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Résumé

Les phosphates naturels constituent une source de matiére premiere absolument indispensable pour
I’humanité. Compte tenu de leurs applications potentielles dans de nombreux secteurs industriels : engrais ,
métallurgie, textile, détergents, pharmacie, chimie et autres, un intérét particulier est porté sur leur exploitation et
leur valorisation. L’industrie des engrais phosphatés et de I’acide phosphorique absorbe plus de 80 % de la
production des concentrés de phosphates. Cependant, cette filiere impose des exigences de qualité a ces
concentrés dont les critéres sont en relation avec la nature des impuretés contenues dans le minerai. On rencontre
ainsi un grand nombre d’impuretés génantes ou méme nuisibles, aussi bien en éléments majeurs (dolomite,
quartz, gypse, silicates, ...) qu’en éléments traces (Pb, Cd, Cu, Zn, U, As, ...), considérés toxiques lorsqu’ils
dépassent le seuil normal requis.

Dans le cas de notre étude, nous nous sommes intéressés a 1’étude de certains éléments en traces présents
dans le phosphate brut de Djebel Onk (gisement de Kef Es Sennoun) et leurs évolutions selon les différents
modes de traitement minéralurgique utilisés : tamisage, débourbage, calcination et flottation. Les échantillons
étudiés sont préalablement caractérises par différentes techniques d’analyses qualitative et quantitative (DRX,
IR, ATG-ATD, BET, MEB, SAA).

Les éléments ciblés sont ceux pour lesquels les industriels sont plus exigeants : cadmium (Cd), zinc (Zn),
cuivre (Cu), plomb (Pb), uranium (U) et autres. Ce sont en général des éléments représentatifs de I’apatite par
substitution avec les ions calcium et ceux de la gangue. Le dosage de ces éléments a été réalisé par spectrométrie
de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS) et par spectroscopie d’absorption atomique (SAA).

L’étude a été appliquée sur les phosphates bruts, ceux des fractions granulométriques (< 40 ; 40-500 et
500-2000 pum) et ceux traités. Les résultats obtenus ont montré des différences appréciables entre les teneurs
enregistrées par le brut et ceux des échantillons traités. Ceci démontre bien que les modes de traitement proposés
permettront pour certains cas, de réduire considérablement les teneurs en éléments traces du phosphate naturel
étudieé.

Abstract
The rock phosphates constitute a source of absolutely essential raw material for humanity. Taking into

account their potential applications in many industrial sectors: fertilizers, metallurgy, textile, detergents,
pharmacy, chemistry and others, a private interest is carried to their exploitation and their valorization. The
industry of the phosphate-enriched fertilizers and the phosphoric acid absorbs more than 80% of the production
of the phosphate concentrates. However, this sector imposes requirements for quality on these phosphate
concentrates. These criteria are in relation with the nature of the impurities contained in the gangue. One thus
meets a great number of awkward impurities or even harmful, as well in major elements (dolomite, quartz,
gypsum, silicates,...) that in elements traces (Pb, Cd, Cu, Zn, U,...), considered toxic when they exceed the
necessary normal threshold.

In the case of our study, we were interested in the study of some trace elements present in phosphate
ores of Djebel Onk (Kef Es Senoun) and their evolution at the various modes of treatment used: sifting, washing,
calcination and floatation. The studied samples are characterized beforehand by various techniques of qualitative
analyzes and quantitative (DRX, IR, ATG-ATD, BET, MEB, SAA).

The targeted elements are those for which the industrialists are more demanding: cadmium (Cd), zinc
(Zn), copper (Cu), lead (Pb), uranium (U) and others. They are in general elements representative of apatite by
substitution with the ions calcium and those of the gangue. The proportioning of these elements was carried out
by mass spectrometry coupled to inductive plasma (ICP-MS) and by atomic absorption spectroscopy (SAA).

The study was applied to raw phosphate, those of particle-size (< 40; 40-500 and 500-2000 pm) and
those treated. The results obtained showed appreciable differences between the contents recorded by the raw and
those of the treated samples. This shows well that the modes of treatment suggested will allow for certain cases,
to reduce considerably the contents of trace elements of studied phosphate rock.
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INTRODUCTION

Les phosphates naturels constituent une source de matiere premiére absolument
indispensable pour I’humanité. Compte tenu de leurs applications potentielles dans de
nombreux secteurs industriels : engrais , métallurgie, textile, détergents, pharmacie, chimie et

autres, un interét particulier est porté a leur exploitation et a leur valorisation [1].

L’industrie des engrais phosphatés et de 1’acide phosphorique absorbe plus de 80 % de
la production des concentrés de phosphate. Cependant, cette filiere impose des exigences de
qualité a ces concentrés, en relation avec la nature des impuretés contenues dans la matrice et
dans la gangue. On rencontre ainsi un grand nombre d’impuretés génantes ou méme nuisibles
aussi bien en éléments majeurs (dolomite, calcite, quartz, gypse, ...) qu’en éléments traces

(Cd, Pb, Hg, Zn, U, ...), considérés toxiques en dépassant le seuil normal [1, 2].

Les facteurs importants dans la conversion chimique des phosphates naturels en
engrais sont la teneur en P,0s sous forme d’apatite qui rend le potentiel économique du

minerai grand lorsqu’elle est considérable ainsi que par des teneurs faibles en différents

oxydes (MgO, SiO,, CaO, ...) [2].

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes intéressés aux phosphates de Djebel
Onk dont le potentiel de réserve est considérable. L’étude a pour principal objectif
I’identification qualitative et quantitative des ¢léments en traces présents dans le phosphate
brut de kef Es Sennoun ainsi que leur évolution par rapport aux différents procédés de
traitement utilisés (granulométrie, flottation, calcination et débourbage). Elle devrait

permettre de définir pour chaque élément trace le mode de traitement le plus approprié.

La réalisation de cette étude a nécessité I’utilisation de plusieurs méthodes
physicochimiques, permettant d’évaluer les caractéristiques pétro-minéralogiques, chimiques
et thermiques ainsi que la dimension des principaux minéraux existants dans chaque type de
minerai. Les travaux de caractérisation qui ont été menés sur ces minerais consistent en des
analyses sur :

» la granulométrie par tamisage en voie seche ;
» la composition minéralogique par diffraction a rayons X et par microscopie
électronique a balayage (MEB) ;
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» le comportement thermique par thermogravimétrie (ATG) et par analyse thermique
différentielle (ATD) ;
> la spectrométrie Infrarouge (IR);

> la surface spécifique par la méthode de B.E.T ;

Les travaux de recherche qui ont été menés et qui ont conduit a ce mémoire comportent
quatre chapitres :

e Le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique sur les phosphates naturels
dans le monde et ceux de Djebel-Onk. Il comporte des généralités sur les phosphates
naturels : domaines d’applications industrielles, réserves et productions, ainsi que sur
leurs propriétés physico-chimiques, minéralogique, pétrographique, ...etc.
L’appréciation géologique et minic¢re des différents gisements de phosphate de Djebel
Onk, les différents procédés d’enrichissement.

e Le deuxiéme chapitre présentera un apercu bibliographique sur les éléments traces :
généralités, domaines d’utilisation, normes et toxicités.

e Le troisieme chapitre portera sur la préparation et la caractérisation physicochimique
par différentes techniques d’analyses (DRX, MEB, BET, IR et ATG), des différents
échantillons de phosphate (brut, classes granulométriques fine et grossiere, débourbé,
calciné et concentré de flottation).

e Le quatrieme chapitre traitera les analyses chimiques des éléments en traces par la
spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS) et par spectroscopie
d’absorption atomique (SAA), ainsi que leurs évolutions en fonction du mode de

traitement subit.
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CHAPITRE |I: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES
PHOSPHATES NATURELS-PHOSPHATES DE DJEBEL ONK

1.1. GENERALITES SUR LES PHOSPHATES NATURELS

Les phosphates naturels sont des minéraux formés par ’association d’ions métalliques
avec I’ion phosphate (PO4)> Ils comprennent plus de 200 espéces minéralogiques. Le terme
général de phosphate naturel recouvre un ensemble de minéraux complexes, d’origine diverse.
Selon la composition brute des minerais et des especes minérales existantes, on distingue trois
familles des roches phosphatées : les phosphates de calcium comme les minéraux apatitiques
et les phosphates alumino-calcitiques ou alumineux, bien moins répandus, comme la
crandallite ou des phosphates de fer et d’aluminium que I’on regroupe sous le nom de
barrendite. D’autres minéraux secondaires de certains gisements de phosphate sont également
signalés dans les dépdts sédimentaires tels que les phosphates des terres rares et d’uranium.
Toutefois, les minéraux phosphatés les plus abondamment répandus appartiennent a la famille
de I’apatite [1].

I.1.1.LES APATITES

Les apatites sont des phosphates de calcium contenant aussi du fluor, du chlore et des
hydroxyles en substitutions [1,3]. Dans le monde organique, 1’apatite joue un réle
fondamental en tant que composant minéral des os et des dents. Elle est importante aussi dans
le domaine paléontologique. En effet, la fossilisation des os dans quelques sédiments peut se
faire par ’entremise d’une substitution partielle ou totale des molécules organiques des os par

de fins cristaux d’apatite [1].

Les apatites appartiennent au systéme hexagonal [1,4-6], et sont caractérisées par la
formule générale Ms(XO,) 3Y, avec M : cation divalent (alcalino-terreux), XO et Y : anions
plurivalent et monovalent [1].

Les apatites naturelles sont les produits d’un nombre considérable de substitutions.
L’apatite la plus fréquente est la fluorapatite (Cas(PO4)3F) dans laquelle F peut étre remplacé
partiellement par OH ou par Cl pour former respectivement 1’hydroxyapatite Cas (PO,)3OH et
la chlorapatite [1, 7-11]. Toutefois, la substitution la plus marquée dans les apatites est celle

de PO,> par COs*. L’introduction d’ions F~ supplémentaires contribue & préserver la
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neutralité électrique du cristal. D’autre part, une substitution fréquente qui a une relation
directe avec celle de PO,> par COs” dans les apatites concerne également les ions Ca* par
Na® et Mg®* [1].

Le réseau des apatites permet encore de nombreuses autres substitutions, généralement
plus discrétes que les précédentes. Ainsi, le calcium est substitué par Mn, Sr, Mg, terres rares,
Na, K, H,0, H30", Cu, Sn, Pb, U, etc... [1, 12] L’ion PO,> peut étre aussi substituable par
S04, Si0s", HyO04", AsO, ¥ et CrO,%. Les ions SO, ¢ présentent vis-a-vis de PO, * des
possibilités de substitution comparables & celles de COs* pour certains ou nettement

inférieures pour d’autres [1, 6].

Les substitutions obéissent aux regles habituelles de la diadochie : rayons ioniques
voisins, préservation de la neutralité électrique, etc.... Par exemple Ca®* (rayon atomique 0,99
A) est remplacé plus aisément par Mg2+ (0,66 A), Mn?* (0,80 A), Na" (0,97 A), u* (0,97 A)
que par des ions plus gros tels que Sr** (1,12 A), Ba®* (1,32 A) ou K* (1,33 A) [1].

1.1.2. LES MINERAUX DE LA GANGUE

Les minéraux de la gangue associés aux eléments phosphatés dans les roches
phosphatées sont trés nombreux. Il s’agit principalement du quartz, de la calcite, de la
dolomite, de I’ankérite, de la sidérose, des feldspaths alcalins, des minéraux des argiles
(montmorillonite, attapulgite, illite, sépiolite, chlorite et kaolinite), du gypse, du sel, de la
goethite, de la limonite, de la pyrite, des matieres organiques, de la néphéline, et les minéraux
des pegmatites [1, 13]. Plusieurs parametres physiques permettent de caractériser les
phosphates naturels : la nature et la taille dominantes de leur fraction phosphatée principale et
de leur fraction phosphatée subordonnée éventuelle, la qualité du classement des clastoides, la

nature et les proportions relatives de I’exogangue et de I’endogangue.

D’autre part, les caractéristiques pétrographiques, minéralogiques et géochimiques de
ces minerais, ainsi que la compréhension des régles de répartition des différents constituants a

travers les gisements, sont des appuis tres précieux dans ce domaine [1].
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1.1.3. PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DES PHOSPHATES
NATURELS

1.1.3.1. Pétrographie des phosphates

Les phosphates sédimentaires présentent des aspects tres variés qui les rendent souvent
difficiles a reconnaitre macroscopiquement. Ce qui conduit a une nomenclature spécifique

suivante :

a. Les phosphorites : roches sédimentaires composées en majorité de minéraux phosphatés

pouvant étre indifféremment des phosphates de calcium, d’aluminium et de fer.

b. Les phosphatites : roches sedimentaires composées en majorité de minéraux de la série de

’apatite.

Dans une phosphorite ou phosphatite, la phase non phosphatée est appelée
traditionnellement « endogangue » lorsqu’elle est située a I’intérieur des grains, nodules ou

¢léments figurés phosphatés, et « exogangue » lorsqu’elle est a I’extérieur [1].

1.1.3.2.Morphologie des phosphates

Les élements figurés phosphatés ont des formes plus variées. Ils peuvent étre
introduits dans le nom de la roche grace aux préfixes bio, litho, intra, extra, oo et pel, dérivés
respectivement de bioclaste, intraclaste, extraclaste, oolithe et pellet. Exemples
lithophospharénite, intraphospharudite, biopelphospharénite, etc.... Les éléments phosphatés
des phosphorites présentent une grande diversité. Ce sont : les péloides, nodules, oolites et
oncoides : généralement arrondis a subarrondis et les lithoclastes, bioclastes et coproides : de

formes souvent moins réguliéres [1].

La fraction non phosphatée de la roche se répartit entre 1’endogangue et 1’exogangue.
Cette distinction est importante en géologie miniére car dans le traitement des minerais de
phosphate, I’endogangue est évidemment plus difficile a éliminer que 1’exogangue (exemple :

pelphospharénite a endogangue pyriteuse et exogangue d’argile riche en matieres organiques).

La nature de la fraction non phosphatée, c'est-a-dire du composant secondaire de la roche,
peut étre indiquée de plusieurs facons dans le nom d’une phosphatite simplement a I’aide d’un

adjectif : pelphospharénite argileuse, phospharénorudite calcareuse etc. [1].



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES PHOSPHATES NATURELS-
PHOSPHATES DE DJEBEL ONK

L’exogangue correspond a I’ensemble de la partie stérile du minerai, constituée par la
phase de liaison et les éléments figurés non phosphatés. Elle est extrémement variable en

quantité, nature et aspect d’un minerai a 1’autre. Elle comprend principalement des:

» carbonates : elles sont tres fréquentes dans les dépdts phosphatés. On cite
particulierement la calcite, la dolomite, I’ankérite, etc.

> silices : le quartz clastique est fréquent dans 1’exogangue des phosphatites exploitées,
le silex,.....

> silicates : il y a plusieurs minéraux argileux dans 1’exogangue : kaolinite,

montmorillonite, attapulgite, glauconite, etc.... [1].

Les fractions évoquées ci-dessous sont les plus fréquentes dans les exogangues des
phosphatites qui peuvent éventuellement contenir encore, en plus ou moins grande quantité,
du fer sous forme de sulfures, de carbonates ou d’oxydes, du gypse et parfois de la barytine.
En absence d’oxydation secondaire trop forte, 1’exogangue est souvent riche en maticre

organique, surtout lorsqu’elle est argileuse [1].

L’exogangue présente dans la nomenclature des phosphatites une importance comparable
a celle de la taille des grains phosphatés. Elle est caractérisée par sa composition minérale, la

taille de ses grains ou cristaux et son abondance relative dans la roche.

L’endogangue est constituée par I’ensemble de la fraction non apatitique interne aux
éléments phosphatés. Les minéraux les plus fréquents sont Le quartz, la matiere organique qui
est une endogangue constante des pellets qui n’ont pas subi une oxydation secondaire trop

vive [1].

1.1.3.3. Chimie des phosphates

Les minerais phosphatés sont définis d’aprés leur teneur en P,Os ou en terme de
pourcentage de phosphate tricalcique (TPL ou BPL : Bbne Phosphate of Lime) qui est
vraiment le produit phosphaté de base (1 TPL = 2,185 P,0s).

Les études geochimiques effectuées sur une série de minerai de phosphate par
différents auteurs ont mis en évidence 1’association des éléments chimiques avec les phases

minérales phosphatées telles que les argiles, les carbonates, les apatites, la silice etc...
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Les différents dosages des eléments constituant ces phases minéralogiques (P,Os,
MgO, CaO, SiO,, Al,03, Fe,03, TiO,, Nay0, K0, etc....) et de la perte au feu ont permis de

déterminer la répartition des éléments et leur liaison avec les phases minérales.

- les elements majeurs sont associés aux principales phases minéralogiques en présence
(apatite, argiles, carbonates, silice). Les pertes au feu sont liées principalement aux argiles et

aux carbonates.
- les éléments mineurs et traces sont associés aux seules phases argileuse et phosphatée.

» une série d’éléments caractérisant les argiles sont : Ba, Cr, Cs, Cu, Ga, Mo, Nb, Ni,
Pb, Rb, Sb, Sn, Sc, Sr, V, Zn et Zr.

» une série d’éléments caractérisant 1’apatite : Ce, Dy, Er, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm,
Th, Th, Tm, U, Y, Yb et Sr [1].

1.1.4.INDUSTRIE DES PHOSPHATES

Les réserves prouvees et probables, de minerais de phosphate naturels, connues dans le
monde sont considérables. D’aprés 1’inventaire du congreés géologique international de

Madrid (1928), ¢’est plus de 1000 ans de vie que représentent les réserves connues [1].

