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GLOSSAIRE

Adhésion : L’adhésion est I'ensemble des phénoménes physitoniques qui se produisent
lorsque I'on met en contact intime deux matériadans le but de créer une résistance
meécanique a la séparation.

Agrégat : Un agrégat est un objet (concret ou abstrait)ltasude la réunion d'un ensemble
d'éléments distincts mais pas forcément de naitfézahte.

Attrition : Opération visant a détacher les particules finésdiére aux grosses particules et
a nettoyer les particules de la couche de contartsrui les enrobe par friction des particules
les unes contre les autres.

Classification : Séparation d'un ensemble de particules en fonatierleur taille sur le
principe des vitesses terminales de chute diffésedans un fluide.

Concentré : Produit obtenu a la sortie d’'un procédé minérafjugi comportant la portion
enrichie (minéraux de valeur ou substances contames).

Degré de libération :Pourcentage d’un minéral donné présent en tanpariule libre dans
un meélange.

Diffraction : Déviation que subit la direction de propagation aledes (lumineuses ou rayons
X) lorsque celles-ci rencontrent un obstacle ou aneerture dont les dimensions sont du
méme ordre de grandeur que leur longueur d’onddifflaction des rayons X sert a identifier
les minéraux).

Effet synergique :La synergie est un effet positif de complémergaddins une organisation.
La synergie est communément de nos jours un phémper lequel plusieurs facteurs créent
un effet plus grand que la somme des effets attenila avaient opéré indépendamment, ou
créent un effet que chacun d'entre eux n'auraitgEsisolément.

Ecume :Mousse blanchétre qui se forme a la surface deislég agités.

Flottabilité : La flottabilité est la poussée verticale, dirigde bas en haut, qu'un fluide
exerce sur un objet immergé. Le fluide peut aussh kBtre un gaz qu'un liquide. La
flottabilité agit toujours dans la direction oppesela gravite.

Flottation : Procédé minéralurgique qui exploite l'affinité desirfaces hydrophobes
(naturelles ou stimulées) des particules pour ldled d’air afin d’effectuer une séparation.
Floculation : La floculation est le phénomene physico-chimiqueaurs duquel les micelles
et les matieres en suspension forment des flocansjput d'un floculant, s'agregent en un

floc, ce qui détruit la stabilité de la solutionegttraine leur sédimentation.
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Friction : La friction est la force qui résiste au mouvenretdtif de surfaces solides, couches
fluides, ou éléments matériels qui glissent I'untee I'autre

Gangue : Substance stérile associée au minerai ou qui entog pierre précieuse dans un
gisement. Il s’agit donc des minéraux indésirabi@st la valeur est négligeable.

Granulat : Le granulat est un fragment de roche, d'une taifierieure a 125 mm, destiné a
entrer dans la composition des matériaux destinés fabrication d'ouvrages de travaux
publics, de génie civil et de batiment.

Granularité : Distribution dimensionnelle des grains (état).

Granulométrie : Mesure des dimensions des grains d’un meélangeleoésultat est présenté
sous forme de répartition statistique (distribution

Matrice : Ensemble des solides de nature minérale et/ou alégébnstituant la portion
naturelle d’'un échantillon et sur lesquels peusentixer des substances contaminantes.
Minerai : Elément de terrain contenant des minéraux utilegreportion appréciable, et qui
demandent un traitement pour étre utilisé par Ustde.

Minéralogie : Branche de la géologie qui traite des minérauxdedes propriétés chimiques
et physiques ainsi que de leur identification.

Minéralurgie : Ensemble des procédés par lesquels un mineraiektrdit d’'une mine est
séparé afin de le débarrasser des minéraux indiesrdont la valeur est négligeable.
Minéraux : Solides naturels homogénes, habituellement formé @@s procédés
inorganiques, dont la composition est définie et ppésentent un arrangement atomique
ordonné.

Mousse : La mousse est un milieu complexe constitué d'umémaa solide ou liquide
intimement mélé a du gaz. On parle respectivememialusses liquides et solides.

Polarité : Etat particulier d’'un systeme ou lI'on peut distipguleux poéles (électriques ou
magneétiques).

Poussée d’Archimede La poussée d'Archimede est la force particuli@re subit un corps
plongé en tout ou en partie dans un fluide (liguidegaz) soumis a un champ de gravité.
Cette force provient de I'augmentation de la poesdu fluide avec la profondeur (effet de la
gravité sur le fluide, voir l'article hydrostatiuela pression étant plus forte sur la partie
inférieure d'un objet immergé que sur sa partieésapre, il en résulte une poussée
globalement verticale orientée vers le haut. Gegtrtir de cette poussée qu'on définit la
flottabilité d'un corps.

Propriété hydrophile : Propriété d'une surface a se laisser mouiller peaul sans

dissolution.
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Propriété hydrophobe : Propriété d’une surface de ne pas se laisser rapp#ir I'eau.

Pulpe : Mélange solide/liquide dont la principale caractiégue est le pourcentage de solides
gu’il contient.

Refus : Partie de I'’échantillon qui n’est pas passée\&etsales mailles du tamis, la partie des
grains retenue dans un tamis.

Refus cumulé :C’est la somme de tous les refus, celui du tamismmEme plus tous les refus
des tamis de maille plus grande. Il peut étre ex@en gramme ou en % de refus cumulés.
Rejet : Produit obtenu a la sortie d’'un procédé minérafjugi comportant la portion
appauvrie.

Relargage :Le relargage est une technique qui consiste ae€pae substance en solution
de son solvant en introduisant une autre subsfalnsesoluble qui prend sa place

Séparation électrostatique : Procédé minéralurgique qui exploite la difféerence d
conductivité électrique entre les matériaux afiefidctuer une séparation.

Séparation magnétique : Procédé minéralurgique qui exploite les propriétés
paramagnétiques et ferromagnétiques des matérifinxdaffectuer une séparation (la
séparation des matériaux paramagnétiques néceassdkamp magnétique fort tandis que la
séparation des matériaux ferromagnétiques nécessitbamp magnétique faible).

Tamisat : Partie de I'échantillon passé a travers les maillesamis.
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LISTE DESABREVIATIONS

BPL Bone Phosphate of Lime

CB Couche basale

CMC | Concentration micellaire critique

CP Couche principale

CS Couche sommitale

FMP | Fused Magnesium Phosphore

HAP | Hydrocarbures aromatiques polycycliques

LTMGP | Laboratoire de Technologie des Matériaux et du &das Procédés

PBB Phosphate beige de la couche basale de gisem8iedi&l Hedba

PBP Phosphate beige de la couche principale de gisetiecBled El Hedba

PBS Phosphate beige de la couche sommitale de gisaetedsied El Hedba

PN Phosphate naturel

PNB Phosphate noir brut du gisement de Djemi Djema

PND | Phosphate noir débourbé du gisement de Djemi Djema

Phosphate d’alimentation de la chaine de préparati@&canique (Alimentation,

PNAPM Flottation)

R Réactif de flottation

TPL Tri basic Phosphate of Lime




Liste destableaux




Liste des tableaux

LISTE DESTABLEAUX

TABLEAU TITRE Page
Tableau 1.1 | Les minéraux principaux du type sels 25
Tableau | 2 Equilibres chimiques entre les espéces dérivara déssolution 26
' de la calcite et de la fluoroapatite en solutiomseases
Valeurs de pk;, et de B pour la détermination des produits d
Tableaul.3 solubilité des sels d’'acides gras (a 25 °C) 28
Tableau 1.4 | Principaux moussants de flottation 28
Diverses valeurs de produits de solubilité de quedgphosphates
Tableau 1.1 de calcium a 25C 43
Tableau I1.2 | Evolution de la production de la mine de Djebel Onk 53
Tableau I1.3 | Réserve en phosphates de Djebel Onk 60
Répartition en pourcentage de phases minérales &8s
Tableaull.4 différentes fractions granulométriques 60
Tableau 1.5 Compositions chimiques moyennes comparatives dée tta 61
' couche productive du phosphate et des deux souhesu
Tableau I11.1 | Les dosages des réactifs utilisés 6[7
Tableau 111.2 Produits de flottation de [I'échantillon issu de touche 68
= | sommitale avec les trois réactifg R et Ry,
Tableau 111.3 Produits de.flot,tathn de I'’échantillon issu destauche principale 69
avec les trois réactifs R, et Ry
Produits de flottation de I'échantillon issu dedauche basale
Tableau l11.4 P 70
avec les trois réactifs R, et R,
Variation de la sélectivité (MgO¢BRs) dans les concentrés de
Tableaul11.5 flottation par couche et par type de réactif 70
Teneurs en s et en MgO des produits de flottation du minerai
Tableaull1.6 de phosphate noir brut 1
Teneurs en s et en MgO des produits de flottation (dans I'ea
Tableau 117 de robinet) de phosphate noir débourbé (PND) 72
Tableau I11.8 | Proportions pondérales des produits de flottation 2 7
Tableau I11.9 | Composition chimique du minerai brut 73




Liste des tableaux

Tableau 111.10 | Réactifs de flottation et leur dosage 74
Tableau I11.11 | Résultats de flottation inverse du minerai a t&teges 74
Tableau I11.12 | Les dosages des réactifs de flottation 75
Tapiu 1113 | loieon e et éages s gengues carbonasimyage dy g
Tapleu 1134 | SEMPOSion granylometriue ef chimie des conéepres 7
Tableau |11.15 | Bilan typique pour cette séparation carbonate-phatgpen pilote 78
Tableau I11.16 | Dosages de réactifs de flottation pour les desaisgg/t) 79
Tableau I11.17 | Résultats de flottation des deux essais 80
Tableau 111.18 | Résultats de flottation inversée de 1'apatite 81
Tableau I11.19 | Réactifs de flottation utilisés (R1, R2, R3 et Rt)eur dosage 82
Tableau I11.20 | Résultats de flottation inverse du minerai KalaarbDg (Tunisie) 83
Tableau IV.l | Les modules des tamis (ouverture des tamis en mm) 9 |8
Tableau V.2 I(;Ersn uplglsjrcentages des passants (tamisat) cumuldssetefus 90
Tableau 1V 3 ;fsnm (():r?]eéftf;icci]ire]tss d’aplatissement partiel, des thasc 95
Tableau IV.4 | Analyses chimiques du phosphate beige de Kef Esdben 96
Tableau IV 5 gr%rtnposition minéralogique par DRX du minerai de giate 97
Tableau IV.6 | La liste des éléments phosphatés 98
Tableau IV.7 | La liste des éléments de gangue 99
Tableau 1V.8 | Position et identification des bandes observées aspectre IR 110
Tableau V.1 Eﬁg:gtrigct)en b(rglrj?nulométrique par tamisage sec dewsenmais de 117
Tableau V.2 | Essais d’attrition des deux classes fine et grossie 118
Tableau V.3 | Dosages des différents types de réactifs de fiottaitilisés 119
Tableau V.4 | Produits de flottation des deux échantillons pesrQ4 réactifs 121




Liste desfigures




Liste desfigures

LISTE DESFIGURES

FIGURE TITRE Page
Figurel.l Principe du procédé de flottation 04
Figurel.2 | Angle de contact pour un systéme solide-liquide-gaz 07
Figurel.3 Réservoir de conditionnement Denver 09
Figurel.4 Cellule d’attrition 10
Figurel.5 Mode d’action d’un collecteur 11
Figurel.6 | Classification des collecteurs 11
Figurel.7 Modéle de deux coughgs (I et 1) d’ions alkylaminesndensée 12
sur la surface de la biotite
. Modeéle d’'une micelle d’alkylamine (les couches ARt se
Figurel.8 " -y 13
trouvent en position de pas répétable)
. Isothermes a marches correspondant aux recouvrentad
Figurel.9 L T g 13
surfaces minérales hétérogénes par des surfactaigaes
. Isothermes d’adsorption des chlorures d'alkylaminesur la
Figurel.10 biotite ; cas de l'isotherme continu 14
Figurel.11 | Mode d’action d’'un moussant 16
Figurel.12 | Section transversale d’une cellule de flottation 21
Figurel.13 | Colonne de flottation 22
. Isotherme d’adsorption d'un acide carboxylique  sim
Figurel.14 carbonate de calcium a 25 °C et a pH 10 21
. Gisements économiques et potentiellement économiquie
Figurell.1 phosphates du monde 36
. Projection de la maillehexagonale sur le plan 001
Figurell.2 I'nydroxyapatite 38
Figurell.3 | Projection sur le plan de base 001 de la structeri&patite 39
Figurell 4 Is_ot'hermes de 'solublllte du systeme CaO4H,0O pour 43
différentes températures
Figurell.5 | Les gisements de phosphate en Algérie (Djebel Onk) 53
Figurell.6 | Situation géographique des gisements de Djebel Onk 56




Liste desfigures

Situation paléographique des gisements de phosptatda

Figurell.7 | région de Djebel Onk a l'intérieur du bassin ph@gplde Gafsa- 58
Métlaoui-Onk
Figurell.8 | Stratigraphie de la série phosphatée du Djebel Onk 59
Figurelll.l | Les étapes du procédé de flottation inversée 31
FiqurelV.1 Variation du rendement pondéral en fonction dessseg 91
9 ' granulométriques obtenues par tamisage du phosphate
FigurelV.2 | Granulométrie par tamisage du phosphate brut 02
FigurelV.3 | Diffractogramme des rayons X du phosphate brut 97
Figure V.4 1Ei)rl]fefractogrammes des rayons X du phosphate brua efasse 100
Figure V.5 Dlﬁrap}ogrammes des rayons X du phosphate brua efasse 101
grossiere
FigurelV.6 | Diffractogrammes des rayons X des deux classesfigeossiere 101
Figure V.7 _[)lffrgctogrammes des rayons Me la classe fine et le rej 102
inférieur a 4Qm
. Diffractogrammes des rayons dé la classe grossiere et le r¢
FigurelV.8 supérieur  500m 102
FigurelV.9 | Superposition des diffractogrammes des cing édhangi 103
FigurelV.10 | Micrographies au MEB du phosphate brut 104
. Spectre EDX-01 des particules phosphatées de leognaphie
FigurelV.11 figure IV.10, image 2 (point A) 105
. Spectre EDX-02 des grains de gypses de la microgrdmure
FigurelV.12 V.10, image 2 (point B) 106
. Spectre EDX-03 de la gangue dolomitique de la ngi@phie de
FigurelV.13 la figure IV.10, image 2 (point C) 106
. Spectre EDX-04 de la gangue silicatée de la miequge de I3
FigurelV.14 figure IV.10, image 4 (point D) 107
. Spectre EDX-05 de la gangue silicatée et dolomatigie la|
FigurelV.15 micrographie de la figure 1V.10, image 4 (point E) 107
. Spectre EDX-06 des particules phosphatées de leognaphie
FigurelV.16 figure IV.10, image 4 (point F) 108
: Spectre EDX-07 des particules phosphatées et héndsi la
FigurelV.17 micrographie figure 1V.10, image 6 (point G) 108
Figure V.18 Spectre EDX-08 des particules phosphatées et dgateyue 109

(calcite) de la micrographie de la figure IV.10aige 6 (point H)




