure de sodium ..... 50
_ Chlorure d'aluminium ... - S
Ce bain a &té soumis 3 un chauffage externe afin de provoquer la fu-
sion du mélange de sels, puis il a &té introduit dans un réacteur de

[ S

laboratoire approprié, préalablement garni d'agglomérats mixtes

d'alumine et carbone.

Ces agglomérats, de forme sensiblement cylindrique, ont &t obtenus
par cokéfaction d'une pite réalisée par malaxage de brai de houille
et d'alumine, 3 la température de 160°C. Cette pite a ensuite &té
thermiquement traitée 2 la température de 900°C pour lui conférer une
bonne réactivité. Ces agglomérats comportent en poids 46 % d‘A1203 et
54 % de C. Leur plus grande dimension &tait comprise entre 3 mm et

7 m. _ o

La hauteur totale du bain garni était de 1,2 m et la température. du
bain était de 650°C. '

Trois essais ont &té effectués dans les conditions précitées, dont

les volumes totaux occupés simultanément par:les agglomérats mixtes

d'alumine et de carbone et le bain de sels fondus, pour une méme sec-

tion de réacteur, sont définis ci-aprés :

Essai 1 : volume total &gal au volume apparent occupé€ par les agglo-
mérats seuls. _

Essai 2 : volume total égal 3 1,2 fois le volume apparent occupé par
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_ les agglomérats seuls.
Essai 3 : volume total &gal i 1,5 fois le volume apparent occupé par
. les agglomérats seuls.

Enfin, on a insufflé dans le bain de sels fondus le chlore 2 raison
de 62 normaux litres par heure et par litre de bain réel de sels
fondus.

L'alumine et le carbone consommés étaient remplacés au fur et dmesure.

Aprés que le bain de sels fondus ait ét€ satur@ en chlorure d'alumi-
nium, le produit formé se vaporisait, &tait entrainé par les ef-
fluents gazeux et &tait recueilli dans une chambre de condensation.

Les quantités de chlorure d'aluminium produites par heure et par li-
tre de réacteur pour chaque essai ont été consignées dans le tableau
ci-dprés, en fixant une base arbitraire de 100 pour l'essai 1, les
résultats des essais 2 et 3 &tant exprimés comparativement 3 cette

base :
. [
Essai
1 2 3
Production horaire Base
de AJ.Cl3 par litre de racteur 100 96 89

Ainsi, ce tableau révéle la possibilité de diminuer le volume d'ag-
glomérats jouant le rSle de garnissage en conservant des productions
horaires de AJ.Cl3 satisfaisantes, ce qui permet, dans ie cas d'un
procédé continu de carbochloration, d'assurer ume circulation du bain

--sans entrainement des agglomérats, grice 3 la présence d'une zone

35

de bain, ou d'une réserve, démmie de garnissage.

EXEMPLE 7 :
On a préparé un bain de sels constitué par un mélange de chlorure de
sodium et chlorure d'aluminium, ayant la composition suivante expri-

A
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mée en % de masse molaire :
Chliorure de sodium ..... 50 %
: Chlorure d'aluminium ... 50 %

Ce bain a été soumis 3 un chauffage externe afin de provoquer la fu-

5 sion du mélange de sels, puis il a &t introduit dans réacteur de
laboratoire approprié préalablement garni d'agglomérats d'alumine,
dont la plus grande dimension était comprise entre 2 et 5 mm. Ces ag-
glomérats, de forme sensiblement sphérique, ont &t€ préparés selon
les techniques connues de 1'homme de 1'art. :

10 La hauteur totale du bain garni &tait de 2,5 m environ. 7
Puis, on a ajouté 51 g d'agglomérats d'alumine par heure et par litre A
de bain réel de sels fondus. La température du bain était alors main--
tenue 4 650°C.
Enfin, on a insufflé dans le bain de sels fondus un mélange gazeux

15 de CO et Cl2 de composition stoechiométrique 3 raison de 1,36 normaux
litres par heure et par gramme d'alumine introduite. L'alumine consom-
mée &tait remplacée au fur et 2 mesure.

Trois essais ont été effectuds dans les condi%:ions précitées dont les
20 . volumes totaux occupés simultanément par les agglomérats d'alumine et
le bain de sels fondus pour une méme section de réacteur, sont défi-
nis ci-aprés :
' Essai 4 : volume total &gal au voiume apparent occupé par les agglo-
mérats seuls,.
25 Essai 5 : volume total égal 3 1,2 fois le volume apparent occupe par
les agglomérats seuls.
Essai 6 : volume total égal 3 1,5 fois le volume apparent occupé par
les agglomérats seuls.

30 Aprés que le bain de sels fondus ait &t& saturé en chlorure d'alumine,
le produit formé se vaporisait, était entrainé par les effluents ga-
zeux et était recueilli dans ume chambre de condensation.