Les concentrés marchands produits dans le monde sont essentiellement des phosphates
de calcium, c'est-a-dire des phosphatites. Les phosphorites alumineuses exploitées
uniquement au Sénégal ne représentent qu’environ 1,5 % de la production totale. La
production mondiale évaluée en millions de tonnes de concentrés marchands est d’environ
130 millions de tonnes par année. Le tableau 1.1 montre 1’évolution de la production
mondiale de I’année 2000 a 2001. La majeure partie de cette production (80 %) revient aux
gisements sédimentaires. Celles des gisements magmatiques et des gisements issus des

guanos représentent respectivement environ 17 et 3 % [1].

Les pays les plus producteurs de phosphate dans le monde sont le Maroc, les Etats-
Unis d’Amérique, la Russie et la Chine. Ils représentent plus de 80 % de la production
mondiale. Exprimées en millions de tonnes (Mt) de minerai en place, on s’accorde
généralement a leur donner la répartition et les valeurs approximatives données dans le
tableau 1.1 [1, 14].
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Tableau 1.1: Ressources et production des phosphates dans les principaux pays du monde.

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES PHOSPHATES NATURELS-
PHOSPHATES DE DJEBEL ONK

Pays Principaux Ressources (Mt) Production (Mt/an)

gisements 2000 2001
Maroc Youssoufia, 40000 21.6 22

Khouribga

Algerie 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 55 55

Abiad
Etats-Unis Floride, Caroline de 20000 38.8 34.2
nord,

Russie Kola, Karatau 5000 11.1 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 49 5.0
Pérou Séchura 20000 nd nd
Australie Queensland 2000 nd nd
Vietnam - 2000 nd nd
Israél Neguev 500 nd nd

nd : non disponible.

1.1.5. DOMAINES D’UTILISATION DES PHOSPHATES

Les applications actuelles du phosphore et ses dérives se sont multipliées dans de
nombreux secteurs industriels. Parmi les nombreuses applications des phosphates dans
I’industrie, les engrais et la fabrication de 1’acide phosphorique prédominent [1,15, 16]. lls

représentent environ 80 % de la consommation mondiale des phosphates [1, 17].
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suit :

1.1.6.

L’apport des phosphates dans les divers domaines d’utilisation est représent¢ comme

dans les engrais, il apporte ses qualités fertilisantes particuliéres [1, 2, 18-20].
dans I’alimentation, il est employé pour les propriétés spécifiques du P,Os dans le

métabolisme [1].

dans les détergents, on I'utilise pour les propriétés séquestrantes, chélatantes de P,Os.
dans les textiles, les plastiques et le traitement du bois le P,Os apporte des qualités de
résistance a I’inflammation [1].

en métallurgie, les dérivés du phosphore sont utilisés pour le nettoyage et protection
ou revétement anticorrosion [1].

en chimie et dans le pétrole, le phosphore permet la fabrication de dérivés
intermédiaires particulierement actifs (sulfures, chlorures, oxydes, etc...)[1].

Les nouveaux développements de 1’industrie des phosphates se situent dans un
domaine médical de pointe, celui des biomatériaux. Le développement de
bioceramiques apatitiques ou de polymeres chargés en apatites comme matériau pour
des os de remplacement ou des implants dentaires est a 1’étude. L’hydroxyapatite,
quant a elle, sert a recouvrir les parties métalliques des prothéses osseuses [21].

le pouvoir de dispersion des phosphates a conduit a leur utilisation dans de multiples
industries pour séparer ou combiner des liquides et des solides finement disperseés.
Enfin, il y a des applications secondaires dans de tres nombreux secteurs industriels :

cimenterie, pigments, allumettes, etc. [1].

QUALITE DES PRODUITS MARCHANDS

L’industrie des engrais phosphatés et de 1’acide phosphorique impose des exigences de

qualité a ces concentrés qui sont en relation avec la nature des impuretés contenues dans le

minerai. Les parameétres de qualité sont ainsi liés directement aux teneurs limites en éléments
majeurs et traces des produits marchands (P,Os; CaO ; MgO ; Fe,Os; Al,O3. NayO, K0 ;

SiO, ; Cl ; et matiere organique) [1].

1.1.7.

ENRICHISSEMENT DES PHOSPHATES NATURELS

L’extraction miniére se fait & partir des gisements et produit un phosphate brut qui

n’est utilisé directement que comme engrais phosphaté et sous certaines conditions (solubilite,

porosité, acidité des sols, etc...). Des tentatives d’utilisation directe des phosphates naturels

9
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ont ¢été effectuées dans les années 1960 dans certains pays, le Brésil, I’Inde et surtout la Chine

mais les résultats ont été décevants car a leur état brut les phosphates sont durs.

Le terme « traitement ou enrichissement des minerais » recouvre toutes les
opérations simples ou complexes que peut subir le minerai de phosphate pour devenir un

produit commercialisable et utilisable dans des secteurs appropriés [1].

L’enrichissement des minerais de phosphate qui permet d’augmenter leur
concentration en phosphate (teneur en P,Os) par élimination des minéraux de la gangue est
réalisé essentiellement par des opérations simples (réduction granulométriques, attrition,
classification granulométrique ...) et parfois par d’autres procédés différents tels que la
calcination et la flottation. Les recherches actuelles dans le domaine de la minéralurgie des
phosphates ont pour but de trouver des procédés fiables et efficaces au stade industriel, et a

un prix de revient acceptable [1].

L’aptitude a I’enrichissement dépend étroitement du degré d’association des minéraux,
de leur texture et de la nature des minéraux porteurs d’impuretés. Les minerais a gangue
principalement silicatée qui sont constitués d’apatite peu substituée et de minéraux de
I’exogangue de bonne cristallinité, peuvent étre aisément enrichis. Les minerais sédimentaires
contenant une forte proportion de gangue carbonatée et d’importantes substitutions

connaissent de grandes difficultés dans la concentration :

» Dans le cas des minerais phosphatés a gangue siliceuse ou argileuse, les traitements de
valorisation ne présentent pas beaucoup de difficultés pour les coupures granulométriques et
la flottation permet généralement d’éliminer la majeure partie des argiles et de la silice [1].

» En revanche, dans le cas du minerai phosphaté a gangue carbonatée, on se heurte a de
nombreuses difficultés, d’autant plus que les procédés par calcination sont de moins en moins
compatibles avec les colts actuels de 1’énergie. Les carbonates ne peuvent €tre ¢liminés par
voie physique classique. 1ls subsistent notamment a la surface des grains et sont nuisibles aux

procédés d’enrichissement par flottation [1].

Toutefois, dans tous les cas la voie simple de traitement consiste a éliminer
préalablement les fractions grossiéres ou se concentrent naturellement les carbonates indurés

et la silice, et les fractions fines ou I’on retrouve le ciment carbonaté et les argiles [1].

10
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La recherche sur I’enrichissement des minerais de phosphate sédimentaire a gangue
carbonatée connait un grand développement, en raison de réserves importantes, estimées a

27.5 milliards de tonnes de P,Os correspondant a 75 % des ressources connues [1].

Les minerais dits carbonatés doivent ainsi subir un traitement visant a éliminer les
carbonates (calcite ou dolomite). Le plus souvent, la phase carbonatée est représentée par de
la dolomite, qui peut se trouver soit en endogangue aux sein des grains phosphatés, soit sous
formes de cristaux bien individualisés ou d’agrégats de cristaux coalescents et indurés se
concentrant dans le méme éventail granulométrique que les grains phosphatés. Dans certains
cas, la dolomite est ferrifére. Les titres en MgO peuvent également provenir de certaines
argiles. Ces différentes expressions du magnésium peuvent se rencontrer dans un méme

minerai, ce qui s’ajoute a la complexité du traitement [1].

Dans les minerais a teneur élevée en carbonates, les éléments phosphatés et les
minéraux carbonatés se concentrent tres souvent et naturellement dans les mémes fractions
granulométriques. Pour cela, il faut consentir a une perte non négligeable de P,Os lors des
traitements congus suivants ces techniques déja citées qui ne deviennent envisageables que
dans des cas particuliers. Les efforts les plus récents dans le domaine de 1’enrichissement ont

consisté a développer les techniques de calcination et celles de la flottation [1].

Toutefois, qu’il s’agisse de traitement thermique ou de flottation, il est indispensable
d’¢liminer en amont les fines particules argileuses pour éviter le phénomene de clinkérisation
et une dépense d’énergie trop €levée et de permettre une flottation correcte de la gangue ou de

phosphate [1].
1.1.7.1. Techniques d’enrichissement des phosphates

1.1.7.1.1. Fragmentation

Elle consiste a réduire les dimensions des fragments de la roche exploitée afin de libérer
les constituants minéralogiques. Elle est liée a des étapes successives utilisant différents

appareils jusqu’a I’obtention de la dimension recherchée du produit :

a. Le concassage : il consiste a réduire les dimensions des blocs de minerai jusqu'a une
granulométrie de ’ordre de quelques centimetres ; ¢’est un processus sec, il se produit
par écrasement et trituration des morceaux du minerai. On distingue trois stades de

concassage :

11
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e Concassage grossier de 400 a 150 mm.
e Concassage intermédiaire de 150 a 20 mm.
e Concassage fin de 20 a 10 mm.

b. Le broyage : c’est une opération de réduction des morceaux CONCasses a une
dimension plus fine (< 1 mm) afin de passer a des opérations d’enrichissement
ultérieurs. Le broyeur est constitué d’une chambre de résolution qui contient le produit
a fragmenter et des corps broyant, la rotation provoque la fragmentation des particules
par choc et cisaillement. Les broyeurs permettent d’enrichir en P,Os les fractions
granulométriques moyennes les plus courantes (100 um — 1000 pm).

c. Le criblage : c’est une opération de classement dimensionnel des grains, qui
s’effectue par leur présentation sur des surfaces perforées qui laissent passer les grains
de dimensions inférieurs aux dimensions de la perforation, tandis que les grains de

dimension supérieurs sont retenus et évacués separément [1].

1.1.7.1.2. Débourbage

Ces techniques correspondent a un lavage énergique en log-washers et trommels
débourbeurs pourvus de rampes inférieures d’adduction d’eau sous pression et permettent de

se débarrasser des fines argileuses et d’avoir des éléments phosphatés bien nettoyés [1].
1.1.7.1.3. Séparation granulométrique

Soit a sec avec des sélecteurs a lames permettant des coupures entre 80 et 120
microns. Soit en humide avec des appareils spécifiques tels le lavoflux permettant des
coupures plus basses entre 30 et 100 microns, ou le séparateur Bathmos pour des coupures

jusqu’a 250 microns [1].
1.1.7.1.4. Le séchage

On peut citer le séchage en four a lit fluidisé provoquant une attrition des grains et des

mixtes minéralogiques, ou le séchage par transport pneumatique dans un fluide caloporteur

[1].

1.1.7.1.5. Séparation électrostatique

Cette technique peut permettre de réaliser un post-enrichissement sur des concentrés

obtenus par lavage. Cependant son emploi est mal adapté a des fines granulométriques, aux

12
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débits importants (traitement du brut) et aux produits humides. Les particules passent dans un
circuit pneumatique ou a lieu le chargement, par électrisation de contact ou de turbo-
électricité, et la séparation dans un champ électrique créé entre deux électrodes. Néanmoins,
cette technique est rendue difficile pour les minerais phosphatés du fait que les constituants

minéraux sont presque tous des non conducteurs [1].

1.1.7.1.6. Séparation magnétique

La séparation magnétique exploite les propriétés magnétiques des matériaux (hématite,
magnétite, goetite etc.) afin d’effectuer leur séparation. La susceptibilité magnétique est la
propriété d’un matériau qui détermine son comportement dans un champ magnétique. Il existe

des séparateurs magnétiques a haute et a basse intensité, chacun peut étre a sec ou humide [1].

1.1.7.1.7. La calcination

La calcination est pratiquée dans le but de dissocier par voie thermique les carbonates
de I’exogangue et de I’endogangue du minerai dans un intervalle de température compris
généralement entre 700 et 1000 °C et réduire ainsi les proportions de CaO et MgO par rapport
au P,Os.Pour atteindre ce but la calcination seule n’est pas suffisante, elle doit étre poursuite
d’une deuxieéme étape qui consiste a hydrater les oxydes de Ca et Mg pour pouvoir ensuite les
éliminer [1, 22]. De plus dans certains cas, un traitement préalable & la calcination est
nécessaire pour ¢liminer certaines impuretés. L’enrichissement par calcination comprend

trois étapes : le pré traitement, la calcination et le post traitement [22].

a.Le pré traitement : Il permet de réduire les teneurs en silice et en carbonates, car
durant la calcination, la chaux peut se combiner avec le silicium et produire des composés tres
difficile a éliminer [5].

b.La calcination : Les températures permettant d’éliminer les matiéres organiques sont
généralement de 1’ordre de 200 a 450 °C pour la vaporisation des matiéres volatiles et de 750
a 800 °C pour le cracking et la combustion [1].

On fixe en pratique une température de 780 °C maximum pour éviter une chute tres
importante de la porosité et de la réactivité du calciné. A cette température, il reste environ en
poids 0,25 % de carbone dans le calciné. Cette teneur est fonction de la teneur initiale en
carbone, de la taille des particules de phosphate, du temps de séjour dans le réacteur, de la
température, du milieu oxydant, etc.... Ce carbone restant a pour effet de donner lors de la

fabrication de 1’acide phosphorique, un phosphogypse de couleur grise [1].
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La calcination, augmente le temps de solubilité de la silice fine ou du silico-aluminate
argileux lors de la fabrication d’acide phosphorique. Ce temps est important au-dessus d’une
température de calcination de 815 °C. Cet effet est favorable, car on a observé que la silice
soluble diminuait la corrosion dans les réacteurs de fabrication d’acide.

Durant la calcination le comportement thermique des minerais de phosphate carbonaté
montre trois pertes en masse successives en relation avec trois domaines de température :

e Premiere perte : Elle commence dés 1’échauffement pour atteindre son maximum de
vitesse entre 125 et 140 °C.
e Deuxiéme perte : En fonction des types de minerais, I’amplitude de cette perte varie
entre 200 °C et 450 & 500 °C.
e Troisieme perte : Cette perte, qui débute vers 520 °C, est la plus importante et la plus
complexe [1].
L’eau absorbée et liée s’élimine dans les deux premiers domaines de température.
L’eau combinée a la matiére phosphatée s’¢limine pendant I’augmentation de la température
correspondant au troisiéme domaine. La combustion des mati¢res organiques s’effectue en
deux étapes situées dans les deuxieme et troisieme domaines de températures. Selon les
recherches effectuées, leur élimination compléte nécessite une température élevée (> 700 °C).
La décarbonatation représente 1’essentiel de la troisiéme perte de masse, avec le CO, des
carbonates (calcite et dolomite) et le CO, apatitique.
c. Le post traitement : le but du post traitement est de réduire le ratio (CaO + MgO) /
P,Os en éliminant le plus possible d’oxydes d’alcalino-terreux tout en perdant le moins
possible de phosphate. Les oxydes d’alcalino-terreux hydratés doivent ensuite étre éliminés
par lavage qui comprend les étapes successives d’attrition de broyage et de deschlammage, ou
une partie des oxydes de calcium, magnésium, et des sulfates est solubilisée ; mais ce

phénomene est limité car I’eau de lavage est rapidement saturée [22].
1.1.7.1.8. La flottation

1.1.7.1.8.1. Principe de la flottation

Le principe de la flottation est basé sur les propriétés hydrophobes et hydrophiles des
surfaces des solides. Ces propriétés peuvent étre naturelles ou stimulées a 1’aide d’un réactif
approprié. Lorsque de 1’air est introduit sous forme de petites bulles dans un tel milieu, il se
produit un transport sélectif des particules hydrophobes. Les particules présentant des surfaces

hydrophobes se fixent aux bulles d’air lorsqu’elles entrent en collision avec elles (figure 1.2).
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Ce phénomene est di a la grande affinité des surfaces hydrophobes pour 1’air dont la
nature est non-polaire. Ces particules sont entrainées par les bulles d’air jusqu’a la surface de
la pulpe ou elles forment une mousse chargée. Le concentré composé de la mousse chargée de
particules hydrophobes est récupéré par débordement dans le haut de la cellule. Par contre, les
particules a surface hydrophile restent en suspension dans la pulpe. Les produits de la
flottation sont le concentré et le rejet. La couche de mousse qui flotte au dessus du liquide

constitue le concentré. La pulpe restante constitue le rejet [1, 23].

@® particules a surface hydrophobe

© particules a surface hydrophile

Figure 1.1. Fixation des particules a surface hydrophobe aux bulles d’air.

Diverses études ont été réalisées pour tenter de valoriser les minerais a gangue
carbonatée par une voie autre que la calcination, technique grosse consommatrice d’énergie.
Ceci a conduit a chercher le développement d’autres procédés, parmi lesquels la technique de
séparation carbonates-phosphates par flottation occupe une place privilégiée. La mise en
ceuvre de ces méthodes dans la valorisation des minerais a gangue carbonatée, contrairement a
ceux qui présentent une gangue siliceuse, n’a pas encore dépassé le stade laboratoire et semi
industriel, a quelques exceptions pres. La difficulté reside dans les caractéristiques
électrochimiques et les propriétés de surface qui sont tres voisines pour les minéraux en
présences. De plus le minerai & gangue carbonatée a tendance a générer des ultrafines tout au

long des opérations d’enrichissement [1].