Liste desfigures

Spectre EDX-09 des particules phosphatées et dgateyue

FigurelV.19 | (microcline et argiles) de la micrographie de lgufe 1V.10, 109
image 6 (point I)
FigurelV.20 | Spectre infrarouge du phosphate brut 111
FigurelV.21 | Spectre infrarouge de phosphate de la classe fine 11 1
FigurelV.22 | Spectre infrarouge de phosphate de la classe gressi 112
FigurelV.23 | Spectre infrarouge du rejet de phosphate (infédet@um) 112
FigurelV.24 | Spectre infrarouge du rejet de phosphate (supé&i&0fum) 113
FigurelV.25 | Thermogrammes ATG — DTG du phosphate brut 114
FigureV.01 | Schéma de flottation inverse du minerai de Kef &sndun 120
Figure V.02 Diffractogrammes dgs rayons X de l'alimentatiorfldgation et 123
le brut de la classe fine
Figure V.03 Diffractogrammes des rayons X de l'alimentatiorfldéation et 124
le brut de la classe grossiére
. Diffractogrammes des rayons X des produits dedimh avec le
FigureV.04 réactif R1 de la classe fine 124
. Diffractogrammes des rayons X des produits dedimh avec le
FigureV.05 réactif R1 de la classe grossiere 125
Figure V.06 Qlﬁrqctogrammes des rayons X des produits dedimth avec le 125
réactif R2 de la classe fine
Figure V.07 Qlﬁrqctogrammes des rayon.s‘x des produits dedtimth avec le 126
réactif R2 de la classe grossiere
. Diffractogrammes des rayons X des produits dedimh avec le
FigureV.08 réactif R3 de la classe fine 126
. Diffractogrammes des rayons X des produits dedimh avec le
Figure V.09 réactif R3 de la classe grossiere 127
Figure V.10 Qlﬁrqctogrammes des rayons X des produits dedtmth avec le 127
réactif R4 de la classe fine
FigureV.11 Qlﬁrqctogrammes des rayon.s‘x des produits dedtimth avec le 128
réactif R4 de la classe grossiere
. Micrographies au MEB des produits de flottation pdesphate
FigureV.12 des deux classes obtenu avec les réactifs du type R 130
. Micrographies au MEB des produits de flottation pdesphate
FigureV.13 des deux classes obtenu avec les réactifs du tgpe R 131
FigureV.14 Micrographies au MEB des produits de flottation ple®sphats 132

obtenu avec les réactifs du type R3 et R4




Liste desfigures

Spectre EDX-01 des grains de gypses de la micrbgrage la

Figure V.15 figure V.12, image 1 (grain A) 133
. Spectre EDX-02 de la gangue silicatée (quartz) de
FigureV.16 micrographie de la figure V.12, image 3 (grain B) 533
. Spectre EDX-03 des grains de calcite de la micpigeade |4
FigureV.17 figure V.13, image 5 (grain C) 134
. Spectre EDX-04 de la gangue dolomitique de la ngi@phie de
FigureV.18 la figure V.13, image 7 (grain D) 134
. Spectre EDX-05 des particules phosphatées de leognaphie
FigureV.19 de la figure V.14, image 9 (grain E) 135
. Spectre EDX-06 des particules phosphatées de leognaphie
FigureV.20 de la figure V.14, image 10 (grain F) 135
. Spectre EDX-07 des particules phosphatées de leognaphie
FigureV.21 de la figure V.14, image 11 (grain G) 136
. Spectre EDX-08 des particules phosphatées de leognaphie
FigureV.22 de la figure V.14, image 12 (grain H) 136
FigureV.23 Spectre_ infrarouge de l'alimentation flottation letbrut de Ia 138
classe fine
FigureV.24 Spectre mfra_trouge de l'alimentation flottation letbrut de Ia 138
classe grossiére
Figure V.25 Spectre |pfrarquge des prodglts de flottation (antlket flottant) 139
obtenus a partir du Rtlasse fine)
Figure V.26 Spectre |pfrarquge des produits dg flottation (antlket flottant) 139
obtenus a partir du Rtlasse grossiere)
. Spectre infrarouge des produits de flottation (antlet flottant)
FigureV.27 obtenus a partir du R2lasse fine) 140
. Spectre infrarouge des produits de flottation (antlet flottant)
FigureV.28 obtenus a partir du R2lasse grossiere) 140
Figure V.29 Spectre |pfrarquge des prodglts de flottation (antlket flottant) 141
obtenus a partir du R8lasse fine)
Figure V.30 Spectre |pfrarquge des produits dg flottation (antlket flottant) 141
obtenus a partir du R8lasse grossiere)
. Spectre infrarouge des produits de flottation (antlet flottant)
FigureV.31 obtenus a partir du Rélasse fine) 142
. Spectre infrarouge des produits de flottation (antlet flottant)
FigureV.32 obtenus a partir du Rélasse grossiere) 142
Figure V.33 T'hermogrammes ATG des produits de flottation, alesvec le 143
réactif R4 (classe fine)
FigureV.34 Thermogrammes ATG des produits de flottation, oldesvec lg 144

réactif R4 (classe grossiere)




Sommaire




Sommaire

SOMMAIRE
INTRODUCTIONGENERALE ......ooeiiiiiiiiiiiie ettt 1
CHAPITRE | : ASPECT THEORIQUE SUR LA FLOTTATION DES
ESPECESMINERALES
LL INTRODUCTION. ..ttt e e et e e et e e et e e e e ean 3
[.2. PRINCIPEGENERALDU PROCEDEDE FLOTTATION ..ot 4
[.3. PRINCIPESPHYSICO-CHIMIQUESDE LA FLOTTATION ..ot e 4
1.3.1. Thermodynamique de l'interface liquide-ail..........c.ccvvvveiiiiiiiiiieeeeeeeeeen. 5
1.3.2. Thermodynamique du MOUIlIAgE ... eeeeeiiiiiiiiiiieee e 6
[.4. LESDIFFERENTSTYPESDE FLOTTATION ..ottt ee e 8
[.4.1. FlOttation NALUIEIIE.........eiiiiiiii e 8
[.4.2. FIOttAtioN ASSISIEE .......uiiiiiiiiiiieeeeeeiiiiiti ettt e e e nnnnne e e e e e e 8
[.4.3. FlOttation PrOVOQUEE.........ccce ettt s e e e e e e e e e e e e e e eeeeeessennnneeeensnnnnnns 9
I.5. PREPARATIONDE LA PULPEET CONDITIONNEMENT. ....ciiiiiii e 9
[.6. LESDIFFERENTSTYPESD’'ADJUVANTS CHIMIQUES. ..o, 10
1.6.1. Les collecteurs (surfactants, tensioactifS).........ccccvvvvvvvvviiiiiiiiii e, 11
1.6.1.1. Adsorption des collecteurs sur les oxyatesilicates ...............cccevvvvvvvnnnnns 12
[.6.1.2. Adsorption des collecteurs sur les mingr@del type sels............ccceevvvvnnnnns 14
1.6.1.3. Adsorption de mélanges de COlleCteUrS .o ..o 6.1
[.6.2. LS MOUSSANTS......ceiiieiiiieeeeeeeeeeeee e e e e ee e e e e e e e e e e e aee e e e e e ennna e 16
[.6.2.1. ROIE AU MOUSSANT.....ccciiiiiiiieiiiiiei it e e e 17
1.6.2.2. Nature et adsorption des moussants @itfgte air-eau .............cccceeenene. 18
1.6.3. Modulateurs (FEQUIALEUIS)..........uuieeeeerriiiiiiiiiirie e e e e e e e e e e e e e e e e e seneeeeees 19
[.6.3.1. LES ACHIVANTS .....coiiiiiiiiiiiiieeetee ittt e eneeee e e e 19
[.6.3.2. LeS AEPIMANTS.....evuiiiiiiii s i eeeteeies s s e e e e e e eeeeeeeeeeeeesssssnnnnneesnnnnes 19
1.6.4. Le régUIAteUr PH ...ttt ettt e e e e e e e e e e e rreeeee e e e e e e e e e 19
ORI ISR oTo] (=] o1 i (=] I =To [0 ) R 20
[.7. LESPRINCIPAUXEQUIPEMENTSDE FLOTTATION ... ottt seeeee e e 20
1.7.1. Les cellules de flottation............cccemviiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 20
1.7.2. Les colonnes de flottation...........oouueeeiiiiiiie e 21

[.8. FLOTTATION DESOXYDESETDESSILICATES. ..ot e 22



Sommaire

1.8.1. Propriétés de l'interface mineral/soluti@uause.................cccccovvvvvvrrnnnen. 23..
1.8.2. PrinCiPauX COIECIEUIS. .. ..o eeeeeeees 23
1.8.3. Hydrolyse et SOIUDIIE.............oiiiiieeiiieeee e 24
1.8.4. Deprimants €t aCtVANTS .............vuceemmmreeiiiiee e e eeeeeee e s 24
[.8.4.1. Cations MUIIVAIENTS .........cooiiii e 24
[.8.4.2. Attaque ChImMIQUE ..........ooiiiiiiit e 25
[.9. FLOTTATION DESMINERAUX DU TYPESELPEUSOLUBLES...........cocvviviiiieann, 25
1.9.1. SOIUDINTE dES SIS .. 26
1.9.2. PriNCIPaUX COIECIEUIS. ..o e eeeaeeees 27
1.9.3. PriNCIPAUX MOUSSANTS .....cccevviriiiiammmmmmaaeaeeeeeeeeeeeeeeeeeenesnnnnn s s 28
1.9.4. Déprimants €t aCtVANTS .............euceemmmreeiiiiee e e e eeeeee e e s 29
1.9.4.1. Activation par les meétaux [ourds .........cccoeeeeeeeeiiiiiiiieeeiee e 29
1.9.4.2. Activation par [€S SUIFUIES ... eieiieiiiiiiiiiiiiie e e 29
1.9.4.3. Dépression par le silicate de SOdiUM............cccceeeeeeiiieeeeiiiiiieceiies 30
[.10.PARAMETRESAFFECTANTLA FLOTTATION ....iiiiiiiieeei e e e e eeee 30
1.10.1. Longueur de la chaine des surfactantS..............ccceeeeeiiiiiiiieeeeeeecceeeeiieees 30
1.10.2. La concentration des SUIMACTANTS. .. . evrrrnnnianeeeeeeeeeeeeeeeeiieiinnennnaneees 31
[.20.2.1. MOUSSAINTS ....oiiiiiiiie ettt e et e e e e e et e e e e e e e ebseeaeeeeeeenen 31
[.10.2.2. COHBCIEUIS ....oeiiiiiiiiieee ettt 31
1.10.3. Le temps de residence de la pulpe ... e 31
1104, L PH .ttt ettt ettt et 31
[.10.5. LA VILESSE AU QAZ.....uuiiieeeeeee s sttt s 32
1.10.6. La taille des PartiCUlES ............uceeeeiiieeeeeiiiiiieie e e e e e eveeeeneeeeeaaeees 32
1.L10.7. Taille des DUIIES ... 32

CHAPITRE Il : GENERALITESSUR LESMINERAISDE PHOSPHATE

-PHOSPHATES DE DJEBEL ONK

ILL. INTRODUCTION . ...t re e ee e e e e et et e e e e et e eaeeneean 33

[1.2. ORIGINEDESGISEMENTSDE PHOSPHATES.......coitiiiiieie e 34
2 S @ T o i =N o = U PPPRR 34
[1.2.2. Origine SEAIMENTAIIE .........uvvuveeimmmmmm e eeeeeeeeeeeeeaiir e e e e e e e e e e e areeeeeeaeeeeees 34
[1.2.3. OFigINES QIVEISES ....ceeiieiiiiiiiiiimemmmm e e e e e e et s eeeas 34

[1.3. REPARTITIONDESGISEMENTSDE PHOSPHATEDANS LE MONDE................... 35



Sommaire

[1.3.1. Les gisements d’AfTfIQUE .......ouueeeime e e e e 35
[1.3.2. LeS QISEMENTES 'ASIE ...coeeiiiiiiiiiicemmemiie et e s 36
[1.3.3. Les gisements d’AMEriQUE.........cooieieeeeiiiiiiiie s e e e e e e e ee e e e 36
[1.3.4. Les giSEmMENtS A’ EUIOPE ....uuuueii i ettt e e e e e e e e e e e e eaeeeeeeeeeees 36
I1.4. CARACTERISTIQUESGENERALESDESPHOSPHATES......cc i 37
[1.4.1. Caracteristiques miNeralogiqUES .....occcoooiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeeee 37
[1.4.1.1. Les minerauX deS QANQUES......... o eeeerrrrmmnnnnnnaaseeeaeeeeereemmmmmmmmnnn 37
R I =TS 0 = ] (=SSO 38
11.4.2. Pétrographie des phosphates NaturelS . .ooveeeeeeeeeeiiiiiiiiieee, 39
[1.4.2.1. LeS PhOSPNOIIES ... .o ee e eeeeees 39
[1.4.2.2. LeS PhOSPNALILES .....uveiiii e e e e e e eeeneeeeeees 39
[1.4.3. Morphologie des phoSphates..........ccoeeeeuiiiiiiiiiiie s 40
[1.4.3.1. L’€NAOGANGUE ......evviriieiiiie s e eeeeeeettaesiaas s e e e e e e e e e e aeaeeeeessnnneneeesenes 40
[114.3.2. L’@XOQANGUE ......ieiiiiiiieeee et emmmme ettt e e e e e eeta s e e e e eeeta e e e e e eeennmnsan e eeas 41
Il.4.4. Nature et composition des phosphates nigtute..............ccccceeeeveeeeeeeeen 4L
[1.4.4.1. Phosphates macro-Cristallins ......cccceeevvveeiiiiiiiiiiiii e 41
[1.4.4.2. Phosphates micro-cristalling.......ccccccooiiiiiinie s 41
[1.4.4.3. Phosphates crypto-cristalling ......ccccceieiiiiini s 41
[1.4.5. Chimie des phoSphatites.............cecceeeveviiiiicee e 41
I1.4.6. Proprietes physico-chimiques des phosphates............ccccceevvviivvveiiiiinnnns 2.4
[1.4.6.1. DECOMPOSItION thermMiquE ........cceeeeee e 42
[1.4.6.2. La SOIUDIITE .......uuiiiiiiiiiiiees e e e e e e e e e e e e eneeesseeeaeeeees 42
[1.4.6.3. Réactivite ChimiQUE.........ccoei i 44
[1.4.6.4. BIOMINEraliSAtION ........cccuuiiiiiceeee e e e e e e 44
[1.4.6.5. Adsorption et propriétés de surface...ccc..ccceeeieeeeeeeeeeeeiveeveiiiiiinnnnnnn 44
[1.4.6.6. Propriétés MECANIQUES .......ccuvvueiiiiiiiiiiiieeeeeee e e e e e e e e e ssesssnnreneeeeeee s 45
[I.5. LESUTILISATIONS DESPHOSPHATES. ...t rreee e 45
[1.5.1. Fabrication de I'acide phosphorique ...........ccoovvvvveiiiiiciiiieeeeeeeeeeenn . 45

[1.5.2. Les engrais a base de phosphore ..o 45
[1.5.3. Production des catalyseurs phosphateS . .....ccccvvvivviriiiiiiiinnnnnne.. . 46
[1.5.4. Valorisation du phosphate dans le domaee ateriaux de construction . 46
[1.5.5. BIOMATETIAUX ....uvviiiiiiiiiiiiiieeeeeee e e ettt e e e e e e e e st eeeees s e e 47

11.5.6. Elimination des colorants par les phosSpRa@Urels ..............ccceveveeeeenns. 48



Sommaire

[1.5.7. Utilisation des phosphates en alimentatiomale..................cccceevvviiinnnnens 48
[1.5.8. Production de tubes de lumiere fluUOreSCents...........ccccuvvieeeeiiiiiiiiiienennnnn. 48
[1.6. TECHNIQUESD’ENRICHISSEMENTDESPHOSPHATES.....cc oo, 49
I1.6.1. Technique de débourbage............occreiiiiiiiii e, 49
11.6.2.Technique de SEChAQE.........uuviiii i 49
[1.6.3. Techniques de fragmentation ......... .o 49
[1.6.3.1. L& CONCASSATE ... .cevuuiiiirinieiieeeem ettt e et e et e et e e e et e e e srneeeeeeaan s 49
1T 2 = o] ) V7= o [ 2 49
[1.6.3.3. L& ClIDIAGE ...evveeeiei e eeaeeees 50
11.6.4. Séparation €lectroStatiqUE ..........ccccceueiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 50
[1.6.5. Séparation MagNELIQUE ...........eiiiceeeeeeeeeeeriiiiiies e e e e e e e e e eeeeeeeeeeessreeenneeenene 50
I1.6.6. Techniques de séparation granulometriques.............cceevvvvvevvvvevnnennnnnnn. 50.
[1.6.7. Traitement CRIMIQUE ........oooiiiiiiiceeemceee e s 51
[1.6.8. La CAICINALION ...t e e e e e et eeeeeeeeeeeeeeennnnes 51
11.6.9. Enrichissement par flottation ... eeeeeiiiiieeeiccre e eeeeeee e 52
II.7. PRESENTATIONDES GISEMENTSDE PHOSPHATEALGERIEN .....cccovvviiiiiiniennen, 52
[1.7.1. Apercu sur la production du phosphate ARJRY..............ccooviiiiiiiiiiiiiiieienn. 52
[1.7.1.1. Les capacites de producCtion........cccceeueeiiiiiiinieieeieeeeeeeeiiiiiii s 52
[1.7.1.2. Evolution de Ia produCtioN .........cccceeieeiiiiiie e eeeeeee e 53
[1.7.1.3. Les moyens de ProduUCLION.......... .o eeeeerrrrrnnmnnnnnaaeeeeeeeearereseeseeeenn 54
I1.7.2. Apercu sur le gisement de Djebel ONKueeoeeovvvvvviviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee. 54
[1.7.2.1. APErcU gEOIOGIGUE. ......euiiiiiiiit e e e e e e 54
[1.7.2.2. Situation géographique de Djebel ONK..eee.oovvvvvecieiieiiieeeieiiiiivieen 45
[1.7.2.3. Origine et formation du phosphate de BjeDnK...............ccoevvvrivvvennnnnnnn. 55
[1.7.2.4. Litho stratigraphie regionale.......ccce.ooooeeeeeeeiiiiiieeee e 57
[1.7.2.5. Réserves en phosSphate............uueeeeieiiiiiiiiiiiieeeeeee e 60
[1.7.2.6. Caractéristiques du minerai de phosptatBjebel Onk.......................... 60

[1.7.2.7. Caracteristiques du phosphate de giseae@jemi Djema .................... 62



