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Résumeé

L’Algérie avec les gisements de Djebel Onk, dispdss réserves importantes en
phosphate. La production annuelle actuelle estviten 2.3 a 2.5 millions de tonnes de
minerai titrant de 25 a 26% de@®?. L'horizon productif est constitué par des phosesale
couleur claire (brun-beige) ou par des phosphatesbees (gris-noir). Ces teintes sombres
sont liées en partie a I'existence de composésarges attestant que la couche phosphatée
n'a pas subi d’altérations météoriques importaetegu’elle a été protégée des phénomeénes
d’oxydation. Cependant, la présence de cette neatigganique dans le phosphate noir influe
considérablement sur les rendements en phosplmataisen de la formation des mousses en
guantités importantes. Dans ce cadre, des étudedldéls sont nécessaires pour mieux
appréhender les caractéristiques physico-chimigupgtro-minéralogiques, en vue de définir
un plan d’exploitation approprié. A cet effet, nonsus sommes intéressés a une étude
comparative entre ces deux minerais (beige et r@r)facon a mieux appréhender leur
comportement minéralogique, chimique, granulomagigt thermique. Cette étude est basée
sur une caractérisation par différentes techniqliesalyses qualitatives et quantitatives
(DRX, IR, ATD-ATG, MEB, BET, CG-MS, HPLC...etc.). Ltade a été appliquée sur les
phosphates bruts et ceux des fractions granuloguési (< 40, +40-500 et >500) um. Les
résultats obtenus ont montré des différences ajiniés entre les deux minerais.

Mots-clés :Phosphate noir et beige, environnement, minérglagienie,
caractérisation, analyses.

Abstract

Algeria with the layers of Djebel Onk, has the imtpat phosphate reserves. The
current annual production is approximately 2.3 # rillion tons of titrating ore from 25 to
26% of RBOs. The productive horizon is consisted by phosphatetear color (brown-beige)
or dark phosphates (gray-black). These dark codmespartly related to the existence of
organic compounds attesting that the phosphatierlayd not undergo important meteoric
deteriorations and that it was protected from thenomena of oxidation. However, the
presence of this organic matter in black phosphafkiences the phosphate yields
considerably, because of the formation of foamssignificant amounts. Within this
framework, detailed studies are necessary to bapygrehend the physicochemical and pétro-
mineralogical characteristics, in order to defineswatable plan of exploitation. For this
purpose, we were interested in a comparative dtetlyeen these two ores (beige and black)
in order to better apprehend their behavior mimgiahl, chemical, granulometric and
thermal. This study is based on a characterizaklignvarious techniques of qualitative
analyzes and quantitative (DRX, IR, ATD-ATG, MEBEB, CG-MS, HPLC... etc). The
study was applied to rough phosphates and thosleeoparticle shapes (< 40, +40-500 and
>500) um. The results obtained showed appreciatie¥ehces between the two ores.

Key words: Phosphates black and beige, environment, mingyalahemistry
characterization, analyzes.
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Introduction

Introduction

L'Algérie avec les gisements de Djebel Onk, digpdes réserves importantes en
phosphates. La production annuelle actuelle estviden 2.3 a 2.5 millions de tonnes de
minerai titrant de 25 a 26% en@2. Le site comprend plusieurs gisements potentiBigmi
Djema, Bled El Hadba, Oued Betita et Kef Es Senn@iune fagcon générale, les gisements
de Djebel Onk sont caractérisés par la présenceabe types de minerais de phosphate : noir
et beige bien différenciables sur les plans miogigue, chimique, granulométrique et
thermique [1,2]. Dans ce contexte, notre laborajogn collaboration avec l'entreprise
d’exploitation (Somiphos, Tébessa), a inscrit cdtiématique dans son programme de
recherche dans le but de vérifier si les opératimgraitement minéralurgiques envisagés
sont spécifiques de fagon a envisager un plan tb@apon le plus approprié. En effet, cette
entreprise qui exploite depuis 1965 le minerai tesphate beige a envisagé de mettre en
exploitation le minerai noir, en vue d’'une exploda rationnelle de ce type de minerai.

Les travaux de plusieurs auteurs sur ce maténasignalé la présence de la matiére
organique dans les phosphates en soulignant uoeétissociation entre les concentrations
des phosphates dans le sédiment et 'abondanca mhkatiere organique planctonique [1,2].
D’autre part, en 1996 il a été montré I'existeneeddux stocks de matiére organique au sein
des sédiments phosphatés, I'un inclus dans leseé@lisnphosphatés, I'autre en association
avec I'exogangue accompagnatrice. Ce qui caraeténspartie la couleur brune-marron du
minerai [1].

Dans le cadre de ce travail, nous nous somme§#&s aux phosphates noir et beige,
issus du gisement de Kef Es Sennoun qui présesteadactéristiques géologiques favorables
et un potentiel de réserve en phosphates considéetabbjectif principal visé est d’identifier
avec une meilleure exactitude possible leurs cotapmants

minéralogique, granulométrique, chimique et theguei de maniére a orienter les
opérations de traitement en vue de leur exploitatigtimale.

Les travaux de caractérisation envisagés consistedes analyses sur :

* La granulométrie (classement dimensionnel) pardags par voie séche ;

» La spectrométrie Infrarouge ;

» La composition minéralogique par diffraction degoras X et par microscopie
électronique a balayage (MEB) ;

* Le comportement thermique par thermogravimétrie G\Tet par analyse
thermique différentielle (ATD) ;

Y
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» La surface spécifique par la méthode de BET ;

* L’extraction de la matiére organique par la méthde&oxhlet ;

* Le comportement de la matiére organique par lanchtographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CBG/MS

Le présent travail comporte quatre chapitres :

- Le chapitre | est consacré a I'étude bibliogigpla sur les phosphates naturels : les
caractéristiques pétrographiques et minéralogiglzesjualité des produits marchands ; les
domaine d'utilisation des phosphates, ainsi que feitement et leur enrichissement ainsi

que les méthodes de séparation et de caracténisiita matiére organique.

- Le chapitre Il est consacré a la présentation mlessphates de Djebel Onk : situation
géographie, la stratigraphie, la composition milogigue et chimique, ainsi que les

différentes méthodes de traitement utilisés.

- Le Chapitre 1l portera sur la préparation etdaractérisation physico-chimique des
minerais de phosphate beige et noir a partir diéthans représentatifs. L’étude englobe les

analyses granulométriques, minéralogiques et thygresi des minerais bruts.

- Le chapitre IV présentera les méthodes d’exivactt de caractérisation de la matiére

organique contenue dans les phosphates beigeret noi

On termine par une conclusion générale suivie figaéces bibliographiques et d’'une

annexe.
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Chapitre | Généralités sur les phosphates naturels

Chapitre | : Généralités sur les phosphates natursl

I.1. Les principales caracteéristiques des phosphatenaturels

Les phosphates naturels sont des minéraux formrdspsociation d’'ions métalliques
avec l'ion phosphate PO, Ils comprennent plus de 200 espéces minéralogidLe terme
général de phosphate naturel recouvre un enserhigréraux complexes d’origine diverse
[1,2].

Les phosphates ne sont, en général, présents 'gtéd de trace dans les sédiments
(0,1%), toutefois certains dépbts, les phosphoripgésentent des concentrations élevées
(>37% en ROs). Elles sont essentiellement constituées d’unaliiache minérauxes apatites
Cas(POy)s(F, Cl, OH), constituant minéral des os des veégblLa collophaneorrespond a
une forme mal cristallisée d’apatite [3,4]

Les roches phosphatées sont essentiellement ceestitde phosphate tricalcique
Ca(POy), minéral tres légerement soluble dans les eauxgébarde gaz carbonique. Les
phosphates proviennent a l'origine des minéraux sphatés des roches éruptives et
métamorphiques dont le plus commun est l'apatit@. @issolution, I'apatite libére des
phosphates, et ces derniers sont entrainés paedes courantes jusqu'a la mer. Les
phosphates mis en solution sont utilisés par Igaresmes végétaux et animaux. Les os des
vertébrés en contiennent jusqu’'a%les dents jusqu’a 90%.es invertébrés contiennent

aussi une quantité de phosph#&tes].

Un lien a été établi entre la minéralogie des dtuaits phosphatés des roches et les
minerais sédimentaires gu’ils contiennent. On sabsur la composition minéralogique les

roches phosphatées sont classés en trois familles:

- Les phosphates de calcium comme les minérpatitigjues ;
- Les phosphates alumino-calcitiques ou aluminebben moins répandus, comme la
crandallite ;

- Les phosphates de fer et d’aluminium que I'agreape sous le nom de barrendite [1].

D’autres minéraux secondaires de certains gisenwmtphosphate sont également
signalés dans les dépots sédimentaires tels quehtephates des terres rares et d’'uranium.

Cependant, les minéraux les plus répandus soaphites [1].

)



Chapitre | Généralités sur les phosphates naturels

[.1.1. Les apatites

Les apatites GE&POy)s(F, Cl, OH) représentent une famille de minéraunspnatés
constituée de diverses variétés en fonction desutsnen fluor, chlore et groupement
hydroxyde. Lacarbonate fluorapatit€Cas (F, OH) (PQ, CGOs)s3 est la variété la plus courante
des dépobts marins. Elle porte le nomfrdecolite si la teneur en fluor est supérieure a 4% et
dahllite si elle est inférieure a 1%. La collophane cormesba une apatite mal cristallisée
(cryptocristalline) [7, 8].

Dans le monde organique, I'apatite joue un roledéonental en tant que composant

minéral des os et des dents. Elle est importargsi @ans le domaine paléontologique.

[.1.1.1. Structure de I'apatite

Les apatites appartiennent au systeme hexagorsanétcaractérisées par la formule
générale Mes(XO4)3Y, avecMe : cation divalent alcalino-terreuXO4: anion plurivalent et
Y: anionmonovalent [1].

L'apatite la plus simple la fluoroapeti de formule Cg(PQy)sF,, est souvent
reconnue comme référence. La malille cristallinergstésentée dans la figure 1. La structure
apatitique résulte d’'un agencement tridimensiordeeltétraedres X©dont la cohésion est
assurée par les cations Me. L'arrangement quasipaoinde ces ions XQOconstitue le
squelette de la structure apatitique. Cet assembiggle fait apparaitre trois types de sites : 2
pour les cations Me et 1 pour les anions Y [9].

Les apatites naturelles sont les ptsddiun nombre considérable de substitutions.
Dans la fluorapatite (GEPOy)3F), F peut étre remplacé partiellement par OH auGQdgour
former respectivement I'hydroxylapatite et la chloatite. Toutefois, la substitution la plus
marquée dans les apatites est celle de/sP@ar CQ”. Llintroduction d'ions F
supplémentaires contribue a préserver la neutralgétrique du cristal. D’autre part, une
substitution fréquente dans les apatites concegakesent les ions Gapar Nd et M *[10].

Dans les apatites sédimentaires, les minéraux patsples plus communs sont :
* la carbonate-fluorapatite : (Ca, Mg)(PQi, COs)s (F, OH)»;
* la carbonate-hydroxyapatite : G&PQy, COs)s (OH) 2;
* 'hnydroxyapatite : Ca (PQy)s (OH) > [10].

:
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Figure 1: Représentation tridimensionnelle d’'une maillengntaire de fluorapatite [9].

Me = C&",

X=P, Y=F

Figure 2 : Site | de Me (C%) [9].

Figure 3 : Site Il de Me (C&) [9].
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[.1.1.2. Différents types d’'apatites

a. Apatites sedimentaires

Elles fournissent plus de 85 % de la production diede, elles sont trés répandues et
se rencontrent dans des étages géologiques triés.vaoutefois, les gisements recensés ne
sont pas nécessairement exploitables, et ce, sonrale leur situation géographique, les
travaux a entreprendre pour extraire le minerdesbpérations que ce dernier doit subir pour
devenir marchand. La formation de ces gisementdteéde la précipitation des phosphates au

fond des mers peu profondes [2,11].
b. Apatites magmatiques ou ignées

Les gisements d’origine ignée sont les moins nombeetuellement, ils fournissent
12 % de la production mondiale de phosphate. Gasygnts contiennent jusqu'a 35 % et 37
% de phosphore exprimé en(3. On les rencontre dans des terrains tres ancignids o
peuvent constituer des couches atteignant plusidinesnes de meétres d’épaisseDans ce

genre de gisement, le phosphate est sous formatd&pien cristallisée [2].

Les apatites d'origine ignée se caractérisent en upa@e une attaque acide qui
comporte quelques difficultés. Si leur richessevéeen POs permet d’obtenir aisément du
super phosphate (20 %®) soluble dans I'eau; leur inconvénient c’est ge'®l exigent des
précautions et des traitements en cours de falmsaet de marissement que les phosphates

sédimentaires ne réclament pas [12,13].

[.1.2. Les minéraux de la gangue

Les minéraux des gangues associés aux e€lémentphaités dans les roches
phosphatées sont trées nombreux. Il s’agit prineipaint :

- Des minerais sédimentaires, principalement reptésqrar du quartz, de la calcite,
de la dolomite, de I'ankérite, de la sidérose, fdddspaths alcalins, des minéraux des argiles
(montmorillonite, attapulgite, illite, sépiolitehlorite et kaolinite), du gypse, du sel, de la
goethite, de la limonite, de la pyrite, etc....

- Des minerais provenant des roches ignées etir@sal représentés par de la
néphéline, du quartz et par les minéraux des pegsates pyroxénites, des carbonatites, des
jjolites, etc.... [8,14].

5
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- La matiere organique est le plus souvent présemtees faible quantité entre 0,25 a
1% en moyenne de carbone organique. Des tenebiesfa@n matiére organique suffisent a
colorer un sédiment en gris sombre ou noir, datcduleur brune du minerai [15]. Les
principaux constituants de la matiére organiqguesdas sédiments phosphatés sont: Des
hydrocarbures aliphatiques, aromatiques polycyebgules lipides, les acides gras, les
composés humiques, etc. [15,16]. La matiere orgenigst a l'origine des difficultés
rencontrées au cours des traitements (formatiohegsions génantes, mousses,...etc.), plus

particulierement le phosphate noir [12].

Tableau 1: composition typique de quelques minerais phosghag&primée en
pourcentage massique [9].

Composition] P,Os | CaO | MgO| NaO | KO | Al,O3 | FeOs | CO, | SIO, F

Minimale | 27,34 41,1 0,004 0,083 0,01 0,16 0,08 0,60,10 | 1,10

Maximale | 40,11 54,2 1,70 2,10 1,30 340 580 6,60807 4,04

Moyenne | 33,17 489 042 052 017 163 1,35 33081 2,3,17

|.2. Caractéristiques pétrographiques des phosphasenaturels

Les phosphates sédimentaires présentent des agpsatariés qui les rendent souvent
difficiles a reconnaitre macroscopiquement. lisveed étre formés de grains de différentes
tailles, de nodules, de coprolithes, de débris,dlesdents ou de fossiles divers plus ou moins

-----

nomenclature spécifique telle gu’elle est décritdassous [17].

1.2.1. Les phosphorites

Les phosphorites, roches sédimentaires contenard ge 18% de #s, se
caractérisent par leur contenu en matiére organi@edles-ci se partagent entre deux
compartiments de la roche: le fond argilo-carbora&ogangue » ou la matiére organique
est un kérogéne, constituant organique « habitudbms des roches n’ayant jamais été
enfouies au dela de quelques centaines de metrggofiendeur, et de grains «pellets»

phosphatés dans lesquels la matiere organique égpe humique [18].
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[.2.2. Les phosphatites

Ce sontdes roches sédimentaires composées en majoritéragaox de la série de
l'apatite. Dans une phosphorite ou phosphatite,pltease non phosphatée est appelée
traditionnellement «endogangue» lorsqu’elle estési a l'intérieur des grains, nodules ou
éléments figurés phosphatés, et «exogangue» lelguest a I'extérieur. D’'une fagon
générale, le nom de la roche dépend de la préskascéléments figurés phosphatés (grains de
diameétre supérieur a 10 microns) et de leur taiéle qu'ils représentent au moins 10 % de
cette roche. Les nomenclatures proposées par Sa@rs, et Slansky 1986, permettent de
distinguer deux types de phosphatites :

-Phosphatite contenant moins de 10% d’éléments figés phosphatés :la
granulométrie de la fraction phosphatée est esdlemtient inférieure a 10 microns. Le nom
choisi pour cette roche formée de micro élémertts mscrosphatite. Elle peut étre argileuse,
dolomitique, siliceuse, glauconieuse, calcaire,.etc

- Phosphatite contenant plus de 10 % d’éléments figés phosphatés ce cas est de
loin le plus fréquent. Le nom de la roche dépemmisati’abord de la taille des grains (ou
eléments figurés) les plus nombreux. On assocignéfixe qui traduit la présence des
éléments figurés (taille des grains) et qui indibpue taille dominante [1].

Les éléments phosphatés ou « allochémes epmrds dans les phosphorites des grands
gisements mondiaux sont constitués par des éléem@mtature et d'origine variée :
encroutements, nodules, grains revétus, et pellets.

-Les pellets : lls constituent la fraction la plus abondante daes sédiments
phosphatés qui sont reconnus comme des « phospibar@elloidales ». La microstructure
des pellets est variable et I'on reconnait, d’uttate a l'autre et méme au sein de la méme
strate, les quelques structures suivantes au seiegigrains :

-Les plus nombreux ne présentent aucune struaiteme ;

-D’autres montrent quelques enveloppes périphésigoacentriques ou des couches sombres
alternent des couches claires ;

-Certains grains présentent un cortex, plus ou sn@pais, de couleur claire [17].