Les méthodes de flottation sont basées soit sur la flottation directe du phosphate avec

dépression de la gangue carbonatée, soit sur la flottation inverse qui consiste a flotter les
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carbonates par un collecteur conventionnel (acide gras et dérivés), et a deprimer les particules

phosphatées.

a. Flottation inverse : la plupart des procédés utilisés pour le traitement des minerais de
phosphate a gangue carbonatée font appel a la flottation inverse de pulpes soigneusement
déschlammées consistant en une flottation des carbonates par un collecteur conventionnel :
acide gras et dérivés, associée a la dépression sélective des particules phosphatées,
généralement par un électrolyte [1]. Ce type de flottation est utilisé lorsque le minerai de
phosphate est riche en apatite [24].

b. Flottation directe : la séparation carbonates-phosphates peut étre aussi réalisée par

flottation directe du phosphate [1].

1.1.7.1.8.2. Paramétres influencant la flottation

Le minerai broyé est habituellement combiné a 1’eau pour former une pulpe contenant
entre 5 et 50 % de solides [1, 25]. La pulpe doit étre préparée adéquatement en fonction des
substances a concentrer et cette préparation repose principalement sur I’ajout des réactifs de

flottation tels que les collecteurs, les activants, les déprimants et les moussants :

» Les collecteurs sont des molécules organiques ou ions qui sont adsorbés
sélectivement sur certaines surfaces afin de les rendre hydrophobes. L’activité des collecteurs
varie grandement en fonction du pH. Celui-ci doit étre ajusté par I’ajout d’une base ou d’un
acide. La valeur du pH dépend de la nature du minéral qui doit étre concentré ainsi que du
collecteur utilisé. Une telle précaution a souvent pour conséquence de diminuer
considérablement la consommation de collecteur.

> Les moussants sont des agents tensioactifs hétéro polaires de nature organique qui
sont adsorbés aux interfaces eau-air. Ils ont pour fonction de disperser les bulles fines dans la
pulpe et de maintenir une stabilité adéquate de la mousse qui flotte a la surface de la pulpe.

» Les déprimants sont des composés inorganiques dont 1’action consiste a enduire les
surfaces sélectivement et de les rendre plus hydrophiles et de diminuer leur affinité pour les
collecteurs.

» Les activants sont généralement des sels solubles qui s’ionisent en milieu aqueux. Les

ions en solution réagissent avec les surfaces pour favoriser 1’adsorption du collecteur [1, 26,

27].
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Il a été montré que I’efficacité de la flottation est accrue lorsque I’addition de chaque

réactif est effectuée par étapes successives suivantes :

Ajustement de pH Activants
—

—p Collecteurs Moussants

Dispersants Déprimants

Figure 1. 2. Schéma montrant les étapes successives d’ajout des réactifs de flottation.

Lors de I’ajout de ces agents de flottation le temps de conditionnement doit étre
suffisamment long afin de permettre aux différentes réactions chimiques d’avoir lieu. Il s’agit

d’une pratique courante qui permet de réduire le temps de flottation [1].

Par ailleurs, il est important de procéder a la classification de la pulpe avant d’accomplir
la séparation par flottation. L’attrition a pour fonction de détacher les particules fines qui
adherent aux grosses particules et de nettoyer les particules de la couche de contaminants qui
les enrobe par friction des particules les unes contre les autres. La présence de ces particules
fines peut engendrer deux phénomenes, soit une augmentation de la consommation (surfaces
spécifiques élevées) de collecteur soit une flottation parasitaire (présence indésirable de

particules hydrophiles fines dans la mousse) [1].

1.2. APERCU SUR LES PHOSPHATES ALGERIENS

L’Algérie recele un potentiel de réserve important en phosphate. Les principales
concentrations phosphatées du pays sont représentées par les deux grands domaines de
sédimentation phosphatée, d’age Eocéne : les Monts du Hodna au Nord, et les Monts des

Nememchas-Tébessa au Sud-est Algérien [1].

D’étendue modeste, I’ensemble phosphat¢ de Hodna regroupe les gisements de
Mzaita, Bordj-Redir et Maadid. Ces gisements présentent d’importantes variations de teneurs
(12 a 23 % P,0s) et des réserves ne dépassant guere 10 millions de tonnes a Mzaita ou le

phosphate est particulierement riche en silice (25 % SiO, en moyenne) [1].

Les couches phosphatées de Bordj-Redir, qui atteignent 25 % P,0s sur 2.5 metres
d’épaisseur, sont pénalisées par des teneurs anormalement élevées en fer et en alumine (prés
de 7 %).

17



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES PHOSPHATES NATURELS-
PHOSPHATES DE DJEBEL ONK

Dans ces trois formations, les couches phosphatées contiennent des intercalations

stériles qui compromettent leur exploitation.

Les gisements de Dyr, Kouif, et Djebel Onk constituent 1’ensemble phosphaté des Monts

des Nememchas-Tébessa, lequel se présente en affleurements les plus étendus :

elLe gisement de Dyr, situé & une vingtaine de kilométres au Nord-Est de Tébessa,
présente des teneurs importantes en P,0s (jusqu’a 31 %) mais les réserves du gisement sont
moins importantes.

eLe gisement de Kouif est situé a 23 kilometres au Nord-Est de Tebessa et constitue
une cuvette elliptique synclinale dans 1’axe, parallele a celui de Dyr, se prolonge jusqu’en
Tunisie. Les cinq couches exploitées, dont 1’épaisseur atteint 3 métres, présentent des teneurs
voisines de 30 % P,Os. Les réserves étant pratiqguement épuisées, la baisse de rentabilité et les

contraintes économiques ont conduit a ’arrét de 1’exploitation et a la reconversion du site.

La formation de Djebel Onk constitue le plus important gisement de phosphate algérien,

tant par ses réserves que par sa facilité d’acces et d’exploitation [1].
1.2.1. PRESENTATION DES PHOSPHATES DE DJEBEL-ONK
1.2.1.1 Apercu historique

Le gisement de Djebel Onk a été découvert par L. Jolean vers la fin de I’année 1906
dans le sud-est Constantinois [1, 28].

En 1924 fut publié les premiéres analyses chimiques des minerais de Djebel Onk.
En 1931, ils font I’objet de la premiére concession par la compagnie de phosphate de

Constantine [1,2].

A partir de 1951 les études se font fixées sur le gisement de Djemi-Djema. Aprés le
plan de I’industrialisation en 1960, le projet d’exploitation de phosphate prend une ampleur.

L’exploitation de Djemi Djema a commencé en 1965 [1].

De 1971 a 1974 la société SONAREM a relancé la proposition du phosphate dans
I’est de 1’ Algérie surtout dans Djebel-Onk pour mieux caractériser les gisements connus [28].
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De 1985 a 1987 I’entreprise FERPHOS a confie a ’EREM des travaux de recherche
et d’évaluation des ressources en phosphate de tous les gisements potentiels de la région de
Djebel-Onk [28].

En novembre 1989 I’entreprise FERPHOS expose ses techniques pour 1’étude de
développement des phosphates de Djebel-Onk [28].

En avril 1992 un contrat a été signé entre I’entreprise FERPHOS et
BRGM/SOFREMINE pour regrouper les éléments techniques des gisements de phosphate
de Djebel-Onk [28].

1.2.1.2. Situation géographique

La région de Djebel Onk est située au Sud - Est de 1’Algérie, a 100 Km au Sud de la
wilaya de Tébessa et a 20 Km de la frontiere algéro - tunisienne [1, 27-32], sur la route qui
relie Tébessa a EI Oued. Cette région constitue la limite géographique naturelle entre les hauts
plateaux constantinois et le domaine saharien. Le massif de Djebel Onk forme un ensemble
calcaire de 20 Km de longueur qui culmine a 1198 m d’altitude au Djebel Tarfaya. Ce massif
constitue I’extrémité orientale des monts des Nememcha qui prolongent vers I’Est le massif
des Aurés. Les altitudes les plus basses au pied de Djebel Onk sont d’environ 635 m [1, 28-
30].

1.2.1.3. Les différents gisements de phosphate de Djebel-Onk

La région de Djebel-Onk présente une série de sept gisements qui sont soumis a

I’expertise :

a. Le gisement de Djemi Djema : exploité depuis 1965 par I’EN Ferphos est situé a 7
Km a I’ouest de la ville de Bir El Ater, ville située a 20 Km de la frontiére Algéro-tunisienne.

b. Les gisements de Djemi Djema Est et Ouest : ils s’étendent jusqu’a environ 1
kilometre au Nord-Ouest de celle-ci.

c. Le gisement de Kef Es Sennoun : est situ¢ a 2 Km de 1’ouest de Djemi Djema et a
1 Km de I’extrémité occidentale de la carriére du gisement de Djemi Djema ouest.

d. Le gisement de Djebel Onk nord : est situé a 6 Km au nord du centre minier de
Djemi Djema. Il présente les meilleures ressources en phosphates dans tout le bassin
phosphaté de Djebel Onk.
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e. Le gisement de Oued Betita : est le plus eloigné de tous les gisements étudiés, il est
situé a 45 Km du sud est du centre minier du Djebel Djemi Djema et n’est distant que de 2 a 4
Km du gite Midés en Tunisie.

f. Le gite de Bled El Hadba : situé a 14 Km au sud est des gisements du flanc de
Djebel Onk (Djemi Djema et Kef Es Sennoun) et a 6 Km de la frontiére Algéro-tunisienne [1,
28, 29].

Le phosphate qui fait 1’objet de ce travail provient du gisement Kef Es Sennoun

actuellement exploité en carri¢re par I’Entreprise SOMIPHOS.

1.2.2. PROCEDES DE TRAITEMENT DES PHOSPHATES DE DJEBEL-
ONK

L’exploitation est a ciel ouvert avec un rapport « ¢épaisseur de la couche
stérile/épaisseur de la couche phosphatée » inférieur ou égal a 2, ou chaque couche (stérile et

phosphate) est exploitée en un seul gradin.

L’extraction obéit aux méthodes classiques d’exploitation des carrieres ; 1’abattage
s’effectue sur la largeur des fronts de taille et sur 1’épaisseur de la couche en une seule «

volée » pour permettre un début d’homogénéisation du produit brut.

L’unité de valorisation des phosphates de Djebel Onk située pres de la ville de Bir El
Ater traite le produit venant de la carriére. Les traitements consistent en un enrichissement du
titre en TPL, soit par « calcination » en voie humide, soit par « dépoussiérage » ou voie seche.
Dans les deux cas, une préparation mécanique préalable est utilisée pour réduire la taille des
grains et éliminer les fractions fines et grossiéres ou se concentrent naturellement les matieres

indésirables (carbonates, silice, argiles, et c...) [1].
1.2.2.1.Préparation mécanique des échantillons

Le phosphate brut provenant de la carriere avec une dimension d’environ 1000 a 1200
mm subi un traitement mécanique pour réduire les dimensions des fragments de la roche
exploitée. Ceci a pour but de libérer les constituants minéralogiques et de définir I’intervalle
de granulométrie appropriée. La préparation mécanique s’effectue successivement dans des
ateliers de concassage, de broyage et de criblage. La communition est assurée par des
concasseurs giratoires (BABYTLESS) jusqu’a 150 mm, des broyeurs a marteaux (WEDAG
300 T/h) jusqu’a 15 mm et des cribles a résonances (WEDAG). Le criblage & 8 mm engendre
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le premier rejet 15-8 mm qui représente 5 a 6 % en poids du tout venant. Cet atelier est

commun aux deux procédés de traitement ultérieur (voies humide et seche) [1].

1.2.2.2. Traitement par voie humide

La chaine de traitement par voie humide est composée de quatre ateliers : débourbage,
calcination, lavage et sechage.

a. Le débourbage : I'atelier de pré- traitement qui réceptionne le minerai avec une
granulométrie 0-8 mm, est concu pour éliminer la majeure partie des particules siliceuses et
argileuses par coupure basse a 100 microns dans une série de cyclones, et par coupure haute a
2 mm ou 1.5 mm dans des grilles courbes pour se débarrasser des fractions supérieures
considérées comme riches en carbonates. Les eaux sont récupérées par essorage de la pulpe
débourbée et par sédimentation des boues stériles dans un épaississeur pour étre ensuite
recyclées. L’eau d’appoint est constituée de I’eau claire et de I’eau recyclée [1,2].

b. La calcination : la calcination consiste a traiter le minerai débourbé par voie
thermique a une température de 950°C dans le but d’éliminer 1’eau de constitution, de détruire
la matiére organique et de décomposer les carbonates de calcium et du magnésium en oxydes

f

CaCO; ——»CalO +CO;

f

MgCO; —» MgO + CO,

Ca0 et MgO de I’exogangue et de I’endogangue [1,2].

L’usine de Djebel Onk utilise trois calcinateurs a lit fluidis¢é (DORR-OLIVER) de 50
tonnes/heure par unité et comportant trois compartiments destinés au séchage-préchauffage, a
la calcination et au refroidissement.

c. Le lavage : le post-traitement par lavage vise essentiellement a éliminer la chaux et la
magnésie libérées par la décomposition thermique des carbonates. Le brusque refroidissement
du minerai calciné provoque également une désagrégation permettant la separation des
éléments non séparés apres dissolution.

Cet atelier se compose de batteries de bacs pulsés pour le lavage a contre courant, de
colonnes pulsées a plateaux pour le ringcage, de séries d’hydrocyclones, d’épaississeurs et
enfin d’essoreuses. Les difficultés que rencontre cette derniére étape viennent en grande partie
de I’obligation d’utiliser des eaux recyclées souvent saturées, ce qui efface le traitement [1,2].

d. Le séchage : le minerai lavé est finalement séché dans des fours rotatifs (130 T/h)

dans le but de réduire I’humidité du concentré jusqu’a 0,5 % [1,2].
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1.2.2.3. Traitement par voie séche

Le traitement du minerai de phosphate par voie séche consiste en une combinaison de
techniques de séchage — attrition - dépoussiérage en fours sécheurs a lit fluidisé (DORR-
OLIVER) ; un criblage a 2 mm (rejet de la fraction supérieure a 2 mm, broyage - attrition) ;
un dépoussiérage par sélecteurs Raynaud a 100 pm, et un criblage final a 0,8 mm (cribles
RHEWUM). Le concentré constitué de la fraction 0,8 mm-100 pm titre environ 29 % P,0s
avec, en moyenne, 1,54 1,8 % MgO.

1.2.3. PRODUCTION DES CONCENTRES MARCHANDS

La production annuelle actuelle, d’environ 2,3 a 2,5 Mt de minerai et titrant 25 & 26 %
P,Os (54,5 a 56,7 TPL), alimente les installations de traitement et d’enrichissement de
phosphate et produit en moyenne 1,1 a 1,3 Mt de produits marchands par an. Quatre

concentrés marchands sont actuellement produits par 1’unité de production de Djebel Onk :

Concentré | : phosphate calciné - lavé titrant 75 - 77 % TPL (34,40 — 35,30 % P,0s),

avec 0,8 % MgO) ;

e concentré Il : phosphate dépoussiéré : 63 - 65 % TPL (28,9 — 29,80 % P,0s), avec
1,3a1,4 % MgO) ;

e concentré 111 : phosphate débourbé - séché : 66 - 68 % TPL (30,25 — 31,20 % P,0s),
avec 0,74 % MgO) ;

e concentré IV : phosphate calciné : 69 - 72 % TPL (31,50 — 32,85 % P,0s).

La production annuelle des concentrés II et III (par voie seche) est d’environ 1 Mt. Par
contre celle du concentré | est de 400 000 a 500 000 de tonnes). Le concentré Il alimente

I’usine d’engrais d’ Annaba, tandis que les autres concentrés sont exportés [1].

22



CHAPITRE 11 APERCU BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES ELEMENTS EN TRACES

CHAPITRE Il : APERCU BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES
ELEMENTS EN TRACES

I11.1. GENERALITES
11.1.1. DEFINITION

Le terme de métaux lourds est souvent employé pour désigner les métaux et
métalloides associés a une contamination et un potentiel toxique et écotoxique. En fait, les
métaux lourds et toxiques, sont considérés comme tels car ils sont des compétiteurs violents
du Calcium, Magnésium et Phosphore ; comme c’est le cas pour le Mercure (Hg), le
Cadmium (Cd), le Thallium (Th), le Plomb (Pb), I’Osmium (Os), le Sélénium (Se), etc....
[33]. Cependant, ce terme est utilisé sans fondement scientifique ni juridique, Il n’a jamais
¢té défini par un organisme tel que I'IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) [33- 35]. En général, sont appelés métaux lourds les éléments ayant une densité
supérieure & 5 g.cm™ [31, 36, 37]. Or, certains métaux toxiques ne sont pas particuliérement
lourds (ex : le zinc) alors que certains éléments toxiques ne sont pas tous des métaux (ex :
I’arsenic).Ainsi, pour toutes ces raisons, il est préférable d’utiliser le terme d’éléments traces
métalliques (ETM) plutdt que métaux lourds [31]. Conventionnellement, en sciences du sol,
les éléments traces métalliques sont les 68 éléments minéraux constituants de la crolte

terrestre, dont le pourcentage massique est inférieur a 0,1% [38-40].

Ce sont les €léments qui ne se trouvent dans les systémes biologiques qu’en

concentrations relativement faibles (de 1’ordre du mg/kg, voire moins) [40].

De plus, un élément peut étre essentiel pour un type d’organisme et non nécessaire

pour un autre [33].