Sommaire

CHAPITRE Il : APERCU SUR LA FLOTTATION INVERSE DU
SYSTEME PHOSPHATE-CARBONATES

HLL. INTRODUCTION L.t e e e e e e e e s a e s e e e e e enen e ed 6.3.
1.2. LESCARACTERISTIQUESDESMINERAIS DEPHOSPHATE.......cciviiivivvecea, 64
11.3. TECHNIQUES DE FLOTTATION INVERSE DES MINERAIS DE PHOSPHATE
(07 AN S d = 1@ ]\ N I S T 64
.4, LES ESSAIS DE FLOTTATION INVERSE DES MINERAIS DE PHOSPHATE
(07 AN S d = 1@ ]\ N I S TP 67
[11.4.1. Flottation inverse du minerai de phosphadgbonateés..............ccccccvvvvvvnnnnnee. 67
[11.4.1.1. Cas du minerai beige de Bled El Hadba............ccccoovviiiiiiiinnnnnn. 67
[11.4.1.2. Cas du minerai noir de Djemi DjeMaA..cccc.uuurrreiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeiiiinnnns 17
[11.4.2. Flottation inverse des rejets de phospli&téa mine de Djebel Onk ............. 73
[11.4.2.1. Préparations de I'alimentation.... .. .cccceeeeeeeeeeiiiiiccciieeeeen 73
[11.4.2.2. Essai de flottation & plusieurs étapes.........cccvvveeeeiiiiiieiiieeeeeeeeeiiens 73
[11.4.2.3. Rebroyage et finissage des CONCENIES.cc....cceeeeeeevevvveeeeiiiiiieenn, 75.
[11.4.3. Essais de flottation inverse des mines@dimentaires ..............ccccccvvvvvvnnnnnee. 76
[11.4.3.1. Traitement au stade industriel des mamnesédimentaires...................... 76
[11.4.3.2. Enrichissement en pilote du minerai dardar Kotra (Inde)................... 77
[1l.4.4. Flottation inverse des phosphates sédiaiggg de I'ere tertiaire................... 78

[11.4.4.1. Essais en pilote de flottation des maierde phosphate du cretace ou de

[ S (=T U= T PR 78
[11.4.4.2. Essais de flottation en pilote d’un miaiedolomitique Egyptien............ 79
[11.4.5. Flottation inversee du minerai de phosphdd Quebec ..........ccccceeeeieiiiennen. 80
l11.4.6. Essais de flottation inverse du mineraipth®sphate de Kalaa Djerba. ........... 82
[11.4.6.1. Préparation du minerai de phosphate®téactifs de flottation.............. 82
[11.4.6.2. Intérpretation des réSUlatS ......cccceevveiiiiiiiiieeee e 83

[1l.5. LES DIFFICULTES DENRICHISSEMENT DES PHOSPHATES CARBONATES.



Sommaire

CHAPITRE IV: CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DU
MINERAI DE PHOSPHATE DE KEF ES SENNOUN

IV.1. INTRODUCTION ...ttt e e e s e e e eaas 86.
IV.2. TECHNIQUESEXPERIMENTALES... ..ottt e e 87
IV.3. CARACTERISATIONDU MINERAI DEPHOSPHATEBRUT ....ccvvvviiiiienenene e, 88
IV.3.1. Classement dimensionnel par tamiSage...........ccoeuvuvvvviviiiiiinneeeeeeeeeeen 89
IV.3.1.1. MAtEriel ULIHISE ......coevieiiiii ittt 89
IV.3.1.2. Calcul des modules des tamiS ......ccceeeeiieiiiiiieieeeeice 389
IV.3.1.3. Analyse granulometriqUE...........oeceeiee e e e e 90
IV.3.1.4. Variation du rendement pondéral en fancties classes........ccccccvveen.... 91
IV.3.1.5. Courbe granulomMEtriQUE ............ueeeeeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeneas 92
LY 0 I 1) (=1 o] =] = o) o 92
IV.3.2. La composition ChIMIQUE .........iiii i 96
IV.3.3. AnalySes MiNEralOgiQUES ...........eueeeeeeisiiiiurmnunrrrrreeerereeeraeeaeeeeeessaeaaseens 96
IV.3.3.1. Composition minéralogique du phosphaté br..............cccooeoeeiiiiiiiinne. 97
IV.3.3.2. Composition minéralogique des fractionsmglométriques ................. 100
IV.3.3.3. Composition minéralogique deS rejetS ...iivirrrrrrrrriiiiiiiiiieeeeeeeeeen 100
IV.3.4. Observations au microscope électroniqualayage ..............cccccvvvvvvvreennnen. 103
IV.3.5. Analyse par spéctrometrie infrarouge (IR)........cccuvvveeieiiiiiieeieenniiiiinnns 101
IV.3.6. AnalySe thermMiQUe.........ooiiiiiiie et e e e e e e e e e aaennnees 113
IV.3.7. Mésure de surface SPecCifiqUe............ouuuuuruiiiiiiiiie e, 115

CHAPITRE V : ENRICHISSEMENT PAR FLOTTATION INVERSE DU
MINERAI DE PHOSPHATE DE KEF ES SENNOUN

V.1 INTRODUCTION. ..ottt e ee e e e e et e e e e e a e 116
V.2. ESSAISD'ENRICHISSEMENT DU MINERAI DE PHOSPHATEPAR FLOTTATION
INV E R SE . ... ittt e 116
V.2.1. Préparation des echantillans................uuvviiiiiiiiiiii e eeeeeseeeeeee e 116
V.2.2. Le protocole eXperimental ............cccccuuuriiiiiiiiiiiiiiiiieee e enneeees 117
V.2.2.1. Préparation de la PUlPe...........uceeeeeeeeeeeeiieeeeccciiiiiiireeeeee e e e 117
V.2.2.2. ESSaAIS d'atrIliON ...ccvviiiiiiiiiis ettt 117

V.2.2.3. REACctifs de flOttation ........c..oee e 118



Sommaire

V.2.2.4. Le procédé de flottation INVEISEe ....ccceeevvvrveiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeieesseiiiee 119
V.2.2.5. Résultats de la flottation..........ccccevvviiiiiiiiiiiiiiiiee e, 121
V.3. CARACTERISATIONDESPRODUITSDE FLOTTATION ....iviiiiiiiiiiiiiincieineneaaans 121
V.3.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX).......ccceeeeeviiiiiieevrriiiiiiinnneennn 122
V.3.1.1. Alimentation flottation (classe fine ebDgBIere) ..........cccoeeeeeieiciivvvnnnne. 122
V.3.1.2. Produits de flottation (coulant et flotfRan................cceeeiiiininiiniiiiinnnee. 22
V.3.2. Observations microscopiques au MEB ..., 812
V.3.2.0. L& COUIANT....eiiiiiiiiiiiiie e e e e sttt ettt ee e e 128
V.3.2.2. Le fIOHANT oo 129
V.3.2.3. Intérpretation des rE€SURALS .......cccccecvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 129
V.3.3. Analyse spectrométrie infrarouge (IR) ....ccooveeeiiiiiiiiiiiiiece s 137
V.3.4. Analyse thermique (ATG) ....uuooeoi et e e e e e e e eaeeeens 143

CONCLUSIONGENERALE. ... ..ottt 145
REFERENCE3IBLIOGRAPHIQUES

MANIFSTATIONS SCIENTIFIQUES

ANNEXES



Introduction generale




Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La flottation est 'une des technologies ayant ligspmarqué le 25° siecle dans le
domaine minier [01], sans aucun doute, la technlgysus importante parmi les différentes
techniques employées pour la récupération et laesdration des minerais. Elle constitue un
procédé de choix, en particulier lorsqu’'un mineysti pauvre. L’application de la flottation a
des fins environnementales est trés intéressantelegpermet de traiter une large gamme de
contaminants, notamment de nature inorganique. Darnmésent travail, nous nous sommes
intéressés a Il'application de cette technique peuminerai de phosphate naturel de Djebel
Onk.

Les phosphates sont en général des dépbts sédiresrsaus forme d’apatite du fluor
(3Ca&(POy).CakR,), de I'hydroxyle ou du carbone. lls présentent lamge gamme d’utilisation
dans divers domaines, notamment, l'industrie degraés et la fabrication de Il'acide
phosphorique, qui constituent 80 & 90% de la consation mondiale des phosphates.
D’autres secteurs, tels que : I'industrie des peed, les céramiques, le traitement des eaux,
les produits cosmétiques et pharmaceutiques etsautr

La caractérisation conventionnelle des mineraiptuesphate repose généralement sur
'analyse de plusieurs parameétres chimiques etighgs. Pour sa part, la caractérisation par
I'approche minéralurgique repose principalementaulistribution des contaminants dans les
différentes fractions granulométriques, sur l'idigcdtion de leur composition minéralogique
et I'évaluation de leur degré de libération.

Le principal objectif de notre étude est d’élabanarprocédé de séparation du
systeme éléments phosphatés — carbonates de fagomchir ce type de minerai et
valoriser mieux les différents rejets. La techn@ode séparation de ce systéme par
flottation inverse est techniquement et économicerénta mieux indiquée pour ce

type de minerai.
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Les travaux de recherche qui ont été menés daredi® de ce travail sont répartis en
cing chapitres :

» Dans le premier chapitre, nous présenterons umerrete bibliographique traitant la
théorie du procédé de flottation, le principe géhét I'aspect thermodynamique de la
flottation ainsi que les différents types d’adjutsachimiques utilisés.

» Le deuxiéme chapitre est consacré a I'étude eélfae critique de la bibliographie
sur les notions générales des phosphates natukdsnaines d’applications industrielles,
réserves et productions ainsi que leurs proprigiggsico-chimiques : minéralogique,
pétrographique,...etc. L’'appréciation géologique ehiene des différents gisements de
phosphate de Djebel Onk : données structuralasagigsaphiques, différentes minéralisations
et réserves exploitables, la présentation de Bumtustrielle de valorisation de la mine de
Djebel Onk, sont également présentés dans ce chapit

» Le troisieme chapitre, portera sur une rechercidiographique des procédés de
flottation inverse du minerai de phosphate et quedcessais effectués sur la flottation inverse
des minerais de phosphate dans le monde.

» Le quatrieme chapitre est consacré a la caradiénsghysico-chimique et
minéralogique du minerai de phosphate du gisemerfef Es Sennoun de Djebel Onk. En
premier lieu, I'étude englobe les analyses granétagues, minéralogigues, chimiques et
thermiques des minerais bruts. Les matériels ¢hadés d’'analyses utilisées (DRX, ATG-
ATD, IR, MEB) sont également présentés dans ceitthap

» Le cinquieme chapitre traitera le procédé de tmatet et de valorisation des
minerais de phosphate de Kef Es Sennoun. Ce chagstrconsacré a I'enrichissement par
flottation inverse, en vue d’étudier linfluence dype de réactifs sur le rendement de

séparation des carbonates et les éléments phosphaté
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CHAPITRE | : ASPECT THEORIQUE SUR LA FLOTTATION DES
ESPECES MINERALES

[.1. INTRODUCTION

La flottation est 'une des technologies ayant ligspmarqué le 25° siecle dans le
domaine minier [01]. Elle est considérée commellia pmportante technique employpgeur
la récupération et la concentration des mineraile €onstitue un procédé de choix, en
particulier lorsqu'un minerai est pauvre. L'apptioa de la flottation a des fins
environnementales est trés intéressante car elmgbede traiter une large gamme de
contaminants, a la fois inorganiques de nature lfigite/non-métallique et organiques le plus
souvent hydrophobes (Huiles et Graisses, HAP, §6Z})

Cette technique polyvalente permet le traitementpldsieurs minerais complexes
(plomb-zinc, cuivre-zinc, ...). Bien gu’initialemietiestinée au traitement des sulfures (Cuivre,
Plomb, Zinc, ...), d'oxydes (Hématite, Cassitérite), cette technique s’est par la suite
développée et permet maintenant le traitement ggdés (Malachite, Cérusite, ...) et méme
de minerais non-métalliques (Fluorihosphates Charbon, ...) [02].

Grace a la flottation, il est possible de concente facon économique des minerais
pauvres dont le traitement ne serait pas rentabletiBsant les techniques de concentration

gravimétrique.

D’un point de vue environnemental, mentionnons lgu#ottation peut étre utilisée
pour décontaminer des matériaux solides de contartsnorganiques et/ou inorganiques.
Dans les deux cas, I'ajout de difféerents produltsniques est le plus souvent nécessaire,

leurs propriétés hydrophobes doivent étre stimybéed'ajout de ces produits chimiques.

La théorie de la flottation fait essentiellemenpelpaux différences entre les propriétés
physico-chimiques des surfaces des substancegj{03ont mises en contact. Mentionnons
gue celle-ci est complexe et encore mal comprigauadihui par plusieurs auteurs.



Chapitre | Aspect théorigue sur la flottation des espéces s

[.2. PRINCIPE GENERAL DE LA FLOTTATION

Les particules solides que l'on désire seéparer,q@t doivent étre idéalement
constituées d’'une seule phase, sont mises en sigpetans I'eau [04]Le principe de la
flottation est basé sur les propriétés hydroph@bés/drophiles des surfaces des solides. Ces
propriétés peuvent étre naturelles ou stimuléésdeldes réactifs appropriés qui sont ajoutés
dans I'eau ou baignent les particules solides [02].

Parmi les réactifs qui sont utilisés, il y a ledlexxeurs (surfactants) qui ont pour
fonction de donner I'hydrophobicité a la surface garticules. Les autres réactifs sont connus
sous le nom de modificateurs, et sont utilisés déimendre sélective I'action des collecteurs
par activation ou par dépression [04]. Lorsque 'dig st introduit sous forme de petites
bulles dans un tel milieu, il se produit un transelectif des particules hydrophobes. Les
particules présentant des surfaces hydrophobeasesd fiux bulles d’air lorsqu’elles entrent
en collision avec elles (figure 1.1). Ce phénomese di a la grande affinité des surfaces
hydrophobes pour l'air dont la nature est non-pelaia présence d’'un agent surfactant a
l'interface liquide/gaz (le moussant) permet ddiser sur les particules dont la surface est
hydrophobe. Sous I'action de la poussée d’Archim&deltante, I'ensemble particule-bulle
flotte a la surface de la pulpe, est forme une écuwynamiquement stable a la partie

supérieure de la pulpe [02].

. . oe s @
= 4. . ®e [, Mouszse formee par le: agzlomerats
[ ] L ™

[ ] #4——— Agclomerat bulle—partcule

Particuls en zuspension

. & e
#4——— Bulle collectrice
I “Efﬂueut
EBulles

Figure 1.1 : Principe du procédé de flottation [5]

[.3. PRINCIPES PHYSICO-CHIMIQUES DE LA FLOTTATION

L’application des principes de la thermodynamique systemes de flottation permet
de comprendre les mécanismes réactionnels et deipsé une transformation peut avoir lieu
ou non, sans toutefois connaitre la cinétique de ¢ansformation et sans pouvoir indiquer

la récupération d’'un minéral dans des conditiongiqudieres. La principale critique de

-4 -
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'application de la thermodynamique vient du faileg pendant le temps ou se déroule
'opération de flottation, le systéme auquel onlape les lois thermodynamiques n’est pas
en équilibre [06]. Aussi, cette démarche ne ddé-étre considérée que comme une approche

simplificatrice pour décrire un phénomene tres dexm
[.3.1. THERMODYNAMIQUE DE L'INTERFACE LIQUIDE-AIR

La tension superficielley est définie comme le travail nécessaire pour aterol
I'interface entre deux fluides d’'une unité de socefaSi I'on considére I'accroissement

infinitésimal dA, le travail nécessairé/d s’écrit, pour une transformation réversible :

L’expression générale de la variation de I'enthalgre G du systéme s’écrit :

dG=-SdT+VdP+) pdn, +ydA ... (2)

avec T : température,
S : entropie,
4 - potentiel chimique du constituant
n; : nombre de moles du constituant
A pression, température et composition constaniesuca:
OB S YA o e (3)

Soit, pour un accroissement infinitésimal, 'exfsiea générale :

Y:(";SJPT(AL)

Gs : étant I'enthalpie libre de surface.

A pression et composition constantes, on a paé uftre :

0G

oT ).,
Ou encore :

dy

= TP 6

e (6)
L’énergie superficielle totalEs est donnée par la relation :
Il vient :

dy
B Ty = T o o 8
s =7 dT 8)
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Dans un systeme a composants multiples, I'accumulat’un ou plusieurs
composants a l'interface constitue le phénoménésdigtion [07]. Dans le cas de substances
dissoutes dans un solvant, I'équation de Gibbs el¢temmnelation entre la tension superficielle
entre deux phases et I'entropie superfici@iela températurd, le potentiel chimique; de
'especei en solution et sa concentration molaire par uditdre a l'interface liquide-air
(I3, en mol/m).