-Les coprolithes :Les coprolithes, particules phosphatées de tailgseure a celle
des pellets, se distinguent aisément de ces derpear leur facies typiquement d’origine
fécale. C'est des formes fécales fossilisées diosgaes nectoniques marins (poissons) ou
benthiques (crustacés), se présentent sous forlmegéé a effilée, a contour irréguliers,
souvent torsadées et présentant des sillons iedisat’'un cheminement a travers les voies

intestinales. Certains contiennent des fragmentslstiiques témoignant du régime carnivore

)
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de leurs auteurs. La teinte de ces coprolitheplastclaire que celle des pellets témoignant
d’'une concentration plus faible en matiére orgamien leur sein.
-Les bioclastes : Ce sont des débris d'os, des dents, ou des écddleseres,

fragmentées ou usées), tous partiellement ou m&lephosphatés [17].

|.3. Caractéristiques mineralogiques des phosphatemturels

Une analyse du®stotal d'un minerai potentiel n‘est pas un crit&nepour estimer la
teneur en apatite et évaluer un gisement de phtesphas minéraux accessoires non
phosphatés les plus communs liés au phosphateehaéalimentaire sont le quartz, les argiles
et les carbonates (dolomie et calcite). Les phdsghaaturels a ciment carbonaté sont
particulierement remarquables en raison de leunddoace. Le quartz peut se rencontrer en
tant que grains détritiques ou en variétés micstaltines. Il peut étre particulierement
difficile de détecter un ciment siliceux dans debahtillons en utilisant la microscopie
optique en raison de sa nature anisotrope et deapparence similaire a la francolite
microcristalline.

Les minéraux argileux et silicatés trouvésisdées phosphates naturels sédimentaires
comprennent des feldspaths et des micas (biotitenetcovite), lillite, la kaolinite, les
smectites ainsi que des zéolithes. Les minérauyuéndment liés a I'apatite magmatique
comprennent la néphéline, les feldspaths alcdissmicas, les pyroxenes et les amphiboles.
Par contre, la calcite, la dolomie et la magnétitet des minéraux souvent liés aux gisements

d'apatite carbonatée [12, 18].

I.4. Nature et composition des phosphates naturels
Le phosphate acquit son caractére physique de tenelreté dureté par son alliance
aux divers constituants tels que : l'argile, lelsake quartz ou le calcaire. Il se trouve sous

différentes formes de gisements, parmi cellesidrouve :

a). Le phosphate microcristaltinCe type de phosphate se trouve dans la plupart du
temps compris entre 20 et 100um dans les gisersédisientaires. L'examen microscopique

a permis de déceler les cristaux de 20 pm.

b).Le phosphate macro cristallin : Appelé aussi apath le trouve dans les roches

ignées, et les cristaux sont visibles a I'ceil nu.

:
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c).Le phosphate cryptocristallin : Les cristaux smmisibles a I'eeil nu ou avec un
microscope ordinaire dans la plupart des gisemsfdémentaires. Pour pouvoir les détecter
on doit faire appel a un microscope électroniqu@:19].

1.5. Les phosphates dans le monde

Les réserves prouvées et probables de mineraifa@sppate naturels connus dans le
monde sont considérables. D’aprés linventaire dugeés géologique international de
Madrid (1928), c’est plus de 1000 ans de vie gpeésentent les réserves connues [1].

Les concentrés marchands produits dans le mondeessentiellement des phosphates
de calcium, c'est-a-dire des phosphatites. Les phlosdes alumineuses exploitées
uniquement au Sénégal ne représentent qu’envito®ode la production totale.

La production mondiale évaluée en millions de tende concentrés marchands est
d’environ 130 millions de tonnes par année. Le daibl (1) montre I'évolution de la
production mondiale de I'année 2000 a 2001. La urej@artie de cette production (80 %)
revient aux gisements sédimentaires. Celles demmgists magmatiques et des gisements
issus des guanos représentent respectivement entifé et 3 %. Les pays les plus
producteurs de phosphate dans le monde sont lecMasoEtats-Unis d’Ameérique, la Russie
et la Chine. lls représentent plus de 80 % de daymtion mondiale. Exprimées en millions
de tonnes (Mt) de minerai en place, on s’accoraeigdement a leur donner la répartition et
les valeurs approximatives données dans les figdret 5) et le tableau 2 [18, 20] :

a. Les gisements d’EuropelLe gisement le plus important est celui de la pgule
de Kola (Russie), ou la production est estiméeuad de 20 000 tonnes/J. Il faut cependant
signaler que dans les autres pays d’Europe, I'égpilon des gisements a été progressivement
abandonnée, c’est le cas de I'Allemagne, la Sugtda,Norvége.

b. Les gisements d’Ameérique Le Mexique et le Chili disposent de ressourceszasse
limitées. Le premier fabriquant du superphosphatdeeCanada avec un gisement a la limite
des provinces du Québec et de I'Ontario. Ce depmeduit environ 150 000 tonnes/an. Les
Etats Unis d’Amérique, avec les gisements de Fodtlde Caroline du Nord est un grand
producteur de phosphate (150 000 tonnes/an).

c. Les gisements d'Asie Les principaux producteurs sont : I'lsraél, lad#onie, le
Japon jusqu'a 1939 a raison de 200 000 tonneskarVidétnam et la Chine disposent de
guelgues ressources de phosphate, reparties sont@eux petits gisements [20].

o
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d. Les gisements d’Afrique

» L’Afrique du sud : Principalement le dép6t phosphaté de la baieatttaSha.

* Le Sénégal Avec les gisements de Taiba et de Thies (100 &makar), les
réserves sont estimées a plus de 500 000 tonnes.

* L’Egypte : Produit des phosphates tricalciques dont la teerBOs varie de
22 & 25%).

* La Tunisie : L'ouverture du premier gisement remonte al899. tamige de
mine de Gafsa exploitait régulierement 1 milliontdenes par an. La Tunisie était en effet
le premier exportateur mondial de phosphate pendarmombreuses années et c’'est en
1930 qu’elle atteignait son record de productioas Iphosphates tunisiens sont moins
riches (25 a 27% #®s) que ceux du Maroc ; par contre leur solubilitétique est
meilleure, d’ou une utilisation directe en agrioodt [17,19].

* Le Maroc : Avec les gisements de Youssoufia et de Khourisgags a 200
km au sud-est de Casablanca, I'exploitation a camgneen 1925 et actuellement, il
fournit des produits d’environ 75% TPL [12].

» L’Algérie: Les gisements de phosphate en Algérie sont explda@uis la fin
du 19™siécle. C'est la mine de M'Zaita prés de Sétiffgtila premiére ouverte en 1889,
son exploitation durant de nombreuses années aveguroduction de 400 a 800 mille
tonnes/an, a conduit & son épuisement. A Djebel Gitlké a environ 100 km de Tébessa
prés de la frontiére tunisienne, la production &firuest estimée a 900 mille tonnes. II
présente une capacité de réserves d’environ dellianis de tonnes titrant 53 a 61 % en

phosphate tricalcique (TPL). Le phosphate de cengest fera I'objet de cette étude [8,12].
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Tableau 2: Ressources et production de phosphate dansiden{@003) [1].

Pays Principaux Ressources (Mt) Production (Mt/an)
gisements 2000 2001
Maroc Youssoufia,Khouribga 40000 21.6 22
Algérie Djebel-Onk 2 000 1.1 1.3
Tunisie Gabes, Metlaoui 1000 7.34 8.1
Egypte Abou Tartour 1000 nd nd
Jordanie El Hassa, Wadi El 1300 5.5 5.5
Abiad
Etats-Unis Floride, Caroline du 20000 38.8 34.2
nord
Russie Kola, Karatau 5000 111 10.5
Chine - - 5000 194 20.0
Afrique du Falaborwa 2.0 2.8 2.8
Sud
Sénégal Taiba 500 1.8 2.0
Togo Kpémé 50 1.37 0.8
Syrie - 450 2.17 2.1
Irak Alkaim nd nd nd
Brésil Minas, Gerais, Araxa 400 4.9 5.0
Pérou Séchura 20000 nd nd
Australie Queensland 2000 nd nd
Vietnam - - - 2000 nd nd
Israél Neguev 500 nd nd

1.6. Qualité des produits marchands

L’industrie des engrais phosphatés et de I'acidesphorique absorbe plus de 90 % de
la production des concentrés de phosphates. Cepergétte filiere impose des exigences de
gualité a ces concentrés de phosphates. Ces sris@re en relation avec la nature des

impuretés contenues dans le minerai ainsi qu'awapdrtance de leur répercussion sur les
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processus de fabrication des engrais. On rencaibr@ un grand nombre dimpuretés
génantes ou méme nuisibles [19].
Les parameétres de qualité sont ainsi liés direaeraex teneurs limites en éléments

majeurs et traces des produits marchands. Parnpiacametres on cite :

a. Teneurs en BOs : Pour la production d’acide phosphorique par attagplturique,
le concentré de phosphate doit titrer au moins 838@% (teneurs FOs>30%). La valeur de
cette teneur est déterminante dans les rapport¥épaux tels que (F©s;+Al,03+MgO)/P,Os
ou CaO/ROs.

b. Teneurs en CaO: La teneur en CaO a une incidence directe sur laaromation
d’acide sulfurique lors de l'attaque des concentdés phosphate. La quantité d’acide
sulfurique nécessaire a I'attaque pour passercalEgohosphorique dépend ainsi de la valeur
du rapport CaO/#®s. Ce rapport doit étre inférieur ou égal a 1,68 gai correspond a une
consommation d’acide sulfurique d’environ 3 tonpear une tonne de,s traitée.

c. Teneurs en MgO: La teneur en MgO contribue également a accentuestasité
de l'acide, et la dolomite a une influence surilimation de 'acide. Les teneurs admises en
MgO varient entre 0,1 et 0,6 %, en fonction du pibdecherché: < 0,8 % pour les acides
courants ; < (0,3-0.4%) pour les acides marchandgl & RBOs; < 0,1 % pour l'acide
superphosphorique.

d. Teneurs enFe,0; et Al,O3: La somme des teneurs ¢Bg + Al,O3) appelé
FERAL doit étre inférieure ou égale a 3 % ; ce paie a également une influence sur la
consommation de I'acide sulfurique qui augmentecdadeneur de ces éléments. Le FERAL
est aussi une impureté qui a tendance a accraitrgiscosité de l'acide. Le rapport
FERAL/P,Os doit présenter une valeur inférieure ou égale,8 @@ La teneur en AD; doit
étre toutefois supérieure ou égale a 0,20 %. L'exy@luminium, qui constitue une pénalité
vis a vis de la qualité de I'acide, peut freinepfe&nomeéne de corrosion en se combinant au
fluor sous forme d’ions complexes moins corrosifs.

e. Teneurs en NaO et KO : Les alcalins provoquent des entartrages dans les
installations de fabrication d’acide phosphoriglues teneurs admises sont de l'ordre de :
NaO < 0.5 % et (N2O + K;0) < 1 %.

f. Teneurs en SiQ : Comme les alcalins, la silice est a l'origine dedadrages
(fluosilicates alcalins) dans les réacteurs etugauteries. A des teneurs supérieures a 5%, la
silice augmente le phénomene d’abrasion dans Bushimique et diminue la filtrabilité de
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'acide. Des teneurs élevées en inertes siliceugnamt une diminution de la capacité de
fabrication des unités d’acide phosphorique, notantrau niveau fabrications.

g. Teneur en CI: Le chlore est a I'origine des phénomenes de camosians les
réacteurs et les annexes ; les teneurs maximamesesl sont en relation avec la résistance a
la corrosion des matériaux utilisés pour la comsitbn des réacteurs : < 300 ppm pour l'acier
inoxydable commun 316 ; < 600-700 ppm pour 'agexydable commun 317 ; < 1000 ppm
pour l'alliage ferreux (installations de productide HPOy) [1].

h. Taux de matiére organigue : Les phosphates qui présentent des teneurs
importantes en COorganique (plus de 2 %) sont traités en amont gadcination. Les
matieres organiques incluses dans les phosphatssnpent un inconvénient majeur en raison
de la formation de mousse et de la difficulté de®kengendrent pour la séparation de I'acide

phosphorique du sulfate de calcium [12].

[.7. Domaines d'utilisation des phosphates
Actuellement, environ 90 % de la production morelide ce minerai est utilisée par
I'industrie pour fabriquer des engrais phosphd&eseste étant employé dans la fabrication

d'aliments de bétail, de détergents et de prodhitaiques [16].

- Dans la fabrication des engrais, il apporte seslit§aafertilisantes; la roche
phosphatée naturelle d’'une teneur moyenne 30%®g Ponstitue généralement la matiere
premiére pour la fabrication d’engrais phosphor€slle-ci doit tout d’abord subir un
traitement & I'acide pour solubiliser le minéralpd®sphore présent [21].

- Dans l'alimentation il est employé pour les profagspécifigues du,Bs dans le
métabolisme.

- Dans la fabrication de I'acide phosphorique quilassource de base d’importants
composés industriels (ciment dentaire, détergeres;.) [19].

- Dans les détergents, on l'utilise pour les propaéséquestrantes, et chélatantes de
P,Os[1].

- Dans les textiles, les plastiques et le traiterdenbois le BOs apporte des qualités de
résistances a l'inflammation [1].

- En chimie, le phosphate est utilisé comme catatysgast une nouvelle famille de
catalyseurs phosphatés qui a été développé telketadluorapatite et I'hydroxyapatite cette

derniére a une forte stabilité et affinité pourdesnposés organiquz0, 21].
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- En biomatériau, les phosphates de calcium se sgmbsés depuis plusieurs années
dans le domaine des biomatériaux a usage orthap&dat pour la fabrication des verres
optiques [22, 23].

- Dans le domaine de construction :

En construction routiére, ou l'utilisation du ppbsgypse a été envisagée seul en
terrassement comme remblai routier, ou en assiseshdussées. Dans quelques pays cette
utilisation a donné des résultats satisfaisants3a};

La production d’aggloméreés, avec des mélangeshdsphoplatre et de sable ou des
meélanges compactés de phosphogypse stabilisé lle,cla production de platre imitation
marbre, la production de ciments d’anhydrite ;

La production de platre (ou phosphoplatre), obtpau conversion thermique du
sulfate de calcium dihydraté du phosphogypse eni $suiraté. Cette production fut la
premiére application intéressante qui est pas$éehielle industrielle grace a la teneur élevée
du phosphogypse en gypse et I'aspect techniqueviesteent simple de cette application. Les
produits et dérivés issus de cette technique sta# enduits de plafonnage manuel ou a la
machine ; les plaques de platre cartonnées avesamsl isolant ; les platres de collage ; les

carreaux de platre et enfin les enduits de jqRfs 26] ;

[.8. Traitement et enrichissement des minerais delfmsphate naturels

Un minerai est constitué de plusieurségaties de grains phosphatés ayant des
exogangues et des endogangues spécifiques. Lamiléddon des caractéristigues de ces
eléments doit étre la premiere phase de I'étud&dechissement d’un minerai de phosphate
[27].

Le terme « traitement ou enrichissemerst meerais » recouvre toutes les opérations
simples ou complexes que peut subir le minerai kesphate pour devenir un produit
commercialisable et utilisable dans des secteysapés. L'enrichissement des minerais de
phosphate permet d’augmenter leur concentrationpleosphate (teneur en,®) par

élimination des minéraux de la gangue considérgsrmimpuretés [28].

[.8.1. Méthodes de traitement
L’enrichissement consiste, a utilises procédés les moins onéreux possibles, pour
libérer les constituants minéraux, et les sépagsrimhpuretés par voie physique, chimique, et

thermique. Les méthodes de traitement les plusiéégnent utilisées sont :
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- Classement granulométriqgue le classement granulométrique est parfois

réalisable a sec (criblage, sélection pneumatigte,..) mais le plus souvent par voie

humide, en utilisant des appareils spécifiques.[18]

- Séparation magnétique cette technique exploite les propriétés magnésiqies
matériaux telles que I'hématite, qui est éliminédaute intensité et la magnétite qui est
éliminée a basse intensité. L'organe essentiel dippareil de séparation magnétique est la

source de champ magnétique qui est a l'originederte utilisée pour la séparation [29].

Séparation électrostatique cette technique permet de réaliser un post-
enrichissement sur les concentrés obtenus pardaias son emploi est mal adapté pour les
granulométries fines, et aux produits humides.eCetéthode de séparation consiste a utiliser
un champ électrique, ou les particules passent dansircuit pneumatique ou a lieu le

chargement [1].

- La fragmentation : La fragmentation est I'opération par laquelle orerche a
réduire la taille et/ou a augmenter la surface kbfpee de l'unité de masse (surface
spécifique) de particules solides. Elle consistéduire les dimensions des fragments de la
roche exploitée afin de libérer les constituantséralogiques [30Elle comprend :

a. Le concassagele concassage comprend un enchainement d’opératjaons
délivrent des particules de dimensions infériemascentimeétre. Il consiste a réduire les
dimensions des blocs du minerai jusqu'a une granédoe de l'ordre de quelques
centimetres. Ce processus est en géneéral secpilosleit par écrasement et trituration des
morceaux de minerai dans un concasseur a congoiggrf31]. On distingue trois stades de
concassage : grossier (400 2150 mm) ; moyen (280nam) effin (20 a 10mm) [1]

b. Le broyage: C’est une opération de réduction des morceaux ssésaa une
dimension plus fine (<100 um) afin de passer agpgEsations d’enrichissement ultérieures
[31].

c. Le criblage: C’est une opération de classement dimensionnel giams, qui
s’effectue par présentation de ces grains sur ddaces perforées qui laissent passer des
grains de dimensions inferieures, et retiennemx cke dimensions supérieures [1].

- Le débourbage: C’est un traitement par voie humide, qui consistéliminer les
argiles. L’élimination de ces argiles s’effectue pa lavage énergique avec de I'eau recyclée

saturée en carbonates, qui aide a la floculatisradgiles [12].
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-Le séchageC’est une technique qui peut mener a un enrichisser®n peut citer le
séchage en four a lit fluidisé provoquant unetaitrides grains et des mixtes minéralogiques.

Comme on peut citer le séchage par transport priggueadans un fluide caloporteur.

-La calcination: La calcination est pratiquée dans le but de dissopar voie
thermique les carbonates de I'exogangue et dedgarugue du minerai dans un intervalle de
température compris généralement entre 700 et QOMSur réduire les proportions de CaO
et MgO par rapport au,Bs, on procede a une opération d’hydratation de sgdas pour

pouvoir ensuite les éliminer [18,28].