11.2. PARTICULARITES DES ELEMENTS EN TRACES METALLIQUES

Bien que les éléments en traces métalliques (ETM) soient considérés comme des
polluants [41, 42], il est important de rappeler qu’ils sont des substances naturelles. A
I’opposé des polluants organiques, les métaux ne peuvent pas €tre cassés en composés plus
petits et moins toxiques, ils sont de ce fait non biodégradables [41, 43- 47]. Les ETM peuvent

étre classés en fonction de leur caractere essentiel pour les organismes vivants. Les éléments
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essentiels (comme Cu, Mn, Zn, Co, Mo, Se, Cr, Ni, V et As) ont une fenétre d’essentialité,
dans laquelle les concentrations dans I’alimentation des animaux ou dans le sol doivent étre
maintenues pour permettre un développement et une reproduction normale des organismes
[41, 48]. Si les teneurs sont trop élevées, des mécanismes de toxicité peuvent étre développés
[41, 49]. Les éléments non essentiels (comme Hg, Cd ou Pb), en plus d’étre toxiques pour les
étres vivants, peuvent induire des déficiences en éléments essentiels, au travers de la
compétition pour les sites actifs des molécules importantes dans la physiologie des

organismes [41].
11.3. UTILISATION DES ELEMENTS EN TRACES DANS L’INDUSTRIE

Depuis la révolution industrielle au XIX®™ siécle, les métaux occupent une place
prépondérante dans [’activité économique mondiale. Les industries du fer, de 1’acier, de
I’aluminium et du cuivre ont majoritairement contribué a notre développement technologique,
a travers la conception d’outils et de machines de plus en plus sophistiqués, eux-mémes
permettant ensuite la fabrication de produits toujours plus évolués [50].

On distingue :

» Les métaux d’usage courant, dont le Tableau I1.1 recense les principales utilisations
dans ’industrie. La fabrication d’alliages est naturellement I’application dominante, mais
plusieurs métaux sont également employés dans le secteur de la chimie ou pour des
applications spécifiques telles que les piles (pour le cadmium) ou les batteries (pour le plomb)
[51].

> Les éléments plus rares qui sont I’objet d’un intérét économique accru en raison de
leur role stratégique pour certaines applications. C’est notamment le cas du scandium (fort
potentiel dans 1’aéronautique en remplacement du titane), du platine (piles a combustible,
catalyse Diesel), du rhénium (utilisé pour fabriquer des superalliages dans I’aéronautique. Or,
ces éléments sont souvent des sous-produits d’autres minerais plus communs (comme Sc, In
ou Ge), voire des sous-produits de sous-produits (c’est le cas du rhénium, sous-produit du
molybdene, lui-méme sous-produit du cuivre). La teneur des gisements primaires en ces
éléments stratégiques étant souvent faible, le traitement métallurgique permettant de les

extraire est d’autant plus lourd [50].
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Tableau I1.1: Utilisation des métaux dans 1’industrie [50].

Elément Domaines d’utilisation Teneur (ppm)

Cd piles 70 %, pigments 13 %, autres usages 0.1
industriels 17 %

Cu construction électrique 55 %, batiment 20 %, 50
équipement industriel 10 %,
transport 5 %, autres 10 %
Ni acier inoxydable 65 %, alliages de nickel 15 %, 75
aciers et fontes alliées 7.5 %, revétements de
surface 7.5 %, autres 5 %
Hg cellules d’¢électrolyse 50 %, construction 0.02
électrique 25 %, autres 25 %

Pb batteries 70 %, laminés et munitions 10 %, 10
chimie 10 %, autres 10 %

Zn galvanisation 50 %, piéces moulées 15 %, 80
laiton et autres métaux d’alliages 20 %, demi-
produits 5 %, chimie et autres 10 %

Cr aciers inoxydables 65 %, chimie et réfractaires 100
20 %, utilisations métallurgiques diverses 15 %

Co superalliages 72.6 %, aimants 9 %, carbures 25
cémentés 3.4 %,
ceramiques 9.6 %, chimie (pigments,
catalyseurs, agents siccatifs...) 5.4 %
Sn fer blanc 30 %, soudure 30 %, chimie 15 %, 2
étain ouvré et divers 25 %

Mo ferro-molybdéne et alliages 70 %, chimie 1.5
(catalyseurs) 30 %

ppm : partie par million, soit 107°. 1 ppm = 0.000 1 %.

Les industries d’extraction et de transformation des minerais sont naturellement
soumises aux impératifs économiques de productivité et de rentabilité, de méme que celles
qui les utilisent pour la fabrication de produits a plus haute valeur [50]. Mais ces activités sont
¢galement la source de pollutions importantes de 1’environnement par les métaux lourds, qu’il

s’agisse de I’air, de 1’eau, des sols, voire directement des étres vivants [50].
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I1.4. UTILITE DES ELEMENTS EN TRACES METALLIQUES DANS LES
MILIEUX AGRICOLES

Certains eléments traces (les oligoelements) font partie des substances nutritives dont les
plantes et les animaux ont besoin pour leur développement. Ces oligoéléments présentent des
utilités différentes selon ce qu’on s’adresse au régne animal ou au régne végétal. Pour le régne
animal les éléments comme Cu, Co, Fe, Mn, Ni, Zn, As, Cr, Se [51] et V [40] sont essentiels
au bon déroulement de leur processus biologique, alors qu’au niveau végétal seuls sont
indispensables B, Cu, Co, Fe, Mn, Mo, Ni et Zn. Le zinc et le cuivre, par exemple sont
souvent ajoutés a la ration alimentaire des animaux, surtout des porcs. Le zinc semble étre un
élément trés facilement assimilable par de nombreuses especes végétales. Le comportement
de ces oligoéléments, au sein de I’organisme humain est souvent délicat. En effet leur action
sur la croissance, la production de la biomasse, et 1’activité biologique est positive, seulement
s’il se trouve a une concentration ni trop élevée ni trop faible, donc « optimale », et ceci a

I’endroit appropri¢ au sein de 1’organisme [38].

¢ Si un organisme contient une concentration d’un oligoélément en dessous de la valeur
nécessaire, une fonction, telle que le processus métabolique, peut étre inhibé. De plus, des
symptOmes peuvent apparaitre par manque d’éléments essentiels [38].

e Si un ¢élément se trouve en concentration trop élevée, selon 1’organisme considéré, il
peut avoir un effet toxique. Un équilibre doit donc étre trouvé entre exces et défaut de ces
éléments dans ’organisme humain ou certains de ces éléments sont des biocatalyseurs du
métabolisme qui se rencontrent généralement au niveau des protéines. Le chrome est un
oligoélément essentiel qui intervient dans I’organisme comme facteur de tolérance du glucose.
Le cobalt posseéde certains composés minéraux qui jouent le réle de catalyseur. Il fait
également partie des constituants de la vitamine B;, ou Cyanocobalamine. Le cuivre et le
nickel sont deux oligoéléments indispensables au bon fonctionnement de divers systéemes
enzymatiques. Le zinc entre dans la composition de nombreuses métallo-enzymes. Au niveau
sanguin, le zinc se retrouve a 85% environ dans les globules rouges ; sa liaison aux protéines
plasmatiques se fait majoritairement avec la sérum-albumine. Il se distribue surtout dans le
foie, le rein, les muscles, les os, la prostate et la rétine [38].

Outre cette fonction biologique, certains éléments sont également utilisés dans des
composés pour le traitement chimique des plantes contre certains agresseurs. Le cuivre, sous
forme de sulfate (bouillie bordelaise), est utilisé en agriculture pour le traitement des

fongiques des vignes et vergers. Le plomb est également utilisé dans certains pesticides tels
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que les arséniates pour le traitement des vergers, vignes et horticulture. Le cadmium est utile
pour la fabrication des engrais phosphatés qui concourent a augmenter le rendement des
parcelles de cultures. On pourrait enfin ajouter le cas des éléments traces qui entrent dans la

fabrication des engins agricoles [52].
I11.5. IMPACT DES ELEMENTS TRACES SUR L’ENVIRONNEMENT

D’une maniére générale, ces dernieres décennies, la quantité des éléments traces
métalliques apportés aux sols a augmenté, entrainant des accumulations plus ou moins fortes
de ces éléments [53-55]. On peut distinguer deux types de pollution, celles dites ponctuelles,
généralement réduites a la parcelle et le plus souvent apportées par des effluents agricoles
(lisiers), industriels ou urbains, et celles plus diffuses, de taille régionales, dont le vecteur est
le plus souvent atmosphérique (fumées de centrales thermiques, d’usines
métallurgiques...)[53, 56].

Cette accumulation d’ETM dans le sol peut avoir des impacts néfastes sur
I’environnement, selon les cas, un risque de contamination des cultures, des eaux de surface
ou des eaux souterraines. En effet, si la plupart de ces éléments sont nécessaires a la vie, a
I’exception de Pb et de Cd pour lesquels on ne connait pas a I’heure actuelle d’utilité

biologique, ils sont toxiques a forte concentration [53].

Une fois dans le sol, les ETM peuvent étre prélevés par les végétaux, ou bien étre
redistribués dans le sol, en surface par 1’érosion et le ruissellement, ou en profondeur, en

migrant avec la solution du sol (Figure 11.1) [53].

Leur devenir dans 1’environnement est trés variable selon 1’é1ément considéré.
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Figure I1.1. Voies de transfert des éléments traces le long d’une toposéquence agricole ayant

recu des apports des ETM en surface [53].

Concernant leur redistribution dans le sol, les ETM sont, en surface, redistribués

latéralement par le labour et 1’érosion diffuse [53].

11.5.1. PARAMETRES INFLUENCANT L’ACCUMULATION DES
ELEMENTS TRACES DANS LE SOL

Le sol est une matrice complexe qui exerce un effet tampon important sur les
équilibres entre les ETM du sol et ceux en solution. Il est important que le sol conserve cette
capacité régulatrice qui protége la chaine alimentaire des risques de contamination. Ce sont
principalement la mati¢re organique et 1’argile qui permettent au sol de régulariser la mobilité
et la biodisponibilité des ETM, mais le pH du sol joue également un réle important. Un pH
acide favorise la solubilité de la plupart des ETM et accroit leur biodisponibilité, tandis que le
pH basique produit I’effet inverse et peut méme dans certains cas, provoquer une certaine

carence nutritive pour les plantes. De la méme fagon qu’une surfertilisation répétée peut
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entrainer la saturation des sols par les phosphores, des apports trop élevés d’ETM peuvent, a
long terme, saturer les pdles fixateurs du sol. Une fois ces sites de fixation sont satures, le
pouvoir tampon du sol diminue considérablement, ce qui a pour conséquence de modifier les
équilibres sol-solution et d’accroitre la biodisponibilit¢ des ETM. La présence d’une trop
grande quantité d’ETM biodisponibles peut affecter les plantes et les organismes qui vivent

dans le sol, jusqu’a atteindre un niveau de toxicité [57, 58].
11.5.1. TOXICOLOGIE DES ELEMENTS TRACES METALLIQUES

Quand ils ne contaminent pas les eaux souterraines par lessivage, les éléments traces
métalliques, non dégradables dans le sol, s’y accumulent puis pénétrent dans les plantes que
les animaux consomment ensuite, ’homme y compris. On estime ainsi que les végétaux
récoltés stockent environ 1 % des métaux présents dans 1’horizon de surface. Pour I’homme,
I’inhalation de poussieres et d’aérosols reste la principale source d’intoxication, mais les
risques liés a I’absorption de métaux lourds par ingestion d’eau ou de nourriture ne sont

toutefois pas négligeables [50].

Des exemples historiques montrent qu’une contamination accidentelle massive par
ingestion peut avoir des conséquences dramatiques a 1’échelle de toute une population. C’est
ce qui s’est produit lors de la catastrophe tristement célébre de la baie de Minamata, au Japon,
dans les années 50 : une usine de produits chimiques déversait dans la mer le mercure alors
employé comme catalyseur. Les coquillages et les poissons, largement consommés par la
population locale, furent fortement contaminés et des teneurs en mercure furent mesurées
jusqu’a des ordres de grandeur au-dessus des normes de I’OMS. Pres de 2000 personnes

furent contaminées, et la péche fut interdite pendant 40 ans dans la baie [50].

Cependant, quel que soit le mode de contamination, les éléments s’accumulent dans
I’organisme : sang, foie, cerveau, reins... et ne sont éliminés que trés lentement. La demi-vie
biologique des métaux, au bout de laquelle 1’organisme a éliminé la moitié de la quantité
absorbée s’étale de quelques jours pour le molybdéne a plusieurs années pour le chrome, le
zinc ou le cadmium. On note que certains éléments (plomb, mercure, cadmium) ont des demi-

vies biologiques tres différentes selon leur cible dans 1’organisme [50].
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11.5.2. TOXICITE ET NORMES DES PRINCIPAUX ELEMENTS
ETUDIES

Tout élement est toxique quand il est absorbé en exces par rapport aux capacités

d’assimilation de 1’organisme. Cela est pratiquement vrai pour les éléments traces [59].

La toxicité des métaux et de leurs dériveés est connue depuis trés longtemps. Si
I'intoxication aigue est devenue rarissime, les effets a long terme de petites doses longtemps

répétes sont d'une actualité parfois brulante [60].

L'évaluation de ce type de nocivité est un exercice difficile, d'autant plus nécessaire

que la plupart de ces composés sont des poisons cumulatifs [60].

Chez I’étre humain, ’accumulation des éléments en traces dans l’organisme peut
conduire a des dysfonctionnements du systeme rénal (Pb, Cd, Cr), neurologique (Pb, As, Cd,
Mn) ou hépatique (Cd) et provoquer des cancers. L’accumulation des ETM dans les tissus
vivants provient de leur forte capacité a former les liaisons avec les ligands cellulaires. De la
nature et de la force de ces liaisons découlent le degré de toxicité. Ainsi, plus ces liaisons sont
ioniques, plus le métal sera électronégatif, plus la liaison sera forte et donc la toxicité
importante. Les cations métalliques peuvent aussi former des liaisons de coordination c’est-a-
dire de complexation avec différents ligands cellulaires contenant des groupes — OH, - NH,,
-SH et les peptides. Plus le complexe cation métallique-ligand cellulaire sera stable et plus la
toxicité sera importante. Certains cations métalliques, tels que Hg**, Cd** ou Pb*" peuvent
induire une toxicité dans les cellules animales en perturbant 1’action d’enzymes protectrices
impliquées dans 1’élimination des radicaux libres. Or ces derniers sont particulierement
toxiques car ils entrainent 1’oxydation des lipides membranaires donc une destruction

membranaire.

La toxicité des ETM dépend de plusieurs parameétres environnementaux modifiant leur
spéciation en solution. Parmi ces parametres, on peut citer notamment le pH dont une
augmentation entraine la précipitation des cations métalliques sous forme d’hydroxydes ou
d’oxydes de métaux insolubles. Il en résulte une diminution de la toxicité car les précipités
formés sont généralement moins disponibles et moins toxiques que les cations métalliques
libres [33, 61].
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La valeur du potentiel d’oxydo —réduction peut également affecter la toxicité des ETM

en favorisant la prédominance de leurs formes oxydées ou réduites. Il en est ainsi du chrome

et de sa forme Cr(VI) dont la toxicite est beaucoup plus importante que la forme réduite

cr(l) [31

1.

La toxicité aigué d’un ETM pour un organisme dépend de plusieurs facteurs:

la forme (spéciation),

la fagon dont il est absorbé (ingestion, inhalation...),

le type d’organisme dans lequel il se trouve (plantes, animaux...),

I’age de I’organisme et son état de développement,

I’accumulation a certains endroits de 1’organisme [33].

Le tableau 11.2 rapporte les normes et toxicités de certains éléments chez I’étre humain.

Tableau I1.2 : Normes et toxicité de quelques éléments traces.

Elément Normes dans les milieux biologiques [58] Toxicité
Sang (ng/l) Plasma (ug/l) Urines (ug/g)
<05 < 2 de créatinine Cancérigéne [50,62-65] pour :
(Il peut et valeur limite <5 | Poumon, prostate, foie. Toxique
atteindre 5 chez de créatinine [50, 64,67] pour la reproduction,
certains toxicité chronique et aigue pour
Cadmium fumeurs) les troubles respiratoires ; aigue
pour : les troubles digestifs et
rénaux [50, 68].
Neurotoxique [69].
ALA urinaire Valeur | Cancérigéne : Poumon
normale :< 4500 (chromates, arséniates), rein
creatinine ; [50, 70].
Plomb valeur limite est < Toxique [50, 71] pour la
100 000 de creatinine | reproduction;  toxicité aigue
pour les troubles digestifs ;
aigue et chronique pour les
troubles  rénaux  [50] et
neurologiques [50, 72].
<2 < 5 de créatinine Cancérigéne pour les poumons,
valeur limite < valeur limite < 30 de | toxique pour la reproduction ;
17 créatinine toxicité chronique pour les
Chrome troubles respiratoires, aigue et
chronique pour les troubles
digestifs [50].

31




CHAPITRE 11

APERCU BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES ELEMENTS EN TRACES

valeur limite valeur limite < 2 de créatinine Cancérigéne pour les poumons,
<1 <0,5 valeur limite <10 | toxicité chronique pour les
Cobalt de créatinine troubles respiratoires et digestifs
[50].
<800 < 700 de créatinine Toxicité aigue pour les Troubles
zZinc digestifs et respiratoires [50].
valeur limite valeur limite de 102150 /24 h. | Toxicité chronique et aigue pour
Cuivre <1600 <1100 les troubles digestifs, aigue pour
les troubles rénaux [50, 73].
Nickel <10 < 5 de créatinine Cancérigéne pour : Poumon
valeur limite <70 de | (composés inorganiques)
créatinine. [50,74, 75].
Toxicité aigue et chronique pour
la peau et les troubles
respiratoires ; aigue pour les
troubles digestifs [50, 76,77].
valeur limite < valeur limite < 20 de créatinine | Cancérigéne [50,78]
100 <15 valeur limite <50 de | Toxicité aigue pour les Troubles
Arsenic créatinine. digestifs et chronique pour les
troubles neurologiques [50].
<5 <5 de créatinine Toxicité aigue pour les roubles
valeur limite < valeur limite < 50 de | respiratoires et digestifs ; aigue
Mercure 15 créatinine et chronique pour les roubles
rénaux et neurologiques [50].
9a15 la4d < 20 de créatinine Toxicité chronique [79]
Aluminium valeur limite < 150
de créatinine
<1 < 1 de créatinine et Toxicité chronique pour les
valeur limite <50 de | troubles respiratoires [50].
Vanadium créatinine
trés toxique [70,80, 81].
Mercure Toxicité chronique pour les
5-10 la4 troubles neurologiques [82]
<100 <30 pg/l de Toxicité chronique [83]
Sélénium créatinine et valeur Cancérigéne [84]
limite < 100 pg/l de
créatinine
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Les voies de pénétration des ETM dans I’organisme sont la respiration, sous forme de
fines particules et d’aérosols enrichis en composés métalliques, et I’alimentation par la
consommation de végétaux contaminés par des dépots de poussic¢res ou d’animaux ayant bio-
accumulé des ETM. L’absorption d’eau de boisson contaminée par les ETM est une troisi¢éme

voie de contamination [85].