Ay = =SelT =D T 0M; ceeiiii i, (9)
Comme le procédé de flottation se déroule a termyré&raonstante, il vient I'équation de
YOUNG 10y = =D T 0, coeiiie i s (10)

En exprimant d; en fonction de l'activité;, soit :

D’ou la concentration superficielle :

1 oy

A partir de cette expression on détermine la dérdadsorption qui peut étre soit négative,

: " . 0
Soit positive selon le signe du terme%.
n(a

1.3.2. THERMODYNAMIQUE DU MOUILLAGE

Le contact bulle-particule est le facteur clé colaint le procédé de flottation par
écume. L'équation de Young [relation 10] décritsiestéme solide-liquide-air a partir des
tensions superficiellegss, ysi, 7.c et de I'angle de contact entre la bulle et le solide
(figure 2). Elle s’écrit [07]:

Yoo = Vst TYLeCOD i (13)
Avec:

vsc tension superficielle solide-gaz;

Y- tension superficielle liquide-gaz;

ysL: tension superficielle solide-liquide.

La variation d’enthalpie libre, correspondant aumpéacement d'une unité d'aire de
linterface solide-liquide par une unité daire dieterface solide-gaz, est donnée par
I'équation de Dupré :

AG =Yg = (Yol Y1) o orrreeeee et e e (14)
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Par combinaison des équations (13) et (14), iltvien

Gaz

Figure 1.2 : Angle de contact pour un systéme solide-liquide{Q@}

Toutefois, I'équation de Young ne s’applique quiagaysteéme idéal en équilibre, ou tous les
effets gravitaires et d’hystérésis sont absenktg@tation de Dupré implique qu’il n'y ait pas
d’effets secondaires consommateurs d’énergie, daks la déformation de la bulle. La

condition du contact entre bulle et particule estrgee par la relation (16) :

AG =¥ =V ie Vst SO e (16)

Elle implique gqu’il n'existe pas de couche liquigatre bulle et particule, ce qui est en
contradiction avec les travaux menés depuis ungtaime d’années et qui ont permis de
fournir des informations sur I'état des premiéreaahes d’eau liées au solide, en particulier
sur les argiles a cause de I'importance des swgfalgeloppées. Les acquis les plus
importants sont les suivants [08] :

- Le champ de force de surface polarise les madécdleau : les deux premiéeres
couches ont un degré de dissociation plus élev&guede I'eau pure ;

- Des techniques telles que la calorimétrie d’insiter dans I'eau (le caractere
hydrophile d’une surface étant révélé par une fexigthermicité) et la résonance magnétique
nucléaire du proton et du deutéron, ont permisudiét jusqu’a quelle distance de l'interface
solide-liquide le champ de surface peut influenterganisation et le comportement
microdynamique des molécules d’eau. Les résultatstmant que le nombre de couches d’eau
influencées par le champ de surface n'excede pap aduches et que la valeur moyenne
obtenue par I'ensemble des techniques est de ¢oddr trois. Ce qui correspond a une
épaisseur du film d’eau liée d’environ 9,5 A. Emséquence, la fixation des particules sur les
bulles d’air impose que I'hydratation de la surfaod la plus faible possible. L’eau fortement

liee aux surfaces des oxydes et silicates crésulésces bien hydratées. L’enthalpie libre du
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film liquide augmente lors de son amincissemenndua particule se rapproche de la bulle.
Ce qui explique la mauvaise flottabilité des minérales gangues. La flottation des non-
métalliques passe donc par une déstabilisatioriede liée et I'adsorption d’'un collecteur,

puisque leur flottabilité naturelle est nulle.
I.4. LES DIFFERENTS TYPES DE FLOTTATION

Pour distinguer les différents types de flottatidnest utile de se remémorer le
principe d’Archimede. Tout corps plongé dans umdfusubit de la part de celui-ci une force
verticale ascendante égale au poids du volumeudieftiéplacé par ce méme corps. Ainsi, un
corps plus lourd que le liquide porteur dans ledjuett en suspension sédimente, alors qu’un
corps plus léger est entrainé vers la surface.eCaternative renvoie a deux procédés
jumeaux : la décantation et la flottation. Dansde de la décantation, les différents corps sont
amenés a se déposer pour étre évacués en fondveeAw contraire, dans le procédé de
flottation, les corps sont amenés a remonter arface ou ils sont éliminés. C’est le rapport
entre les masses volumiques qui est le moteur deré® d’Archimede et qui permet de

distinguer les différents types de flottation [05].

1.4.1. FLOTTATION NATURELLE

Lorsque les corps sont significativement plus |leéggpre le fluide porteur la flottation
se fait spontanément. Nous sommes en présencegied®on appelle la flottation naturelle.
Ce type de flottation n’entre pas, a propremenlepadans les procédés de flottation, au sens
ou nous l'avons défini précédemment. En effet, dansas, aucun collecteur n’entre en jeu.
Dans le domaine du traitement de l'eau, la flattathaturelle est surtout utilisée pour les
prédéshuilages ou en addition d’un fermenteur latsation naturelle était déja utilisée par les

Grecs, il y a plus de 2000 ans, dans le domairia denéralurgie [05].

1.4.2. FLOTTATION ASSISTEE

La flottation assistée est utilisée pour des magriégerement moins denses que le
milieu liquide [05]. La flottation pourrait étre tuaelle, mais la lenteur du processus, due a la
faiblesse de la force d’Archiméde, est incompatélec les attentes d’'un procédé industriel.
Pour accélérer le processus, il est fait recowdssacollecteurs, dont la flottation est rapide. Ce

type de flottation est utilisé pour le dégraissdgs eaux résiduaires.
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1.4.3. FLOTTATION PROVOQUEE

La flottation provoquée est utilisée pour des matdr en suspension plus lourds que
le milieu liquide. La présence de collecteurs éstsanécessaire pour provoquer la flottation
du matériau en suspension. Toute la reussite doégéoréside alors dans la formation
d’agglomérats entre les collecteurs et les matériam suspension. La masse volumique
apparente de l'agglomérat ainsi composé est aletement inférieure a celle de I'eau
porteuse, et le composé est alors entrainé aflacsuibre. Les propriétés physico-chimiques
des deux éléments revétent alors une importancealsap

La flottation provoquée apparait a I'ere induskeietians I'industrie miniere. Le brevet
reproduit est un témoin de l'utilisation du procédeé flottation au XIXéme siécle dans
lindustrie miniere. Le développement d’agents dlumes et de moyens de production de
bulles a fait que les domaines d’application s dorersifiés, tout d’abord pour le traitement
des eaux résiduaires industrielles, puis dansneées soixante pour la potabilisation de I'eau.
Finalement, la flottation s’est étendue aux eagidraires urbaines et a I'épaississement des
boues [05].

[.5. PREPARATION DE LA PULPE ET CONDITIONNEMENT

La pulpe doit subir une certaine préparation avarftottation. En minéralurgie, le
minerai broyé est habituellement combiné a I'eaurgormer une pulpe contenant entre 5 et
50% de solides sur une base massique. Différerdgatagle flottation sont préalablement
ajoutés a la pulpe afin que ses propriétés cormelu aux conditions appropriées a une
flottation efficace [02].

Figure 1.3 : Réservoir de conditionnement Denver [02]
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La pulpe doit étre exempte de toute agglomérati@omme la flottation est un
phénomene de surfaces, ces dernieres doivent riitezeenent libres. La premiére étape de
préparation repose donc sur la dispersion descphas a I'aide d’agents dispersants lorsque
nécessaire. La pulpe est introduite dans un régesreoconditionnement agité afin d’assurer
’homogénéité du matériel. Les agents dispersantd &abituellement ajoutés dans ce
réservoir ou injectés dans la conduite d’alimeatatiu réservoir. La figure 1.3 présente un
exemple de réservoir de conditionnement [02].

Le réservoir de conditionnement peut parfois &raplacé par une cellule d’attrition
lorsqu’une agitation plus violente est requise.tti@on a pour fonction de détacher les
particules fines qui adhérent aux grosses parscedale nettoyer les particules de la couche
de contaminants qui les enrobe par friction dediquées les unes contre les autres. En
traitement de minerai, l'attrition est effectuéanatle libérer les surfaces de la couche
d’oxydation qui peut les enrober.

L’équipement qui accomplit cette tache est constitwn réservoir muni de deux axes
d’'agitation sur lesquels sont fixées deux héliégsi(e 1.4). La vitesse de rotation des axes est
tres élevée afin d’assurer une agitation intenear Bue I'attrition soit efficace, la densité de
la pulpe doit étre relativement élevée. Plusiegquspements de conditionnement et d’attrition

sont décrits par.

alimentation ‘1 a

(=
&G —= sortie

Figure 1.4 : Cellule d’attrition [02]

[.6. LES DIFFERENTS TYPES D’ADJUVANTS CHIMIQUES

Les adjuvants chimiques ont pour but de favorisggglomération des matériaux en
suspension qui doivent étre flottés, avec les ctalegs (bulles d’air), et d’augmenter la
solidité des agglomérats qui ont été formés. Léiwrax de ces adjuvants sont de différentes

sortes, d’'ou leur classement en trois categorigl [0

-10 -
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1.6.1. LES COLLECTEURS (SURFACTANTS, TENSIOACTIFS)

La plupart des substances qui peuvent étre comanfpar flottation (minerais ou
contaminants) sont classées comme étant polairesooupolaires. Les substances non
polaires sont généralement hydrophobes alors gsesildstances polaires sont plutét
hydrophiles. Bien qu'’il soit possible de concengar flottation des substances naturellement
hydrophobes sans I'aide d’agents chimiques, omargéement recours a des tensioactifs afin
d’améliorer la flottabilité d’'un minerai ou d’un saminant. Un tensioactif (ou collecteur) est
une molécule organique qui s’adsorbe a la surfaamiderai ou du contaminant et qui le rend

hydrophobe, facilitant ainsi I'attachement a unéebd'air (figure 1.5).

polaire

non-polaire

Figure 1.5 : Mode d’action d’un collecteur [03]

L’ajout d’'un tensioactif permet donc d’augmentdrytirophobicité naturelle d’'une substance
non polaire ou de générer une hydrophobicité eiife pour une substance polaire. En effet,
la partie polaire de la molécule s’adsorbe sunidase de la particule et ainsi la partie non

polaire forme une nouvelle surface a caractererioent hydrophobe [03].

collecteurs

non ionique: ionique
hydrocarbures non polaires liquides

i
| 1

anionique cationique
cation hydrophobe basé sur l'azote pentavalent
[
[ ]
oxyhydryl suiphydryl
basé sur les groupements acides basé sur le soufre divalent
[ I
[ 1 1 | i
carboxylique sulfates sulfonates xanthates dithiophosphates

Figure 1.6 : Classification des collecteurs [03]
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Les tensioactifs peuvent étre de nature ioniqueé@u Ceux qui sont non ioniques
sont trés peu solubles dans I'eau et rendent leemaiirou le contaminant hydrophobe en
formant un mince film a la surface de la particsidide. Les tensioactifs ioniques peuvent
étre qualifiés d’hétéropolaires; c’est-a-dire qgitbmportent a la fois une partie polaire et une
partie non polaire. La partie non polaire est galeénent une longue chaine de carbone,
ramifiée ou non, alors que la partie polaire pdré €ationiqgue ou anionique. La figure 1.6
donne une vue d’ensemble de la classification déeateurs utilisés en flottation. Le mode

d’action des collecteurs est similaire a celui skegons [03].

1.6.1.1. ADSORPTION DES COLLECTEURS SUR LES OXYDESET SILICATES

L’adsorption de surfactants sur des surfaces miggiatéresse tout particulierement
la flottation et la récupération assistée du pétrdle phénoméne revét aussi une grande
importance dans la lubrification, la technologies geintures et le traitement des eaux [09].
Si, dans le cas de la récupération assistée dolg@ébn fait appel a des surfactants ioniques et
non ioniques, ayant une faible affinité pour lesfares minérales [10], dans le cas de la
flottation, on fait appel a des surfactants iongjagant une forte affinité pour les surfaces, de
sorte qu’il existe wune liaison forte adsorbat-adaat. Celle-ci est dorigine

électrostatiqu¢ll].

Figure 1.7 : Modeéle de deux couches (I et 1) d’ions alkylamines
condensées sur la surface de la biotite [07]

L’adsorption conduit a la formation d’'une monocoeiate collecteur sur la surface minérale
pour les fortes valeurs de sous-saturation, c'@lteapour des concentrations tres inférieures
a la concentration de saturation ou concentratimelfaire critique (cmc), a partir de laquelle
se forment des agrégats dions par associatione eles chaines hydrocarbonées. Les
particules sont rendues hydrophobes bien avant'igtexface air-liquide soit saturée par les
molécules du collecteur. Le mécanisme d’'adsorpfainappel a une forte liaison normale
adsorbat-adsorbant. Deux mécanismes ont été pmpbaéthéorie des hémimicell¢$2]

suppose que l'adsorption est limitée a une seuletmformant des plaques dues a de fortes

-12 -
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liaisons latérales entre les chaines hydrocarbonéas théorie de la condensation
bidimensionnelld11] [13] prend en compte les énergies potentiali@snales et latérales et
les termes entropiques pour la couche adsorbédimiansion des plaques est contrblée par
'hétérogénéité de la surface minérale, par leditimms nécessaires a la formation d’'une

double couche et par I'état de la couche adsoffigpeds |.7¢et 1.8).

Figure 1.8 : Modele d’une micelle d’alkylamine (les couchestBe
se trouvent en position de pas répétable) [07]

C‘JHEECEHZE C‘DHZ‘

o4 CMC CMC CMC
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!
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Figure 1.9 : Isothermes & marches correspondant aux recouvrsmesisurfaces
minérales hétérogenes par des surfactants ionjQudgs

En effet, les isothermes construites en portanalestisse la concentration de collecteur a
I'équilibre C. et en ordonnée le degré de recouvrenenke la surface minérale par le
collecteur (figure 1.9), montrent des discontinsitée présentant sous forme de marches.
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L’adsorption se produisant en priorité dans les @ioes homogénes les plus énergétiques,
puis dans les domaines de moins en moins énergétimisqu’au moment ou le degré de
recouvrement est égal a 1. La hauteur des marchagspondant au remplissage des sites
homogenes, augmente avec les concentrations art@ssau collecteur. Si la surface est tres
hétérogene, la taille des domaines homogénes darendiisotherme est continue. Dans ce
cas, la pente de I'isotherme est indépendante thbreode carbones s'il s’agit d’un surfactant
ionique a chaine aliphatique (figure 1.10). Quaagbiemiere couche est compléte, il apparait
une deuxieme couche qui n'est pas influencée pahémp de surface. Sa formation est
assurée par des liaisons entre les chaines afjplesatiet le systeme devient alors hydrophile.
Elle se traduit par une partie verticale dansdeérde I'isotherme car la surface a été rendue
homogene lors de la formation de la premiere co(Eltel.8). Il faut noter que les surfactants

ioniques peuvent étre utilisés comme indicateurthééerogenéité des surfaces [13].

84 .0y H, NHAC
§ o Cyy Hy NHECI .
20+  * CyyHag NHICI —*
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Figure 1.10 : Isothermes d’adsorption des chlorures d’alkylamswada biotite ;
cas de l'isotherme continu [07]

1.6.1.2. ADSORPTION DES COLLECTEURS SUR LES MINERAUX DE TYPE SELS

La flottation des sels faiblement solubles tels bpgatite, la calcite, la magnésite, la
barytineet la fluorine, est contrélée a la fois par deseces de solubilité et de réactions
chimiques entre le collecteur anionique (acides gras, sufamilfonates) et le cation
métallique. Les modeles thermodynamiques impliqudes phases tridimensionnelles
infinies, car les mesures d’adsorption du collecteantrent que I'on peut largement dépasser

la capacité de la surface pour fixer une seule maunche.
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Dans le cas de la fluorin@ak,, la dissolution du minéral provoque la mise emtoh
d’'ions fluor et calcium. Si l'on utlise un surfactt ionique, l'ion F peut entrer en
concurrence pour s'adsorber sur les sites posgiéfda surface minérale et les ions*Ca
peuvent précipiter le surfactant pour donner urosal/acide gras. Toutefois, les impuretés et
les conditions de pH entrainent de grandes vangititans les valeurs du produit de solubilité
du complexe surfactant-calcium [14-15]. De ce fditest difficile de déterminer les
mécanismes d’adsorption pour de faibles conceatratiLa charge de surface de la fluorine
parait étre le facteur contrélant I'adsorption. t@ieis auteurs trouvent une valeur de -35 mV
[16], tandis que d’autres donnent une valeur de b [14]. En utilisant de I'oléate de
sodium comme surfactant, le champ électrique diacifortement négatif dans le premier
cas (-35 mV) s'oppose & la chimisorption. Les catidd et C&" peuvent étre adsorbés
comme contre-ions. Dans le deuxiéeme cas (-15 m¥@isorption du collecteur devient
difficile et les ions Nasont peu adsorbés.