-La flottation : La flottation est une technique de séparation dédes basée sur les
différences existant entre leurs propriétés sugetiés dans une solution aqueuse et dans
I'air. Pour le faire, on disperse des bulles d@ns une suspension aqueuse de particules
solides (pulpe) pour récupérer I'espece minéraéparer, rendue préalablement hydrophobe
par un ajout de collecteur (surfactant). L’ensemédel-bulles-particules hydrophobes est
rassemblé sous forme d'une écume surnageanteisdabpar un moussant [32,33]. C'est
'une des techniques la plus importante dans leailoende traitement des minerais. Elle
permet de concentrer de fagcon économique les nisnpaaivres. Le principe de la flottation

est basé sur les propriétés hydrophobes et hydegpies surfaces des minerais [27,34].

1.8.2. Etude de la matiére organique dans le mineraédimentaire

Du fait de sa chimie particuliere et de sa poggihit’évolution en gisements
exploitables de combustibles fossiles (pétrole, gazharbon), on a longtemps considéré la
matiere organique comme un constituant a part @eéments. En fait il s’agit d’'une
composante banale des roches, bien que la plupaterdps en faible concentration. La
granulométrie joue un réle important, les sédimdims présentent systématiquement, dans
tous les environnements des teneurs plus fortesadmone organique total (COT). Des
sédiments carbonatés contenant au moins 0,3 a @de6&arbone organique et des sédiments

argileux en contenant au moins 1% sont des rocleesspotentielles des pétroles [3, 35].

Le caractere sédimentaire des dépots de phosplesteraconnu il y a plus d’un siecle
d’aprés les criteres habituels utilisés pour laomeaissance de tels dépodts: gisements
stratifiés, présence de fossiles marins, phosm@®gdbnstituées d’éléments figurés (pellets,

débris osseux, dents, fragments de coquilles,.)). [&f€, 36].
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La matiere organique est systématiquement présiam tous les facies ; phosphatés
et stériles. Celle-ci réside soit a I'extérieur deasins (exogangue), soit a l'intérieur de ceux-ci
(endogangue), et dans tous les sédiments congtiesaniveaux intercalaires [37].

Les premiéres études meneées sur des roches tdealglsosphates sédimentaires ont
ainsi conclu a l'existence, dans les phosphatesned’association organo-apatitique, le
constituant majeur de ces roches phosphatéeslétaatbonate-fluorapatite ou francolite. La
matiere organique au sein de cette association lseb#@méficier d’'une protection contre

I'oxydation physico-chimique et microbienne [38,39]

1.8.2.1. Origine de la matiére organique sédimentee

Le phénoméne fondamental de production de matigganmue (MO) est la
photosynthese qui produit les molécules organigupartir de I'énergie lumineuse, de l'eau
et du CQ. Les processus sont complexes mais peuvent semeésen prenant le glucose

comme exemple, par la formule :
6C® +6HO0 Ilumiére £1,06 + 6Q

La production annuelle de MO (production primaidgns la nature actuelle est
estimée entre 3 et 15@onnes de carbone organique, réparties en properfiratiquement
égales entre les continents et les océans. La MOujie est généralement tres rapidement
recyclée et moins de 1% de la production est iraré dans les sédiments ; une teneur de

I'ordre de 1% suffit une couleur gris sombre ou rawix sédiments [4, 37].

1.8.2.2. Nature de la matiere organique et son impga sur I'environnement

Les micropolluants organiques (hydrocesbu aliphatiques(HA), hydrocarbures
aromatiques polycycligues (HAP), chlorofluorocareo€FC), biphénylpolychlorés (BPC),
dioxines, furannes...) sont omniprésents dans lgph&®. Parmi ces micropolluants, figure
le groupe des hydrocarbures qui se subdivise er deus catégories : les hydrocarbures
aliphatiques et les hydrocarbures aromatiques. hyelsocarbures de chacune de ces deux
catégories ont des propriétés physico-chimiquegrdifites et proviennent généralement de

sources distinctes [18,40].

Les HAPs sont des molécules principalement fornpggda condensation de cycles
benzéniques. Cette condensation peut étre lin¢aireanthracéne) ou bien angulaire (ex :
phénanthréene). Cependant, bien que la plupart déécoies soit formées par condensation,

certains HAPs ont leurs cycles lies par les somngefce a des chaines aliphatiques.

o
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La majorité des HAPs sont constitués de deux &\giles et les poids moléculaires varient
approximativement entre 130 et 280 g/mole. Quelgo#& le milieu, ces HAPs sont
généralement associés a des particules en suspehs® hydrocarbures aliphatiques sont

constitués d’'une chaine carbonée linéaire satG&d1].

Les hydrocarbures sont émis dans I'environnementdea processus naturels ou
anthropiques. Il apparait que les hydrocarburesrigi® anthropique prennent
progressivement le pas de ceux d'origine natur€llette évolution a été mise en évidence

grace a la réalisation des carottes tout autoglahe [35].

Les processus naturels de génération des hydraearlsont divers. Parmi eux, les
feux de forét et de prairie sont considérés congaelus importants. Mais il existe d’autres
processus tels que les éruptions volcaniquegsién des roches, les fuites des réservoirs
naturels ainsi que la production d’hydrocarburasdes végétaux supérieurs (cires) ou par les
algues. La contribution de cette derniere semhieregard de la littérature, importante. La
production de ces végétaux est marquée par la miédace des n-alcanes. Deux sources
anthropiques sont généralement distinguées : ddanieles sources pétrolieres correspondant
a une pétrogenése a basse température et d’adttepsources pyrolytiques correspondant a

des processus de combustion a haute températyds]42

1.8.3. Méthodes @& séparation et caractérisation de la matiére orgague

La matiere organique (MO) constitue une matricdipairerement délicate a étudier
mais surtout a identifier. Les procédures de céraetion par fractionnement chimique
(selon la polarité) et physique (selon la tailleniment des limites, tant son hétérogénéité et
sa complexité sont importantes. Pourtant une caiaation précise est nécessaire pour
essayer de comprendre ses origines, les mécangargs genese, ainsi que pour déterminer
ses différents roles environnementaux au sein di@temes naturels ou artificiels. Plus
précisément une meilleure connaissance des pracetsuninéralisation, d’humification,
ainsi que de la biodisponibilité et de la capadé& mobilisation ou d'immobilisation des
polluants organiques et des métaux par cette mafki©D). C'est pour quoi, afin d’obtenir
une caracterisation €lémentaire structurale ettimmeelle la plus compléte possible, la
caractérisation de la matiére organique reposdasgombinaison de plusieurs techniques
analytiques permettant d’identifier les substararganiques. Cependant, I'hétérogénéité et la
diversité des constituants rendent tres difficdesrés chéres I'utilisation d’une approche par

des analyses multiples [18,43]

E
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1.8.3.1. Les méthodes de séparation de la matiereganique

De maniere générale, la plupart des techniques atactérisation demande des
opérations préalables avant I'analyse de la MQesElequiérent souvent de travailler sur des
échantillons suffisamment concentrés et purifié&exiraction trouve alors un intérét
indéniable pour ces travaux a caractere plus foedéah nécessitant un contréle rigoureux

des conditions expérimentales [43,44].

L’extraction qui sous entend la séparation de lasphorganique de la phase aqueuse
contenant les especes minérales, souvent délggat@re méme indispensable a de nombreux
outils de caractérisation pour limiter les integféres (interférence dans la matrice) lors de
'étude structurale des matieres organiques. Léetion doit par conséquent séparer les
différents composés organiques pour simplifier &rioe de travail et éventuellement limiter
les especes. Elle nécessite en effet la réussiudeurs étapes successives (désorption du
compose, diffusion de celui-ci a l'intérieur de rtaatrice, solubilisation par |'extractant,
diffusion dans celui-ci, puis entrainement). Il deshc important de choisir correctement les
conditions d'extraction, telles que la nature detilactant (afin d'assurer la solubilisation du
soluté, de préférence sélective pour éviter lagmés d'interférents), la température (une
température élevée permettant de diminuer la \igcate ['extractant, d'augmenter les
coefficients de diffusion, et de favoriser la dégimn des solutés), et la taille des particules de

matrice (afin de faciliter le passage des soluéds d'extractant) [18,43].

1.8.3.1.1. Séparation par la technique d'extractiorclassique

Les techniques d'extraction classiques (Soxhléta-8bn) sont encore trés utilisées en
raison de leur simplicité et de leur faible colt dese en oceuvre. Toutefois, leurs
inconvénients (extractions longues, volumes deasd$vimportants, températures d'extraction
peu élevées, manque d'automatisation) ont donngé die développement de nouvelles

techniques [45].
a. Extraction au Soxhlet

Il s'agit d'une extraction solide liquide. L'extiar de Soxhlet permet le traitement de

solides de toutes tailles, avec des solvants esepiguide ou partiellement vaporiseés.

Le corps de I'extracteur Soxhlet, contenant unemgeane remplie de solide, est fixé sur

un réservoir de solvant (ballon) et est surmonié defrigérant. Le solvant est vaporisé puis

a
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condensé, et reste en contact avec le solide. lLdi®D est soutirée périodiquement par
I'amorcage d'un siphon. La solution du ballon gitrpetit & petit en soluté et le solide est
toujours mis en contact avec du solvant fraicherdestitlé [46,47].

Les solvants les plus employés sont: I'hexane¢yldohexane, le dichlorométhane
(DCM), le méthanol, I'acétonitrile, le chloroformBacétone, et le toluene. Le benzene, la

pyridine, I'éther et le tétrachlorocarbone sonfparemployés [48]
b. Extraction ultrason

Des échantillons sont insérés dans une chambreatagn d'acier inoxydable vidangée
par le fluide d'extraction (hexane). Le tube estnangé dans un bain d'eau dans lequel une
sonde ultrasonique est immergée. Aprés essai déephs parameétres, les approches les plus

efficaces seront gardées pour les autres utilisa{5,49].

1.8.3.1.2. Les nouvelles techniques d’extraction

a. Extraction par les fluides supercritiques (SFE)

Les fluides supercritiques peuvent étre utilisésrextraire les substances a analyser
des échantillons. Les avantages principaux ddisation des fluides supercritiques pour les
extractions sont: bon marché, sans contaminantinsncodteux, a détruire en toute sécurité
que les solvants organiques. L'extraction de flsdeercritique (SFE) est fondée sur le
principe suivant: les solubilités dans un fluid@eneritique augmentent en méme temps que
la densité augmente, et les différents solutésodemt de solubilités différentes aux mémes
conditions [39,43].

b. Extraction en solvant par chauffage sous pressiqASE)

Le role de la température est d’augmenter la goétde I'extraction. Un accroissement
de 10°C entraine une augmentation de la cinétique facteur 2. La viscosité du solvant
diminue sous l'effet de I'augmentation de la tenapdre, permettant ainsi une meilleure
pénétration du solvant a travers la matrice etaanagssement de la solubilité des analystes.
L'effet de la température a également pour cons@mpgede réduire le temps d’extraction et

de diminuer la quantité de solvant utilisée [18,48]
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c. Extraction en solvant assistée par micro-ondeMASE)

L'extraction assistée par micro-ondes est une mléthians laquelle on a recours a
I'énergie micro-ondes pour chauffer les solvant$a afois rapidement et efficacement.
L'extraction étant réalisée dans un systeme felesdempératures obtenues sont plus élevées
ce qui permet d'augmenter considérablement lasate&®xtraction. L'extraction s'opere soit
dans un seul solvant qui absorbe fortement lesoatindes, soit dans un mélange de plusieurs
solvants possédant des propriétés d'absorptioéreliffes, soit dans un solvant a absorption
moyenne et combiné a des éléments chauffants. wedsan utilise des solvants pour réaliser
des extractions assistées par micro-ondes, iMailler & ce qu'il y ait une quantité suffisante
de solvants polaires dans le mélange chauffé pamorondes [18, 49,50].

1.8.3.2. Caractérisation des matieres organiques

De par sa nature trés variable, il est difficilefdarnir une « carte d'identité » de la
matiere organique. La caractérisation avancée de-aeconsiste en la détermination
d’'informations sur la structure, les fonctionstddle des éléments qui la composent. Dans ce
qui suit sont présentés les quatre principaux pyp&s de méthodes d’analyse utilisées pour

caractériser la matiére organique :

1.8.3.2.1. Les techniques spectrophotométriques dlales

Ellesapportent des informations sur des éléments detstas mais qui ne permettent
pas une caractérisation moléculaire précise dééreiifts constituants. Les plus couramment
utilisées sont I'absorbance UV-Visible, les teclus de fluorescence (spectrophotométrie
d’émission, d’excitation et matrices d’Emission- ciation Synchrones, EES. D’autres
techniques moins usuelles comme la phosphorescatck photo induction chimique,
I'électrophorese capillaire qui permet d’obtenireusorte « d’empreinte digitale » de la
matiere organique et I'analyse de la compositiaoique naturelle renseigne sur 'origine
(allochtone ou indigéne) de la matiére organiquesgmte. Il existe également celles qui
permettent de donner des précisions sur les fortiorganiquesprésentes comme la
spectroscopie Infra Rouge a Transformée de FoufiRTF), la spectroscopie photo-
électronique a rayons X (X-ray Photoelectron Spscopy, XPS), et les différentes
techniques de spectrométrie de Résonance Magnéliggléaire (RMN) [18, 51].

1.8.3.2.2. Les techniques de taille
Elles permettent de déterminer les poids moléagaimoyens et les profils de

distribution des masses moléculaires de la MO. @tindue entre autres I'Ultrafiltration

a
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(UF), la chromatographie d’exclusion de taille ¢€SExclusion Chromatographie, SEC) et le
Fractionnement par couplage Flux-Force (Field-Hractionation, FFF) et la dispersion des
rayons X qui se sert des propriétés des rayonnemérts méthodes de caractérisation par la
taille sont cependant tres dépendantes de I'étaréijation de la MO et de ses interactions

avec le milieu utilisé pour la séparation [18,49].

1.8.3.2.3. Les techniques d’analyses spécifiques

Elles permettent d’identifier des composés simphsirels ou non comme les différents
procédés de Chromatographie en phase Liquide aeHBRetrformance (HPLC) et de
Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG), dont uaicapercu sur son principe de

fonctionnement [50, 52] :
> Pyrolyse CG/SM de la matiére Organique

La pyrolyse CG/SM (chromatographie gazeuse ceupléa spectroscopie de masse)
est un outil analytique puissant qui permet de dordes informations structurales d’un
niveau moléculaire. Son application a I'étude denktiere organique naturelle a d'ailleurs
servi a I'élaboration de nombreux modeles structxi@de substances organiques. Elle permet
eégalement d’obtenir des composés et des fragmemts [drigine aide a comprendre la
genese de la matiere organique. Cette techniquetiéisée afin d’obtenir des paramétres
indépendants sur la composition de la matiére agger[51,55].

L'objectif principal de cette étude est d'essayercdmprendre le type de matiere
organique, son environnement de déposition et lgunitéd thermique utilisant une
combinaison par confrontation d'analyse de pyroRseh-Eval (RE) et de chromatographie

gazeuse/spectrométrie de masse (GC-MS) [55,56].
» Chromatographie Liquide a Haute Performance

L'HPLC peut se définir comme une Chromatographguide Haute Pression; en effet,
les molécules pour étre eluées sont entrainéegnpsolvant distribué par des pompes créant

ainsi une pression dans le systeme.

Diverses chromatographies peuvent étre réalisédsPiC, tout dépend de la nature
des phases stationnaires utilisées et des solvdisition. Aussi un systeme de
programmation informatique permet de travailler ewde isocratique ou gradient en

contrblant les pompes [57, 58].
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Chapitre Il : Apercu sur les phosphates de Djebel @k

[I.1. Apercu historique

Les phosphates algériens ont été découverts a Baugdwr P. Thomas en 1873, un
peu avant les phosphates de Gafsa (1885). Ce aquéstla fin de 1906 début 1907 que L.
Jouleau découvre le gisement de Djebel Onk darsudeest constantinois et souligne les
analogies lithologiques, stratigraphiques et stmadés avec les phosphates du bassin de
Gafsa. Il fournit des coupes lithologiques détadl des gites de phosphates de la zone de
Djebel Onk et publie les premiéres analyses chiesqle ce minerai. Ce n’est qu’en 1931
gue les phosphates font I'objet d’'une premiere ession par la compagnie des phosphates de
Constantine qui était le principal producteur emékie. La connaissance de la géologie
régionale et des gisements progressent avec ldsstie R. Laffitte (1939), L. Cayeux (1939-
1941-1950) et Flandrin (1948).

En 1951 et 1952, L. Visse étudie, pour la socigéDjebel Onk, le gisement de
phosphate de Djemi Djema dont il reprend avec lmgude détails la stratigraphie, et dresse
les grandes lignes du contexte paléogéographigsigites de phosphates du sud-est algéro-
tunisien [59].

[I.2. Situation géographique

La région de Djebel Onk est située au sud-est Allgdrie, a 100 km au sud de la
wilaya de Tébessa et a 20km de la frontiere algémsienne. Cette région constitue la limite
géographique naturelle entre les hauts plateaotstantine et le domaine saharien, 1198 m
d’altitude au Djebel Tarfaya. Cette région renferomee série de sept gisements répartis
comme suit :

a. Le gisement de Djemi Djema situé a 5 km au sud-ouest de la ville de Bir ErAt
la géométrie du gisement est plus favorable poexploitation puisque la couche de
phosphate de 25 a 28 m d’épaisseur n’est recouderd® a 40 m de stérile.

b. Le gisement de Kef Es Sennounsitué a 2 km a l'ouest de carriere de Djemi
Djema et a 1 km de I'extrémité occidental du gisenuke Djema Djema Ouest.

c. Le gisement de Djebel Onk Nord Ce gisement est situé a 15 km a l'est de la
carriere de Djemi Djema et a seulement 5 km dedatiEre algéro-tunisienne, et & 9 km de
gisement de phosphate de Djebel M’ Rarta en Tunisie

d. Le gisement de I'oued Betita situé a 35 km au sud du centre minier du gisement

Djemi Djema et distant de 1 km de la série phosggghde Médes en Tunisie.

a




Chapitre 1l Apercu sur les phosphates de Djebel-Onk

e. Le gisement de Bled El Hadba situé a 14 Km au sud-est des gisements sud de
Djebel Onk et a 6 Km de la frontiére algéro-tumsie. La couche de phospharénite est aussi
épaisse que le flanc de Djebel Onk (3(059),60].