Les données toxicologiques sur les éléments traces métalliques dans 1’cau de boisson
sont a rapprocher qualitativement du risque toxicologique lié au méme élément dans les sols
pollués. Certains éléments, comme le zinc, ne posent pas de probléme de santé aux
concentrations habituellement rencontrées dans les eaux et ne sont donc pas concernés par les
directives de I’OMS [50]. Le tableau 11.3 résume les directives (2004) de 1’Organisation

Mondiale de la Santé sur la qualité de I’cau de boisson de quelques éléments traces [50, 86].

Tableau 11.3 : Normes de quelques éléments traces dans les eaux de boisson [50, 86-90].

Elément Norme (pg/1)
Mercure (Total) 1
Cadmiumd 5
Antimoine 5
Arsenic 10
Plomb 10
Selénium 10
Nickel 20
Chrome (total) 50
Cuivre 2000
Aluminium 200
Uranium 0,3
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CHAPITRE |1l : CARACTERISATION DU MINERAI DE

PHOSPHATE DE DJEBEL ONK

I11.1. INTRODUCTION

La connaissance intime des caractéristiques petro-minéralogiques et chimiques ainsi

que la dimension des principaux minéraux existants dans ce type de phosphate est nécessaire

pour orienter le choix des traitements de valorisation du minerai de phosphate de Djebel-Onk.

Toutefois, la mesure des caractéristiques de ce matériau nécessite 1’utilisation d’un

¢chantillon représentatif d’un lot de matiere dont il est issu. L’échantillonnage a été effectué

au laboratoire de la technologie des matériaux et de génie des procédés, suivant des opérations

de réduction granulométrique, d’homogénéisation et de réduction.

111.2. PREPARATION DES ECHANTILLONS

L’échantillon de phosphate brut nous a été fourni par 1’entreprise d’exploitation de ce

matériau (SOMIPHOS). A partir du brut, nous avons préparé une série d’échantillons

(tableau 111.1) par différentes techniques d’enrichissement : tamisage, calcination, flottation

et débourbage.

Tableau I11.1: Série d’échantillons de phosphate étudiés.

N° Type d’échantillon Code
01 Phosphate brut PB
02 Phosphate de la fraction fine (<40 um) PFF
03 Phosphate de la fraction intermédiaire (40 — 500 pm) PFI
04 Phosphate de la fraction grossiére (>500 pm) PFG
05 Phosphate calciné a une température 900°C PC
06 Phosphate débourbe PD
07 Concentré de phosphate obtenu par flottation inverse CPF
08 Rejet de phosphate obtenu par flottation inverse RPF
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111.2.1. ECHANTILLONS PB, PFF, PFI, PFG

En vue d’obtenir une meilleure représentativité de 1’échantillon a étudier et de réduire
les dimensions des gros grains, le minerai tout-venant est soumis a un traitement mécanique
qui consiste en des opérations d’homogénéisation, de concassage, de quartage et de tamisage
(figure 111.1).

a. Le concassage : consiste a réduire la taille des grains jusqu’a 2mm a ’aide d’un

concasseur. Il a été réalisé sur un concasseur Pulverisette de marque FRITSCH et
de série 01302.

b. L’homogénéisation : sert a bien mélanger 1’échantillon afin qu’il ait une

répartition homogene des grains.

c. Le quartage : I’échantillon homogénéis¢ est mis sous forme d’une galette, puis

divisé en quatre parties égales : les deux parties opposées représentent 1’échantillon

a analyser.

La préparation mécanique de nos échantillons a été obtenue a partir de la loi de
Richards [29] :
Qi >Kd? et m< Qi/(Kd?) avec m=2" (111.1)
Qi : masse a quarter.
m : masse voulue pour 1’analyse.
d : diamétre initial des grains.
n : nombre de quartages.

K : coefficient de répartition de minéralisation irréguliere.

La figure 111.1 montre le schéma de la préparation mécanique des échantillons brut (PB) et
des fractions fine (PFF), intermédiaire (PFI) et grossiere (PFG),
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Tout venant (0 — 15 mm)

.
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/
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Phosphate de la Phosphate de la Phosphate de la
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(40-500um) ( >500 pm)

Figure 111.1. Schéma de la préparation mécanique des échantillons brut (PB) et des classes
fine (PFF), intermédiaire (PFI) et grossiere (PFG).
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Les échantillons PFF, PFI et PFG ont été obtenus par tamisage en voie seche a 1’aide
d’une tamiseuse vibrante de marque FRITSCH Industries tr.8 6580 Idar-oberstein, série 03
502/9377. Elle est équipée d’une série de tamis de norme AFNOR X-11-501.

En se basant sur les études antérieures sur ce type de minerai, nous avons limité la
durée de tamisage a 15 minutes pour éviter que I’erreur due a I’effet de broyage (attrition) soit

importante [1].

Les résultats de I’analyse par tamisage obtenus pour le minerai brut ont montré que la
majeure partic de la masse globale de 1’échantillon (84 %) est représentée par la fraction
granulométrique de dimensions 40 a 500 um. Elle constitue ainsi la maille de libération
optimale de séparation des éléments phosphatés. Toutefois, les fractions granulométriques
fines (< a 40 um) et grossiéres (> a 500 um) ont enregistré des proportions pondérales non
négligeables. Elles représentent respectivement 6,2 % et 9,84 % en poids du tout-venant.
Le tableau I11.2 illustre les pourcentages pondéraux pour 1’ensemble des fractions

granulométriques utilisées.

Tableau 111.2 : Granulométrie par tamisage du phosphate brut.

Fractions granulométriques Rendement pondéraux (%)
PFF 6.2
PFI 84
PFG 9.84
Total 99.35

111.2.2. ECHANTILLONS PC ET PD

Les échantillons de phosphate calciné a 900°C (PC) et du phosphate débourbé (PD)

ont été préparés a I’unité de Djebel-Onk selon les méthodologies citées dans le Chapitre I.

I11.2.3. ECHANTILLONS CPF ET RPF

Les échantillons du concentré de phosphate (CPF) et du rejet de phosphate (RPF) ont
¢été obtenus par flottation inverse, a 1’aide d’une cellule de flottation type Laboratory LF 6797
AC, série N° 20898 BMAE D12. Ces deux échantillons représentent respectivement, le
coulant et le flottant obtenus selon la méthodologie suivante :
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a. Préparation de la pulpe
La préparation repose principalement sur la dispersion des particules a 1’aide d’agents
dispersants. La premiére étape de préparation consiste a combiner le minerai a ’eau pour
former une pulpe a 30% en solide. Cette derniére est soumise a une opération d’attrition afin
de détacher les particules fines qui adhérent aux grosses particules les unes contre les autres.
Elle permet de libérer les surfaces de la couche d’oxydation qui peut les enrober. Ensuite,
différents agents de flottation (moussants, collecteurs, déprimants et activants) sont
préalablement ajoutés a la pulpe afin que ces propriétés correspondent aux conditions
appropriées a une flottation efficace. La pulpe ainsi obtenue est introduite dans un réservoir de
conditionnement, bien agitée afin d’assurer une bonne homogénéité du matériau [5].
b. Essais d’attrition
Les essais d’attrition ont été réalisés, en préalable aux essais de flottation, afin

d’éliminer les revétements argileux et siliceux des grains de phosphates et de diminuer la
teneur en MgO des particules de dolomite. Ces essais ont été réalisés sur la fraction
granulométrique [40- 500um] dans une cellule d’attrition de marque DENVER de capacité
1L. Les produits attritionnés obtenus sont soigneusement déschlammés par voie humide, sur
les tamis vibrant puis par voie séche. Les meilleurs résultats d’attrition ont été obtenus avec
les conditions opératoires suivantes :

» Taux du solide : 30 % ;

» Vitesse d’agitation : 1100 tr/ mn ;

» Temps de conditionnement : 5 mn.

c. Procédé de flottation inverse

Le conditionnement de la flottation se fait en pulpe épaisse a 30% de solide pendant 5
minutes. Le pH est ajusté & 8-9 avec de la chaux avant I’ajout du collecteur. La température de
la pulpe en flottation est maintenue généralement a 25 °C et le temps de flottation est de 5
minutes. Ainsi, les éléments phosphatés sont déprimés (tartrate Na-K...) en opérant a pH
basique, tandis que la gangue carbonatée est flottée par un collecteur a base d’acide gras
(tableau I11.3). Aprés conditionnement, la pulpe est introduite dans la cellule de séparation qui
est alimentée par le bas avec de 1’air. Une mousse chargée de carbonates est récupérée par
débordement dans le haut de la cellule. Les produits obtenus, le flottant (RPF) et le coulant

(CPF), constituent respectivement le rejet carbonateé et le concentré de phosphate.
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Tableau 111.3: Réactifs utilisés pour la flottation inverse du minerai de phosphate.

Réactifs Quantité (g/t)
e Acide oléique (collecteur) ; 2500
e Sulfates d’aluminium ; 500
e Tartrate de sodium potassium ; 1200
e Ethanol; 800
e Soude. 2000

La figure I11.2 présente le schéma de préparation des échantillons CPF et RPF.
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Alimentation flottation du

minerai de phosphate beige

Mise en pulpe
Concentration du solide
30%

Attrition
Vitesse 1100trs/min
t=5min

Déschlammage

Régulation du pH 8-9
avec ajout de la chaux

Introduction

des réactifs

O\

Conditionnement
Vitesse 1100trs/min
t=5min

Aération \ l
Flottation
Temps 5min
CPF RPF

Figure 111.2. Schéma de préparation des échantillons CPF et RPF flottation inverse.
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111.3. CARACTERISATION DES ECHANTILLONS ETUDIES

La série des huit échantillons préparée précédemment (PB, PFF, PFI, PFG, PD, PC,
CPF et RPF) a été caractérisée par diverses techniques d’analyses qualitatives et quantitatives
(DRX, MEB, IR, ATG et BET), aprés avoir subi un broyage inférieur a 100 pm qui a été
réalisé par un broyeur a machoires, équipé de deux jarres a billes, de type Pulvérisette 5 et de
marque FRITSCH. Les conditions de broyage utilisées sont : temps de broyage 10 minutes et

vitesse de rotation 200 Tr/minute.

111.3.1. ANALYSES MINERALOGIQUES PAR DIFFRACTION DES
RAYONS X (DRX)

La diffraction des rayons X permet une identification précise des minéraux, cette
méthode demeure indispensable dans le cas de roches et de minéraux a grain trés fin.
Toutefois, son emploi peut étre difficile lorsque la roche comprend de nombreux minéraux
[91, 92].

L'identification des phases minérales dans les échantillons étudiés a été réalisée par
diffraction des rayons X a ’aide d’un diffractometre de poudre de marque X Pert Pro
Panalytical en utilisant la raie Koy du cuivre de longueur d’onde A = 1,54 A. Les

diffractogrammes ont ¢té enregistrés de 20 = 5° a 70°, avec un pas de 0,01°.

Les résultats obtenus pour les huit échantillons étudiés sont représentés dans les

diffractogrammes des figures 111.3 et 111.4.

41



CHAPITRE 111 CARACTERISATION DU MINERAI DE PHOSPHATE DE DJEBEL-ONK
8000 IC.h: Carbonate hydroxylapatite H.c: Hydroxyde de calcium
4{H: Hydroxylapatite N: Nickel strontium nitride
D:Dolomite H,F,C.h
@ 7000 F: Fluorapatite
= 1 Q: quartz
2 C: Calomel
& 6000 cCa: Calcite HE H H,D
= A:Ankérite F ' H F.H F olpH
) D Q Q FD
5000
4000
3000
S,
2000
1000 —~
0 P IA
10

Intensité

Figure 111.4. Diffractogrammes de RX des échantillons (PFF, PFI et PFG).

2 Théta °

Figure 111.3. Diffractogrammes de RX des échantillons PB, PC, PD, RPF, CPF.
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Les espéces minérales identifiées pour les échantillons PB, PC, PD, CPF, RPF, PFF,

PFI, PFG sont rapportées par le tableau 111.4.

Tableau I11.4: Composition minéralogique des différents types de phosphate étudiés.

Type Minéraux principaux Minéraux accessoires
d’échantillon

PB Hydroxylapatite (Cas(PO4)3;0H), Calcite CaCOg, Ankérite
carbonate hydroxylapatite Ca(Fe,MQg)(CO3),, Quartz SiO,,
(Ca1p(PO4)3(0OH),), Nickel strontium
fluorapatite (CasF(PO,)s), nitride(NiSrN),Calomel (Hg)
Dolomite(CaMg(COs),),

PC Hydroxylapatite (Cas(PO4)30H), Dolomite (CaMg(COs;),), calcite,
carbonate hydroxylapatite
(Ca10(PO4)3(OH)y,),
fluorapatite(CasF(POy)3),
hydroxyde de calcium(Ca(OH),)

PD Hydroxylapatite (Cas(PO4)3;0H), Dolomite, quartz.
carbonate hydroxylapatite
(Cazo(PO4)3(OH)2),
fluorapatite(CasF(POy)3),

RPF Dolomite, Ankérite, fluorapatite(CasF(PQOy,)s3),
Hydroxylapatite (Cas(PO,)30H),
carbonate hydroxylapatite
(Caio(PO4)3(OH)2).

CPF fluorapatite(CasF(POy)3), Dolomite, Ankérite, quartz

Hydroxylapatite (Cas(PO4)3;0H),
carbonate hydroxylapatite
(Ca10(PO4)3(OH)2).
PFF florapatite(CasF(POy)s3), Dolomite, Ankérite
Dolomite(CaMg(CO3),)
PFI fluorapatite Dolomite (CaMg(CO3),)
PFG Dolomite, Ankérite, Fluorapatite (CasF(POy)3),
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Il ressort des résultats obtenus par 1’analyse minéralogique du PB la présence des
principaux minéraux recherchés (figure 111.3 et 111.4) : le phosphate de calcium hydraté
(Ca3(PO4)2.H,0) et la dolomite comme minéraux principaux ; la calcite et le quartz, en

quantites faibles.

» La composition minéralogique des fractions granulometriques PFF, PFI et PFG
(figure 111.4) a montré une nette différence entre les fractions fine et la grossiére. En effet,
les raies caractéristiques des éléments phosphatés sont moins intenses dans les tranches fines
que dans les grossiéres. En revanche, la phase dolomitique est beaucoup plus prononcée dans
la fraction grossieére. Nous avons noté également la présence de 1’ankérite dans la fraction
grossiere. Les tranches intermédiaires présentent les raies caractéristiques des phosphates sont
les plus intenses par rapport aux tranches fine et grossiére.

» La composition minéralogique des minerais de phosphate PB, PC, PFFI et PCFI
(figure 111.3) a montré une différence appréciable entre le brut et les enrichis. En effet, le PC
présente des raies caractéristiques des phosphates plus intenses que le PD. D’autre part, le
rejet résultant de flottation inverse (RPF) présente des raies caractéristiques de la dolomite les
plus intenses par rapport aux autres minerais étudiés. Ceci démontre bien les bonnes

performances du procédé de flottation utilisé pour séparer le systeme phosphate — carbonate.

111.3.2. OBSERVATIONS AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A
BALAYAGE (MEB)

Le principe du microscope électronique a balayage (MEB) est de balayer un
¢chantillon par une sonde €lectronique. Les informations provenant de 1’interaction « faisceau
incident-matériau » (en particulier les électrons secondaires) sont transformés en signal
électrique. Ce signal module I’intensité du faisceau d’un tube d’oscilloscope ou de télévision
a balayage synchrone. L’image est obtenue aprés le balayage complet sur 1’écran [1, 93].

Les observations au microscope électronique a balayage, effectuées sur nos
échantillons, ont été réalisées par un microscope de marque FEI CONTA 200. Il permet de
faire des analyses ¢élémentaires par EDX et de I’imagerie.

Les micrographies obtenues sont représentées sur les figures I111.5 a 111.12. D’une
facon générale, elles confirment la présence des éléments phosphatés, de la dolomite, du

quartz, du feldspath et parfois des argiles.
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Figure 111.5. Micrographies au MEB des phosphates PB, PFF, PFI et PFG.
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Figure 111.6. Micrographies au MEB des phosphates PC, PD, CPF et RPF.
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Figure 111.7. Micrographies au MEB des phosphates PB, PFF, PFI et PFG.
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Il ressort des figures 111.5, 111.6 et 111.7 les points suivants :

Photo 1. Abondance de grains phosphatés de forme ovoide et rectangulaire de 1’échantillon
PB.

Photo 2. Grains de phosphate englobés dans un ciment dolomitique de 1’échantillon PFI.
Photo 3. Particules phosphatés accompagnées d’agrégats dolomitiques de ‘échantillon PFG.