Dans le cas de la calcit€aCQ, des phénomenes d’adsorption semblables sont
interprétés par certains auteurs [17] comme la islirmtion d’'un sel résultant de l'interaction
de l'adsorbant anionique et des ions calcium drutéace pour former une premiére couche.
Sur celle-ci, il y aurait formation d’'une deuxieroeuche physisorbée, dont la cohésion est
assurée par liaisons entre chaines hydrocarboriéadsorption des alkylsulfates et
alkylsulfonates par formation d’'un sel sur la scefale la calcite est mise en évidence par
spectroscopie infrarouge [18]. On obtient daileuune corrélation directe entre les
récupérations de calcite flottée et la solubiliés dlkylsulfates ou alkylsulfonates de calcium,
en faisant appel a des collecteurs a longueur dimeldifférente.

Des résultats similaires sont obtenus avec l'adgorpde dodécylsulfates sur la
fluorine et la barytine. D’autres auteurs attribuegpendant I'adsorption du collecteur sur la
surface de la barytine, et également de la sckeelit de I'apatite, a une interaction
électrostatique [19].

Les minéraux de type sels peuvent aussi adsortserlaénes. L'adsorption de ces
collecteurs sur la calcite, I'apatite, la barytimegté considérée d’abord comme le résultat
d'un échange dion avec formation d'un sel insodulsbmposé de I'anion minéral et du
collecteur cationique [20]. Un tel échange devétie accompagné d'un relargage de l'ion
calcium dans la solution, mais on ne constate [gasythentation de la concentration erfCa
dans la solution [21]. Selon [22], |la forte augnagioin de I'adsorption avec la concentration
en amine est attribuée a la formation de micellesdes domaines dont l'activité varie, étant

donné I'hétérogénéité des surfaces.
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1.6.1.3. ADSORPTION DE MELANGES DE COLLECTEURS

L'utilisation de mélanges de réactifs de flottatipaut produire un effet synergique
dont les mécanismes ne sont pas encore bien &udidssi, des tensioactifs non ioniques (de
type alcools) associés a des collecteurs ionigums/gnt, par coadsorption, réduire la
répulsion entre les tétes polaires de ces derrfgarsrisant alors I'association des chaines non
polaires dans le film superficiel [23]. De mémaytilisation de collecteurs, qui consiste a
combiner des surfactants anioniques et cationiquest, aussi produire un effet synergique.
C’est le cas par exemple de la flottation de I'apdR4], de la séparation du feldspath du
quartz [25-26], de la flottation de la fluorine [2Dans la flottation des sulfures et des métaux

précieux, I'effet synergique est obtenu par desangs de collecteurs thiols [28, 29-30].

1.6.2. LES MOUSSANTS

Non seulement faut-il maximiser I'hydrophobicité chinerai ou du contaminant en
ajoutant un collecteur, mais en plus il faut s’assde la stabilité de I'agrégat particule-bulle.
Celle-ci dépend essentiellement de lI'agent mousdahimiquement les moussants sont
souvent similaires aux tensioactifs ioniques etaies tensioactifs sont de trés puissants
moussants et sont en fait trop puissants pour l@tisés comme moussant. En effet, un
moussant doit avoir un pouvoir collecteur négligeabt doit rendre la mousse juste
suffisamment stable pour que celle-ci puisse étkee de la pulpe.

Les moussants sont généralement des molécules iqugan hétéropolaires qui
abaissent la tension superficielle de la phaseusguet qui augmentent donc la stabilité et la
durée de vie des bulles générées. Leur mode d'eesibsimilaire aux collecteurs; c’est-a-dire
gue la partie polaire s’oriente vers l'eau alorse da partie non polaire s’oriente vers

l'intérieur des bulles d’air (figure 1.11).

gau
? polaire
non-polaire
Figure .11 : Mode d’action d’'un moussant
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En plus de maintenir une certaine stabilité de Busse, les moussants ont pour
fonction d’améliorer la dispersion des bulles dEnpulpe. La plupart des agents moussants
qui sont utilisés aujourd’hui sont des alcools, itan’ont pratiguement pas de propriétés de

collecteur contrairement aux agents moussantsuesiq

1.6.2.1. ROLE DU MOUSSANT

Le moussant, par définition, intervient a l'interéaliquide/gaz. Il a trois fonctions
essentielles [07].
= La premiere fonction est de créer des interfacpsde-gaz importantes. Les bulles d’air
dispersées dans les pulpes ont detributions dimensionnelles tres étendues, allant
généralement dulixieme de millimétre a plusieurs millimétres aupde, suivant les
dispositifs utilisés. Au cours de I'ascension démsellule de flottationles fines bulles
diffusent dans les plus grosses comme le préégjtiation de Young-Laplace qui s’écrit :
AP= y(l —ij ........................................................................................ 17)
R, r,
avecr; etr, : rayons de courbure principaux de l'interfacelidtg-gaz,
y : tension superficielle,
AP : différence de pression de part et d’autreideetface.
En présence de moussant, les bulles sont beaudosipetites : de 0,1 a 1 mm (0,5 mm en
moyenne). Elles ont une forme tres voisine d’urteesp (en raison de la trés grande élasticité
de leur surface que leur confére le tensioactibdms, alors que les bulles, en I'absence de
moussant, ont des formes allongées. La forme itergur la vitesse d’ascension des bulles
dans les pulpes, qui est d’autant plus faible qufadme se rapproche de celle d’'une sphere
pour un volume donné. Enfin, l'aire globale de tBirface liquide-gaz augmente avec la
finesse des bulles.
= La deuxieme fonction consiste a faciliter la fioatia I'interface liquide-gaz des particules
collectées, par coadsorpti@vec le collecteur, comme le démontre 'augmentatie
'angle decontact. Le revétement collecteur se trouveraitduuas solidemerddsorbé.
= La troisieme fonction est de donner une écume (B®usparticules) pseudostable au-
dessus de la cellule de flottation. L'écume sertndkeu de séparation des particules
solides que I'on désire récupérer de celles quflatéent pas. Son réle mécanique est
essentiel. Elle a également, suivant sa hauteurplende concentration secondaire. En
raison de la grande turbulence existant dans lmleetle flottation et des courants

parasites qui existent dans les trainées des yladiet des bulles qui pénétrent dans
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’écume, une certaine quantité de particules hyhitep est entrainée mécaniquement. Ces
particules retombent dans la pulpe, drainées paoleant d’eau descendant de la partie
supérieure de I'’écume et provenant de la ruptueefilites d’eau composant les bulles

d’air, dans des conditions de faible turbulence.

1.6.2.2. NATURE ET ADSORPTION DES MOUSSANTS A L'INTERFACE AIR-EAU

Les exigences techniques sont des criteres de afhesx moussants, en sachant
toutefois qu’avec des moussants industriels, ottaifalra que des conditions approchées [06]
répondant aux critéres suivants :

- un moussant industriel doit agir a de faiblescemtrations et permettre une écume de
volume et de stabilité suffisantes, afin de jowerdle d’'un milieu qui sépare les particules
flottées des particules non flottées ;

- les écumes doivent étre facilement abattuessartée des cellules, afin de permettre une
manutention aisée en direction des relavages gpaitsissage et de la filtration, et permettre
un drainage des fines particules entrainées masamignt mais non collectées. Le pouvoir
collecteur du moussant doit étre aussi faible qussiple, le moussant doit étre peu sensible
aux variations du pH et aux sels dissous danslfegQ7].

Les propriétés moussantes sont liées a la longleela chaine hydrocarbonée de I'agent
tensioactif, dont les groupes polaires sont de typgdroxyle (-OH) ; sulfate (-OS#) ;
carboxyle (-COOH) ; amine (-NM ; carbonyle (=C=0). Encore faut-il que la chaine
hydrocarbonée, bien que comprenant au moins simestode carbone, soit suffisamment
courte pour ne pas avoir de propriétés collectrices

La quantité de moussant adsorbée a linterfaceairest donnée par I'équation de

Gibbs a pressioR, températur@ et concentration des especes dissadi@sC, constantes.

C
r :—m[ﬂJ .................................................................. (18)
RT\OC, Jorc o o

m

Avec 'y quantité de moussant adsorbée a l'interface,
y : tension superficielle,
R : constante des gaz parfaits,

Cn : concentration en moussant.
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, . 0 . ”
Pour créer une mousse, il faut qggy—alt une valeur fortement positive, de sorte que

m
pour une faible variation de concentration, on afitiune forte variation de la tension

superficielle [20], et que la chaine hydrocarbomiéau moins six a huit carbones.

1.6.3. MODULATEURS (REGULATEURS)

lIs sont utilisés pour modifier I'action d’'un cotiieur, soit en intensifiant, soit en
réduisant son effet hydrophobe sur la surface ralegc’est-a-dire en faisant son action plus

sélective. lls se classifient en activants, dépnitm &t régulateurs de pH.

1.6.3.1. LES ACTIVANTS

Les activants sont généralement des sels solublesignisent en milieu aqueux. Les
ions en solution réagissent avec les surfaces favariser I'adsorption du collecteur. Les
activants sont utilisés lorsque les collecteure®imoussants ne parviennent pas a accomplir
la flottation adéquatement [02]. Comme dans le des collecteurs et des déprimants,

I'activité des activants varie en fonction du pHrdilieu.

1.6.3.2. LES DEPRIMANTS

Les déprimants sont des composés inorganiquesl’dotibn consiste habituellement
a enduire les surfaces d'une facon sélective datait de les rendre plus hydrophiles et de
diminuer leur affinité pour les collecteurs [02].utilisation des déprimants augmente la
sélectivité de la flottation en prévenant la flotta des particules indésirables. L'activité des
déprimants varie en fonction du pH de la pulpe.

1.6.4. LE REGULATEUR pH

Dans le cadre des applications minéralurgiguepHede la pulpe est pratiquement
toujours une variable importante dont il faut tesompte et qu’il faut controler. En effet, il
est important de réaliser que la sélectivité effitacité d’'une séparation par flottation
dépendent dans une large mesure du pH de la pulpgue les différents agents chimiques
(collecteurs, etc.). ont une efficacité variable selon le pH. Il fadbnc non seulement
s’assurer d’utiliser les bons agents chimiquessaad@centrations adéquates, mais en plus il
faut s’assurer que le pH soit contrélé et qu’ilrpette ainsi une performance optimale du
procédé. En fait, il existe un équilibre tres flagintre les concentrations des différents agents

chimiques et le pH. Le plus souvent, la flottatgmnfait en milieu basique, car la plupart des
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collecteurs sont stables dans ces conditions etepque cela minimise la corrosion des
équipements. Les principaux produits utilisés afncontroler le pH sont la chaux hydratée,
le carbonate de sodium, I'hydroxyde de sodiumaehihoniac [03].

1.6.5. LE POTENTIEL REDOX

Il a été montré que sous certaines conditions alorgduction, certains minéraux
peuvent étre flottés sans ajout de collecteur. fit,ed’apres ces travaux, la plupart des
sulfures peuvent étre flottés sans collecteurssctaditions redox de la pulpe sont oxydantes.
Toutefois, il semble que l'importance et le rélemhtentiel redox soient encore mal compris
aujourd’hui et que son application a des matricespatexes (mélange de sulfures) soit encore
tres limitée [03].

[.7. LES PRINCIPAUX EQUIPEMENTS DE FLOTTATION

Il existe principalement deux types d'équipements ftbttation: les appareils
pneumatiques et les appareils mécaniques. Leslexllde flottation font partie des

equipements mécaniques alors que les colonnepdoti¢ des équipements pneumatiques.

l.7.1. LES CELLULES DE FLOTTATION

Les cellules sont essentiellement constituées daservoir dans lequel il y a une
turbine qui est entourée de chicanes dont un des €3t d’assurer 'homogénéité de la pulpe
(figure 1.12). L’air provient de I'axe de la turldret I'aération peut se faire de deux facons.
Elle peut se faire de fagon indépendante par laspye négative générée par la rotation trés
rapide de la turbine qui aspire I'air ou par l'icien d’air a I'aide d’'une soufflante a faible
pression. L’air est ainsi introduit dans le systéghest dispersé sous forme de fines bulles
grace a I'action combinée de la turbine et desart@s.

Le diametre des bulles est une caractéristiqueinmpsrtante car il définit la surface
disponible pour I'adhésion des particules solides.effet, pour un volume d’air égal, deux
petites bulles offrent une surface supérieure agrosse bulle. Mentionnons que dans une
cellule, la taille des bulles ne peut étre inférea 0.1 mm et la seule fagcon de modifier la
taille des bulles est de changer la concentrationallecteur. Le concentré, qui est constitué
de mousse chargée de particules hydrophobes, estiliea la surface de la cellule,
généralement a l'aide d’'un dispositif appelé écumPBour les procédés en continu, le rejet

est soutiré a la base de la cellule. Généralerdant un procédé industriel, plusieurs cellules
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sont disposées en banc (en série) afin d’améliwticacité du procédé [03]. La pulpe est

ainsi introduite dans le premier réservoir ou uraetfon donnée des particules hydrophobes
est recuelillie dans le concentré. Ensuite, le rajatore relativement riche en particules
hydrophobes, est introduit dans une deuxiéme eelbul une autre fraction des particules
hydrophobes est recuelllie. Le processus se rgpesejusqu’a ce qu’il ne reste pratiguement

plus de particules hydrophobes.

alimentstion—= \f:—

turbine entourée de chicanes

Figure 1.12 : Section transversale d’'une cellule de flottation

1.7.2. LES COLONNES DE FLOTTATION

Les colonnes de flottation (figure 1.13) sont géh@ment constituées d’'un tube de
dimension variable placé verticalement. La pulpetessférée a I'aide de pompes dans la
colonne par un point d’alimentation situé en senstsupérieur. L’entrée d’air est située sous
la colonne et permet la production des bulles rezgess a la flottation. L'agitation causée par
la formation des bulles d’air, provoque des callis et permet aux particules accrochées sur
les bulles de monter dans la colonne [01]. Corna@gnt aux cellules, la pulpe dans la
colonne n’est pas brassée par un agitateur méanigs colonnes comportent également
une zone de lavage. En fait, il s’agit d’'un systéatigau externe. Celui-ci est mis en fonction
dés que la mousse atteint le haut de la colonnesiAleau est distribuée par le haut de la
colonne et s’écoule dans la mousse, entrainaniephssparticules indésirables dans la pulpe.
Ce gu’on appelle le concentré, c’est-a-dire lesipaes hydrophobes sont récupérées dans le
haut de la colonne tandis que le rejet (partie di&cninée) est pompé par le bas. Les colonnes

possédent au moins deux avantages par rapportedlules. Premierement, ces dernieres ne
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possedent pas de systéme de lavage; ainsi, latiboitparasitaire est augmentée et la pureté
du concentré est de beaucoup diminuée.

Deuxiemement, la forme particuliere de la colonmen®et une augmentation des
chances de collisions entre les bulles d’air epkasicules grace a sa hauteur, qui peut varier
et atteindre une taille trés appréciable de I'ordee 10 metres. La forme allongée de la
colonne augmente significativement le temps allaug particules pour qu’elles puissent
entrer en collision avec les bulles et ainsi, aonéfila flottation. Egalement, les colonnes ont
'avantage de minimiser le détachement des paeticdle la surface des bulles puisque la
turbulence est beaucoup moindre que celle retrodaés les cellules.

Eau de lavage
Ecume
. Interface
(o - o - fe—Alimentation
3 22
- o o
nﬂ "o -
Récupération n_-;_;:
o =] 9i
Te_ 2t
=3 :_-l‘::
i le o.03
Rejet

Figure 1.13 : Colonne de flottation

[.8. FLOTTATION DES OXYDES ET DES SILICATES

Ces deux familles de minéraux ayant des comportsmsemblables en ce qui
concerne les propriétés physico-chimiques de Hate minéral/solution aqueuse, répondent
donc aux mémes types de réactifs par des mécanigisass.
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1.8.1. PROPRIETES DE L'INTERFACE MINERAL/SOLUTION A QUEUSE

Les phénoménes qui se produisent lorsque I'on meminéral de type oxyde ou
silicate en contact avec une solution agueuse @néepant pas initialement de surfactant
organique) sont de plusieurs types.

Les oxydes, que ce soit des oxydes simples comn@;F8i0;,, Al,O3, etc., ou des
oxydes mixtes comme les spinelles [chromite (FeQO4} ; ilménite (FeO, TiQ), etc.], ne se
dissolvent pas dans I'eau. Cependant, leur sunfigest pas thermodynamiquement stable :
'eau est chimisorbée a la surface des oxydes, gonmer des composés tres stables du type
MeOH (ou Me est un métal constituant du minéral) cpuvrent la surface et ayant des
propriétés différentes des composés qui existesplrion. Les silicates, et en particulier les
silicoaluminates, sont instables en présence @@ I se décomposent a plus ou moins long

terme.