[1.3. Stratigraphie
La formation géologique du gisement de Djebel @hlde ses environs montre la

succession suivante de bas en haut :

- Séonien :Marnes verdatres a noiratres (300 m) tres compacte

- Maestrichtien : Le cceur massif de Djebel Onk, il est constituécdleaires blancs
avec des niveaux phosphatés a deébris osseux. Endbatette formation, on observe des
horizons de silex et des calcaires.

- Dano-Montien: Marnes bigarrées avec un banc phosphaté de 49 len partie
supérieure. Alternance de bancs marneux et cakcair

- Eocene :est composé de :

 Thanétien :

- Marnes noires (20 m) avec des couches phosphateargileuses a la base, peu
épaisses et reposent sur les bancs de calcaitg$aaes taraudées du Dano-Montien ; on y
observe d’abondantes restes de vertébrés (dentgshres, débris osseux...etc.).

- Phosphates : La puissance totale de cettehe dans son ensemble varie entre 30 et 35
metres. Elle est formée de neuf faisceaux idebtdi® sans intercalation stérile. Argileuse
dans la moitié inferieure avec des enduits bitumgsxau ciment.

- Alternance des bancs calcaires parfoissneux et de couches phosphatées
essentiellement coprolithiques (15 metres).

- L'ypresien (35 métres) : Calcaires a siéarec niveaux a la base, puis vers le sommet,

calcaires a silex noirs et des horizons phospleéspais.

* Miocene :est représenté par des formations continentaddde(et argile) qui reposent

sur le niveau calcaréo-gypseux a l'ouest.

Les niveaux phosphatés d’Algérie se rencontrenigdement dans des couches
marno-calcaires d’age éocene ou s'intercalent Hapatets de lentilles ou de lits de silex, et
assez fréquemment des bancs de phosphate de d@einrensemble constitue le « faciés

eocene phosphaté ®n distingue deux assises :

.
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- L’assise inferieure est constituée d’argile a arst de gypse : ce sont des argiles
brunes feuilletées, dépbt de comblement dont I&5eair est tres variable.
- L’assise supérieure est constituée de couches reafoaires avec des de silex a la

base, de couches gloconieuses et phosphatées séeside calcaire blanc [59-67].

I1.4. Composition minéralogique et chimique du mineai de Djebel Onk

La composition minéralogique et chimique du minel@iphosphate brut du gisement
de Djebel Onk sont données respectivement dartaldésaux 1 et 2. La teneur en phosphate
est souvent exprimée enn@ ou en phosphate tricalcique {72Qy), en TPL (tri basic

phosphate of lime) ou BPL (bone phosphate of lipa&)la conversion :
1TPL = 1BPL = 2,185 5 [59].

Sur le plan minéralogique le minerai de phosphatet lhle Djebel Onk est

généralement subdivisé en deux parties :

» Partie noble qui est 'endogangue soit la flapatite de formule : Ga(PQy)s F2 ou
parfois le fluor est substitué par le chlore. Edprésente approximativement 5% de la
matiere phosphatée. Les éléments accessoires gansituent sont le quartz, lllite,
l'eau, la matiere organique. La teneur en Al, Fg, Ma et Cl dans ce minerai de
phosphate est inférieur a 0.3% pour chacun.

> Partie exogangue, qui est composée d'argile, dendte, de gypse, de silicate, de
calcite, de quartz et autres. L'exogangue peutr arms compositions différentes : la
premiére est principalement dolomitique carbondtédeuxiéme argilo siliceuse et la
troisieme est sulfatique trés rare [60].

- L'exogangue carbonaté se compose principalementapdolomite Mgo o3 Ca 1,07
(CO)2.

La silice et les silicates libres représententok@ngue d'argilo siliceuse. Il y a quartz
rencontré, silice, feldspath, zéolithe, glaucomitellite. Cette exogangue est chimiquement
caractérisé par une teneur relativement élevée ened Fe.

- L'exogangue de Sulfatique est rencontré mais rarefGe.
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Tableau 3 :Composition minéralogique du minerai brut [59].

Espéce minéralogique Formule chimique
Phosphate tricalcique ROy,
Carbonate de calcium CagO
Carbonate de magnésium MgCO
Dolomite Ca Mg (Cé¢).
Oxyde de fer RO
Gypse CaSp
Sulfate de sodium DBO,
Chlorure de calcium CaCl
Quartz Si®
Alumine Al,03
Fluor F
Matiere Organique HAP, HA

Les analyses chimiques d’apres les études deakbukci (1988), réalisées au BRGM,
fournissent une bonne caractérisation pétro-mingigie et chimique du phosphate tout-
venant. Le minerai titre de (27 - 27,5 %) e (59 - 60,09 % TPL) et de (2,00 - 2,35 %)
en MgO, avec un rapport CaQ® = 1,73 indiqguant d’'une présence d'une gangue
carbonatée importante (ce rapport est de 1,31 daesfluorapatite pure). Le rapport
F/IP,Os = 0,111 a 0,127 est plus important que celui dularapatite pure. La teneur en
humidité se rapproche de 2 % (Tableau 4) [59-60].
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Tableau 4: Composition chimique du minerai brut exprimée epd®s [59].

Oxydes % massique Oxydes % massique
P>Os 27,00 - 27,50 AbO3 0,31-0,45
TPL 59,00 - 60,09 NaO 1,13-1,25
CaO 46,75 - 47,50 KO 0,17 -0,20
MgO 2,00-2,35 PAF 4,2 -5,2
CO; 8,8-9,1 F 3,15 - 3,50
Fe0s 0,46 - 0,50 H.O 1,95 - 2,00
SiO, 2,70 - 3,00 SG; 54-6,0

Cd, Pb ,Cu ,Zn (ppm 26, 25, 10, 100

[1.5. Enrichissement du minerai de phosphate de Djgel Onk

Le site de production de Djebel Onk possede dansemsemble de trés grandes
réserves de minerai de phosphate dont le titre.@g\Ririe entre 25 et 28%. Les réserves sont
de l'ordre de deux milliards de tonnes, les capacihstallées permettent une production
annuelle de plus de deux millions par an avec daspectives de développement pour

doubler cette production dans les années a vesiir [6

Le tout venant contient des matieres indésiralaleglés, silices, matiere organique...)

gu’il faut séparer du minerai utile afin d’obtetgérproduit marchand a plus de 70% TPL.
Le traitement comporte deux étapes bien d&fini

- La premiére étape : Consiste a la préparatioranigae et comprend, le concassage,
le broyage et le criblage.
- La deuxiéme étape : C'est I'étape ou s’effectarrichissement du minerai, qui est

assuré par deux voies de traitement (humide ee3¢64).

Il .5.1. Préparation mécanique

Le phosphate brut provenant de la carri#ex aine dimension d’environ 1000 a 1200
mm, et une teneur d’environ 54% en TPL, subi uikein@ent mécanique (concassage, broyage
et criblage) pour réduire ses dimensions a 15 ntnundraitement physico-chimique pour

aboutir a un produit marchand d’une teneur de %% en TPL [70].
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a. Le concassageit a pour but de réduire les dimensions des blacmaherai, jusqu’a
une granulométrie de I'ordre de quelques centiraelre processus est en général sec, il se
produit par écrasement et trituration des morcedixninerai dans un concasseur a cone
giratoire d’une ouverture de 200 mm et avec untd®haiimentation de 600 a 1000 tonnes par

heure. Avec un degré de réduction :
i = D max/ dfinas=1000/200 = 5.

D max: diametre de la plus grande pierre avant concassatjn, : diameétre de la plus grande

pierre aprés concassage, ou le diameétre désiré epnéassage.

b. Le broyage: Il consiste a réduire le minerai concassé a uaaujométrie de 0 a

200 mm a un produit de 0 a 20 mm. D’ou le degrbrdgage :
| = Dmax/ d final = 200/20 =10.

Avec : Dnmax le diametre du plus gros grain avant broyagei;ad diamétre du plus grand

grain apres broyage.

A Djebel Onk, on utilise un broyeur arteaux composé d’un rotor et d’un stator
(mobile et fixe) opérant par percussion, avec ubitdéd’alimentation de 300 a 350

tours/heure.

c. Le criblage :Le criblage est une opération de classement dimensi des grains,
et cela en disposant ces grains sur des surfacesges (tamis) qui laissent passer les grains
de dimensions inférieures aux dimensions des meadie tamis, tandis que les grains de

dimensions supérieures sont retenus et évacuésesepd [70,71].

[1.5.2. Traitement physico-chimique
Aprés traitement mécanique, le minerai est achémuers deux voies de

traitement séche et humide:

[1.5.2.1. Traitement par voie séche (dépoussiérage)

Il comprend cing opérations d’enrichissement séehage, le ciblage, le broyage, la
sélection et le criblage [68]. Le concentré obtéime environ 29 % en s avec un taux
d’humidité de 1% [1].
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> Séchage au four fluidisé aprés avoir subi les opérations mécaniques, leraiine
humide est introduit dans un compartiment de séxloagil est fluidisé et séché par des gaz
chauds obtenus en brulant du pétrole dans une c¢batelcombustion.

» Criblage (2 mm) : consistea éliminer les particules grenues dont la teneur e
phosphate tricalcique est insuffisante. Le criblagéfectue par présentation de ces grains sur
des surfaces perforées, qui laissent passer lesgla dimensions inférieures aux dimensions
de la perforation tandis que les grains de dimessgupérieures sont retenus et évacues
séparément.

» Broyage (1 mm): apres criblage a 2 mm, le minerai est passé darzayeur a
marteaux pour un broyage sélectif afin de libéesrdrains de phosphate de la gangue collée.
> Sélection :le but de cette opération, est I'élimination destipales fines qui sont
pauvres en TPL. La séparation granulométrigue pr8G’effectue dans un courant d’air, les
particules fines sont entrainées par le courarit dscendant, tandis que les grosses tombent

sous l'effet de leurs poids.

> Criblage (0,8 mm) :c’est I'opération finale du traitement par voiels&cdont le but
est d’éliminer les stériles dans la tranche grameékbique > 0,8 mm ayant une faible teneur en
TPL [68-70].

[1.5.2.2. Traitement par voie humide

Ce type de traitement est utilisé pour les misgraosphatés sédimentaires, argileux
peu carbonatés, et contenant peu de quartz. Ldebcg traitement est partant d’'un minerai
délivré par une trémie a la maille de 15 mm au maxn aprés broyage et criblage, et d'une
humidité comprise entre 3 & 7% avec un TPL de S@¥@btient un produit sec a moins de
1% d’humidité ayant une teneur en TPL a 74%. Ldanghde traitement par voie humide se
compose de quatre ateliers : le débourbage, lanasilin, le lavage et le séchage [71].
> Le débourbage :le débourbage est une opération de classificatimmt ¢e but est
d’éliminer les particules siliceuses et argileuslesI’exogangue. Lors du processus de la
calcination, la silice est génante a cause de &mdions avec le calcaire a la température
900°C, en empéchant la dissociation des carbopatéslibération de COL’élimination des
argiles, s’effectue avec de I'eau recyclée sataréearbonates, qui aide a la floculation de ces

argiles. Cette opération est constituée d’hydramyes, d’essoreuses et d’épaississeurs.

a. Les hydrocyclonesils sont utilisés pour élimindes particules fines siliceuses.

La séparation s’effectue par la force centrifugeayée une dépression dans I'hydrocyclone,

s
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les particules lourdes de phosphate tombent sefistlde leur poids, par contre les particules

fines se dirigent vers I'épaississeur de décamtatio

b.L’épaississeur :c’est un équipement utilisé pour épaissir les shiandes minerais

de phosphate. Il est constitué d’'un bassin cylirainaique et bras racleurs.

C. Les essoreusedeur role est celui d’éliminer I'eau contenue dénproduit. Celui ci

sort avec une humidité de 10 a 12 %.

> La calcination : le but principal du traitement préparatoire dedkination est d'éliminer
l'eau et les sujets organiques, pour décomposeehable ou une partie de carbonate de
calcium, et pour combiner la chaux formée avecadsilice pour empécher sa conversion en
carbonate par la réaction avec de l'anhydride cagbie. Ces réactions ont lieu entre 100 et
1000°C. Le but de cette opération est la décompasdes carbonates de calcium et de
magnésium en oxydes CaO et MgO avec dégagemegadwcarbonique CL selon les

réactions suivantes :
cCaCQ — CaO + GO
MgCQ —— MgO + CO
La calcination s’effectue a une températhoisie qui varie entre 700 et 950°C (selon

les caractéristiques recherchées pour le concénal$

> Le lavage :il consiste a éliminer la chaux et la magnésie lilgtpser la décomposition
thermique des carbonates. Plus le produit a lametient une quantité élevée d’alcalins, plus

le volume d’eau nécessaire pour le lavage est itapor
CaO + ¥ ——» Ca(OH)
MgO + DO ——» Mg (OH)

> Le séchage e but de cette opération est d’éliminer I'humidité& minerai calciné puis
lavé, est finalement séché dans des fours rotdéifs le but de réduire le taux d’humidité
jusqu’a 0,5% [68-71].
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1- Concassage (1200 a 1000 mm)

Préparation = Mécanique

2- Broyage (150 mm)

K 3- Criblace (15 mmr /

1L

Produit Criblé

Traitement par voie Séche Traitement par voie humide
/ 1- Séchage par fours\ 4 1- Débourbage N
2- Criblage @ 2 mm 2- Lavage
3- Broyage a percussion 3- Calcination
4- Sélection ventilée .
4- Séchage
k 5- Criblage & 0,8 mm / \_ J
Produit marchand 1 Produit marchand 2

Figure 7 : Diagramme du processus de l'usine de traitenmreebjebel Onk

[1.6. Apercu sur les phosphates beige et noir

L'Algérie avec les gisements de Djebel Onk, digpdss réserves importantes en
phosphate. L’horizon productif est constitué pas pleosphates de couleur claire (brun-beige)
ou par des phosphates sombres (gris-noir) [C¥s teintes sombres et I'existence de
composés organiques, attestent que la couche pdtéspm’'a pas subi d’altérations
meéteoriques importantes et qu’elle a été protégégptiénomenes d’oxydation. Cependant, la
présence de cette matiere organique dans le phespba influe considérablement sur les
rendements en phosphate, en raison de la formdésnmousses en quantités importantes
[59].

F
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Les minerais de Djebel Onk sont des phosphategaens, sableux (pseudolithes
et pellets), souvent a support organique (diatoneéamdiolaires, principalement), dont la
granulométrie appartient le plus souvent a la elakss arénites (grains inférieurs a 2 mm),
plus rarement a celle des rudites (proportion desng est supérieure a 2 mm). Ces deux
types de facies peuvent étre qualifies respectimeme#e biophospharénites et de

biophospharénorudites [59].

11.6.1. Phosphate beige
Les études minéralogiques sur le phosphate beigemontré que trois composés
principaux constituent ce minerai: des particutes phosphate apatitique (82%), une

exogangue carbonatée dolomitique (11,5%) et ungamgue argilo-siliceuse (5 a 6%) [69].

[1.6.1. Phosphate noir

Contrairement au phosphate clair beige, le phosphate noir présem¢ couleur
assez foncée qui est du a la présence de la matgaaique. Ce minerai contient nettement
moins de grains phosphatés que le minerai beide [70

Les analyses chimiques et minéralogiques, effestugur les deux types de

phosphate ont montré que :

» Le minerai sombre se caractérise par une granutaréts fine, avec une meilleure
libération des grains de phosphate de 100 a 200llgst généralement plus riche esOp
(26 a 27% soit 58,8 a 59,0% TPL), dolomitique (13 @20 MgO) et moins carbonatés
(CaO/R0Os = 1,71). Par contre il est plus argileux et plliseux (3 a 5% de Sig). Sa teneur
en carbone organique (0,29% pour 2,36%)3erait de méme ordre que celle du phosphate
clair, brun beige (0,32 % pour 2,67 % $$0

> A titre de comparaison, le phosphate noir de Youfi®g au Maroc , présente les
caractéristiques suivantes : 3,33% de matiéresnayges , 2,24% de carbone organique ,
prédominance de matiéres organiques d'origine gentale liées a un réseau fluviatile bien

développé drainant un continent proche [59,70].
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Figure 8. Coupes illustrant les relations entre la couahelibsphate clair et la couche de
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Chapitre Il : Préparation et caractérisation des phosphates beige et noir

[1l.1. Introduction

La région de Djebel Onk est caractérisée par lagmee de deux types de phosphates
de couleurs différentes : noir et beige. L'entrepriSomiphos qui exploite le minerai de
phosphate beige depuis 1965, a envisagé de mettegpdoitation le minerai noir. Dans ce
contexte, Nnous nous sommes intéressés a une @ogEAKAtive des deux types sur les plans
chimique, granulométrique, minéralogique, thermigeke textural. Cette étude devrait
permettre de définir un plan d’exploitation appiépte facon a exploiter rationnellement les
réserves existantes [1].

Dans ce cadre, plusieurs techniques d’analyse#tajuads et quantitatives (DRX, IR,
ATD-ATG, MEB, CPG-MS, HPLC...etc.) sont envisagéeiek permettront de définir les
mailles optimales de libération des éléments phatgshet ceux de la gangue, d’identifier les
espéeces minéralogiques existantes, leur compositimnique et leur distribution par fractions
granulométriques, et d’identifier la composante anigue. La connaissance de ces
caractéristiques est vitale pour voir si l'enrig@sent appliqué au minerai beige est

compatible avec un traitement minéralurgique commun

[1l.2. Préparation des échantillons

En vue d’obtenir une meilleure représentativiteund' part, et de réduire les
dimensions des grains d'autre part, le minerai-t@mant est soumis a un traitement
mécanique qui consiste en des opérations de caygmsd’homogénéisation, de quartage et
de tamisage. Le minerai tout-venant subit un caagesjusqu’a 2 mm, une homogeénéisation,
ensuite une série de quartage jusqu’a I'obtention dchantillon représentatif (0 - 2 mm). La
durée de tamisage est limitée a 15 minutes paterdes erreurs dues a I'effet de broyage
(attrition) [39, 71].