Photo 4. Vue d’ensemble dominée par une forte puissance de cristaux dolomitiques et

d’¢léments phosphatés fins de I’échantillon PFF.

Photo 5. Grains de phosphates de forme ovoide collés au ciment dolomitique de 1’échantillon
PD.

Photo 6. Grain de phosphate entouré des minéraux d’exogangue de 1’échantillon PC.
Photo 7. Abondance d’agrégats dolomitiques de 1’échantillon RPF.

Photo 8. Vue d’ensemble dominée par une forte puissance de grains phosphatés de forme et

de taille variés de 1’échantillon CPF.

Photos 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 : Micrographies au MEB des échantillons de phosphate
respectivement brut, fraction intermédiaire, fraction grossiere, fraction fine,
débourbé, calciné, rejet de flottation et concentré de flottation.

Et les résultats des analyses par EDX des différents points étudiés son présentés dans

les spectres suivants :
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Figure 111.12. Micrographies au MEB des phosphates PD, PC, CPF, RPF.
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Figure 111.16. Analyses chimiques par EDX, photo 16 (a : dolomite, b, ¢, d : phosphates).
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Les micrographies obtenues par MEB font ressortir les points suivants :

> la présence des éléments phosphatés sous de nombreux aspects : taille, forme et
structure.

» 1’abondance des grains composites ; constitués essentiellement de phosphates et de la
dolomite.

» Les analyses chimiques par EDX ont confirmé 1’identification des phases liées aux
éléments phosphatés et ceux de la gangue, en particulier la dolomite.

» Les fractions fine et grossiére présentent une gangue dolomitique plus marquée que
celle de I’échantillon PFI, contrairement aux éléments phosphatés.

» Les échantillons traités (PC, PD, CPF) confirment I’abondance en ¢léments phosphatés,

avec toutefois des éléments de la gangue moins significatifs.

111.3.3. ANALYSES PAR SPECTROMETRIE INFRAROUGE A
TRANSFORMEE DE FOURRIER

Les analyses par spectroscopie infrarouge de nos échantillons ont été réalisées a
I’université de Tizi Ouzou, a I’aide d’un appareil de marque SCHIMADZU 8300, balayant le
domaine de fréquence 4000 — 400 cm™. La technique des pastilles KBr a été utilisée avec un
rapport massique : 100 mg de I’échantillon dans 300 mg de KBr ; Les spectres IR obtenus
sont rapportes dans les figures 111.17 et 111.18.
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L’identification et les positions des bandes observées par I’IR pour les différents

échantillons étudiés sont rapportées par le tableau I11.5.

Tableau I11.5 : Position et identification des bandes observées par IR des échantillons
étudiés [1,6].

Position en (cm™) et intensité des Identification des bandes
bandes
472,5 lons PO,*
475 lons PO,*
607 lons PO,*
724 P-O-C
866 Elongation P-OH des groupes HPO,
883 CO des groupes CO5*
1043 lons PO,*
1049 lons PO,*
1432 CO5” apatitique
1630 CO;*
1642 COs™
2350 P-H
2355 P-H
3433 Elongation OH, OH lié au Ca(OH),
3447 Elongation OH, OH lié au Ca(OH),
3740 H-O-H, H,O adsorbée.

Il ressort de ces résultats que :

» Les échantillons PB, PFI, PFF et PFG ont mis en évidence plusieurs bandes
principales, en particulier celles attribuables aux phosphates, aux carbonates, et aux ions
hydroxyles OH™ de I’apatite. Toutefois, I’intensité des raies caractéristiques des carbonates,
des éléments phosphatés et des ions hydroxyles OH™ se distingue clairement entre ces

échantillons. On remarque que les pics caractéristiques des éléments phosphatés et des
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carbonates apatitiques sont plus intenses dans PFI, ce qui nous amene a déduire que cette
fraction est plus riche en phosphate.

» Les échantillons traites PD, PC et CPF ont enregistré également plusieurs bandes
principales, en particulier celles attribuables aux phosphates, aux carbonates, et aux ions
hydroxyles OH  de 1’apatite. Les pics caractéristiques des phosphates et des carbonates
apatitiques sont plus intenses dans le PD et CPF. L’intensité des bandes caractéristiques des
phosphates dans les échantillons CPF, PD, PC est nettement supérieure a celle des
échantillons PB, RPF, contrairement aux bandes de la dolomite. Ce qui nous améne a déduire
que les procédés de traitement ont amélioré la qualité du minerai en matiére de phosphate.

111.3.4. ANALYSES THERMIQUES PAR ATG-ATD

Le principe de I’analyse thermogravimétrique (ATG) repose sur la mesure de la

variation de masse d’un échantillon exposé a un régime de température [94].

La mise en évidence des phénomenes thermiques dans nos échantillons a été réalisée
par analyse thermogravimétrique (ATG) et thermique différentielle (ATD), a I’aide d’un
microanalyseur de marque SETARAM TG/DTA92, Il est composé d’une nacelle a
¢chantillon de 10 a 20 mg, mené d’une microbalance de grande précision. La nacelle est
introduite dans un four dans un milieu inerte d’azote avec une vitesse de chauffage de 10
OC/mn et dans un intervalle de température allant de la température ambiante jusqu’a 900 C.

Les thermogrammes obtenus pour le PB et PFF (Figures 111.19, 11.20) ont mis en
évidence trois pertes de masses successives. Elles sont attribuées respectivement a 1’eau
d’absorption, a 1’eau de constitution et matieres organiques et a la décomposition des

carbonates :

> La premiére perte de masse (0.44 % pour PB et 1,6 % pour PFF) est observée entre la
température ambiante et 150°C. Elle est attribuée au départ de I'eau d'adsorption (humidité).

» La deuxieme perte de masse (1,3% pour PB et 0,2 % pour PFF) est observée entre
220 °C et 490 °C. Elle est attribuée simultanément au départ de I'eau structurale (contenue
probablement dans les argiles et la glauconie) et a la décomposition de la matiére organique.

> La troisieme perte de masse, la plus importante (7.21% pour PB et 7,6 % pour PFF),
est enregistrée entre 600°C et 900°C. Elle correspond a la décomposition des carbonates en
libérant le CO,. L’importance de cette perte est liée a 1’abondance du ciment dolomitique.
D’une facon générale, la décarbonatation commence réellement a partir de 650 °C et se

développe entre 750 °C et 850 °C.
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Figure 111.19. Thermogramme ATG et ATD de 1I’échantillon PB.
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Figure 111.20. Thermogramme ATG et ATD de I’échantillon PFF.
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Par ailleurs, les thermogrammes obtenus pour les phosphates RPF et CPF (figures 111.21,
111.22) ont mis en évidence une seule perte de masse dans le domaine de température 600°C a
900°C et qui est liée a la décomposition des carbonates. Les pertes de masse enregistrées
sont : 14,69% pour le RPF, et 5,86% pour le CPF. Ceci confirme bien 1’abondance des

carbonates dans le rejet de la flottation.
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Figure 111.21. Thermogramme ATG du minerai RPF.
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Figure 111.22. Thermogramme ATG du minerai de phosphate CPF.
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111.3.5. CARACTERISATION TEXTURALE PAR LA METHODE DE BET

La caractérisation de la texture des matériaux par la Méthode de BET, repose

essentiellement sur les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a 77K.

Pour réaliser ces isothermes, une technique volumétrique classique est employée.
L’appareil utilis¢ est du type Quantachrome NovaWin2. L’analyse par la méthode
volumétrique est basée sur la détermination des quantités de gaz adsorbée sur 1’échantillon en

fonction de la pression d’équilibre [95].

Avant d’effectuer toute adsorption, la surface des échantillons étudiés doit étre
débarrassée de toute espece retenue par adsorption physique (molécules d’eau, dioxyde de
carbone, ...) [96]. Ces espéces sont éliminées par dégazage sous vide a une température
donnée. Dans notre étude, le dégazage des phophates est réalisé a une température de 50°C
pendant 12 heures, sous vide. Cette opération doit étre effectuée trés soigneusement pour

obtenir des résultats reproductibles.

L'isotherme d’adsorption est déterminée par l'introduction séquentielle de quantités
connues de gaz d'adsorption (’azote) dans le porte échantillon. A chaque étape, I’adsorption
du gaz par I'échantillon se produit et la pression dans le volume isolé chute jusqu'a ce que le
gaz adsorbé et le gaz restant soient en équilibre. L'application de la loi de Boyle-Mariotte
permet de déterminer la quantité d'azote adsorbée pour chaque pression d'‘équilibre, par
différence entre la quantité de gaz introduite initialement et celle restante en équilibre [97]. A
une température donnée, I’ensemble des états d’équilibre correspondant a des pressions
comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante de 1’adsorbat est appelé isotherme
d’adsorption [96]. Celle-ci est représentée graphiquement en reportant la quantité du gaz
adsorbée par gramme d’adsorbant en fonction de la pression relative (rapport de la pression

d’équilibre du gaz et de sa vapeur saturante).

111.3.5.1. Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a 77K

Les isothermes d’adsorption- désorption d’azote sont tracées pour les sept échantillons
de phosphate étudiés, en portant la quantité d’azote adsorbée par gramme d’adsorbant en
fonction de la pression relative. Les résultats obtenus sont rapportés dan les figures 111.23 a
111.29.
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Figure 111.23. Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote pour 1’échantillon PB.

Figure 111.24. Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote pour 1’échantillon PFF.
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Figure 111.25. Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote pour I’échantillon PFI.

Figure 111.26. Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote pour 1I’échantillon PFG.
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Figure 111.27. Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote pour 1’échantillon PD.
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Figure 111.28. Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote pour 1’échantillon PC.
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Figure 111.29. Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote pour 1’échantillon CPF.

Les isothermes d’adsorption de gaz d’azote, obtenues pour les échantillons PB, PD,
PFF, PFI et PFG, correspondent au type 1V de la classification de ’ITUPAC. Par contre, celle

obtenue pour les échantillons PC et CPF s’apparentent au type V.

Les deux types d’isotherme sont correspondants aux adsorbants mésoporeux dont le

rayon des pores est compris entre 25 et SOO(A) [96 -101].

De plus, chaque courbe présente une hystérésis, lors de la désorption, qui ressemble
au type Hc de la classification de I'ITUPAC. En effet ce type d’hystérésis est attribu¢ aux

solides ayant des pores en fentes [97].

111.3.5.2. Mesure de la surface spécifique

Les mesures des surfaces spécifiques ont été effectuées, a l'aide d'un appareil type
Quantachrome NovaWin2, pour les échantillons PB, PC et PD, PFF, PFI, PFG, CPF et RPF
par la théorie de B.E.T (Brunauer, Emmet et Teller, 1938. NF X 11-621), aprés chauffage a
une température de 150°C pendant deux heures. Les surfaces spécifiques obtenues pour les

échantillons étudiés sont rapportées dans le tableau I11.6.
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Tableau 111.6 : Surfaces spécifiques des différents phosphates étudiés.

Type de I’échantillon Surface spécifique (m2/g)
PFF 34.48
PFI 15.32
PFG 9.80
PB 30.90
PC 7.55
PD 14.04
RPF 1.30
CPF 124.89

La surface spécifique de 1’échantillon CPF est plus importante (124.89 m#/g) que

celles des échantillons PD et PC, et ce, en raison de la différence de la composition chimique

et minéralogique ainsi que la finesse des particules.

D’autre part, la surface spécifique de I’échantillon PB (30.901 m#/g) est plus élevée

que celles des echantillons traités par calcination (7.547 m?/g) et débourbage (14.041 m?/g),

cela est du probablement a 1’élimination des particules fines par ces procédés

d’enrichissement.
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CHAPITRE IV : ETUDE DES ELEMENTS TRACES DANS LE
PHOSPHATE DE DJEBEL ONK

IV.1. INTRODUCTION

La teneur en éléments traces, ou plutdt certains d’entre eux, a de plus en plus
d’importance dans 1’appréciation d’un concentré de phosphate. 1ls peuvent se retrouver
comme éléments toxiques en dépassant le seuil normal. Parmi ces éléments on cite les plus
fréquemment rencontrés tels que : le cadmium, le plomb, le cuivre, le zinc, le nickel,

I’uranium, I’arsenic, le mercure etc....

L’étude a pour objectif, I’identification qualitative et quantitative des éléments traces
présents dans le minerai brut (PB) et d’évaluer leurs distribution par fractions
granulométriques (PFF, PFI et PFG) ainsi que [l'influence des différents procédés
d’enrichissement (PC, PD, CPF et RPF), de facon a définir le mode de traitement le plus

approprié.

Dans ce cadre nous avons utilisé deux techniques d’analyses : la spectroscopie
d’absorption atomique (SAA) et la spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-

MS).

IV.2. ANALYSE DES ELEMENTS TRACES PAR LA SPECTROSCOPIE
D’ABSORPTION ATOMIQUE (SAA)

La spectrophotométrie d'absorption atomique est une méthode d'analyse quantitative
qui convient beaucoup a la détermination des traces qu'a celle des composants majeurs. Elle
présente de nombreux avantages : haute sensibilité, grande spécificité, influence négligeable
de la composition du milieu analysé, rapidité, faible quantité de substance nécessaire (1 ml de
la solution peut suffire), précision, et surtout par son pouvoir a détecter les éléments a 1’état de
traces, méme en présence de concentrations élevées en d’autres éléments et facilit¢ de
préparation des solutions étalons [102-104].

Les inconvénients majeurs de cette technique sont : nécessité d'utiliser pour chaque
élément a doser une source caractéristique, technique d‘analyse destructrice, domaine
d'application limité presque exclusivement aux métaux, nécessité d'avoir des concentrations

assez peu élevées et nécessité enfin de faire passer I'échantillon en solution.
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Son principe est fondé sur la mesure de I’absorbance des ions métalliques, présents a
I’état de vapeur atomique, lorsqu’ils sont traversés par un rayonnement monochromatique
correspondant a leur propre langueur d’onde précise de résonance. La partie des photons
absorbés est proportionnelle au nombre d’atomes présents [102 — 105].

La concentration des éléments a doser est donnée par la loi de Beer-Lamber :
1
A= log (E) = &lC (IV-1)

Avec:
A: Absorbance lue sur I’appareil.
| : Intensité du faisceau lumineux incident de longueur d’onde A .
lo : Intensité du faisceau lumineux apres absorption.
g Coefficient d’absorption spécifique a chaque élément a doser (I/mol. Cm)

(Coefficient d’extinction moléculaire).
I: Longueur du chemin d’Absorption en cm.
C: Concentration de I’élément a doser en mol/l.

Ces mesures ont été réalisées sur un spectrométre d’absorption atomique de type

AA-6501 F et de marque SHIMADZU, a double faisceaux : un de référence et un traversant la

flamme. Elles concernent le dosage des éléments : Cd, Cu, Pb, Ni, Zn, Sr, Cr et Co.

IV.2.1.PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Afin de réaliser une mise en solution des éléments traces contenus dans les différents

échantillons étudiés nous avons utilisé les produits et le matériel suivants :

» Produits : HCI concentré (37%) ; HNO3z concentrés (63%), Chlorure du cadmium
CdCl,, nitrates du cuivre Cu(NOs3),, sulfates de zinc ZnSQ,, solutions meres du Pb,
Ni, Sr, Co, et Cr.

> Matériel : balance analytique, bain de sable, papier filtre.

IV.2.2. MISE EN SOLUTION DES DIFFERENTS ECHANTILLONS DE
PHOSPHATE

» Mélanger 10 ml d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique concentrés (eau régale) dont
les proportions 1:3 (1V/3V) respectivement. Ajouter a cette solution 1.5g d’échantillon de
phosphate finement broyé [106-108].

» Chauffer dans un bain de sable en réglant la puissance du chauffage a la position

moyenne et laisser jusqu’a évaporation a sec ;

67



CHAPITRE IV ETUDE DES ELEMENTS TRACES DANS LE PHOSPHATE DE DJEBEL-ONK

» Reprendre D’attaque avec les mémes quantités d’eau régale et chauffer jusqu’a
évaporation a sec ;

> Laisser refroidir.

» Ajouter 2,5 ml d’acide chlorhydrique concentré.

» Enfin récupérer le tout avec de ’eau distillée dans des fioles de 25ml en filtrant a

I’aide du papier filtre.

IV.2.3. ANALYSE DES ELEMENTS TRACES
1V.2.3.1.Dosage du cadmium (Cd)

On prépare une solution mere de concentration 1g/l en Cd en introduisant 1,999 du
chlorure du cadmium CdCl,. Ensuite de cette derniére, on prépare une série d’étalons dont les
concentrations appartiennent a la gamme contenant 1’¢lément a doser (pour le Cd de 0.1 a
0.4mg/1), puis en fait I’analyse par SAA.

Les concentrations ainsi que les absorbances de ces étalons sont présentées dans le
tableau IV.1. A partir de la courbe d’étalonnage on déduit la concentration en Cd des
échantillons étudiés (tableau 1V.2).

Tableau IV.1: Absorbances des étalons du (Cd) préparés

Etalon Concentration (mg/l) Absorbance
1 0.13 0.059
2 0.16 0.0721
3 0.19 0.0856
4 0.22 0.1015
5 0.28 0.1257
6 0.35 0.1590

Tableau 1V.2: Résultats du dosage du Cd dans les différents échantillons étudiés

Solution Concentration (mg/l) Absorbance
PFF 0,55 0,2495
PFI 0,53 0,2402
PFG 0,42 0,1925

PB 0,54 0,2486
PC 0,38 0,1731
PD 0,59 0,2703
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Les résultats obtenus pour le dosage du cadmium dans les différents échantillons

étudiés ont montré que :

» La teneur en Cadmium varie de la méme facon que le Zinc, en fonction de la

granulométrie. Elle

siliceuse.

se concentre plus dans la fraction fine, riche en particules

» La teneur en Cadmium la plus faible a été enregistrée par 1’échantillon PC. Ce qui

indique que le traitement par calcination réduit mieux la teneur en cet élément dans le

phosphate.