1.8.2. PRINCIPAUX COLLECTEURS

Les surfactants utilisés en pratique industrietlarga flottation des ces minéraux ont
des propriétés assez homogenes. lls appartienmefamilles suivantes :
» Les acides alkylcarboxyliques (acides gras), RC@Dldurs sels (alkylcarboxylates) ;
Les alkylsulfonates RSfNa ;
Les alkylsulfates ROSfDa ;

Les alkylhydroxamates ;

YV V V VY

Les amines et les sels d’amines (chlorhydrate.egample), avec R > get R’ une
chaine méthyl : primaires RNBI, secondaires RR’NJ€I, tertiaires R(RINHCI,
ammoniums  quaternaires R(ENCI, amines oxyéthylées, étheramines
CHs3(CH2)xO(CH;)sNH:.

> Les aminoacide®R —NH-CH, —COOH.

Les amines sont cationiques, alors que les quaeeiiprs types sont anioniques. Les
aminoacides ont la propriété d’étre anioniques abpbkique et cationiques a pH acide [31].
Pour des raisons de codt, ces réactifs sont ergjé@@¥ivés de produits naturels (acides gras
saturés et insaturés), de résidu de l'industribaiig (tall oil), de résidus de l'industrie du
pétrole (sulfonates, sulfates), etc. Les proddssgdlus couramment utilisés ont des chaines
voisines de & (pour les produits venant de I'huile de coprah),(@our les dérivés de I'acide

oléique) et Gsa G (pour les dérivés du suif).
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1.8.3. HYDROLYSE ET SOLUBILITE

Les réactions d’hydrolyse sont les suivantes :

» CarboxylatesRCOO +H* « RCOOH(pK, =4,7)
» SulfatesROSGQ, +H* = RSO,H (pK, =1,5)

» SulfonateRSO; +H* = RSO,H (pK, =1,5)

> Amines primaire®NH, +H* — RNH; (pK, =10,6)

Les valeurs des pKdonnées a 25 °C), qui déterminent en premiéreoappation les valeurs

de pH pour lesquelles un acidpH < pK,) ou une basepH >pK,) du réactif sont non

dissociés, ne dépendent que trés légérement dentpudur de la chaine pour une série
homologue. Les espéces non dissociées sont tresophdules et leur solubilité dépend de la
longueur de la chaine hydrocarbonée.

Pour lesn-alkyls en R = @, la solubilité & 20 °C est de t@nol - I* pour les acides
carboxyliques ; de 1,2.f0mol - I* pour les amines primaires ; de®ol -I* pour les
sulfates. Il faut noter que les surfactants anioesqforment des sels insolubles avec les

métaux divalents.

1.8.4. DEPRIMANTS ET ACTIVANTS

L’adsorption des collecteurs implique une attrattiélectrostatique de I'ion du
collecteur par la surface de I'oxyde ou du silicdéepH ou des ions multivalentsont en
mesure d’activer ou de déprimer le minéral. A cet®as, il faut ajouter I'action de réactifs

complexantsur les surfaces ou agissant par dissolution derface.

1.8.4.1. CATIONS MULTIVALENTS

Les cations multivalents abaissent I'électronégfgtides surfaces des oxydes et des
silicates pour des pH ol ces surfaces sont négati@mme les cations tels que?CMg*" et
Fe* sont toujours présents dans I'eau utilisée etafion, ils viennent modifier les propriétés
superficielles a des pH nettement inférieurs audphbrécipitation des hydroxydes, par simple
adsorption électrostatique.

Pour des pH légérement inférieurs, ils donnent dmsnplexes tels que
CaOH,Fg(OH)* , FelOH);, qui réagissent avec les surfaces négatives deranix

conduisant a un accroissement de leur charge tecsur
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1.8.4.2. ATTAQUE CHIMIQUE

L’acide fluorhydrique attaque les surfaces desaidis mais son action differe selon
gue I'on considére le quartz ou les silicoalumieai@ans une solution d’acide fluohydrique, a

un pH voisin de 3, les espéces ¢t HF sont présentes en quantité quasi équimolaire

(pK = =3,25) : HF réagit avec le quartz pour doni®F>" et F réagit avec I'aluminium des

silicoaluminates pour donner AlRIF, et AI(OH)F.
Il en résulte une surface chargée négativement. lBopH inférieur a 2, la dissolution
du quartz devient importante et on peut flotter paemple les feldspaths en modulant la

charge négative suivant les proportions de,®iQle A}Ozdans le minéral.

[.9. FLOTTATION DES MINERAUX DU TYPE SEL PEU SOLUBL ES

Les minéraux du type sel représentent une famiteémement importante, dont
’lhomogénéité des propriétés provient de la stmecthimique des cristaux. lls sont en effet
constitués de cations et d’anions entre lesquédsegnt des liaisons ioniques.

On ne s'intéressera, dans ce paragraphe, qu'attatfon des minéraux peu solubles.
Les minéraux considérés (tableaul.1l) sont prineipaint des sels de métaux multivalents
(principalement divalents) [04].

Ces minéraux sont des sels de métaux multivalénenegrande majorité, divalents.
lls appartiennent aux familles des carbonates,amdf fluorures, tungstates, vanadates,

chromites, phosphates.

Tableau 1.1 : Les minéraux principaux du type sels [04]

Minéraux Sel de métaux Formule
calcite CaCQ
dolomite (Mg,Ca)CQ
magnésite MgCOs
CEEEES malachite CwCO3(0OH),
cérusite PbCQ
smithsonite ZnCG;
barytine BaSQ
Sulfates anglésite PbSQ
célestine SrsSQ
Fluorures fluorine Cahk
Tungstates scheelite Cawo
Phosphates apatite Ca(P0Oy)3(OH,F)
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1.9.1. SOLUBILITE DES SELS

La solubilité est une propriété importante care elétermine la composition de la
phase aqueuse et la charge caractéristique derfase minéral/solution. Quand un sel est en
contact avec l'eau, les especes constitutives passesolution jusqu’a ce que les potentiels
chimiques des especes communes dans le solide ssludon s’équilibrent. Comme de
nombreux facteurs sont susceptibles d’affecteptdentiels chimiques, la solubilité des sels
varie largement. Pour la fluorine, la réaction :

CaF, - Ca™ +2F
ne peut étre modulée que par la formation de compléydroxo du calcium aux pH éleves
ou par I'hydrolyse des ions fluor.

En comparaison, la calcite et I'apatite produis@mtcertain nombre d’especes selon
des réactions plus ou moins complexes (tableau 1.2)

Tableau 1.2 : Equilibres chimiques entre les espéces dérivaita dessolution de la calcite et

de la fluoroapatite en solutions aqueuses

Calcite CaCGO; Fluoroapatite Cayo(PO4)s(F, OH),
K, =107 24 _ — 1AL40
CaCQ,(s) » CaCQ,(aq) Ca’* +OH™ - CaOH' K, =10
— -3,25 -
CaCQ,(aq) -~ Ca** +CO? K, =10""| CaOH" +OH" ~ Ca(OH),(aq) K, =10
9 ) _ | K, =107 — 1245
CO? +H,0 - HCO;, + OH 3 Ca(OH),(aq) = Ca(OH),(s) | K, =107
- — —7,65
HCO; +H,0 = H,CO, +OH| K, =10 PO +H,0 = HPOF +OH™ | K, =10
2- _ _
H,CO, « CO,(@)+H,0 | K, =104 | HPOr +H,0 = H,PO+OH1 ' qpom
—_ 0,82 - — -11,87
Ca? +HCO, - CaHCQ K, =10°% | H,POQ, +H,0 - H,PO, + OH| K, =10
+ —_ —-7,90
CaHCQ, = H" +CaCQ,(aq) | K, =10 Ca?* +HPOZ « CaHPQ, K, =107
Ca®* +OH™ « CaOH' Kg =10"* | Ca®* +H,PO, - CaH,PO; | K, =10"*
C&Ol'r +OH_ < Ca(OH)Z(aq Kg :101,37 Ca2+ +Poi— - CaPO4 K9 :106,46
— 2,45 — -9,79
Ca(OH), (ag) = Ca(OH),(s) | Ko =10 Ca® +2F o CaR Ky =10
_ -10,75
: : F +H,0 o HF+oH™ | Ru =10
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On déduit de ce tableau que la dissolution de lEteaest régie par le pH, la pression
partielle de CQ@ et la concentration en cations venant du minérald@utres minéraux

associés et que la dissolution de la fluoroaphést par le pH et la concentration en cations.
Des espeéces superficielles comme’;Ga, —PO;™ subissent une hydrolyse et cette hydrolyse

dépend du pH.

Les mécanismes conduisant a la formation d’'unegehauperficielle sont tout-a-fait
différents de ceux des oxydes, par suite d’'unebdldii des sels comparativement beaucoup
plus élevée, de I'hydrolyse des especes et du \hsteine de modifications dues a des
substitutions ioniques dans le cristal.

L’'usage veut que I'on considére le point de chargke (pcn)alors que le pH a une
action prépondérante en raison des équilibres duoiesi. En conséquence, il est plus

avantageux d’utiliser, dans certains cas, le peo#lectrique (pie).

1.9.2. PRINCIPAUX COLLECTEURS

Les collecteurs des minéraux de type sels sonnhégses que ceux des oxydes et des
silicates :

- Les réactifs cationiquesqui s’adsorbent sur les surfaces électronégativess ne
permettent pas d’envisager une flottation sélectieemode d’adsorption est électrostatique
avec croissance bidimensionnelle du revétemergaellr ;

- Les réactifs anioniquesqui s’adsorbent aussi sur les sels, bien quet&arpolaire
soit de méme signe que la surface. A pH basigisatierme d’adsorption d’un carboxylate
sur la calcite présente une branche unique vestical

Taux de recouvrement

de la surface
20
15
1.0
05
0.0
104 © : R (1
Concentration & I'équilibre
(mol.I-1)

Figure 1.14 : Isotherme d’adsorption d’'un acide carboxylique

sur du carbonate de calcium a 25 °C et a pH 10
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Elle correspond a une croissance tridimensionnalige a la précipitation de
Ca(RCOOQO)sur la surface. La partie basse de l'isotherme geoir une pente correspondant
aux divers états énergétigues de la calcite ou l@btmizontale (figure 1.14). Le mode
d’adsorption correspond a une chimisorption. Lexlpits de solubilité des sels d’acides gras
suivent une loi du type :

PK o, ZPK e #B(N=12) oo (19)

avecn : nombre de carbones,
pKsn : produit de solubilité du sel d’acide gras gn C
pKsi12: produit de solubilité du sel d’acide gras ep, C
B : constante, dont les valeurs sont données ddableau |.3.
Tableau 1.3 : Valeurs de pk;, et de B pour la détermination des produits delsliié& des

sels d’acides gras (a 25 °C)

Sel d’acide gras PKs12 B
n-alkylcarboxylate de Ca 12,0 1,33
n-alkylcarboxylate de Mg 10,5 1,31
n-alkylcarboxylate de Ba 11,5 1,29

1.9.3. PRINCIPAUX MOUSSANTS

Les principaux moussants sont donnés dans le talblalls ont tous une structure
hétéropolaire et sont Iégerement solubles dana.l'ea

Tableau 1.4 : Principaux moussants de flottation (solubilité sldeau a 20°C) [06]

Solubilité Quantités
Moussants .
(g/l) employées (g/t)
Méthylisobutylcarbinol (MIBC) 30 pour les
CH3;CH(CH)CH,CH(OH)CHs; 17 minerais sulfurés
ou 125 pour le
4 méthyl-2 pentanol §&1,4,0 charbon
Alcools . - A
Acide crésylique (ou crésol) 166 40 pour les
aliphatiques CH3CeH,OH ’ minerais sulfurés
30 pour les
Huile de pin (mélange d’alcools o5 minerais sulfurés
terpéniques) ¢H;70OH ' 130 pour le
) charbon
Polyéthers Ether de 9|YC°| 25 pour les
hydroxyles polypropylénique, ) minerais sulfurés
CHj3(C3Hg0),0OH
Paraffines alkoxy Triéthoxy 1,1,3-butane (TEB) 8 30 pour les
substituées CH3;CH(OGH5)CH,CH(OGHs), minerais sulfurés
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Les moussants tels que les acides gras, les dllagbsi et les amines ne sont pas
utilisés en tant que moussants, étant donné leapsiptés collectrices et la difficulté a abattre
les écumes qu’ils génerent. Les moussants syntie&ti(MIBC, dérivés du glycol, TEB) ont
dans de nombreux cas remplacé I'huile de pin ouddiyptus et les acides crésyliques, par

suite de leur grande stabilité de composition.

1.9.4. DEPRIMANTS ET ACTIVANTS

Les phénomenes d’activation et de dépression oét édtidiés empiriguement.
L’activation a lieu généralement sur des sels déeamélourds (Pb, Cu, Zn) tandis que la

dépression se produit sur des sels constitutifgdegues tels que les carbonates.

1.9.4.1. ACTIVATION PAR LES METAUX LOURDS

Les sulfates et nitrates de métaux lourds actil@rdalcite, vraisemblablement par
adsorption du cation du métal lourd sur les sitégatifs de la calcite si I'on emploie des
acides gras comme collecteur dont la chaine cdmles de sept atomes de carbone [33]. De
méme, les sels daluminium employés a faible comadon sont des activants des

carbonates.
1.9.4.2. ACTIVATION PAR LES SULFURES

Les réactions sont du typaMeCO, +S* « MeS+CO%”

Ou Me est un métal lourd (Pb, Cu, Zn...). L'adiiwa par le sulfure de sodium p& ou
I'hydrogénosulfure de sodium NaHS, dépend étroitegnse lionisation de I'hydrogene
sulfuré suivant les équations :

H,S= H*"+HS K =107

HS o H"+S* K=2.10"
Le pH contréle donc la dissociation. On admet qdans les conditions industrielles,
lionisation est compléte car le pH est basique. réaction est semblable a celle de
I'activation de la blende et conduit a la formataan sulfure sur un carbonate ou un sulfate,
en prenant la précaution d'utiliser des quantités frop élevées de P& pour éviter
d’empécher la fixation du xanthate [32]. Cette @ttést certainement due a une compétition
entre les ions Set HS et les thiols [06].

A température ambiante, seule la cérusite (PH@6t aisément activée puis flottée a
'amylxanthate. Les carbonates de zinc (smithspnde cuivre (malachite) nécessitent un
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conditionnement a une température de I'ordre dé@@t flottent mal aux xanthates. Par
contre, apres sulfuration, la malachite est flottér acides gras et la smithsonite aux amines.
Dans tous les cas, la flottation est sensible aés fines particules et nécessite un

déschlammage vigoureux éliminant les fines infégswa 10-1xm.

1.9.4.3.DEPRESSION PAR LE SILICATE DE SODIUM

Le silicate de sodium, de formule généraledi@;, se présente en fait sous forme
d’'une famille de réactifs pour lesquels on peutefaarier la composition molaire. En solution
agueuse, on obtient des agrégats colloidaux desipofites, dont le degré de polymeérisation
est fonction d’'un assez grand nombre de paramepis présence de divers cations pouvant
réagir avec les ions silicates, composition molbliggO/SiO;.

L’action du silicate de sodium sur des minérauxyge sels n’est pas bien élucidée a
'heure actuelle. On sait seulement qu’il s’adsodoe certains minéraux de maniére plus
intense que sur d’autres (par exemple sur la eab@aucoup plus que sur la fluorine). Il a
également pour fonction, en raison de son caradéoa déterminant le potentiel sur les
silicates, de conférer une charge négative tregeélé ces minéraux et donc d’empécher

'adsorption physique de surfactants anioniques.

[.10. PARAMETRES AFFECTANT LA FLOTTATION

Bien que les deux réactifs abordés dans la septi&redente soient importants au bon
fonctionnement de la flottation, plusieurs autrasameétres ne sont pas a négliger, regroupe
habilement une série impressionnante de paramgffiexstant la flottation en général. Parmi
ceux qui nous intéressent plus particulierementratrouve : la longueur de la chaine des
surfactants, leur concentration, le pH de la pulpetemps de résidence de la pulpe et la

vitesse du gaz, ainsi que la taille des particetetes bulles [01].

1.10.1. LONGUEUR DE LA CHAINE DES SURFACTANTS

Pour un agent moussant ou un collecteur plus lgulear de la chaine non-polaire est
importante, meilleure sera I'adsorption a l'intedeet ainsi la séparation. Des chaines de 12 a
18 atomes de carbone sont habituellement utilis€eles-ci sont assez solubles pour étre
dissoutes dans la phase aqueuse mais ce, uniqudansgti’elles sont attachées a un

groupement tres polaire [01].
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1.10.2. LA CONCENTRATION DES SURFACTANTS

1.10.2.1. MOUSSANTS

Les surfactants sont utilisés pour stabiliser lekeb d’air en diminuant la tension a
l'interface air-eau. Une augmentation trop impowanle la concentration de moussant
entraine une diminution de la taille des bullesrd®n effet, initialement trés instables, les

petites bulles deviennent de plus en plus stabhessare que I'on ajoute du moussant [01].