La préparation mécanique des deux types déitloamst a été réalisée au
Laboratoire de Technologie des Matériaux et de &éas Procédés (LTMGP) de l'université
A. Mira (Bejaia).

a- Le concassage

Le concassage (de 0 a 2 mm) a été réalisé sur noasseur Pulverisette de marque
FRITSCH et de série 01302.
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b- Le quartage
C’est une opération indispensable pour une medleaprésentativité de I'échantillon.
Avant cette opération, il est nécessaire de praocédene homogeénéisation du minerai. Elle
consiste a construire un céne régulier au moyenaljpetite pelle, qu'on transforme sous
forme de galette plate de contour plus au moingl.r@ette galette est ensuite partagée en
guatre quarts égaux. On préleve deux quarts oppakés que les deux autres seront gardés
comme témoins. On recommence la méme procédureadgohnement jusqu’au dernier
guartage [71].
Le procédé de quartage obéit a la loi de RICHARBfhak comme suit :
M > K d%ma
M < Mi/ K d®max or M=2"
Avec :

d : diametre maximal du grain ;

n : nombre de quartage ;
K : coefficient de répartition de la minésaliion ;
Mi: masse a quarter ;
M : masse recherchée pour analyses
Le choix de la valeur de K est basé sur des calstatistiques relatifs au gisement.
Dans ce cas, il est évalué a 0,1 (minéralisati@gidiere).

Les différentes opérations mécaniques effectuédsrgprésentées dans la figure 9.

c- Le tamisage

Il est effectué par voie séche, a l'aide de tanestallles de mailles différentes selon le
classement granulométrique voulu.
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8

[ Classement dimensionnel ]

Figure 9 : Schéma de la préparation mécanique de nos échastill
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[11.3. Caractérisation des échantillons étudiés
[11.3.1. Classement dimensionnel

Le classement dimensionnel est effectué par tamisagoie seche. Il permet de
séparer le minerai en fractions granulaires défipar la c6te de la maille carrée du tamis.

Il a été réalisé a lI'aide d’une tamise vibrante de marque FRITSCH Industries tr.8
6580 Idar- Oberstein, série 03 502/9377. Elle gsip&e d’'une série de tamis emboités les
unsdans les autresle norme AFNOR X-11-501. Dans le cas de notreattamous avons
utilisé deux tamis de diametres 500 um et 40 pn afobtenir trois fractions
granulométriques : < 40um, (-500+ 40 um) et 6 @@n. Le granulat est placé sur le tamis
le plus haut et par vibration, on répartit les iggasur les différents tamis selon leur grosseur.
Le temps de tamisage est fixé a 15 minutes.

Avant I'opération de tamisage, il eétessaire de sécher les échantillons dans I'étuve
a une température de 105°C pendant 24 heures ;d&inter le colmatage du minerai
(humidité) sur les tamis utilisés [71].

Les résultats du tamisage obtenus lgsuteux types de phosphate (beige et noir) sont
rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 5 :Composition granulométrique des deux types de pgraisfdbeige et noir).

Phosphate beige Phosphate noir
Tranches Masse Rendements Masse Rendement
Granulomeétriques (p1m) (9) Pondéraux (%) 9) Pondéraux (%)
FG (> 500) 14 8,64 56 33,33
FI (-500+40) 134 82,70 100 59,52
FF (< 40) 12 7,40 12 07,14
Total 162 98,74 168 99,99

L’analyse granulométrique par tamisage a montrélguaajeure partie de la masse
globale du minerai brut, se concentre dans la harfe 500+40 um) pour les deux types de
phosphate (beige et noir) ; avec un rendement cabple 82,7% et 59,52%. Cependant, la
tranche granulométrique grossiere (>500 um) daphdsphate noir représente une quantité

non négligeable 33,33% en poids du tout-venanhtramement au phosphate beige ou cette
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tranche ne représente que 8,64% en poids du ¢éoaint. Dans le cas des tranches fines (< 40

um), les deux types de phosphate (beige et notreoregistré des proportions pondérales

nettement moins importantes, respectivement 7,4%41d®6 en poids du tout- venant.

[11.3.2. Analyse par spectrométrie Infrarouge (FTIR)

L’étude par spectrométrie infrarouge a été efi@eta I'université de Tizi-Ouzou, a
l'aide d’un spectrophotometre Infrarouge a Transi®e de Fourier FTIR de marque
SCHIMADZU de type 8300M, balayant le domaine dejérénce (4000- 400) ¢

Les analyses ont été réalisées par la méthodepassdles de KBr (100 mg de
I'échantillon dans 300 mg de KBr) ; sur les écHiorts bruts B (0-2000 pm), les fractions
grossieres FG (d >500 um), intermédiaires FI (+@0-fim), préalablement broyés (<100
pum), et les fractions fines FF (d <40 um), pourdesx types de phosphate (beige et noir).

L’analyse par spectrophotométrie Infrarouge, efféetsur ces échantillons a mis en

evidence plusieurs bandes principales, en paricaklles attribuables aux phosphates, aux

carbonates et aux ions hydroxydes de 'apatite/[3]2-

Les bandes caractéristiques des especes minénasgiipservées sont réparties dans

le tableau suivant :

Tableau 6 : Position et identification des especes minéralogggobservées dans

les deux types de phosphate (beige et noir).

Phosphate Beige Phosphate Noir
Bandes (cnt) Especes identifiees Intensité
575- 607 PG forte moyenne
603 PO~ faible faible
1043 4 trés forte forte
873-878 ). N trés faible trés faible
CGOs™ apatitiques
1435 moyenne moyenne
1630 CcQ” faible trés faible
734 P-O-C - faible
2920 - 2929 CH-CHy- tres faible faible
3440 OH large tres large
2530 " - faible (FG)
2354-2359 P-H faible, moyenne (FG faible
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Les spectres IR des différents échantillons étusidés rapportés respectivement dans

les figures (10-13).

Transmitance (%)
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20 - 093
apatitiques
1 1043
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Figure 10 : Spectres IR des phosphates beige et noir bruts.

60

BFG —
NFG —

Transmitance(%o)
w
o
|

Elongation OH

\. 143_5_
T CO,"Apatitique 1

) l ) l ) l ) l ) l ) l )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'ondes (cni)




Chapitre 1lI

Transmitance (%)

Transmitance (%)

Figure 11 : Spectres IR des phosphates beige et noir (FG).
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Figure 13: Spectres IR des phosphates beige et noir (FF).

[11.3.3. Composition minéralogique par DRX

L'identification des phases minérales de nos édiamg a été réalisée par diffraction
des rayons X a l'aide d’un diffractométre de poudeemarque X'pert prof panalytical type
MPD /systeme vertical/d PDS 4 pass x accélerator (detector) plate formac{t) (sample-
stage) [73-75], au laboratoire de technologie detérraux et de génie des procédés de

l'université A. Mira Bejaia.

L’étude minéralogique par diffraction des rayons Xté réalisée sur les deux types de
minerais que dispose la mine de phosphate de Digfielbeige et noir), pour les différentes
fractions granulométriques: brute FB (0-2000 pumdsgiere FG (> 500 um), broyée (<100
pm), intermédiaire FI (-500+40 um) et fine FF (44®). Les diffractogrammes RX obtenus
sont rapportés dans le tableaet Tigures 14-19.

Les résultats obtenus ont mis en évidence la ptésdes minéraux de la classe
apatitique tels que: [I'hydroxyapatite 4ROy)3(OH), le carbonate hydroxyapatite
Cayo (POy)3(COs3); (OH),, et lecarbonate apatite gfPOy)s COs et ceux de la gangue tels
que : la dolmite CaMg(C§, le quartz SiQ la calcite CaCg) le gypse CaSf) la
fluorapatite CgPQy)sF, I'ankérite, et la déerite, et ce pour les dégpes de phosphates
etudiés (tableau 7 et figures 14-19). Toutefois, diférences appréciablapparaissent sur le
plan quantitatif, en particulida dolomite qui est trés présente dans le phospiate et en
guantité faible dans le minerai beige sauf darigaletion grossiére FG (>500 um) cela est du
a la forte présence de I'exogangue dolomitique datte fraction.Il faut noter également la
présence de certains minéraux, tels que la caétitankérite dante phosphate noir et leur
absence dans le beige, ce qui confirme ainsraeaux deMerabet etal (2004)[39] etMalek

(2007)[18]. Ainsi que la présence de la déerite justesda fraction fine du minerai beige.
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Tableau 7:Espécesninérales identifiés par DRX du phosphate beigeat

Phosphate Beige Phosphate Noir
Fractions
granulométriques Especes identifiees Intensité
(Hm)
Eléments phosphatés
(Hydroxyapatite apatite, Moyennement | Moyennement
Carbonate apatite, Carbonate  intenses intenses
hydroxyapatite, Fluorapatite,
Carbonate fluorapatite)
B (0-2000) Phosphate hydraté. Moyenne Intense
Eléments de la gangue
Dolomite Moyenne Trés intense
Quartz et Ankérite Faibles Faibles
calcite. Faible Moyenne
Eléments phosphatés
Carbonate apatite, Carbonate Intense Intense
hydroxyapatite, Carbonate
fluorapatite.
Hydroxyapatite Intense Tres intense
FI (-500+40) Phosphate hydrate Moyenne Intense
Eléments de la gangue
Dolomite Faible Tres intense
Calcite Intense Intense
Ankérite Moyenne Intense
Quartz Faible Faible
FG (> 500) Eléments ph'osphatés
Carbonate apatite, Carbonate = Moyenne Moyenne

&
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fluorapatite, Fluorapatite

Hydroxyapatite, Phosphate Intense Intense
hydratée
Carbonate hydroxyapatite Faible Faible
Eléments de la gangue Moyenne Trés intense
Dolomite
Ankérite Moyenne Intense
Quartz Faible Faible
Calcite Moyenne Moyenne
Eléments phosphatés
Carbonate apatite, CarbonateMoyenne Moyenne
hydraxyapatite
Hydroxyapatite, Intense Intense
Carbonate fluorapatite,
Phosphate hydraté. Moyenne Intense
FF (< 40) Fluorapatite Faible Intense
Eléments de la gangue
Dolomite Intense Tres intense
Déerite, Moyenne --
Quartz, Calcite Moyenne Faible
Ankeérite Faible Intense

=
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Figure 14: Diffractogrammes DRX des phosphates bruts beigeiet
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Figure 15 : Diffractogrammes DRX de la fraction intermédiaire

(F1) des phosphates beige et noir.
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Intensité

Figure 16 : Diffractogrammes DRX des fractions grossieres (B€je et noir.
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Figure 17 : Diffractogrammes DRX des fractions fines (FF)

des phosphates beige et noir.
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Figure 18 : Diffractogrammes DRX des fractions granulométrigeiegu brut beige.
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Figure 19: Diffractogrammes DRX des fractions granulométrigetedu brut noir.
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[11.3.4. Observations microscopiques au MEB

Les observations microscopiques sur les deux tyfmesminerais étudiés ont été
réalisées par microscope électronique a balayag® Mu laboratoire d’analyses de
l'université de Bejaia. Elles ont consisté en deslyses élémentaires par EDX et de

'imagerie a I'aide d’'un microscope de marque FTUANTA 200 [76,77].

Les observations microscopiques au MEB ont étésésd sur différentes fractions
granulométriques (FB, FG, FI, FF), et ce, dansuedidentifier les espéces minéralogiques
existantes dans les deux types de minerais étathésque leur distribution par classement
dimensionnel de facon a orienter le traitement dasphate noir en vu de son exploitation
futur [18].

Les résultats obtenus (figures 10-14 (photos 1e6))montré d’'une part la présence
des minéraux principaux recherchés tels que I'spatd dolomite, la calcite, le quartz, le
feldspath, et les argiles. Et d’autre part, unendeasimilitude au niveau de la morphologie
des deux types de phosphate. Toutefois, il fauargoer 'abondance de la matiére organique
dans le phosphate noir, confirmant ainsi les travaelMerabet et al(2004), Malek(2007),
Cette matiére organique pourrait étre responsaibla douleur noir [18,39].

D’une facon générale, nous avons observé dessgminsphatés sous différentes
formes : arrondie, cylindrigue a ovoide. L'exogamgest dominée par des agrégats
dolomitiques, englobant des éléments phosphat§saret’autres minéraux accessoires tels

gue le quartz, le gypse, la calcite, et I'ankérite
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HV 6/9/2010 WD |mag| det | spot
10.6 mm |80 x|LFD| 6.0 Quanta

15.00 kV|10:32:19 AM

Figure 20 : Micrographies au MEB des phosphates bruts beigaahe) et noir (a droite).
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Tableau 8: Micrographie au MEB des minerais de phosphate betig@ir bruts
(0-2000 pm)

PHOTO Interprétation

Photo 1| Grains phosphatés de forme ovoide a rectangulaiphdsphate beige.

Photo 2 | Grains de phosphate noir de forme arrondie a ovasdeciée a une exogangue.

Photo 3 | Grain de phosphate beige de forme ovoide (cope)ldin phosphate beige.

o Vue générale du minerai de phosphate noir brut, traoh des grains de
oto

phosphates et de la gangue.

Surface du grain de phosphate beige (a), formédérdénts phosphatés (points 1
et 4), du quartz (points 2 et 3).

Photo 5

Exogangue d’'un grain de phosphate noir (b), carésitd’éléments phosphatés
(points 1 et 2) et de la dolomite (points 3 et 4).

Photo 6
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Figure 21 : Analyses chimiques par EDX du phosphate beige(paibts 1-4 de la photo 5,
figure 20).
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Figure 22 : Analyses chimiques par EDX du phosphate noir lpaings 1-4 de la photo 6,
figure 20).
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& & 2 3
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Figure 23 : Micrographies au MEB des FG du phosphate beigga&he) et noir (a droite).
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Tableau 9 Micrographie au MEB du phosphate beige et noirtioacgrossiere (FG).

Photo Interprétation

Photo (1) | Vue générale des grains de phosphate beige etlebprolithes).

Photo (2) | Vue générale des grains de phosphate noir et egagan

Photo (3) | Grain phosphaté beige (coprolithe) bien individs&li

Photo (4) | Grain phosphaté noir entouré d’'une exogangue ddilquei et argileuse.

Photo (5) | Exogangue tres variée, riche en dolomite (1), d#aurx de quartz (3), de
feldspath (4) associée aux grains phosphatés (2).

Photo (6) | Exogangue riche en fibre argileux (1,2), de dolen(®), associée aux grains

Phosphatés.
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Figure 24 : Analyses chimiques par EDX du phosphate beige Bt 1-4 de la photo 5
figure 23).
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Figure 25 : Analyses chimiques par EDX du phosphate noir F@{pd.-4 de la photo 6
figure 23).
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Figure 26 : Micrographies au MEB des FI du phosphate beiga(glge) et noir (a droite).
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Tableau 10: Micrographie au MEB du phosphate beige et noiladeaction intermédiaire

(FI).
Photo Interprétation

Photo (1) | Vue d’ensemble montrant des grains phosphatésrémeaniés ronds et
ovoides et dépourvus de I'éxogangue.

Photo (2) | Vue générale des grains de phosphate noir sphérique

Photo (3) | Vue rapprochée des grains phosphatés beiges (itbpsoét pellets).

Photo (4) | Vue rapprochée des grains de phosphate noir deefbrem sphérique.

Photo (5) | Surface externe du grain (e) du phosphate beigestitwée principalement
d’élements phosphatés (1,3), et de quartz (2).

Photo (6) | Exogangue du grain (f) du phosphate noir, congitgsentiellement de

dolomite (1) et d’éléments phosphatés (2et 3).
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Figure 27 : Analyses chimiques par EDX du phosphate beigeifnraéhtermédiaire (points
1-3 de la photo 5 figure 26).
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Figure 28 : Analyses chimiques par EDX du phosphate noir FingsdlL-3 de la photo 6
figure 26).
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Figure 29: Micrographies au MEB des FF du phosphate beigma@a&he) et du noir (a
droite).
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Tableau 11 Micrographie au MEB du phosphate beige et noiradedction fine.

Photo Interprétian

Vue générale du minerai beige, montrant des gaerghosphate et
Photo (1)

d’agrégats.

Photo (2) | Vue générale du minerai noir, montrant des gragpltbsphate et d’agrégat

14

Vue d’ensemble montrant des grains phosphatésvendsud’agrégats
Photo (3)

d’exogangue.

Photo (4) | Vue rapprochée du minerai noir entouré d’un cintedmitique et argileux.

Photo (5) Dolomite (1) entourée de quelques grains de phadsfiiege (2,3).

Photo (6) Exogangue formée principalement de quartz (1,2 ,3).
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Figure 30 : Analyses chimiques par EDX du phosphate FF beigmtg1-3 de la photo 5

figure 29).
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Figure 31 : Analyses chimiques par EDX du phosphate noir Fin{pd.-3 de la photo 6

figure 29).
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[11.3.5. Analyses thermiques (ATG-ATD)

De nombreux travaux de recherche sur les phosphatrels ont montré que lorsque
ces matériaux sont soumis a des traitements thaasjgn obtient différentes pertes de masses
en fonction de la température [18,78]. Le compoerithermique de nos échantillons a été
étudié par analyse thermogravimétrique (ATG) etgalyse thermique différentielle (ATD) a
l'aide d’'un microanalyseur de marque SETARAM TGAD2, il est composé de nacelle a
échantillon de 10 a 20 mg et mené d’'une microbaate grande précision. La nacelle est
introduite dans un four en milieu inerte d’azote@wune vitesse de chauffage 10°C/mn. Cette
analyse a pour but de prévoir la température etctexlitions de calcination nécessaires a
I'obtention d’'un rendement maximum lors des opératid’enrichissement [18]. Les conditions

expérimentales utilisées sont:

* Creuset : platine ;

* Référence : alumine ;

» (Gaz: azote avec un débit de 50 ml/min ;

* Montée en température de I'ambiante jusqu’a 900EC*C/min
L’étude a porté sur les deux types de phospletigd et noir) a I'état brut ainsi que

pour les fractions granulométriques fine, moyenmegmssiere, préalablement broyées
(<100um). Le domaine de température utilisé estagebiante jusqu’ & 900°C. Les résultats
obtenus (figures 32-36) ont mis en évidence traiscpales pertes de masses successives, en
relation avec trois domaines de températures. Blbeg attribuées respectivement a : I'eau
d’adsorption, I'eau de constitution et matiéresamigues, et enfin a la décomposition des
carbonates.