1V.2.3.2.Dosage du cuivre (Cu)

On prépare une solution mere de concentration 1g/l en Cu en introduisant 3,8g du

nitrate de cuivre Cu(NOs),. Ensuite de cette derniére, on prépare une série d’étalons dont les

concentrations appartiennent a la gamme contenant 1’¢lément a doser (pour le Cu de 0.5 a

4mg/1), puis en fait I’analyse par SAA.

Les concentrations ainsi que les absorbances de ces étalons sont présentées dans le

tableau IV.3. A partir de la courbe d’étalonnage on détermine la concentration en Cu des

échantillons étudiés (tableau 1V.4).

Tableau 1V.3: Absorbances des étalons du (Cu) préparés.

Etalon n® | Concentration (mg/l) Absorbance
1 0.5 0.0030
2 1.0 0.0106
3 1.5 0.0201
4 1.8 0.0284
5 2.0 0.0341
6 2.5 0.0439
7 2.8 0.0507
8 3,0 0.0550
9 3.5 0.0625
10 4.0 0.0780
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Tableau 1V.4: Résultats du dosage de Cu dans les différents échantillons étudiés.

Echantillon Concentration (mg/l) Absorbance
PFF 2,66 0,046
PFI 1,92 0,0315
PFG 1,64 0,0253

PB 1,74 0,0275
PC 1,60 0,0245
PD 1,57 0,024

Il ressort des résultats obtenus du dosage de cuivre que :

> Lateneur en cuivre varie en fonction de la granulométrie. Elle se concentre plus dans

la fraction fine. Ceci indique que cet élément est associé a la silice

> Le traitement utilisé soit par débourbage, soit par calcination fait réduire légérement la

teneur en cuivre.

1V.2.3.3.Dosage du plomb (Pb)

A partir de la solution mere spécifique, on prépare une série de cing étalons de

concentrations allant de 1 a 20 mg/l en Pb. Les concentrations ainsi que les absorbances de

ces etalons sont présentées dans le tableau IV.5. On se référe a la courbe d’étalonnage, on

détermine la concentration en Pb des échantillons étudiés (tableau 1V.6).

Tableau IV.5: Absorbances des étalons du (Pb) préparés

Etalon N° Absorbance Concentration (mg/l)
01 0,015 1
02 0,048 3
03 0,080 5
04 0,165 10
05 0,319 20
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Tableau I1V.6: Résultats du dosage de Pb dans les différents échantillons étudiés.

Echantillon Absorbance Concentration (mg/l)
PFF 0,036 2,25
PFI 0,021 1,34
PFG 0,015 1,34
PB 0,019 1,22
PC 0,021 1,36
PD 0,027 1,70
RPF 0,016 1,07
CPF 0,016 1,06

De ces resultats il ressort que :

» La teneur en Pb varie d’une facon significative en fonction de la granulométrie. La

teneur la plus élevée a été enregistré dans la fraction fine.

» Une diminution importante de la teneur en Pb dans 1’échantillon PF enrichis par

flottation. En revanche le traitement par calcination et par débourbage n’ont pas influé

sur la teneur de cet élément.

» Le Pb est probablement associé aux particules phosphatées, aux argiles et a la silice

de la fraction fine.

1V.2.3.4.Dosage du Strontium (Sr)

A partir d’'une solution mere spécifique au strontium, on a préparé une série cinq

étalons de concentrations variant de 1 a 20mg/l. Les concentrations ainsi que les absorbances

de ces étalons sont présentées dans le tableau I1V.7. On se référe a la courbe d’étalonnage, on

détermine la concentration en Sr des échantillons étudiés (tableau I1V.8).

Tableau IV.7: Absorbances des étalons du (Sr) préparés

Etalon N° Absorbance Concentration (mg/l)
01 0,008 1,0000
02 0,027 3,0000
03 0,062 5,0000
04 0,120 10,0000
05 0,226 20,0000
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Tableau 1V.8: Résultats du dosage de Sr dans les différents échantillons étudiés.

Echantillon Absorbance Concentration (mg/l)
PFF 0,186 16,11
PFI 0,197 17,09
PFG 0,241 21,45
PB 0,168 14,38
PC 0,152 12,89
PD 0,148 12,56
RPF 0,153 13,01
CPF 0,162 13,81

Il ressort de ces résultats que :

» La teneur en strontium varie d’une fagon importante avec la granulométrie. La

concentration la plus importante est enregistrée dans la fraction grossiere;

> Les modes de traitement utilisés ont influé sur la teneur en strontium, en

particulier le débourbage.

IV.2.3.5.Dosage du nickel (Ni)

A partir d’'une solution meére spécifique nickel, nous avons préparé une série des cinq

étalons de concentrations variant de 1 a 20mg/l. Les concentrations ainsi que les absorbances

de ces étalons sont présentées dans le tableau 1V.9. On se référe a la courbe d’étalonnage, on

détermine la concentration en Ni des échantillons étudiés (tableau 1V.10).

Tableau 1V.9: Absorbances des étalons du (Ni) préparés

Etalon N° Absorbance Concentration (mg/l)
01 0,021 1,0000
02 0,054 3,0000
03 0,082 5,0000
04 0,177 10,0000
05 0,347 20,0000
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Tableau 1V.10: Résultats du dosage de Ni dans les différents échantillons étudiés.

Echantillon Absorbance Concentration (mg/l)
PFF 0,084 4,82
PFI 0,030 1,64
PFG 0,030 1,68
PB 0,033 1,84
PC 0,026 1,41
PD 0,027 1,49
RPF 0,021 1,13
CPF 0,020 1,08

Il ressort de ces résultats que :

» L’influence de la granulométrie est considérable. En effet, la teneur en nickel dans

la fraction fine est nettement supérieure a celle des PFI et PFG. Ce qui indique

que cet elément est associé aux particules siliceuses et argileuses, bien marquées

dans les fines.

> Les traitements par flottation et par calcination ont permis de réduire

considérablement la teneur en nickel dans le minerai de phosphate.

IV.2.3.6.Dosage du chrome (Cr)

A partir d’une solution mere spécifique au chrome, nous avons préparé une série de

cing étalons de concentrations variant de 1 a 20 mg/l.

Les concentrations ainsi que les

absorbances de ces étalons sont présentées dans le tableau 1V.11. En utilisant la courbe

d’étalonnage, on détermine la concentration en Cr des les échantillons étudiés (tableau 1V.12).

Tableau IV.11: Absorbances des étalons du (Cr) prépareés.

Etalon N° Absorbance Concentration (mg/l)
01 0,012 1
02 0,034 3
03 0,056 5
04 0,105 10
05 0,189 20
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Tableau 1V.12: Résultats du dosage de Cr dans les différents échantillons étudiés.

Echantillon Absorbance Concentration (mg/l)
PFF 0,134 13,12
PFI 0,041 3,64
PFG 0,060 5,39
PB 0,082 7,57
PC 0,068 6,20
PD 0,077 7,11
RPF 0,066 6,02
CPF 0,064 5,78

Il ressort de ces résultats que :
> La teneur en Cr varie considérablement en fonction des classes granulométriques,
en particulier dans la fraction fine qui enregistre la teneur la plus élevée.
» Les différents procédes de traitement utilisés ont permis de diminuer la teneur en
chrome, et le concentré issu de la flottation inverse présente la teneur la plus
faible.

1V.2.3.7.Dosage du cobalt (Co)

A partir d’une solution meére spécifique au cobalt, on prépare une série de cinq étalons
de concentrations variant de 1 a 20 mg/l. Les concentrations ainsi que les absorbances de ces
étalons sont présentées dans le tableau 1V.13. En utilisant la courbe d’étalonnage, on
détermine la concentration en Co des échantillons étudiés (tableau 1V.14).

Tableau 1V.13: Absorbances des étalons du Co prépares.

Etalon N° Absorbance Concentration (mg/l)
01 0.020 1
02 0,051 3
03 0,082 5
04 0,139 10
05 0,253 20
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Tableau 1V.14: Résultats du dosage de Co dans les différents échantillons étudiés.

Echantillon Absorbance Concentration (mg/l)
PFF 0,003 nd
PFI 0,000 nd
PFG 0,001 nd
PB 0,001 nd
PC 0,000 nd
PD 0,000 nd
RPF 0,001 nd
CPF 0,001 nd

nd : non détecté.

Il ressort de ces analyses que le cobalt n’existe pas dans les échantillons de phosphate

étudiés.

Le tableau IV.15 fait ressortir les résultats des analyses des éléments traces ciblés, par
la SAA des échantillons étudiés, et les courbes représentatives de ces résultats sont apportées

par la figure 1V.

1.

Tableau 1V.15: Analyses des éléments traces obtenues par SAA des échantillons de
phosphate étudiés.

Concentration (mg/l)

Echantillon Cu cd | Pb Sr Ni Cr | Co
PFF 2,66 055 | 2,25 | 1611 | 482 | 13,12 | nd
PFI 1,92 052 | 134 | 17,09 | 1,64 | 3,64 nd
PFG 1,64 042 | 134 | 2145 | 1,68 | 5,39 nd
PB 1,74 054 | 122 | 1438 | 1,84 | 757 nd
PC 1,60 038 | 136 | 12,89 | 1,41 | 6,20 nd
PD 1,57 059 | 1,70 | 12,56 | 1,49 | 7,11 nd
RPF 1.25 038 | 107 | 1301 | 1,13 | 6,02 nd
CPF 0.33 022 | 106 | 1381 | 1,08 | 578 nd
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Figure IV.1. Courbes représentatives des éléments traces ciblés par la SAA dans les
échantillons de phosphate étudiés.

D’une fagon générale, les teneurs en éléments traces analysés par SAA varient en
fonction de la fraction granulométrique, en fonction du procédé de traitement et en fonction
de I’élément considéré. La concentration en ces éléments est plus marquee dans la fraction
fine. Ce qui laisse penser qu’ils sont associés probablement aux fractions siliceuse et
argileuse, bien marquées dans cette fraction.

D’ autre part, la plupart de ces éléments dépend du mode de traitement utilisé. Ceci

devrait constituer une bonne approche pour la valorisation de ce type de matériau.

IV.3. ANALYSE DES ELEMENTS TRACES PAR SPECTROMETRIE DE
MASSE COUPLEE A UN PLASMA (ICP-MS)

La spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS) est une technique
instrumentale d’analyse reposant sur la séparation, I’identification et la quantification des
¢léments constitutifs d’un échantillon en fonction de leurs masses. Elle est basée sur le
couplage d’une torche a plasma générant des ions et d’un spectromeétre de masse qui sépare

ces ions en masse. Elle est devenue une technique mature utilisée dans de nombreux
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laboratoires et pour I’analyse des éléments constituant les sédiments, les forages...etc. [109,
110]. Son origine dérive des travaux de Houk en 1980 sur la maitrise et du potentiel d’une
source a plasma produit par couplage inductif (ICP). Le fonctionnement de cet appareil est
basé sur I’association d’une source plasma produit par un couplage inductif générant des ions
(ionisation) avec un spectrometre de masse permettant de séparer les ions selon leur masse
puis de les détecter [111].

IV.3.1. PRINCIPE DE LA METHODE ICP-MS

Cette deuxieme technologie d’ICP-MS est caractérisée par une filtration en masse via
une configuration de type Nier-Johnson inversée. Elle correspond a 1’association d’un secteur
magnétique et d’un secteur électrostatique permettant la réalisation d’une double focalisation.
Ceci aboutit a I’obtention d’une meilleure sensibilité et d’une meilleure résolution comparée a
I’ICP-MS quadripolaire. L’analyse reste multi élémentaire, rapide et sélective. Les limites de
détection s’en trouvent conséquemment améliorées et atteignent le ppt pour les ions non

interférés [111- 114].
IV.3.1.1.Analyse en phase liquide

L’analyse indirecte correspond au cas ou I’échantillon a analyser est dissous dans une
matrice aqueuse, par le biais d’une préparation chimique adaptée. Lors d’une analyse
indirecte, la seule partie (A) (Figure 1V.1) de I’appareil est différente de celle utilisée dans

une analyse directe. Cette derniére nécessite un couplage avec un systéeme d’ablation laser.

E - . 7

Figure 1V.2. Schema descriptif d’un Thermo Electron ICP-MS.
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Les solutions a analyser sont transférées dans des tubes a centrifuger en polypropyléne
sur un passeur automatique piloté par I’ordinateur contrdole de I’ICP-MS. Lors d’une analyse
en phase liquide, I’échantillon est prélevé par un capillaire pour étre acheminé via une pompe
péristaltique jusqu’au nébuliseur. Il se retrouve transformé en aérosol a 1’entrée de la chambre
de nébulisation grace a I’action d’un gaz propulseur d’argon purifié. Ce mélange est introduit
dans la chambre de nébulisation (A) qui par condensation des plus grosses gouttes sur les
parois permet I’introduction des particules les plus fines dans le plasma. Cette opération
permet d’accéder a la formation d’un brouillard extrémement fin et homogene tout en
garantissant un transport optimum des éléments en solution dans le plasma. L’injecteur (B)
amene ensuite 1’aérosol au contact du plasma. Le plasma préalablement généré dans la partie
torche (C), permet 1’évaporation, et I’ionisation des éléments présents dans 1’aérosol.
L’interface (D) entre la partie torche et le spectrometre de masse est constituée d’une
association de deux coOnes (composés soit de Ni, de Al ou de Pt) positionnés I’un derriére
I’autre entre lesquels un vide primaire est créé. Cette partie permet, d’une part, le passage de
la torche (pression atmosphérique) a la partie spectrométre de masse (sous ultravide 1.10°
bar) puis d’autre part 1’accélération des ions. Il est indispensable que les spectrometres de
masse operent dans 1’ultravide pour éviter toute collision du faisceau ionique avec les
molécules atmosphériques. Ainsi, la pompe primaire d’interface permet d’aspirer le plasma,
entrainant les ions dans I’interface a travers les cones. Le faisceau ionique, transféré dans la
partie spectrometre de masse, subit une accélération par un champ électrique a —2000V au
niveau de la lentille d’extraction accélérant tous les ions positifs. Ensuite, une combinaison de
lentilles électroniques et de petits quadrip6les (E) focalise ce signal. Placées a la sortie du
systeme de focalisation, les fentes de résolution (F) constituées de plagues métalliques percées
de trois fentes, vont modifier physiquement la largeur du faisceau ionique avant son entree
dans le secteur magnétique afin d’adapter la résolution en fonction des analyses réalisées.
Apres la focalisation électrique, les ions sont selectionnés en masse par un double filtre
combinant secteur magnétique (G) et secteur électrostatique (H). Le secteur magnétique
permet de trier les ions en fonction de leur masse. Le secteur électrostatique élimine les ions
qui ont la bonne masse mais une mauvaise énergie cinétique. Des que les ions sortent du
séparateur en masse, ils pénetrent dans le systeme de détection (1) qui mesure en nombre de

coups la quantité d’ions regus [113].

Dans le cadre de cette étude, les éléments-traces de nos échantillons ont été analysées

par spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS), avec la torche a plasma
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de type VG Plasmaquad Il. Les analyses ont été réalisées au Département de Géophysique de

1I’Université des Sciences et techniques de Montpellier Il (France).

IV.3.2.RESULTATS ET DISCUSSION

Le tableau I'V.18. présente les résultats des concentrations en éléments traces dans les

minerais de phosphate étudiés obtenus par I’analyse HR-ICP-MS.

Tableau 1V.16: Résultats des analyses par HR-ICP-MS des différents types de phosphate.

Echantillon
Concentration

(ppm) PFF PFI PFG | PBB PC PD RPF | CPF
Scandium (Sc) 2,50 1,81 1,08 2,84 2,51 2,47 2,26 0,85
Vanadium (V) | 110,38 40,84 33,56 66,45 49,92 50,00 48,25 21,53
Chrome (Cr) 379,86 142,79 95,98 226,35 166,51 169,13 162,02 52,48
Cobalt (Co) 1,67 0,41 0,45 0,82 0,57 0,52 0,38 0,12
Nickel (Ni) 49,32 10,44 10,53 25,06 15,83 17,44 15,06 4,00
Cuivre (Cu) 31,89 5,87 3,89 8,55 6,96 7,59 8,44 1,74
Zinc (Zn) 290,43 95,21 60,92 149,17 156,35 153,71 129,80 34,14
Rubidium (Rb) 8,41 3,46 3,16 5,65 1,54 2,72 3,99 0,95
Strontium (Sr) | 175912 | 181234 | 1106,06 | 225841 | 2347,20 | 2230,83 | 2449,10 | 605,96
Yttrium (Y) 147,14 147,37 65,28 175,23 163,38 192,55 161,69 55,76
Césium (Cs) 0,45 0,25 0,22 0,35 0,07 0,18 0,30 0,06
Baryum (Ba) 39,32 19,45 12,04 25,90 21,86 22,93 25,80 56,15
Lanthane (La) | 105,52 108,27 48,59 124,59 127,20 132,46 117,93 39,29
Cérium (Ce) 164,14 | 150,94 67,61 173,84 | 171,74 | 204,15 161,33 55,14
Prascodyme |, .0 | 401 | 1051 | 2754 | 2799 | 2060 | 2542 | 889

(Pr)
Néodyme (Nd) | 104,86 102,22 44,60 117,33 119,37 125,41 108,10 37,98
Samarium 2026 | 1894 8,28 2206 | 2266 | 2348 | 1960 | 721

(Sm)
Europium (Eu) 5,10 4,87 2,08 5,39 5,58 5,92 5,07 1,76
Gaczgldr;lum 21,04 | 2078 8,80 2305 | 2320 | 2478 | 2151 | 7,34
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Terbium (Th) 2,81 2,78 1,18 3,16 3,16 3,31 2,89 1,02
Dysprosium | 201 | 4777 | 767 | 2023 | 1995 | 2142 | 1871 | 658
(Dy)
Holmium (Ho) 3,58 3,73 1,60 4,16 4,01 4,42 3,85 1,32
Erbium (Er) 9,96 10,41 4,47 11,48 11,48 12,31 10,83 3,76
Thulium (Tm) 1,26 1,36 0,61 1,54 1,49 1,64 1,44 0,50
Ytterbium 7,60 8,11 3,63 9,30 8,86 9,90 8,75 2,88
(Yb)
Lutécium (Lu) 1,24 1,41 0,61 1,57 1,51 1,65 1,45 0,48
Plomb (Pb) 17,03 3,37 1,80 4,46 1,55 3,34 3,61 1,33
Thorium (Th) 12,53 10,26 3,85 10,64 10,30 11,69 8,31 3,29
Uranium (U) 31,54 40,04 22,60 43,77 47,77 48,86 45,52 12,11

Les résultats obtenus par I’'ICP-MS ont montre la présence de plusieurs éléments

traces, tels que : les métaux alcalins (Rb, Cs), les métaux de transition (Sc, V, Cr, Ni, Cu,

Zn, Co et Y), les métaux alcalino-terreux (Sr, Ba), les lanthanides (Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu et Th), les métaux pauvres (Pb) et les actinides (U). Ces

éléments existent en faibles quantités et leurs concentrations different selon le type de

I’échantillon et selon I’élément considéré.