1.10.2.2. COLLECTEURS

Du c6té des collecteurs, plus on augmente la cdratemm, moins efficace est la
flottation. En effet, une trop grande concentratimmovoque I'apparition d’une seconde
couche sur le minéral. De cette fagon, le minéatlu hydrophobe redeviendra hydrophile et
aura de la difficulté a flotter. Idéalement, il sofaut ajouter une quantité légerement
supérieure au minimum requis pour la formation d'seule couche de collecteur autour des

particules visées [01].

1.10.3. LE TEMPS DE RESIDENCE DE LA PULPE

Selon Huang et Jameson, la durée d’agitation akaafibttation et apres I'ajout du
surfactant agit directement sur la flottation. Diisp selon Jameson, outre le temps
d’agitation, sa force influencera également latdiiidn. Une bonne agitation favorisera un
plus grand nombre de collisions entrainant néceseant une augmentation de I'adsorption
entre bulles et particules. Par contre, un brassageagressif provoquera le détachement de

ces mémes particules [01].

1.10.4. LE pH

Comme nous l'avons mentionné précédemment, le lieimce grandement la
flottation car il agit directement sur le colleatean I'activant ou le déprimant. La sélectivité
de la séparation des complexes est trés dépendartéquilibre entre la concentration des
réactifs et le pH. Les ions Oldt H sont adsorbés dans les portions interne et extiria
double couche électrique. lls changent ainsi leqagl €lectrochimique et électrocinétique de
la double couche. Ces changements a la surface idérah permettent I'adsorption du
collecteur sur celle-ci. Un pH plutdt basique petraeune réduction du temps d’attachement
et souvent une plus grande stabilité du collectBar. contre, les ions hydroxyle entrent en

compétition avec les collecteurs anioniques cd ge’faut pas negliger.
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Il faut donc utiliser le collecteur dans des coiodi$ favorisant au maximum son adhésion sur
le minéral pour permettre une flottation optimadle. pH influence aussi la dissociation des
groupements carboxyligues (-COOH) composant souvemtgroupements polaires des
collecteurs. Comme le collecteur utilisé est le KAX pH du mélange utilisé est maintenu
entre 8 et 12 [01].

1.10.5. LA VITESSE DU GAZ

L’efficacité de la flottation dépend de la staléilie la mousse. Celle-ci se doit d’étre
stable et relativement seche (bulles bien formége®)r espérer une belle flottation.
Théoriqguement, la stabilité de la mousse déperd deantité de collecteur et de la vitesse du
gaz utilisé pour former les bulles. Une vitessevéde réduit la quantité de collecteur

nécessaire pour obtenir une mousse stable et atgyhaegualité de la séparation.

1.10.6. LA TAILLE DES PARTICULES

La taille des particules est I'un des paramétres ajffecte plus la récupération,
mentionnent, que la flottation des particules détgs tailles se fait plus difficilement que
celle des particules de tailles moyennes. En fitaffirment que lorsque Ia taille des
particules augmente, leur récupération atteint arimum entre 10 et 1Qdmn. Ont également

fait mention des difficultés rencontrées avec kdiqules inférieures a 10m [01].

1.10.7. TAILLE DES BULLES

La taille des bulles est un facteur important plaufiottation des particules fines. En
fait, plus les bulles sont petites, plus la flottat des fines est favorisée puisque les
probabilités de collisions sont augmentees.

Effectivement, les particules fines ne possédess pne force d'inertie assez
importante pour contrer I'écoulement de I'eau aute chacune des bulles. Ainsi, elles ont
plutét tendance a suivre I'écoulement et ne paseph collision avec les bulles de grandes
tailles. Ceci a pour effet de diminuer I'efficacdé collection. Pour résoudre ce probleme, le
moyen le plus efficace est de diminuer la taills balles afin de faciliter les collisions pour
les particules fines. Par contre, les petites budlair ne sont pas assez fortes pour supporter
et ainsi entrainer dans la mousse toutes lesgaiéle particules. Il faut donc optimiser la taille

des bulles en fonction du type de matériel a tr§ite].
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CHAPITRE Il : GENERALITES SUR LES MINERAIS DE PHOSP HATE
- PHOSPHATE DE DJEBEL ONK

[1.1. INTRODUCTION

L'industrie miniere qui se base sur I'extractioneetraitement des différents minerais
influe beaucoup sur le rythme et l'efficacité duveléppement de I'économie nationale.
Parmi ces minerais, les phosphates qui sont erragjéhés dépots sédimentaires sous forme
d’apatite du fluor (3C#PQy).CaR,), de I'hydroxyle ou du carbone occupent une place
prépondérante. lls se trouvent une large utilisatians divers domaines, notamment dans
I'industrie des engrais et la fabrication de I'acishosphorique, qui constitue 80 a 90% de la
consommation mondiale des phosphates. D’autreswgsctels que : I'industrie des peintures,
les céramiques, le traitement des eaux, les pdagmétiques et pharmaceutiques [36].

La détermination des caractéristiques chimiquemiegralogiques de ces éléments
doit étre la premiere phase de I'étude de I'enssbiment. L'industrie phosphatiére exige une
teneur en POs dans le phosphate pour ces difféerentes utilisatientransformations. Le
traitement du minerai a pour objectif principaluggnentation de la concentration en minerai
utile (P.Os) et I'élimination des minéraux de la gangue coéi®d comme impuretés (silice,
argile, quartz et autres). Ce traitement s’effeqiae des méthodes physiques (réduction
granulométrique, attrition, classification granuktngues, flottation, etc...) et par voie
thermique (calcination) et/ou chimique afin d’aemaux teneurs admissibles et de devenir un
produit commercialisable et utilisable dans desesgs appropriés [36].

L’Algérie, dispose de réserves importantes en phatsp grace aux différents
gisements de Djebel Onk. En effet, elle produitwestiiement 2.3 & 2.5 millions de tonnes de
produits marchands titrant 28 a 35%O0R L’horizon productif est constitué par les
phosphates de couleur claire, brune-beige, et aptiosphates sombres, gris-noir, ou bien
par la superposition d’'une couche de phosphate anaiatiére organique responsable de sa
pigmentation, et qui constitue le minerai originen oxydé. Cette relation d’oxydation entre
les deux types de phosphate est confortée pait lgu@ I'on retrouve dans les deux couches,
les mémes types de microfacies, différenciabledgpgranulométrie des éléments phosphatés,
leur pourcentage, la nature et le pourcentagerderti et/ou de la matrice [36].
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[1.2. ORIGINE DES GISEMENTS DE PHOSPHATES

Selon l'origine géologique, les gisements du phaspbke répartissent en deux groupes
principaux : sédimentaire et ignée. Les minera@idine ignée se distinguent des minerais
d’'origine sédimentaire par leur dureté tandis gee rhinerais sédimentaires montrent des
aspects variés [37].

11.2.1. ORIGINE IGNEE

Les gisements d’origine ignée sont les moins nombeetuellement, ils fournissent
12% de la production mondiale de phosphate. Cesmgists contiennent jusqu'a 35% et
37% de phosphore exprimé epOB. On les rencontre dans des terrains trés ancienks o
peuvent constituer des couches atteignant plusiimesns de meétres d’épaisseur. Dans ce
genre de gisement, le phosphate est sous formatid&pien cristallisée [37].

Les apatites d’origine ignée se caractérisent @neupar une attaque acide qui
comporte quelques difficultés. Si leur richessevéeen FOs permet d’obtenir aisément du
super phosphate (20%®) soluble dans I'eau; leur inconvénient c’est quixigent des
précautions et des traitements en cours de falomsaet de marissement que les phosphates
sédimentaires ne réclament pas [37].

11.2.2. ORIGINE SEDIMENTAIRE

Cette catégorie de phosphates fournit plus de 88% production mondiale. Elle est
tres répandue et se rencontre dans des étagegigée® tres variés, mais tous les gisements
recensés ne sont pas nécessairement exploitalesituation géographique, leur richesse en
phosphate tricalcique, leur dimension. Les travatentreprendre pour extraire le minerai et
les opérations que ce dernier doit subir pour dewvearchand limitent I'exploitation actuelle

des phosphates sédimentaires a un nombre resteegisement [38].

11.2.3. ORIGINES DIVERSES

Certains gisements peuvent étre d’'une autre natuagoir des origines diverses qu'il
convient de signaler :

a) Les déjections d'oiseaux qui ont donné naissardmsalépots de guano sous climat
humide, ont vu leur acide phosphorique étre legsirg combiné avec le calcium de la roche
sous-jacente. De tels gisements se rencontrentcéan@ (Océan, Nauru, Maka-tea, etc.), et

sur la cOte de certains pays tropicaux (Viethamggascar).
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b) Les phosphorites du Quercy se sont constituééstarieur des poches formées
dans le calcaire du Jurassique moyen. Elles ontodgie identique a celle des gisements
(), elles en different par leur age géologiquaubeap plus ancien.

c) Certaines roches ferrugineuses se révelent dallgerichesse en phosphore qu’elles
doivent étre spécialement traitées, donnant amsid la production d’'un engrais phosphaté :
les scories de déphosphoration. Des minerais, delorraine en particulier, ont des teneurs
en fer métallique comprises entre 30 et 40% etieonént jusqu'a 1% de phosphore.
L’élimination de ce phosphore est indispensabla @réparation de fontes et d’aciers de
gualité ; malgré la faible teneur du minerai en g@twre, I'importance des tonnages traités

permet de livrer plusieurs millions de tonnes dwiss a I'agriculture européenne.

[1.3. REPARTITION DES GISEMENTS DE PHOSPHATE DANS LE
MONDE

11.3.1. LES GISEMENTS D’AFRIQUE

> L’Egypte : Produit du phosphate tricalcique dont la teneuPgds varie de 22 a
25%) ;

» L’Afrique de Sud : Principalement le dép6t phosphaté de la bais taSiaa ;

» La Tunisie : phosphates moins riches (25 a 27%4P que ceux de Maroc; par
contre leur solubilité critique est meilleure, d'one utilisation directe en agriculture ;

> Le Sénégal Avec le gisement de Taiga et de Thies (100 km alaak) les réserves en
minerai de phosphate sont estimées a plus de 500000

» Le Maroc : Avec les gisements de YOUSSOUFIA et de KHOUROUBGAyrnit
des produits d’environ 75% TPL.

» L’Algérie : Les gisements de phosphate en Algérie sont egplalepuis la fin du
19°™ siecle. C’est la mine de M'ZAITA prés de Sétifi dut la premiére ouverte en
1889, son exploitation durant de nombreuses aréasune production de 400 a 800
mille tonne/an, a conduit & son équipement. A DOjé€b¥, situé a environ 100 km de
Tébessa pres de la frontiere Algéro-Tunisienngyrémuction annuelle est estimée a
900 mille tonnes. Il présente une capacité de vésead’environ un demi-milliard de
tonnes titrant 53 a 61% en phosphate tricalciqu_jTLe phosphate de ce gisement
fera I'objet de cette étude [36].
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11.3.2. LES GISEMENTS D’ASIE

Les principaux producteurs sont: Israél, Jordadapon (jusqu'a 1939) a raison de
200000 T par an, le Vietnam et la Chine disposenigdelques ressources de phosphate

reparties en nombreux petits gisements.

11.3.3. LES GISEMENTS D’AMERIQUE

Le Mexique et le Chili disposent de ressourceszabggtées. Le premier fabriquant du
superphosphate est le Canada avec un gisemeniinaita des provinces du Québec et de

I'Ontario. Ce dernier produit environ 150000 tonaesuellement.

11.3.4. LES GISEMENTS D’EUROPE

Le gisement le plus important est celui de la psuwlm de Kola (ex URSS), ou la
production de ce gisement est estimée a plus de020p Il faut cependant signaler que dans
les autres pays d’Europe, I'exploitation des giseimea été progressivement abandonnée,
c’est le cas de I'Allemagne, la Suéde et la Norvéagefigure 1.1 présente les principaux

gisements de phosphate dans le monde.

Figure II.1 : Gisements potentiellement économiques de phosptatssmonde
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[1.4. CARACTERISTIQUES GENERALES DES PHOSPHATES

Principales caractéristiques des phosphates naitlaglature et la taille dominantes de
leur fraction phosphatée principale et de leurtioacphosphatée subordonnée éventuelle, la
gualité du classement des clastoides, la natues eroportions relatives de I'exogangue et de
'endogangue [39].

D’autre part, les caractéristiques pétrographiguoesgralogiques et géochimiques de
ces minerais, ainsi que la compréhension des rédglegpartition des différents constituants a

travers les gisements, sont des appuis trés prédams ce domaine.

11.4.1. CARACTERISTIQUES MINERALOGIQUES

Les phosphates naturels comportent une variabéiigirale et structurale liées a leurs
origines. lls comprennent plus de 200 espéces alogiques. Le phosphore se trouve
combiné sous différentes especes minéralogiques ldgnius répandue, est la fluorapatite
carbonatée cristallisée dans le systeme hexag@sal Eette apatite se trouve plus ou moins
substituée et/ou associée a de multiples composséranx et organiques qui forment la

gangue [40].
1.4.1.1. LES MINERAUX DE LA GANGUE

La gangue peut étre soit extérieure aux grainsgtaiés (éxogangue), soit incluse dans
les grains (endogangue). La taille, la natureaefuantité de la gangue influent fortement les
propriétés de I'apatite phosphatée. Les minérasiplies répandus sont:

» Les carbonates sous deux formes principales: laitealCaCQ et la dolomite

(Ca,Mg(CQ)2) ;

» Les minéraux siliceux sous différentes formes: qugdiQ,), I'opale (SiQ, n H,0), et

divers silicates d’alumine de fer et de magnésium ;

> Les sulfates représentés par le gypse Ga3@O0 et 'anhydrite CaSg;

» Le fer sous forme oxyde (F@s) ou hydroxyde ;

» La matiére organique généralement en faible abamdari% a 0.6% résultant de la

transformation des restes d’organismes vivantseetébris organiques divers enfuis
au moment de la sédimentation phosphatée. Il sthgivitumes, d’acides humiques,

fulviques, aminés....
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11.4.1.2. LES APATITES

Les apatites sont des composés qui appartiennergystéme hexagonal et sont
caractérisées par la formule généralesM©,)sY,, dans laquelle Me (métal bivalent)
représente un ou plusieurs cations (Ca, Ba, Dn,.XO4: PO, et/ou d’autres groupements
anioniques (As@ MnQy,...) ; Y (anion monovalent) : un ou plusieurs anid@si( Cl, F,...).

Les apatites naturelles sont les produits d’'un mendmnsidérable de substitutions.
L’apatite la plus fréquente est la fluorapatite {@&y)3F) dans laquelle F peut étre remplacé
partiellement par OH ou par Cl pour former respectient I'hydroxylapatite et la

chlorapatite. Toutefois, la substitution la plusrqueée dans les apatites est celleR{g, par
CO:™ . Lintroduction d’'ions Fsupplémentaires contribue a préserver la neutréléctrique

du cristal. D’autre part, une substitution fréqeedans les apatites concerne également les
ions C&" par Nd et M¢f*. Lehr ont montré que cette substitution a uneiosiadirecte avec

celle dePO;” parCO? .

Ces matériaux constituent une famille cristallobigpe de composés solides
isomorphes qui cristallisent dans le systéme hexalghes figures 11.2 et 1.3 représentent la

projection respectivement de la maille de I'hydrapagtite et de I'apatite [40].
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Figure 1.2 : Projection de la maille hexagonale sur le plan @1

I'hydroxyapatite [41]
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Figure 1.3 : Projection sur le plan de base 001 de la structeriépatite
(on a retiré les ions OHiinsi que les ions calcium qui entourent I'axe
sénaire hélicoidal afin de mettre en évidenceuesdils) [41]

11.4.2. PETROGRAPHIE DES PHOSPHATES NATURELS

Les phosphates sédimentaires présentent des aspsotariés qui les rendent souvent

difficiles a reconnaitre macroscopiquement. llsveet étre formés des grains de différentes

tailles, de nodules, de coprolithes, de débris,dlesdents ou de fossiles divers plus ou moins

compléetement épigénisés en phosphates. Cette &/at@tcaractéristiques pétrographiques

conduit a une nomenclature spécifique telle qu'esiedécrite ci-dessous [39].

11.4.2.1. LES PHOSPHORITES

Roches sédimentaires composées en majorité de aning@hosphatés pouvant étre

indifferemment des phosphates de calcium, d’alwminét de fer.