» La premiére perte de masse est observée entrejetature ambiante et 150°C. Elle
est attribuée au départ de I'eau d'adsorption (thtéhiet est de 9,5% pour le beige
brut et prés de 1% pour le noir brut. Ceci explique le phosphate beige brut adsorbe
plus I'eau (surface spécifique plus grande) quedie et elle est de 2% pour les deux
fractions fines (beige et noir).

» La deuxieme perte de masse est observée entre20 350 °C. Elle est attribuée
simultanément au départ de l'eau structurale ed décomposition de la matiére
organique [39, 43]. Il est a signaler que cettanidee est de 1,56% dans le phosphate
noir brut et 2% dans le beige brut. Pour la fracfiae, elle est de 2,5% pour le beige
et 2,95 pour le noir. On constate que la matiegamgue est concentrée dans la
fraction fine.

o
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> La troisieme perte de masse, la plus importantegreggistrée entre 600°C et 800°C.

Elle correspond a la décomposition des carbonatdéibérant le C@ L'importance de
cette perte est liée a I'abondance du ciment ddigua (carbonaté). Elle est de 8,3%
dans le beige brut et 11,48% dans le noir brutfrdetion fine est de 10,34% dans le
beige et 10,74% dans le noir. Ceci explique quehliesphate noir brut est tres riche en
dolomite (confirmé par I'analyse chimique au MEBat DRX).

Par ailleurs, l'analyse thermique différentiellSTD) a mis en évidence des pics

endothermiques et exothermiques dans les diffécemtaines de températures suivants:

» Deux pics endothermiques, le premier est observ@®°& pour le beige brut et a

74,46°C pour le noir brut. Le deuxiéme pic est olsé& 767,59°C pour le phosphate
beige brut et a 701,3°C pour le noir brut, ilstsattribués respectivement a I'eau de
constitution et aux réactions de décarbonatatien®ddogangue. (figures. 33, 34).
Pour la fraction fine le premier pic endothermigest observé a 65,35°C pour
I'échantillon beige et a 98,01°C pour le noir, #ent attribués aux réactions de
vaporisation de I'eau d’adsorption. Le deuxiéme @ilothermique est observé a
688,35°C pour I'échantillon beige et a 701,3°C ptaumnoir, ils sont attribués aux
réactions de décarbonatations de I'exogangue €885, 36).

Le pic exothermique, enregistré entre 300°C et 68(8st lié aux réactions de
combustion des matieres organiques. Toutefois ceepi plus développé dans le

phosphate noir, en raison de sa richesse en matigaeique [1,18].
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Figure 32 : Thermogramme ATG-ATD de I'échantillon beige, fiaotintermédiaird-|.
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Figure 33 : Thermogramme ATG-ATD de I'échantillon beige br).(
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Figure 34 : Thermogramme ATG-ATD de I'échantillon noir brut (B)
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Figure 35 : Thermogramme ATG-ATD de I'échantillon beige, fractifine FF.
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Figure 36: Thermogramme ATG-ATD de I'échantillon noir, fraatifine FF.
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[11.3.6. Analyses texturale par la théorie de B.ET

[11.3.6.1. Isotherme d’adsorption et de désorptiord’azote
Une isotherme d'adsorption est la courbe reliactiVité de I'adsorbat contenu dans
une atmosphere donnée et connue, a la quantitgodad adsorbée sur un solide en équilibre

avec cette atmosphére [79,80]

La caractérisation de la texture des matériauxosepessentiellement sur les
isothermes d’adsorption et de désorption d’azo® &. Pour réaliser ces isothermes, une
technique volumétrique classique est employéel’aide d’'un appareil type Quantachrome
NovaWin2. Elle a été effectuée au laboratoire dedle polytechnique militaire d’Alger et au
laboratoire de l'université de Bejaia, tout en exdpnt les mémes conditions d’analyses
[80,81].

L’analyse par la méthode volumétrique est baséagsiétermination des quantités de
gaz adsorbées sur I'échantillon en fonction derésgion d’équilibre. Avant d’effectuer toute
adsorption, la surface des échantillons étudiésédie débarrassé de toute espece retenue par
adsorption physique (humidité, dioxyde de carboredc.).Ces especes sont éliminées par

dégazage sous vide a une température donnée [B1- 85

111.3.6.2. Isothermes d’adsorption et de désorptiond’azote par le phosphate

beige et noir

Dans notre étude, le dégazage des échantillong@sét(B, FG, FI, FF) a été réalisé a
une température de 200°C pendant 4 heures. L’isothel’adsorption est déterminée par
introduction séquentielle de quantités connuegaded’adsorption (azote) dans I'échantillon.
Chaque fois que l'adsorption du gaz par I'échanntilbe produit, la pression dans le volume
isolé chute jusqu’a ce que le gaz adsorbé et leagant soient en équilibre.

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote ras pour les échantillons étudiés

sont représentées dans les figures 29 a 36.
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Figure 39: Isotherme d’adsorpti-désorption d’azote par I'échantillon beige
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Figure 40 : Isotherme d’adsorptic-désorption déazote par I'échantillon noir F(
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Les isothermes d’adsorption-désorption de gazadéapar les échantillons étudiés (FB,
FG, FI, FF), des deux types de phosphate corregpord type IV d’aprés la classification de
'IUPAC. Ce type d'isotherme correspond aux ablaaots mésoporeux dont le rayon des

pores est compris entre 25 et 5@0.(

Chaque courbe présente une boucle d’hystéiésssde la désorption, qui ressemble
au type H de la classification de I''UPAC. En effet ce tyg#hystérésis est attribué aux
solides ayant des pores en fentes [85].

[11.3.6.3. Détermination des surfaces spécifiquesgp la théorie de BET

Malgré les nombreuses réserves formulées par lésiadigtes a I'encontre de la
théorie BET, son utilisation demeure encore actusdint la base de tous les calculs d’aires

spécifiques effectuées a partir des données expstaies [81,86].

La surface spécifique représente la surface tgialeunité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules. Il s'agit de considérer toute la surface de chaque
particule, porosité ouverte comprise. La connaissate la Surface Spécifique, appelée aussi
Aire Massique, est d'une grande importance dansatactérisation d'une poudre ou d'un
solide, quels que soient les domaines d'applicaticatalyseurs, produits pharmaceutiques,
PVC, noir de carbone, charbons actifs...etc. Saa@issance contribue a améliorer le controle
de la réactivité d'un échantillon lorsque celuseia mis en présence d'autres matériaux, car la

vitesse de réaction varie avec I'état de divisies matériaux. [86-89]

Les résultats d’adsorption-désorption d’azote miesont exploités pour le calcul des

surfaces spécifiques en appliquant la théorie dé.BE

Les résultats des surfaces spécifiques obtenuas|e® échantillons de phosphates
noir et beige étudiés (FB, FG, FI, FF) sont inéigsidans le tableau 12.
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Tableau 12 :Surfaces spécifiques déshantillons de phosphates noir et beige étudiBskE,

FI, FF)

Surfaces spécifiques (fig)

Fractions granulométriqgues(um) Phosphate beige Phosphate noir
FB (0-2000) 30,90 10.18
FG (>500) 9.80 11.90
FI (-500+40) 15.32 8.24
FF (<40) 34.48 18.12

En comparant les résultats des différentes frastgranulométriques pour le minerai
beige, on constate que la surface spécifique deaddion fine est nettement supérieure aux
surfaces spécifiques des autres fractions grandi@mués : a peu prés deux fois plus que la
fraction intermédiaire, trois fois et demie pluseda fraction grossiere, et elle est proche du
brut (30,9 MYg). La fraction grossiére présente une surfaceifipée trés petite, et ceci est

lié a la taille des grains.

Concernant le minerai noir, on constate la suriguecifique de la fraction fine est

relativement supérieure aux surfaces spécifiqussadees fractions granulométriques.

Toutefois, en comparant entre les deux minerais pbhaque fraction granulométrique ; on
constate que les surfaces spécifiques du beigeBhfuaction grossiére FG et la fraction fine FRtso
nettement supérieures a celles du noir brut, coetment & la fraction intermédiaire FILA
I'exception de la fraction grossiére, la surfacécsfigue du phosphate beige est largement
supérieure a celle du phosphate noir quelle gueladiaction granulométriqgue considérée.
D’autre part, la fraction fine a enregistré desfangs spécifiques les plus élevées pour les
deux types de phosphates étudiés. L’écart obsstM@&egrobablement a la finesse des grains

et a la composition minéralogique des deux mingfis
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Chapitre 1V : Extraction et caractérisation de lamatiere organique
contenue dans les phosphates

IV.1. Introduction
Les hydrocarbures résultent de I'évolution au codustemps, par enfouissement et
augmentation de la température de la matiere argardisperssé dans les roches sédimentaires, en
générale de granulométrie fine. Elle se forme pananiement biochimique (condensation,
polymérisation) des débris organiques, animaux égétaux (bioplymeéres) au cours des premiers
stades de la diagénése et par une autre voie deation, par préservation sélective de

macromolécules organiques biorésistantes [12,17].

L’extracteur Soxhleest un ingénieux dispositif en verre permettanttiaction d’'une
substance organique. Il est principalement utdigas la préparation d’échantillons avant analyse,
dans la deétermination de la matiere organique ooitedans les phosphates tels que les
hydrocarbures aliphatiques (HA) et les hydrocarbam@matiques (HAP). Il consiste a extraire un
composé d'une phase solide et le faisant passerutan phase liquide constituée par un solvant
[47,90].

IV.2. Fonctionnement du dispositif Soxhlet
IV.2.1. Principe du fonctionnement

Un ensemble Soxhlet est constitué d’'un ballon moolp d'un réfrigérant et d'un
extracteur. Ce dernier présente un systeme depeipeettant la vidange du réservoir dont le
volume varie d’un modele a l'autre. Le systeme @tie complété a l'aide d’une cartouche en

cellulose, placée dans le réservoir, destinéeevo@cle composé a extraire.

Le principe est le méme pour toute extraction, naise pose le probléme de la
diffusion du solvant dans la phase solide, qui @& tres lente. Il faut réaliser un tres grand
nombre d'extractions successives pour obtenir unéparation satisfaisante.

L'extraction d'un composé soluble dans le sdluditisé, les impuretés (insolubles)
restent dans la cartouche, le composé organiquersentre dans le ballon, dissous dans le
solvant [49,91].

Le matériel nécessaire pour I'extracteur de Soxffitaire 45) est :
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1- réfrigérant a eau ;

2- extracteur de Soxhlet ;

3- ballon a col rodé de contenance 500 ml;
4- chauffe-ballon ;

5- support et pinces ;

6- tuyaux en caoutchouc.

Figure 45 : Dispositif de Soxhlet [47]

IV.2.2. Mode opératoire

1) Le ballon qui contient le solvant. La quantitéstdévant doit étre suffisante puisque
ce dernier doit remplir la cartouche poreuse. Dian$allon, le solvant est maintenu en
ébullition constante, grace au chauffe-ballon. @seurs qui montent dans la cartouche sont
du solvant pur.

2) L'extracteur de Soxhlet, partie spécifigue du ragat en verre, qui assure le
meilleur contact possible entre le solvant et likdegplacé dans une cartouche poreuse (en
cellulose). Les vapeurs de solvant pur montent tahge et se condensent dans le cylindre

78
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de verre contenant la cartouche poreuse. Le sobaigne le solide (phosphate) qui se
trouve dans la cartouche en cellulose et se chemgeomposé le plus soluble. Lorsque le
niveau du solvant liquide atteint le sommet du sipHa cartouche se vidange et le solvant
liquide redescend dans le ballon, le cycle peutsalecommencer (figure 45). Le composé
(matiere organique) le plus soluble dans le soleashtdonc progressivement concentré dans
le ballon. L'extraction est réalisée en continujeetmaniére optimale, puisque le solvant qui

arrive au contact du solide est toujours pur.

3) Un réfrigérant a eau, qui joue le réle de refldes vapeurs de solvant sont condensées et
retombent dans la cartouche poreuse. Le montagetidane ainsi sous la pression
atmosphérique :

- fixation ferme mais non dure de la verrerie,

- bon serrage embouts des tuyaux d'eau,

- quantité de solvant suffisante dans le ballon

Il faut que le recyclage du solvant (et le vidagela cartouche) se fasse a la plus
grande fréquence possible. Il faut chauffer assgauveusement. Mais pas trop toutefois pour
gue le siphon puisse fonctionner correctement.ttdeiion est terminée quand la quantité de
matiere dans la cartouche ne varie plus au couremps, elle dure en moyenne 8 heures
[48,49, 92-97].

IV.3. Avantages et inconveénients de I'extraction asoxhlet

Son utilisation permet d’utiliser des petites qitéstde solvants ce qui est avantageux.
Par ailleurs, le solvant qui se condense est tosijpur. La solubilisation de la substance est
donc favorisée grace a des meilleurs coefficieatpattage.

Il présente cependant quelques inconvénientsextiactions sont assez longues (d’ou
I'existence de matériel multipostes) et il n’y phspossibilité de travailler a froid, ce qui peut

étre génant avec des substances sensibles adaicfg8,95-97].

IV.4. Extraction de la matiére organique dans les lposphates
L’extraction de la matiere organique pour les dgypes de phosphate (beige et noir),
a éeté effectuée au laboratoire de biologie a I'aid@ dispositif de Soxhlet qui se compose de

six éléments montés en série [47, 98- 109].
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IV.4.1. Préparation des échantillons
Aprés broyage a (<100um) des fractions brutes essiggres, les échantillons des
guatre fractions granulométriques (B, FG, FI, s deux types de phosphate (beige et noir)

sont placés dans les cartouches en cellulosedposle réservoir de Soxhlet.

I\V.4.2. Extraction des hydrocarbures

Afin de mener une étude comparative, on a optéra feux extractions avec deux
mélanges de deux solvants différents choisis séoms miscibilités, et cela pour les
différentes classes granulométriques (B, FG, F),pgekr les deux types de phosphate (beige
et noir) :
- Dans la premiére extraction, on a utilisé un aotwapolaire constitué d’'un mélange (hexane
/DCM) avec des proportions (50/50).
- Dans la deuxieme extraction on a choisi un sdlvaoyennement polaire, il est constitué
d’'un mélange (acétonitrile /méthanol) avec des griigns (50/50). Le choix de ces solvants

est basé sur la miscibilité d’'un produit par rapgofautre.

On remplit le ballon avec une quantité suffisar@BOfnl) de solvant hexane/DCM
(50/50) et on surmonte I'extracteur d’un réfrigérak l'aide d'un chauffe ballon, on porte le
solvant a ébullition. Celui-ci passe par la tubelwt est condensé par le réfrigérant. Il tombe
alors dans le réservoir contenant la cartoucheolebdise la substance a extraire (matiere
organique), et le réservoir se remplit. Dés gueiteau de solvant est a hauteur du coude, le
réservoir se vidange automatiquement. Le solvana etubstance a extraire sont entrainés
dans le ballon. Le temps nécessaire pour une ¢imaest 8 heures. Pour réaliser une
extraction correcte d’'une substance, on effectuegdéement plusieurs cycles tels que décrit

précédemment (figure 45 et 46).
IV.4.3. Concentration des extraits

La concentration des échantillons extraits, selfaie du rotavapor ou évaporateur
rotatif. Celle-ci se fait dans un bain marie a duempérature de 70°C et sous vide, afin
d’évaporer le solvant. Ceci nous permet de coneeritéchantillon jusqu'a 10 ml. Les
concentrés sont ensuite mis dans des flacons ea werbré et bien fermer les couvercles
avec du prafilm pour éviter tout contact avec l@irla lumiére, ils sont mis ensuite dans le
réfrigérateur jusqu'au moment de la séparation roatographique sur colonne ouverte
[12,110] (figure 46).

.
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IV.4.4. Purification et séparation des échantillongoncentrés
Cette opération nous permet d’éliminer les impigett séparer les échantillons
extraits et concentrés en deux fractions :
- La premiére fraction (F1) contient les hydrocarkuakphatiques (HA) ;
- Ladeuxiéme fraction (F2) contient les hydrocarbuamatiques (HAP).

Pour obtenir ces deux fractions, on procede a éparation par chromatographie
d’adsorption sur colonne ouverte en verre de cames de 30 ml, ayant un diamétre
interne de 10 mm. Elle est préalablement nettey@enditionné a I'hexane. On introduit

dans cette colonne et selon I'ordre les composgards :

- Un tampon de laine de verre ;
- 5g d’alumine ;
- 59 de gel de silice ;

- 19 de sulfate de sodium afin d’éliminer tourtees d’eau.

Pour la séparation on procede comme suit : On Vé&deantillon extrait par Soxhlet
(le soluté) dans la colonne, on lui rajoute 20 rhiegane. On récupére ensuite la fraction
aliphatique (F1). Pour récupérer la fraction arogueg (F2), on rajoute au soluté 30 ml d’'un
meélange (hexane /[DCM) aux proportions (70 /30). frastions ainsi obtenues, sont mises
dans des flacons ombrés et hermétiques et consdavissle réfrigérateur jusqu’a I'analyse
chromatographique [12, 95-109].

Les différentes étapes d’extraction et de séparat®la matiére organique contenue

dans les deux minerais de phosphate beige etowiraprésentées dans la figure 46.
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/ Extraction au Soxhlet \
-30g d’échantillon

-250 ml (hexane/DCM) 50/50

Concentration au
Rotavapeur (10ml)

4

/Purificatio n ur colonne ouvertex

-8 heures

- 5g d’alumine
@ - 5g de gel de silice <:II: g
K_ 1g de sulfate de sodium /
20 ml d’hexane 30 ml d’hexane/DCM

Fraction aliphatique (F1) (70/30)

Fraction aromatique (F2)

Analyse chromatographique
CPG/MS

Fig 46 : Schéma générde I'extraction et de la séparation de la matiéggawique contenue
dans les phosphates beige et noir.