Les figures 1V.3 & IV.7 apportent les

représentations graphiques des teneurs en

¢léments traces ciblés par I’'ICP-MS en fonction des échantillons de phosphate étudiés, selon

I’importance de ces teneurs.
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de phosphate étudiés.

D’une fagon générale, les teneurs en ces ¢léments varient considérablement en
fonction de la fraction granulométrique. Mis a part, ’erbium, le thulium, I’ytterbium, le
lutécium et ’'uranium, la concentration des autres éléments est plus marquée dans les classes

fines, riches en matiéres siliceuse et argileuse, bien développées dans les fines.

Parmi les trois tranches granulométriques étudiées, la fraction fine présente les
concentrations les plus importantes en métaux de transition (sauf pour I’Yttrium et le
Lanthane) et en métaux alcalins, et la fraction grossiére présente les quantités les plus faibles
en ces eléments. Pour les métaux alcalino-terreux la fraction intermédiaire présente la
concentration la plus élevée en Sr et la fraction fine présente la teneur la plus importante en
Ba. Quelques éléments des lanthanides sont présent en teneurs les plus élevées dans la
fraction intermédiaire (Ho, Er, Tm, Yb, Lu), et les autres sont en teneurs les plus importantes
dans la fraction fine. L’uranium présente sa teneur la plus élevée dans la fraction

intermédiaire.

D’autre part, les éléments strontium, lanthane et I’'uranium sont trés prononcés dans les

fractions intermédiaires, connues par leur richesse en éléments phosphatés. Ceci traduit leur
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association a ces ¢léments dans la structure apatitique avec d’éventuelles substitutions avec
les ions Ca et Mg.

Par ailleurs, mis a part le baryum, la quasi-totalité des éléments traces ciblés ont révélé
que leurs teneurs influent sur le mode de traitement utilisé, en particulier la flottation inverse
dont le rendement est considérable. Ceci devrait permettre une approche nouvelle dans
I’exploitation et la valorisation de ce matériau.

Comparant les phosphates traités par différents procédes et le brut, le concentré de
flottation inverse (CPF) présente les teneurs les plus faibles en tout élément étudié sauf pour
le cas du Baryum qui présente la teneur la plus élevée dans ce type de Phosphate. En
comparant le minerai de phosphate brut au concentré résultant de la calcination ce dernier
présente une diminution des concentrations en la majorité des éléments étudiés, teneurs
stables en Th, Er et U et des teneurs plus élevées en Zn, Sr, La, Pr, Nd, Sm, Eu et Gd.
Contrairement au concentré de phosphate par flottation inverse celui obtenu par débourbage
révele les teneurs les plus élevées en la plus part des éléments étudiés. Ce qui nous méne a
dire que le procéd¢ de flottation inverse est le plus efficace pour 1’¢limination de ces ¢léments
dans les minerais de phosphate, on conclut donc que ces éléments sont beaucoup plus retenus

par les carbonates, la dolomite et les argiles.
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CONCLUSION GENERALE

Notre travail a porté sur la caractérisation granulominéralogique, chimique et
thermique du minerai de phosphate de Djebel-Onk, sur 1’analyse qualitative et quantitative
des éléments traces dans le minerai brut, leur distribution par classes granulométrique et leur
comportement aux différents modes de traitement utilises

Les différentes techniques d’analyses DRX, ATG, MEB, IR, ...) utilisées pour
caractériser les divers échantillons étudiés ont révélé des différences appréeciables sur le plan
chimique, thermique et minéralogique, avec toutefois une grande similitude au niveau de la
taille et la forme des grains phosphatés.

Sur le plan granulométrique, le classement dimensionnel effectué par tamisage a
montré que la majeure partie de la masse globale du brut est représentée par la tranche
granulométrique 40-500um. Elle constitue ainsi la maille de libération optimale de séparation
des éléments phosphatés.

Les phases minéralogiques majeures identifiées sont: carbonate hydroxyapatite,
fluorapatite, carbonate fluorapatite pour les particules phosphatées. La gangue est représentée
essentiellement par la dolomite, le quartz, la calcite et les silicates. L’intensité de ces éléments
varie en fonction du mode de traitement utilisé.

Les observations microscopiques par MEB ont confirmé les éléments identifiés par
DRX. Avec une grande similitude au niveau de la taille et de la forme des microstructures de
I’ensemble des échantillons étudiés.

L’analyse par spectrométrie infrarouge a révélé des bandes principales attribuées aux
vibrations d’allongement du groupement hydroxyle OH (3400 cm™), aux carbonates (1430 et
877 cm™) et aux phosphates (1043 cm™). L’intensité des pics caractéristiques des phosphates
et des carbonates varie en fonction de la granulométrie et du mode de traitement utilisé.

Les mesures de la surface spécifique par la méthode B.E.T ont montré une nette
différence de surface spécifique entre les différents échantillons étudiés. L’écart observé est
lié essentiellement a la composition chimique et minéralogique de chaque échantillon ainsi
qu’a la proportion de grains fins.

Les dosages des éléments en traces par la SAA (Zn, Cd, Cu, Ni, Cr, Sr, Co et Pb) dans
les minerais étudiés, ont révélé des teneurs faibles et conformes aux normes exigées par

I’industrie des phosphates. Les analyses par ICP-MS haute résolution des phosphates étudiés
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ont mis en évidence la présence de plusieurs groupes d’éléments tels que : les métaux de

transition, les terres rares et les actinides.

D’une fagon générale, les teneurs en ces ¢léments varient considérablement en
fonction de la fraction granulométrique. Mis a part, ’erbium, le thulium, I’ytterbium, le
lutécium et ’'uranium, la concentration des autres éléments est plus marquée dans les classes

fines, riches en matiéres siliceuse et argileuse, bien développées dans les fines.

Par ailleurs, mis a part le baryum, la quasi-totalité des éléments traces ciblés ont révélé
que le mode du traitement utilisé influe sur leurs teneurs, en particulier la flottation inverse
dont le rendement est considérable. Ceci devrait permettre une approche nouvelle dans

I’exploitation et la valorisation de ce matériau.
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ANNEXE 1
SCHEMAS DE TRAITEMENT DES PHOSPHATES DE DJEBEL ONK

1. Atelier de débourbage

Rendement : 95 %
Minerai brové criblé P»05=26.13 %
(0 — 8 mm) Ca0=47.02%
MgO =3.94 %
Si102=4.44 %

Débourbage
Rendement : 14.5 % (Mise en pulpe)

P>05=21 %
Ca0 =42.42 %
MgO =5.20"%
S10,=17.15%

* Grilles courbes

Eejet =2 1in (coupure haute 2 mm)

Rendement : 80.5 %
P0O5;=27.05 %
Ca0 =47.84 %

7 MgO=371%
Rejet <100 pm Cyclonage S102=3.95 %
(coupure basse 100 pm)

Rendement : 16.5 % Rendement : 64 %
P205=10.30 % P>05=29.04 %
Ca0 =43.92 % Ca0O = 48.85 %
MgO = 8.20 % Y MgO =2.55 %
‘3102 =11.98 % ESSOl'ﬁgE 8102 =1.88%

(100 pm — 2 mm)

Rendement : 64 %
P205=29.04 %
e o Ca0O =48.85 %
MgO =2.55%
S10,=1.88 %

Calcination t Minerai débourbé essoré
(100 pm — 2 mun)

Figure 1. Schéma de traitement du minerai de Djebel Onk par voie humide (atelier de
débourbage).
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2. Atelier de calcination - lavage

Rendement : 64 %
Minerai débourbé essoré P,05=20.04 %
(100 pm — 2 mm) CaO = 48.85 %

MgO = 2.55 %
l 8i0,=1.88 %

Calcination a 950°C
(Four a lit fluidisé)

P205=5.98 %
Ca0=21.6"%
MgO =11.90 %

Rendement : 9.5 %

Si0;=9.51 %

* Lavage

Rejet < 80 um (coupure — 80 pm)

l

Séchage

l

Produit calcing
marchand

v

Rendement : 54.5 %
P,0:;=33.06 %
Ca0O =53.60%
MgO =0.92 %
S10,=0.55 %

Figure 2. Schéma de traitement du minerai de Djebel Onk par voie humide (atelier de
calcination - lavage).
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ANNEXE 2
PRINCIPES DE QUELQUES METHODES D’ANALYSE UTILISEES

1. Analyse minéralogique par la diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet une identification précise des minéraux, Cette
méthode demeure indispensable dans le cas de roches et de minéraux a grain tres fin.

Toutefois, son emploi peut étre difficile lorsque la roche comprend de nombreux minéraux .

Un diffractogramme est I’ensemble des réflexions de rayons qu’il est possible
d’obtenir a partir d’un cristal en exposant successivement tous ses plans réticulaires a un
faisceau incident de rayons X. La position des maxima de diffraction (pics) ainsi que leur
intensité permet d’identifier la structure cristalline de 1’échantillon analysé. Dans un mélange

de composants, chaque substance produit son diffractogramme indépendamment des autres .

L’appareil utilisé est un diffractométre X automatique. Il comprend un générateur de
rayons X, un goniometre et un detecteur. Le detecteur porté sur un goniomeétre de grande
précision est positionné suivant un angle de 20, par rapport au rayon incident. Il enregistre les

diffractions suivant la loi de Bragg :

2d sin0 = nA
Avec :
A : longueur d’onde du tube émetteur,

d : distance inter réticulaire

0 : angle de diffraction

2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF) est une méthode
d’analyse basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle
permet la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer

I’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.
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3. Caractérisation Texturale

La texture d’un solide précise la morphologie interne des particules qui le composent,
c’est- a dire I’existence des pores ou espaces vides a I’intérieur du solide. Elle est définie par
sa surface spécifique, son volume poreux total, la forme et la taille de ses pores et la
distribution poreuse. La connaissance de ces caractéristiques est particulierement importante,

pour expliquer la capacité d’adsorption d’un matériau.
3.1. Isothermes d’adsorption d’azote a 77K

La caractérisation de la texture des matériaux repose essentiellement sur les isothermes
d’adsorption et de désorption d’azote a 77K. Pour réaliser ces isothermes une technique

volumétrique classique est employée.

L’analyse par la méthode volumétrique est basée sur la détermination des quantités de
gaz adsorbé sur 1’échantillon en fonction de la pression d’équilibre (pression pour laquelle le
volume isolé chute jusqu’a ce que le gaz adsorbé et le gaz restant soient en équilibre). Avant
d’effectuer toute adsorption, la surface des échantillons étudiés doit étre débarrassée de toute
espece retenue par adsorption physique (molécules d’eau, dioxyde de carbone, ....), cela s’est

réalisé par dégazage sous vide a une température de 150°C pendant 2heures.

A une température donnée, 1’ensemble des états d’équilibre correspondant a des
pressions comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante de I’adsorbat est appelée
isotherme d’adsorption celle-Ci est représentée graphiquement en reportant la quantité du gaz
adsorbée en fonction de la pression relative. L’allure de ces isothermes nous renseigne sur la
texture poreuse du matériau. Selon la classification de I'IUPAC il existe six types

d’isothermes d’adsorption figure 3.
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I (micropores ou non poreux)
IT et III {macropores)

et V (mésopores)

Vs L‘FJ‘!’:-«",'.;

0 Pipg 1

Figure 3. Les différents types d’isotherme de la classification de I'TUPAC.

Isotherme du type | : correspond a des solides non poreux ou entiérement microporeux,
c'est-a-dire possédant des pores de diamétres inférieurs & 20 A. En effet, cette isotherme est
caractéristique d’une adsorption en monocouche, ou d’un remplissage des micropores avec

saturation une fois le volume disponible entierement rempli.

Les isothermes de type Il et Il correspondent a des solides possedant des pores de
diamétres supérieurs & 500 A (macropores). Ces courbes peuvent faire état d’une adsorption

multicouche sur des surfaces ouvertes.

Les isothermes de type 1V et V correspondent a des solides possédant des pores de diamétres
compris entre 20 et 500 A (mésopores). L’isotherme de type IV peut résulter de la

combinaison des isothermes | et V.

Aprés avoir atteint la saturation (p/p0=1), en déterminant les quantités de vapeur
restant adsorbée sur le solide pour les valeurs de pressions relatives (p/p0) décroissantes, on
peut obtenir I’isotherme de désorption. La désorption est le mouvement des molécules de gaz
s'éloignant de la surface du solide, donc la diminution de la concentration des molécules de

gaz a la surface par rapport a la concentration totale du gaz. Souvent I'isotherme de désorption
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ne coincide pas avec lisotherme dadsorption. Il y a alors apparition d'un phénomene
d'hystérésis : la quantité de vapeur restant adsorbée lors de la désorption pour une valeur p/p0
donnée est supérieure a celle retenue lors de 1’adsorption a la méme pression. Ce phénomeéne
est toujours observé dans le cas des isothermes 1V et V, et quelquefois pour les isothermes Il

et I11.

Les différentes formes des boucles d’hystérésis classées par L’IUPAC sont représentées sur la

figure 4 :

Figure 4 : différent types d’hystérésis.

- La boucle d’hystérésis H, est observée dans le cas d’adsorbants ayant une distribution
trés étroite de pores de taille uniforme et sans présence d’interconnexion.

- La boucle d’hystérésis Hy est observée dans le cas d’adsorbants ayant des méso pores
en intercommunication.

- La boucle d’hystérésis He est observée avec des solides composés d’agrégats de
particules plates ou contenant des pores en fente.

- La boucle d’hystérisés Hg est souvent observée avec des adsorbants microporeux
ayant des pores en fente. Elle est généralement rencontrée dans les isothermes de type
l.

L’absence de I’hystérésis indique que le solide ne contient que des micropores ou que

les pores du solide sont tubulaires et fermés a une extrémité.
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3.2. Détermination de la surface spécifique

A partir des isothermes on peut déterminer les caractéristiques texturales et poreuses
des matériaux, a savoir : la surface spécifique, le volume poreux total, le rayon moyen des

pores et la distribution poreuse.

La surface spécifique d’une poudre représente la surface totale par unité de masse du
produit accessible aux aromes et aux molécules. Elle peut étre déterminée experimentalement
par application de la théorie de BET aux resultats de I’isotherme d’adsorption. En pratique

I’é¢quation de BET est utilisée sous la forme suivante :

P _1 ,c-1p
Vads (PO - P) CVm CVm. PO

Avec
Vags : Volume de vapeur adsorbé par 1g de solide sous une pression P ;
Po : pression de vapeur saturation a la température de 1’essai (en mm Hg) ;

Vm : volume de vapeur nécessaire pour recevoir entierement la surface du solide d’une couche

monomoléculaire d’adsorbat (en cm3/g) d’adsorbant;

C: Constante caractéristigue du systeme gaz-solide étudié. Elle est liée a la chleur
différentielle d’adsorption (E1) et a la chaleur latente de liquéfaction de 1’adsorbat (E;) par
relation suivante :

1 —E

E
C=exp(——

R.T )

R étant la constante des gaz parfaits et T la température absolue.

Pour des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,35 ; on porte sur un diagramme
les valeurs du premier membre de la relation I1.1 en fonction de P/Po, on obtient une droite
dont la pente @ et ’ordonnée a ’origine B permettent de déterminer les valeurs de My, et la

constante C par les relations suivantes :
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La valeur V, permet de calculer la surface spécifique du solide étudié. En effet
comme V) est le volume de vapeur nécessaire pour recouvrir la surface d’un gramme de solide
d’une monocouche, la surface spécifique du solide Sget est égale a la surface occupée par une

molécule de vapeur o, multipliée par le nombre de molécules contenues dans My,.
SBET = 0. VmN / VM
Avec

N : nombre d’Avogadro (6,025. 10* mol™) ;

Vwu : Volume molaire de I’azote (22,4 I/mol) ;

Pour I’azote a 77K, la valeur admise de o est de 16,2 Aet par conséquent
Sget = 4,356 Vp,
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