Les quantit&s de chlorure d'aluminium produites par heure et par li-
35 tre de réacteur pour chaque essai, ont été consignées dans le tableau
ci-aprés en fixant une base arbitraire de 100 pour 1l'essai 4, les ré-
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sultats des essais 5 et 6 étant exprimés comparativement & cette

base.
Essai
5
4 ) 6
Production horaire Base .
par litre de 100 91 82
10 réacteur

Ainsi, le tableau révéle, i son tour, la possibilité de diminuer le
volume d'agglomérats jouant le r8le de garnissage du bain, en donmant
15 des productions horaires de AlCl3 encore acceptables.
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REVENDICATIONS

1°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium anhydre consistant & mettre en contact une source d'alumine
constituée par des agglomérats et un agent de chloration en présence
d'un agent réducteur dans un bain de sels fondus contenant au moins
wn halogénure alcalin et/ou alcalinoterreux, caractérisé en ce Ciue,
dans le but de provoquer un contact intime entre les phases gazeuse,
liquide et solide, on constitue un garmissage du bain de sels “fondus

au moyen desdits agglomérats.

2°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium anhydre selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
volume total occupé par les agglomérats d'alumine et le bain de séls
fondus est égal au volume apparent occupé par les aggiomérats seuls
pour une méme section de réacteur de carbochloration.

3°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium anhydre selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
volume total occupé par les agglomérats d'alumine et le bain de sels
fondus est supérieur au volume apparent occupé par les agglomérats
seuls pour une méme section de réacteur de carbochloration.

4°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium anhydre selon 1'ume quelconque des revendications 1 2 3, ca-
ractérisé en ce que le volume total occupé par les aggloméfats
d'alumine et le bain de sels fondus est au plus deux fois’ le volume
apparent occupé par les agglomérats seuls pour une méme section de
réacteur de carbochloration.

5°/ - Procédé de production par carbochloration de chiorure d'alu-
minium anhydre selon 1l'une quelconque des revendications 1 & 4, ca-
ractérisé en ce que le volume total occupé par les agglomérats
d'alumine et le bain de sels fondus est, de préférence, au plus

1,5 fois le volume apparent occupé par les agglom€rats seuls pour
une méme section de réacteur de carbochloration.
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6°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium anhydre selon 1l'une quelconque des revendications 1 3 5, ca-
ractétisé en ce que les agglomérats d'alumine anhydre ont leur plus
grande dimension comprise entre 0,2 et 200 mm et, de préférence, en-
tre 0,5 et 8 mm.

7°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium anhydre, selon 1'une quelconque des revendications 1 3 6, ca-
ractérisé en ce que les agglomérats d'alumine anhydre sont de forme
sensiblement sphérique ou cylindrique.

8°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium selon 1'une quelconque des revendications 1 3 7, ca-
ractérisé en ce que la source d'alumine introduite dans le bain dé
sels fondus se présente sous la forme de barres, réalisées 3 partir
d'agglomérats d'alumine 1iés entre eux par un agent cokéfié ou au
moyen de sels entrant dans la composition du bain de carbochloration.

9°/ - Procédé de production par carbochloration de chiorure d'alu-
minium anhydre selon 1'une quelconque des revendications 1 3 8, ca-

- ractérisé en ce que les agglomérats d'alumine sont obtenus par ag-

25

30

35

glomération mixte de poudres d'alumine et d'agent réducteur.

10°/ - Procédé de production par carbochloration de chiorure d'alu-
mine anhydre selon 1'une quelconque des revendicitions 1 3 9; ca-
ractérisé en ce que le bain de sels fondus comprend dans sa masse, en
dehors de 1'halogénure alcalin, de 2 260 %, mais de préférence, de
10 @ 50 % en masse molaire de chlorure d'aluminium anhydre.

11°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium anhydre, selon 1'une quelconque des revendications 1 3 10, ca-
ractérisé en ce que l'agent de chloration est introduit dans le bain
de sels fondus en proportion stoechiométrique par rapport 3 1'alumine
introduite 3 carbochlorer.

12°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
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minium anhydre, selon 1'ume quelconque des revendications 13 11, ca-
ractérisé en ce que 1'agent de chloration est le chlore gazewx, le

CCi4, le C2C16, ou wn mélange de ces agents.

13°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-

" minium anhydre, selon 1'une quelconque des revendications 1 & 12, ca-

10

15

20

25

ractérisé en ce que 1'agent réducteur appartient au groupe constitué
par le carbone, 1'oxyde de carbone et le dioxaléne.

14°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium anhydre, selon 1'ume quelconque des revendications 1 3 13,-ca-
ractérisé en ce que la carbochloration est effectuée sous pression

des gaz réactiommels.

15°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium anhydre, selon 1'une quelconque des revendications 1 a 14, ca-
ractérisé en ce que 1'halogénure alcalin et/ou alcalinoterreux appar-
tient au groupe constitué par les chlorures de 1lithium, sodium, po-

tassium, calcium, baryum et magnésium.

16°/ - Procédé de production par carbochloration de chlorure d'alu-
minium anhydre, selon l1'une quelconque des revendications 1 & 15, ca-
ractérisé en ce que la température de carbochloration se situe dans
1'intervalle de 450°C 3 900°C mais, de préférence, entre 600°C et
800°C. T -
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