@
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IV.5. Caractérisation des hydrocarbures par chrom#&ographie en phase gazeuse

IVV.5.1. Introduction

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) a tsugpéirune technique analytique
tres utilisée pour la caractérisation des hydragssf Nombre de ses progres sont d'ailleurs
issus de laboratoires de l'industrie pétroliere.des son utilisation s’est accrue ces derniéres
années avec les progrés de I'instrumentation etdéts relativement faibles des appareillages
[77].

La spectrométrie de masse (SM) couplée a la chogregithie en phase gazeuse
(CPG/SM) est la principale technique d’identificati Le travail d’identification est
aujourd’hui facilité par l'utilisation informatiséde bibliotheques contenant des milliers de
spectres de masse. Cette technique a apporté umibation essentielle a I'analyse des
hydrocarbures notamment pour l'analyse détaillés darburants et leurs bases. De
nombreuses données, sur différentes colonnes, dwsteou d’indices de rétention
d’hydrocarbures identifiés par CPG/SM ont été mddi depuis 20 ans sur les composés
organiques. En géochimie, I'utilisation de la CPK8/& marqué une étape importante pour
I'étude de la transformation de la matiere orgaeigu cours de la sédimentation [37] : on est
passé de la comparaison de tracés chromatogragh@uédentification des structures

moléculaires [94].

IV.5.2. Analyse des composés organique par spectréinie de masse

La spectrométrie de masse est une méthode d’analyseturale permettant de
déterminer la structure des composeés organiquesalyse se déroule en trois étapes : les
molécules sont d’abord ionisées, I'ion moléculdoené se fragmente et les ions fragments
sont sépareés suivant leur masse et leur charde pgstéme dispersif (matrice) puis recueillis

sur un détecteur.

La matrice permet de maintenir physiquement le @am@pet mais surtout obtenir
l'ionisation de la molécule. Cette méthode permebskrver les ions moléculaires de masses
tres élevées (de l'ordre de 10 000 unitées de massmique). Les ions obtenus sont

généralement les ions MHMINa', MK* ... etc. [1].
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IV.5.3. Analyse des échantillons par chromatograplei gazeuse couplée a un

spectrometre de masse (CPG/MS)

Le systeme de CPG-MS est employé pour analysegajivals et quantitatives. Il est
composé d'une chromatographie gazeuse, et un elétede milliseconde de trace dans

I'électron effectuent en mode d'ionisation.

En chromatographie en phase gazeuse, une phasée mapbelée gaz vecteur, est
utilisée pour la séparation des composés. Cettaramn peut étre définie comme étant
I'apparition d’'un analyte entre deux phases, awgehlase gazeuse en mouvement par rapport
a la phase liquide stationnaire. Cette technigi@vantage d’analyser des composés a de trés
faibles concentrations, ce qui a permis le dévedapgnt de cette technique dans la séparation
des hydrocarbures [95-111].

IV.5.3.1. Mode opératoire de I'analyse qualitativales hydrocarbures

Les échantillons représentatifs ont été analyséalzoratoire de chimie organique a
'université de Bab ezzouar (USTHB). L’'appareil @®IS utilisé est de marque Agilent, GC
HP 6890 plus MSD HP 5973 A, en présence d’'un igjgcautomatique autosampler ALS
HP7683 B. Des séparations chromatographiques @ntefféctuées sur une colonne du
HP5MS (30 mx0.25 millimetre, 0.25 um épaisseuritte)f Les n-alcanes et les composés

aromatiques sont analysés en mode courant ionigale(TIC, Total lon Current).

- Température initiale 80°C

- Temps (2 min)

- Palier 1 (20°C/min)

- Température finale 1 (170°C/min)
- Temps (2 min)

- Palier 2 (4°C/min)

- Température finale 2 (280°C/min)
- Temps (15 min)

- Température de I'injecteur (250°C)
- Mode d’injection : sans division

- Débit du gaz vecteur He (0,7 ml/min)

- Energie d’ionisation 70 eV.




Chapitre IV Extraction et cactérisation de la matiére organique contenue ddas phosphates

IV.5.3.2. Identification et quantification des commpsées

Les échantillons représentatifs ont été analyseditgtivement et quantitativement
afin d'évaluer la présence des composés organdgresles deux minerais de phosphate (noir
et beige). Une série de composés aliphatiques (gda Gss) ont été identifiés grace a I'ion
m/z=71.

D’aprés les résultats obtenus (figures 47 a Staldeaux 12 et 13t a la vue la
distribution des alcanes dans les deux chromatuges, on constate la présence des
hydrocarbures aliphatiques (HA) lourds dans lesxdgpes de phosphate brut. Toutefois, leur
nombre est plus important dans le phosphate beigess a Gs) que dans le noir (de;€a
Css), mais les pics sont beaucoup plus intenses gophbsphate noir que le beige. Ce qui
laisse penser que la coloration noire du minerai ceee a la forte présence de ces
hydrocarbures. Ce qui confirme les travauNdéalek 200718].

On constate également la prédominance dgsaCG; dans les deux minerais, avec
intensité plus forte pour le minerai noir. D’embt#e peut noter la similitude entre la nature et
la distribution des HA détectés dans les deux tglegshosphate brut (beige et noir).

Les temps de rétention des différents hydrocarbalipbatiques présents dans les phosphates
beige et noir sont portés dans les tableaux sigvant
Tableau 13:Liste des hydrocarbures aliphatiques identifiggrpe phosphate noir.

N° pic Hydrocarbure A (min) Aire de pic (UA)
1 Cio 12.728 69080
2 Co 14.511 104432
3 Cu 16.359 120872
4 Co 18.208 177703
5 Cs 20.041 242959
6 Coa 21.852 353619
7 Cos 23.617 414539
8 Cos 25.319 481428
9 Coy 27.003 532854
10 Gs 28.611 556706
11 Co 30.194 569098
12 Go 31.715 512973
13 G 33.196 469315
14 G 34.621 334458
15 Gs 36.031 279643
16 Gy 37.562 207059
17 Gss 39.371 119445
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Tableau 14:Liste des hydrocarbures aliphatiques identifigsrpe phosphate beige.

N° pic Hydrocarbure Tr (mMin) Aire de pic (UA)
1 Cis 4.656 219178
2 Cua 6.044 105116
3 Cis 6.974 59736
4 Cie 8.338 151306
5 Cis 11.071 266954
6 Cio 12.785 325351
7 Co 14.557 476829
8 Cu 16.407 683138
9 Co 18.291 975256
10 GCs 20.155 1555210
11 G 21.984 1582388
12 Gs 23.758 1769332
13 G 25.486 2042427
14 Gy 27.156 2307197
15 GCs 28.776 2340540
16 G 30.327 2243743
17 Go 31.846 2024409
18 G 33.305 1656775
19 G 34.715 999087
20 Gs 36.088 688684
21 Gag 37.616 489530
22 Gss 39.447 330043
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Conclusion générale

Notre travail a porté sur I'étude comparative ené® deux minerais de phosphate
(beige et noir) du gisement de Djebel Onk. L'étmdeis a permis de suivre I'évolution des
caractéristiques chimiques, granulométriques, ralogiques, thermiques et organiques de

ces deux minerais. Elle a révélé des differencésbtes sur le plan physico-chimique.

Sur le plan granulométrique : le phosphate noicaactérise par une granulométrie
fine, moins riche en s, plus argileux et plus siliceux que le mineraigeeiPar contre, le
minerai beige est plus riche ep(B, peu dolomitique, moins argileux, moins siliceuxse
caractérise par une granulométrie homogéene. Lesatasnt dimensionnel effectué par
tamisage, a montré que la majeure partie de laerglebale du brut, est représentée par la
fraction granulométrique (-500+40) um. Elle consitinsi la maille de libération optimale

de séparation des éléments phosphatés.

Sur le plan minéralogique les phases identifiées &é&ments majeurs sont
principalement : carbonate apatite, carbonate hydwmatite, fluorapatite, carbonate
fluorapatite...etc.), elles sont comparables en Bitérpour les deux types de minerai. Par
contre, il y a une nette différence en élémentsemim notamment en éléments : dolomite,
quartz, calcite, déerite...etc. Les phases minérdestifiees par diffraction des rayons X
(DRX) sont principalement constituées d’apatitesddlomite, et d’autres minéraux en faible

guantité tels que le quartz, I'ankérite, la siligegdéerite et la calcite.

Les observations par microscopie électramiqubalayage (MEB) ont confirmé la
présence des éléments minéralogiques tels quborate apatite, hydroxyapatite, carbonate
hydroxyapatite, fluorapatite et dolomite,...etc. Larphologie du minerai beige se caractérise
par des grains de forme ovoide a rectangulairee etodleur claire, par contre les grains du

minerai noir sont de forme ronde a ovale et déetpils petite.

L’analyse par spectrométrie Infrarouge (IRgw€lé des bandes principales, attribuées
aux principaux éléments phosphates et élémenia ganigue : phosphates BG1043 cn),
aux carbonates GO (1430 et 878 cil), les groupements alkyles (hydrocarbures)-Ci-
(2908 cnt) et aux vibrations d'allongement du groupementrbygle OH (3400 cri).
L’intensité des pics caractéristiques varie en fiomcde la granulométrie.




Conclusion générale

Le comportement thermique du phosphate noir séndist nettement du phosphate
beige, par I'existence d’'un pic endothermique pémoncé entre 300°C et 580°C, et ceci en

raison des réactions de combustion de la matigyanague, trés présente dans ce minerai.

Les mesures des surfaces spécifiques par la méBiBdeont montré que le minerai
beige dispose d’'une surface spécifique nettemepédrgure a celle du minerai noir. L'écart
observé est lié a la composition chimique et miogigue des deux minerais. La fraction fine
a enregistré des surfaces spécifiques les plugedepour les deux types de phosphates

etudiés. Ceci est lié probablement a la différadecéa minéralogie et de la finesse des grains.

L’extraction et 'analyse par CPG/MS de la matiérganique contenue dans les deux
types de minerai, nous a permis d’identifier lewifees moléculaires les plus importantes, en

particulier :

- La forte présence des n-alcanes dg &Gs dans le phosphate beige et dg & Gs

dans le phosphate noir.
- La prédominance des,£a G dans les deux minerais.

- Forte intensité des pics des alcanes présentslel@tosphate noir plus que dans le

phosphate beige ce qui explique la couleur sombidninerai.

Ce qui a permis de confirmer, de facon claireghitité d’origine animale, bactérienne
et planctonigue marine de la matiére organique eptés dans les sédiments.




Perspectives

Perspectives

L’étude des autres composeés organiques tels quildss, les composés humiques et
les lipides...etc. contenue dans les deux mineraghdsphate.

Etude de la matiére organique dans d’autres fragtwanulométriques.

Etude de la matiere organique dans les mineraphdsephate enrichis par différents
modes de traitement.

Procéder a l'extraction de la matiére organique ghautres meéthodes telle que

Soxhlet assisté au micro onde.

g
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Annexe

1. Caractérisation par DRX

1.1.Principe

ANNEXE

Un appareillage de diffraction X est essentiellemermposé de trois parties : la

source de rayons X, I'échantillon, et le détectmurbe de 120°. La source est habituellement

constituée par un tube a rayons X provenant d’angpé délivrant un rayon de la raie du

cuivre (.= 1,54 A°), tandis que I'’échantillon peut étre fikéns une chambre photographique

ou disposé sur un goniometre. La détection esttefe soit instantanément sur un grand

domaine angulaire®2par un film photographique ou par un compteur detqis localisant

les impacts des rayons X diffractés, soit en balbieandomaine angulaire @avec compteur

[64].
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Figure 1: Géométrie expliquant la loi de Bragg par anal@gia réflexion [64].
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1.2. Composition minéralogique par DRX du minerai ut beige.

Tableau 1:Les matériaux principaux

Référence code Nom Formule chimique Nombre de pic
Carbonate- 4,5, 6, 13, 14, 17, 20,
00-004-0697 Apatite Cao(POy,CO3;0H)s(OH), 22,26
2,3,4,5,6,7,10, 11,
GO | CAONAE | o (pO)COFAOHRs| 12,13, 1416, 17,19
21, 23, 24, 25, 27, 30
Carbonate- 5,6,7,10, 11, 12, 13,
00-019-0272 Hydroxylapatite Cauo(PQy)3(COs)5(OH), | 186, 17, 2179 22;), 23, 25|
Carbonate-
00-021-0145 | Hydroxylapatite| Ca(PQ)sCOOH)F | 23> 1L 13, 16,25,
. 26, 28, 30
Fluorian
Phosphate 4,5, 6, 10, 14, 17, 20,
00-018-0303 hydrate Cay(PQy)zH-0 22,25, 26, 28, 30, 37
2,4,6,11, 13, 16, 19,
00-035-0496 Fluorapatite (Ca,EOy)3(F,Cl) 20, 22, 24, 25, 26, 32,
35, 37
00-012-0261 |  Fluorapatite FEPQ); 5 10, T 19,2924,
2,3,4,5,6,7,10, 11,
12, 13, 14, 16, 17, 19,
88:8%2:831? Fluorapatite CAPQY)sF 20, 22, 23, 24, 25, 26
30, 32, 34, 35, 37, 38,
39, 42, 44, 45
3,4,5,6,7,10, 11, 12,
i ) . CaR3Ca(Py): 13, 14, 16, 17, 19, 20,
00-002-0845 Fluoratatite (CaF)Ca(PQy)s 22 23,27 28 29, 31]
32, 34, 35, 37, 39
6, 7,8, 10, 13, 14, 15,
. 16, 17, 18, 19, 20, 21,
00-035-0357 Graftonite POy, 22 23 24, 26. 27, 28
29
3,4,5,6, 10, 11, 13,
00-024-0033 , 16, 17, 19, 20, 22, 24,
00-009-0432 | Hydroxylapatite CePO)3(OH) 25, 26, 27, 28, 30, 35,
36, 37,42, 44, 45
5, 6, 10, 13, 20, 22, 24,
00-003-0747 | Hydroxylapatite GAP Oy)6(OH), 25, 26, 28, 30, 35, 37,
43, 45
Oxyde de 5,8,9, 10, 11, 13, 18,
00-001-0941 phosphate de Ca(POy). 21, 27, 29, 39, 40, 44,
calcium 45
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Tableau 2 :Les matériaux secondaires

_UU

o

Q)

Référence code Nom Formule chimique Numéro de pic
00-003-0727 Apatite GECIRO, | 1920 5, 3495. 37
. 8,9, 12, 15,18, 21, 27,3
00-033-0282 Ankerite Ca(Fe, Mg)(GR 37 38, 39, 40
4,10, 11, 13, 14, 15, 16
. , 17,18, 19, 20, 21, 22, 23
00-036-0399 Bredigite GaMQ2(SiOn)s 24 25, 26 27, 28, 29 30
31, 32,33
00-005-0586
00-024-0027 Calcite CacQ 000, 29, 2 S 52,3
00-047-1743 y 90, 09, 41,
00-001-1011 Chloroapatite eI (POy)s 11, 25, 34, 35, 36
00-012-0263 .
00-002-0851 Chlorapatite C&LCI(PQy)3 5, 6,10, 11, 13, 18, 25, 2
00-024-0214 6, 10, 11, 13, 18, 25, 32
00-027-0074 Chlorapatite CdPOy)3Cl 33, 34, 35, 36, 37, 38, 41
00-033-0271 43
. . 1,6,11,12,17,18,19, 2
00-019-0421 Deerite Bd-e,Al)sSicO20(OH)s 24,28, 31, 32. 35, 40, 41
3,8,9, 15,18, 20, 21, 26
00-011-0078 | 1 ite CaMg(CQ)» 27,29, 33, 36, 38, 40, 41
00-036-0426
43, 45
. 8,9, 12, 15,18, 20, 21, 26
00-001-0942 Dolomite CaO MgO 2GO 33, 35, 39, 40, 41, 42, 4
8,9, 12, 15,18, 20, 21, 2
00-034-0517 | Dolomite,ferroan Ca (Mg,Fe)(CQ) 27, 33, 35, 37, 39, 40, 42
43
00-004-0864 .
00-035-0816 Fluorite Cak 6, 23
00-017-0445 Hatrurite G8IiGs 3,4,5,7,10, 11, 12, 13
00-005-0490 a
00-033-1161 Quartz SiQ 16,17, 19’4316’ 32,37, 39
00-046-1045
6,7,9, 10, 11, 15, 16, 18
. : 19, 21, 25, 26, 27, 28, 29
00-009-0351 Larnite G&IO, 30, 31, 32, 34, 37, 38, 3
40
i , 4,6,7,11,12, 14, 16, 17
00-035-0591 Merwinite GMQ(SiOy)2 8 19, 20. 21. 24
4,5,7,8,9,10, 11, 13,1
00-019-0926 Microcline KAISDOg 17, 20, 22, 23, 24, 26, 27
28, 29
. . 7,11, 13, 15, 16, 17, 23
00-011-0686 Norbergite M8iO4F> 25 29. 30, 32, 33
00-033-0664 Hématite ACH 12, 14, 16, 25, 32, 37, 44
00-002-0056 | Argiles (illite) | (KAISAIO1)(OH), | % 11 14,18, 19,22,3

34, 35,41
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00-021-0816
00-033-0311

Gypse

CaS@2H,0

6,7,9, 10,11, 12, 14, 15
16, 22, 24, 26, 27, 32, 34
35, 36, 38, 39, 43, 45

00-005-0099
00-020-0688

Palygorskite

MgSisO20(OH),8H,0

7,13, 17,19, 25, 26, 35

1600

1400-

12004

10004

800

6004

Intensité (counts’

400+

2004

1011

12
89

Position 20

60 70 80

Figure 2 : Diffractogramme DRX du phosphate beige brut
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1.3. Les composants minéralogiques dans le phospeatoir

Tableau 3:Les composants principaux du phosphate noir brut

Référence code Nom Formule chimique Nombre de pic
00-004-0697 Carbonate- | . (PQ,COOH)OH), | 3, 5,12, 20, 25, 26
Apatite
00-031-0267 ) 1,3,5,6,9,10, 11, 12,
F?arb"”att.f Cao(PO)sCOsF1 (OH)os | 15, 16, 19, 21, 22, 23
00-021-0141 uorapalite 25, 27, 30.
Carbonate' 31 5! 6| 9) 10| 11! 12!
00-019-0272 Cao(POy)3(CO3)5(0OH), | 15, 16, 19, 20, 23, 25,
Hydroxylapatite 27.
Carbonate-
00-021-0145 | Hydroxylapatite| Caw(PQ)sCOOH)F | 5’2180’3102’ 25, 26,
Fluorian
Phosphate 3,5,9, 20, 25, 26, 28,
00-018-0303 hydrate Cay(PQy)H20 30,
00-035-0496 | Fluorapatite (CaFgPa)Fc) | 219 ;é ég 24, 25,
00-012-0261 Fluorapatite R(PQy)3 3,9, 13, 25, 26, 30.
00-015.0876 1,3,5,9, 10, 11, 12,
R . 15, 19, 20, 21, 23, 25
Fluorapatite CdPQy)sF o o
00-034-0011 30, 31, 34, 35, 36, 37,
41, 42, 43.
CaR3CaPO) 1,3,5,6,9,10, 11, 12,
a X 2
00-002-0845 Fluoratatite ; 6, ;g ;g 38 :25 gi
(CaF)Ca(PO4)3 ] ’ ’ ] ) 3
35, 38.
5,7,9, 12,13, 15, 17,
00-035-0357 Graftonite BEOy)2 18, 19, 20, 21, 22, 23,
24, 26, 27, 28, 29.
00-024-0033 . 1,3,5,9,10, 12, 13,
00.009.0432 Hydroxylapatite Ce(POy)3(OH) 16, 19, 20, 24. 25, 26
haad 27, 28, 30, 33, 34, 35,
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36, 41, 42, 43.
. 3,9, 12, 20, 24, 25, 26,
00-003-0747 Hydroxylapatite GHPOy)6(OH), 28, 30, 35, 40, 43.
Oxyde de 7,9, 12, 13,17, 18,
00-001-0941 phosphate de Ca(POy). 21,22, 25, 27, 29,38,
calcium 39, 43.

Tableau 4 :Les composants secondaires du phosphate noir brut

Référence code Nom Formule chimique Numeéro de pic
00-003-0727 Apatite G4F,Cl)R042 3,13, 19, 32 65 26,30, 34
: 3,711, 14,17, 18, 21, 22,
00-033-0282 Ankerite Ca (Fe, Mg)(GR 37, 38, 30,
9, 10, 14, 16, 17, 18, 19
00-036-0399 Bredigite GaMga(SiOy)s 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26,
27, 28, 29, 30, 31, 32, 33
00-005-0586
00-024-0027 Calcite CaC@ 6,15, 23, 42; 34,37, 38,
00-047-1743
00-001-1011 Chloroapatite B(POy)s 10, 25, 34, 35.
00-012-0263
Chlorapatite C&CI(POy)3 3,9, 10, 12, 13, 18, 25, 26.
00-002-0851
00-024-0214
. 5,9, 10, 12, 18, 25, 32, 34,
00-027-0074 Chlorapatite CdPOy)sCl 35,36, 37, 41.
00-033-0271
2,10, 11, 13,16,17, 18
00-019-0421 Deerite Be-e,Al)sSisO0(OH)s | 19, 21,22, 24, 28, 31, 33
39.
00-011-0078 1, 2,7, 8, 13, 14, 18, 20,
Dolomite CaMg(CQ): 22, 26, 27, 29, 32, 33, 36,
00-036-0426

37,39, 40, 42, 43, 45.
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2,7,11, 13,14, 18, 20,

00-001-0942 Dolomite CaO MgO 2GO 21,22, 26, 32, 35, 38, 39
40, 45.
2,7,8,11, 13, 14, 17, 18
00-034-0517 Dolomite,ferroan Ca (Mg,Fe)(CQ); 20, 22, 27, 30, 33, 35,36
38, 39, 40, 41.
00-005-0490
. 4,15, 16, 19, 26, 33, 38
00-033-1161 Quartz SiQ 41 45,
00-046-1045
. . ) 2,4,8,9, 10, 12, 13, 20
00-019-0926 Microcline KAISOs 23, 26, 27, 29.
00-033-0664 Hématite ACH 2,11, 17, 25, 31, 41, 44
00-002-0056 Argiles (illite) (KAISi3AIO 10)(OH), 3, 10, 18, 35.
00-021-0816 5,6,9, 11, 13, 14, 24, 27
Gypse CaSe2H,0
00-033-0311 35, 37, 38, 40, 43.
4500
1 8
40004
35004
__ 3000-
0 |
C
5_83, 2500—_
'© 2000
g |
£ 1500
10004
5004

04

Position 28 (°)

60 70 80

Figure 3 : Diffractogramme DRX du phosphate noir brut
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1.4. Caractérisation des pics

Ne de pic Distance [A] Position B Intensité () Intensité (%)
01 8,9222 09,906 204 13,430
02 8,0668 10,959 146 9,612
03 4,0469 21,945 176 11,587
04 3,8639 22,999 172 11,323
05 3,4427 25,858 618 40,685
06 3,1712 28,116 299 19,684
07 3,0437 29,320 323 21,264
08 2,8984 30,825 740 48,716
09 2,8847 30,975 759 49,967
10 2,7922 32,029 1519 100,00
11 2,7669 32,330 1040 68,466
12 2,6937 33,233 854 56,221
13 2,6245 34,136 545 35,879
14 2,5068 35,791 194 12,772
15 2,4090 37,296 185 12,179
16 2,2849 39,403 249 16,392
17 2,2358 40,306 ar7 31,402
18 2,1966 41,058 255 16,787
19 2,1295 42,413 218 14,352
20 2,0599 43,918 255 16,787
21 2,0141 44971 288 18,960
22 1,9951 45,423 214 14,088
23 1,9288 47,078 561 36,932
24 1,8779 48,433 386 25,412
25 1,8404 49,486 704 46,346
26 1,8045 50,540 271 17,841
27 1,7896 50,991 477 31,402
28 1,7605 51,894 386 25,411
29 1,7417 52,496 373 24,556
30 1,7234 53,098 484 31,863
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31 1,6298 56,409 229 15,076
32 1,6024 57,463 181 11,916
33 1,5687 58,817 185 12,179
34 1,5262 60,623 223 14,681
35 1,4994 61,827 234 15,405
36 1,4611 63,633 329 21,659
37 1,4519 64,084 335 22,054
38 1,4428 64,536 294 19,355
39 1,4193 65,740 255 16,787
40 1,3884 67,395 190 12,508
41 1,3362 70,405 159 10,467
42 1,3025 72,512 204 13,430
43 1,2709 74,619 244 16,063
44 1,2579 75,522 255 16,787
45 1,2309 77,479 305 20,079
46 1,2112 78,984 244 16,063

2. Microscope électronigue a balayage (MEB)
Principe

La microscopie électronique a balayage MEB ou «6icag Electron Microscopy »
SEM est une technique puissante d’observatmia topographie des surfaces. Elle est fondée
principalement sur la détection des électrons sigioes émergents de la surface sous
limpact d’'un trés fin pinceau d’électrons primairqui balaye la surface observée et permet
d’obtenir des images avec un pouvoir séparasauvent inférieur a 5 nm et une grande
profondeur de champs.

L'échantillon, placé dans la chambre du microscopeoit un flux d'électrons tres
important. Si les électrons ne sont pas écoulg@glahnent lieu a des phénomeénes de charge
induisant des déplacements d'images ou des zébsure$image dues a des décharges
soudaines de la surface. Si la surface est concdeickes charges électriques sont écoulées par
I'intermédiaire du porte-objet. L'observation dauilons électriquement isolants se fait

grace a un deéepoét préalable (évaporation, pulvésisatathodique) d'une fine couche
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conductrice d'or ou de carbone transparente awtrés. Le prélevement effectué sans

pollution, poli et nettoye [63].

Faisceau
incident
Y Electrons primaires
Electrons Auger rétrodiffusés
«
Rayons X X ; /"
ff Electrons secondaires
/ W
Lumiére iy
—+ Echantillon
' Electrons absorbés
‘

Electrons diffusés v Electrons diffusés
(élastiques) (inélastiques)
Electrons Transmis
(sans interactions)

Figure 4: Représentation schématique de l'interaction emtfaisceau d'électrons et la
surface d'un échantillon [63].

3. Caractérisation par ATG-ATD

Principe
L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a seiia perte en masse de la matiere en
fonction de la température de chauffe. La courbapmote différents paliers correspondant a
la perte des différents composants minéralogiques.
L’'analyse thermique différentielle (ATD) est basésr les réactions thermiques

(endothermiques et exothermiques) qui se produisgatu’'un minéral est chauffé.
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4. Différents types d’'isotherme d’adsorption

4.1. Caractérisation Texturale

La texture d’'un solide précise la morphologi®ine des particules qui le composent,
c’est- a dire I'existence des pores ou espaces\Adéntérieur du solide. Elle est définie par
sa surface spécifiqgue, son volume poreux totalfotane et la taille de ses pores et la
distribution poreuse. La connaissance de ces egistcjues est particulierement importante,
pour expliquer la capacité d’adsorption d’un mairi

4.2. Isothermes d’adsorption d’azote a 77K

La caractérisation de la texture des matériausgegssentiellement sur les isothermes
d’adsorption et de désorption d’azote a 77K. Paaliser ces isothermes une technique

volumétrique classique est employée.

L’analyse par la méthode volumétrique est basééasiétermination des quantités de
gaz adsorbé sur I'échantillon en fonction de lasgien d’équilibre (pression pour laguelle le
volume isolé chute jusqu’a ce que le gaz adsorle gz restant soient en équilibre). Avant
d’effectuer toute adsorption, la surface des édlhamd étudiés doit étre débarrassée de toute
espece retenue par adsorption physique (molécidas,dlioxyde de carbone, ....), cela s’est

réalisé par dégazage sous vide a une températrs0d€ pendant 2heures.

A une température donnée, I'ensemble des étaiguitiiire correspondant & des
pressions comprises entre 0 et la pression de vagmurante de l'adsorbat est appelée
isotherme d’adsorption celle-ci est représentéplygaement en reportant la quantité du gaz
adsorbée en fonction de la pression relative. Wallde ces isothermes nous renseigne sur la
texture poreuse du matériau. Selon la classifinati® I''UPAC il existe cinq types

d’isothermes d’adsorption (figure 5).
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[ Typel | Type Il Type III Type IV Type V. _—
0 PP, 10 PP, 10 PiP, 10 PP, 10 PP, 1
P; est la pression saturante

Figure 5 : les différents types d’isotherme de classificatienI'lUPAC.

Isotherme du type |: correspond a des solides non poreux ou entieremeambporeux,
c'est-a-dire possédant des pores de diameétreseinfé@ 20 A. En effet, cette isotherme est
caractéristique d’'une adsorption en monocouched’'on remplissage des micropores avec

saturation une fois le volume disponible entierermempli.

Les isothermes de type Il et Ill correspondent a des solides possédant des pores de
diameétres supérieurs a 500 A (macropores). Cedesyreuvent faire état d’une adsorption

multicouche sur des surfaces ouvertes.

Les isothermes de type IV et \torrespondent a des solides possédant des podésnai&tres
compris entre 20 et 500 A (mésopores). L'isotherdee type IV peut résulter de la

combinaison des isothermes | et V.

Aprés avoir atteint la saturatiop/p=1), en déterminant les quantités de vapeur
restant adsorbée sur le solide pour les valeurrelsions relativegp{p0 décroissantes, on
peut obtenir I'isotherme de désorption. La désorpést le mouvement des molécules de gaz
s'éloignant de la surface du solide, donc la ditmmude la concentration des molécules de
gaz a la surface par rapport a la concentrati@eatu gaz. Souvent l'isotherme de désorption
ne coincide pas avec lisotherme d'adsorption. k yalors apparition d'un phénomene
d'hystérésis : la quantité de vapeur restant adeddys de la désorption pour une vale{nO
donnée est supérieure a celle retenue lors deofptign a la méme pression. Ce phénomene
est toujours observé dans le cas des isothermes W et quelquefois pour les isothermes |l
et ll.

Les différentes formes des boucles d’hystérésssékes par L'TUPAC sont représentées sur la

figure 6 :
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Figure 6 : différent types d’hystéreésis.

- La boucle d’hystérésis st observée dans le cas d’adsorbants ayant siméwlion
trés étroite de pores de taille uniforme et sagsegnce d’interconnexion.

- La boucle d’hystérésistst observée dans le cas d’adsorbants ayant d&spoées
en intercommunication.

- La boucle d’hystérésis Hest observée avec des solides composés d’agrdgats
particules plates ou contenant des pores en fente.

- La boucle d’hystérisés st souvent observée avec des adsorbants mictpayant

des pores en fente. Elle est généralement reneodérés les isothermes de type I.

L’absence de I'hystérésis indique que le solideaient que des micropores ou que

les pores du solide sont tubulaires et fermés autrémiteé.
4. 3. Détermination de la surface spécifique

A partir des isothermes on peut déterminer leaatéristiques texturales et poreuses
des matériaux, a savoir : la surface spécifiquesoleme poreux total, le rayon moyen des

pores et la distribution poreuse.

La surface spécifiqgue d’'une poudre représentaifmce totale par unité de masse du
produit accessible aux aromes et aux molécules.[ellit étre déterminée expérimentalement
par application de la théorie de BET aux résultktd’isotherme d’adsorption. En pratique

I'équation de BET est utilisée sous la forme suigan

P _ 1 ,c-1 P
Vads (PO _P) CVm CVm ' PO
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Avec
Vags : Volume de vapeur adsorbé par 1g de solide soeipression P ;
Po : pression de vapeur saturation a la tempérawtessai (en mm Hg) ;

Vn: volume de vapeur nécessaire pour recevoir entiémela surface du solide d’'une couche
monomoléculaire d’adsorbat (en ¥g) d’adsorbant;

C: Constante caractéristique du systeme gaz-sadielie. Elle est liee a la chleur
différentielle d’adsorption (g et a la chaleur latente de liquéfaction de l'adab (g) par
relation suivante :

C = exp (%) R : étant la constante des gaz parfaits et T |la éeatpre absolue.

Pour des pressions relatives comprises entredd,035 ; on porte sur un diagramme
les valeurs du premier membre de la relation lhifanction de P/ on obtient une droite
dont la pentear et 'ordonnée a l'origingd permettent de déterminer les valeurs dg &t la
constanteC par les relations suivantes :

C—a+1
B

V. = 1

™ a+p

La valeurV,, permet de calculer la surface spécifique du soéitielie. En effet
commeV, est le volume de vapeur nécessaire pour recoavsiniface d'un gramme de solide
d’'une monocouche, la surface spécifiqgue du s@igte est égale a la surface occupée par une

molécule de vapeur, multipliée par le nombre de molécules contenaes dv,.
SBET = 0. VmN / VM Avec

N : nombre d’Avogadro (6,025. fomor™) ;
Vw : Volume molaire de I'azote (22,4 I/mol) ;

Pour l'azote & 77K, la valeur admisealest de 16,2 et par conséqueker = 4,356 .
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5. Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

5.1. Principe

Le principe de la séparation par CPG consistartager I'échantillon a analyser entre
deux phases. L'une de ces phases est un liquiitenstire uniformément réparti sous forme
d'une pellicule mince sur un solide inerte de geasdrface spécifique, tandis que l'autre

phase est un gaz mobile qui s'écoule a travenselable stationnaire [53].

Ainsi, par application et recoupement de plusialgsces techniques, il est possible
d’accéder a de nombreuses informations. Cependdihe si la connaissance rigoureuse de
ce qui compose la matiére organique est l'idéatdténtion d'une telle information est
pratiguement impossible. Les moyens a mettre emeapparaissant démesurés pour un seul
échantillon alors que la diversité du milieu naktumgose de multiplier les analyses pour une
meilleure représentativité. De plussenheer et Crouénettent en évidence que I'acquisition
d’'informations de plus en plus précises se faitl@umiment du pourcentage de caractérisation
et nécessite un temps considérable en parallele cdt financier de plus en plus élevé.
Aussi, le choix des méthodes a employer devant étotivé par le type, le niveau

d’'information souhaité et les possibilités [18,54].

5.2. Chromatographie en phase gazeuse couplée agpectrométre de masse CPG/MS

- Introduction
Chromatagraphie Interface CG/SM
en phase gazeuse du com pn,sé
i Transfert du composé
Source d'ions
Séparation en
massefcharge —r Analyseur
Détecteur
l Numérisation du signal
Traitement
Ordinateur 4 Interface MS/DOS
des données

Figure7 : Principe de fonctionnement d’'une CPG/MS
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] gaz
1 vecteur

chambre L
d'injection v/ yﬂ détecteur

1]
I

amplificateur

intégrateur
enregistreur

controle de

température |—

ventilateur O

Figure 8: Schéma du dispositif de la chromatographie engpbageuse CPG.

6. Chromatographie Liquide a Haute Performance

La Chromatographie a haute performance en phasedéigHPLC est une technique de
séparation basée sur I'échange des moléculesusr@ghase mobile et une phase stationnaire.
Elles sont séparées en fonction de leur temps tatién sur la phase stationnaire de la
colonne. Plus il y a d'échanges entre les deuxeghgaisis les molécules sont retenues et plus
elles sont mieux séparées. Ainsi un nombre impbrdgnparametres chromatographiques
caractérisant la colonne et la séparation peuvteamtcélculés comme par exemple le nombre
de plateaux théoriques, la résolution Rs,...etc A]8Bn jouant sur ces différents paramétres,

on peut établir des conditions optimales de séjoarat

L'HPLC peut se définir comme une Chromatographguide Haute Pression; en effet,
les molécules pour étre eluées sont entrainéegnpsolvant distribué par des pompes créant

ainsi une pression dans le systeme.
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Diverses chromatographies peuvent étre réalisedsRaC, tout dépend de la nature

des phases stationnaires utilisées et des solvdisition. Aussi un systeme de

programmation informatique permet de travailler ede isocratique ou gradient en
contrélant les pompes [57, 58].