11.4.2.2. LES PHOSPHATITES

Roches sédimentaires composées en majorité de aninéle la série de l'apatite.
Dans une phosphorite ou phosphatite, la phase nosppatée est appelée traditionnellement

« endogangue » lorsqu’elle est située a l'intérides grains, nodules ou éléments figurés

phosphatés, et « exogangue » lorsqu’elle est &éliexir.
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D’une facon générale, le nom de la roche dépend geesence des éléments figurés
phosphatés (grains de diameétre supérieur a 10 nsicet de leur taille dés qu'ils représentent
au moins 10% de cette roche. Les nomenclatureogées par Smani, 1973 et Slansky, 1986
permettent de distinguer deux types de phosphatites
a) Phosphatite contenant moins de 10% d’élémentgiirés phosphatés

La granulométrie de la fraction phosphatée esinéisiement inférieure a 10 microns.
Le nom choisi pour cette roche formée de micro élm est : microsphatite. La
microsphatite peut étre argileuse, dolomitiquégesilse, glauconieuse, calcaire, etc......

b) Phosphatite contenant plus de 10% d’éléments figés phosphatés
Ce cas est de loin le plus fréquent. Le nom dedhe dépend alors d’abord de la taille
des grains (ou éléments figurés) les plus nombr&x.associe un préfixe qui traduit la

présence des éléments figurés (taille des grairg)iéndique leur taille dominante.

7
L X4

Si la taille de ces grains est inférieure a 63 amsy c’est une phosphalutite ;

R/
°e

Si elle est comprise entre 63 microns et 2 mm¢ciee phospharénite ;

R/
°e

Si elle est supérieure a 2 mm, c’est une phosphearud

11.4.3. MORPHOLOGIE DES PHOSPHATES

Les fractions évoquées ci-dessous sont les plugidrées dans les exogangues des
phosphatites qui peuvent éventuellement contertioren en plus ou moins grande quantité,
du fer sous forme de sulfures, de carbonates awdés, du gypse et parfois de la barytine.
En absence d’oxydation secondaire trop forte, PExmue est souvent riche en matiere

organique, surtout lorsqu’elle est argileuse [39].

11.4.3.1. LENDOGANGUE

L’endogangue est constituée par I'ensemble dealgibn non apatitique interne aux
éléments phosphatés. Les minéraux les plus frégjgent :
a)Le quartz

Peut étre fréquent dans I'endogangue des pellatspblatés. Un pellet peut contenir
plusieurs grains de quartz mais le plus souvent;eh contient qu'un seul autour duquel
I'apatite est répartie en une ou plusieurs couches.
b) La matiere organique

C’est une endogangue constante des pellets quit rpas subi une oxydation
secondaire trop vive. Elle est répartie de mamgedconque, au centre, a la périphérie ou en

couches concentriques.
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11.4.3.2. LEXOGANGUE

Présente dans la nomenclature des phosphatiteésnpoetance comparable a celle de
la taille des grains phosphatés. Elle est caraé@mpar sa composition minérale, la taille de
ses grains ou cristaux et son abondance relative ldaoche.

I1.4.4. NATURE ET COMPOSITION DES PHOSPHATES NATURELS

Divers constituants trés variés tels que : arglile, silex, quartz ou calcaire sont
associés au phosphate dans le gisement et luireohf&on caractére physique de dureté ou de

tendreté. Le phosphate de chaux est toujours frésas forme cristallisée.

11.4.4.1. PHOSPHATES MACRO-CRISTALLINS

Dans les roches ignées les cristaux sont visilBeeil nu, ce sont ces cristaux qui

sont souvent appelés apatites.

11.4.4.2. PHOSPHATES MICRO-CRISTALLINS

Dans quelques gisements sédimentaires I'examerosoimpique permet de déceler
des cristaux compris entre 20 et 100 microns.

11.4.4.3. PHOSPHATES CRYPTO-CRISTALLINS

Les cristaux ne sont pas visibles a I'oeil nu gacaun microscope ordinaire dans la
plupart des gisements sédimentaires. Pour pouegirdeétecter on doit faire appel a un

microscope électronique.

11.4.5. CHIMIE DES PHOSPHATITES

Les minerais phosphatés sont définis d’apres leneur en fOs ou en terme de
pourcentage de phosphate tricalcique (TPL ou BRILegt vraiment le produit phosphaté de
base (1 TPL = 2,185,85) [39].

Les études géochimiques effectuées sur une sérieniderai de phosphate par
différents auteurs ont mis en évidence l'assoaiaties éléments chimiques avec les phases
minérales phosphatées telles que les argiles, ddsoates, les apatites et la silice. Les
différents dosages des éléments constituant cesephainéralogiques {Bs, MgO, CaO,
SiO,, Al,O3, F&03, TiO,, N&O, K0, etc....) et de la perte au feu ont permis de ohéher la

répartition des éléments et leur liaison avec lesps minérales.
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* Les éléments majeurs sont associés aux principakeses minéralogiques en présence
(apatite, argiles, carbonates, silice). Les peaiedeu sont liées principalement aux
argiles et aux carbonates ;

» Les éléments mineurs et traces sont associés aubess@hases argileuse et
phosphatée.

1) Une série d’éléments caractérisant les argiles:d8a, Cr, Cs, Cu, Ga, Mo, Nb, Ni, Pb,

Rb, Sb, Sn, Sc, Sr, V, Zn et Zr.
2)Une série d’éléements caractérisant I'apatite : @g,Er, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm,
Tb, Th, Tm, U, Y, Yb et Sr.

11.4.6. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES PHOSPHATES

Les phosphates de calcium et apatites présententpdepriétés trés variables
dépendant beaucoup de leur composition. lls ont partactéristiques communes d’étre tous
des solides blancs (sauf s'ils sont dopés d’ioharés), la plupart peu solubles et certains trés
insolubles. lls sont stables thermiquement maisngéat facilement de formule par

substitution des éléments les constityaai.

11.4.6.1. DECOMPOSITION THERMIQUE

Les apatites sont trés stables thermiquement. uaadhpatite fond a 1 644€, mais
des décompositions peuvent apparaitre a des tempEyainférieures sous certaines
atmospheéres. Ainsi, la fluoroapatite peut étredimmmée en hydroxyapatite par chauffage
dans un courant de vapeur a 1 36(endant 48 h. En chauffant de la fluoroapatites sade
au-dela de 1 60€C, il y a perte de Cafou POFR. La chloroapatite est un peu moins stable.
Les apatites carbonatées perdent rapidement duieCi@@aucoup conduisent, par chauffage, a
des pyrophosphates. Les mécanismes correspondacgs atransformations sont tres

compliqués et restent sujets a controverse [42].

11.4.6.2. LA SOLUBILITE

Les valeurs des produits de solubilité trouvés démslittérature scientifique
(tableau 11.1) varient sur de tres grands domaime¢des controverses a ce sujet restent
également nombreuses. La raison principale estlegi@aleurs publiées se référent a des
produits souvent tres difficiles a synthétiser.rBgrie supposeés purs, ils sont contaminés par
des ions de divers éléments qui, méme en faibleerdration, modifient profondément la

stabilité du cristal en créant des contraintesmégligeables dans la structure [42].
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Tableau I1.1 : Diverses valeurs de produits de solubilité de quedgphosphates de calcium a
25°C [42]

Solide C‘gm‘l’gﬁg’” Produit de solubilité
Brushite Ca(HPQ), 2H,0 2,59.10°7
Phosphate tricalcique o oup Ca(PQy), 2,83.10°%°
Phosphate d’octacalcium CaH(POQy)s 2,104 1,01.10*
Hydroxyapatite Cayo(PQy)s(OH), 2,34.10°4 6,62.10%°
Fluoroapatite Cao(POy)sF> 3,16.10°°4 6,30.10™'

D’autre part, la solubilité peut varier fortememt fonction de la composition de la solution
environnante. Enfin, les phénomenes de surfacesanti trés mal connus, ont une influence
importante sur les mécanismes de dissolution. L#bsivé d’'un composé en milieu naturel
(biologique ou géologique) n'est donc en aucunpaslictible a partir de celle d’'un cristal
suppose idéal. L'incertitude sur la valeur de sitibébest particulierement élevée dans le cas
des apatites naturelles dont la composition, n@wehs vu, dépend largement du vécu de
'apatite et varie dans une large gamme. Il nestegpas moins que les solubilités de ces
composeés sont extrémement faibles.

La solubilité des apatites présente de plus lacpeetité d’étre rétrograde, c’est-a-dire
qu’au-dela d’une certaine température f{06dans le cas de I'hydroxyapatite), elle diminue

lorsque la température augmente (figure 11.4).

Quantité de Cal (/100 g da soluticn)
1

| | I
0 10 20 30 40 50 &0 T
Quantité da P,0, (9100 g de solution)

Figure I1.4 : I1sothermes de solubilité du systeme CaQsH,0 pour différentes

températures [42]

-43 -



Chapitre Il Généralités slas minerais de phosphate- phosphate de Djebel Onk

11.4.6.3. REACTIVITE CHIMIQUE

Elle est en général limitée et résulte principaleinge la faible solubilité et des
propriétés de substitution. Ainsi, les apatitedonatées sont un peu plus réactives car plus
solubles en milieu acide et de stabilité thermioquendre [42].

La présence de carbonates est aussi source da&itéaétinsi la fluoroapatite réagit
par action du carbonate de calcium pour se tram&fioen une solution solide :

ycaio (PO4)6 Fz + xCaCQ - Ca10y+x (PO4)6y (Cos)x F2y
avecy =(6—-x)/6; dans ce cas, une partie des ion®deupent des positions adjacentes de

celles des ion®O.” etCO? .

11.4.6.4. BIOMINERALISATION

C’est un processus complexe impliguant de nombseugeractions entre des ions
minéraux, des cristaux et des molécules organigliesemble établi qu’'une croissance
cristalline d’hydroxyapatite a lieu par lintermédie de phosphate d’octacalcium
(CaH2(POy)s) en milieu aqueux. Cette interprétation découlesideulations expérimentales
de laboratoire en temps accéléré et de similitudes structures entre le phosphate
d’octacalcium et les apatites obtenues.

En effet, des les premieres étapes de la nuclédicristaux d’apatite formés ne sont
pas de structure hexagonale mais se présentent feoug de lamelles (morphologie

découlant de celle du phosphate) [42].

11.4.6.5. ADSORPTION ET PROPRIETES DE SURFACE

Les solides ioniques au contact de solutions chigggpeuvent se charger en surface
du fait d’'une dissolution préférentielle, de l'adstion d’ions ou par la formation de
complexes entre les ions du réseau et les especadution [42].

Dans le cas de I'hydroxyapatite, par exemple,dtémontré que la perte d’ionsa
et PO.” se passe en trois étapes. Aprés un rapide échaag la couche d’hydratation (1 a 2
min), des échanges moyennement lents (de I'ord@0dwain) d’espéeces ioniques ont lieu a la
surface puis un processus trés lent d’incorporatamions dans le cristal se produit.

Les mécanismes d’adsorption de mélanges de pretgeptides et acides organiques
provenant de la salive sur I'hnydroxyapatite ontsaudé étudiés mais ne sont pas encore

maitrisés.
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11.4.6.6. PROPRIETES MECANIQUES

Les apatites ne présentent pas de propriétés ng@esnexceptionnelles. Elles sont
fragiles (dureté égale a 5), se clivent imparfagahmais toujours dans une direction basale.
Elles se cassent de facon inégale et donnent detufes conchoidales. Ce sont les raisons
pour lesquelles elles ne peuvent pas étre largenndigées en bijouterie. Elles ont une

densité de 3.16 a 3.22, valeurs plutot faibles pwuronde minéral [42].

[1.5. DOMAINES D’UTILISATIONS DES PHOSPHATES

11.5.1. FABRICATION DE L’ACIDE PHOSPHORIQUE

L’acide phosphorique PQO,, est la source de base d’'importants composéstinelas
(ciment dentaire, détergents, ...). Le procédé imalde plus ancien pour la fabrication est
lattaque par l'acide sulfurique du phosphate dieigm selon la réaction (I). La réaction
donne le phosphogypse comme un sous-produit detmgtion de I'acide phosphorique [37]

Cayo(PQy)sF2+ 10H,SO4+10H,0— 6HPO, +2HF + 10CaSEH0 ......ccoveeen. ... 0]
L’'acide phosphorigue est le produit de base deglus réactions de nombreux produits :

= |l est combiné au carbonate de sodium naturel enelodu phosphate sodium
monobasique ou phosphate mono sodium (R&k) utilisé dans les traitements des
eaux de chaudieres.

= |l est utilisé comme matiere premiere dans la Gahion d’'une série de produits
chimiques comprenant le pyrophosphate acide de usodi(NakPQO,),
tripolyphosphate de sodium (PROs) et le metaphosphate de sodium (NgPO

= || est aussi considéré comme un produit de basphdgphate rouge utilisé dans les

allumettes.

11.5.2. LES ENGRAIS A BASE DE PHOSPHORE

Il existe une variété trés importante de matémelilfsant a base de phosphore. La
roche phosphatée naturelle d’une teneur moyenrd®#een POs, constitue généralement la
matiere premiére pour la fabrication d’engrais pihases. Celle-ci doit tout d’abord subir un
traitement a I'acide pour solubiliser le minéral gleosphore présent. L'acide phosphorique
impur découlant de ce procédé est combiné a dari@mmaque pour former une gamme de
fertilisants de type complexe. Le superphosphateg pgalement faire partie d’'un mélange

d’ammoniaque et de potasse pour donner naissancearaendements complets de type
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N-P-K2 D’autres engrais phosphores sont utilisés a @lusoins grande échelle & travers le
monde. A partir de roches phosphatées et de rotlagmeésiennes, le Japon produit, par
traitement au four électrigue, un composé connts $eunom de F.M.P. Aux Etats-Unis,
certaines régions emploient un amendement phospioat® forme de chaux. Ce matériel,
contenant entre 18 et 30% dgOB, est finement broyé et épandu comme tel, sans debi

transformation chimique [43].

11.5.3. PRODUCTION DES CATALYSEURS PHOSPHATES

Une nouvelle famille de catalyseurs phosphatég a@teloppée. Elle est basée sur le
phosphate naturel et des phosphates synthétigisegue la fluorapatite et I'hydroxyapatite.
Le dopage ou la modification de ces phosphatesrmipale trouver un grand nombre de
nouveaux catalyseurs possédant des activités éeergelon le besoin. Ainsi, nous pouvons
jouer sur le caractére acide ou basique de cepphates. Ces catalyseurs ont été caractérisés
par différentes méthodes physicochimiques, quelguemples d’'analyse ont été donnés. Une
comparaison de l'activité de ces nouveaux catatgsaété réalisée dans différentes syntheses
organiques, conduisant souvent a des produits @assédes activités biologiques
intéressantes. Ceci, montre clairement que cesppatss peuvent étre appliqués a une large
gamme de réactions. L'activité de ces catalysestrsseuvent comparable ou supérieure a
celle des autres catalyseurs de méme type. Pauraasd phosphates peuvent concurrencer et

remplacer avantageusement des catalyseurs tela giliee, I'alumine ou les argiles [44].

11.5.4. VALORISATION DU PHOSPHATE DANS LE DOMAINE D ES MATERIAUX
DE CONSTRUCTION

La production mondiale du phosphogypse (produit'ddaque des phosphates
marchand par l'acide sulfurique) est importante)'delre de 100 a 200 millions de tonnes
par an. Cette production trouve trois destinatib@sejet en cours d’eau, la mise en terril ou
la valorisation [45, 46]. La valorisation des phlosgypses peut se faire dans beaucoup de
domaines, dans le génie civil les applicationglas importantes sont :

» En construction routiere, ou l'utilisation du phbspgypse a été envisagée seul en
terrassement comme remblai routier, ou en assiseshdussées. Dans quelques pays cette
utilisation a donné des résultats satisfaisants ;

» La production d’agglomérés, avec des mélanges dspbioplatre et de sable ou des
mélanges compactés de phosphogypse stabilisé lile,cla production de platre imitation

marbre, la production de ciments d’anhydrite ;
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» La production de platre (ou phosphoplatre), obtpau conversion thermique du
sulfate de calcium dihydraté du phosphogypse enihgeinate. Cette production fut la
premiére application intéressante qui est pastéehielle industrielle grace a la teneur élevée
du phosphogypse en gypse et I'aspect techniquevetzent simple de cette application. Les
produits et dérivés issus de cette technique sont :

* Les enduits de plafonnage manuel ou a la machine ;
* Les plaques de platre cartonnées avec ou sanatisola
* Les pléatres de collage ;

* Les carreaux de platre ;

* Les enduits de jointoyage ;

» Etles chapes.

» L'industrie du ciment n‘admet que des phosphogypsgsmpts au maximum
d’'impuretés. Les applications les plus importast@st : la régulation de la prise du ciment, la
fabrication combinée d’acide sulfurique et de alinkla minéralisation de la cuisson du

clinker.

11.5.5. BIOMATERIAUX

L'utilisation de matériaux artificiels pour la répéion des tissus durs faits partie des
plus anciennes tentatives de développement de bkomuax. Le domaine des biomatériaux
est aujourd’hui en plein essor. Les phosphates aleium se sont imposés depuis une
vingtaine d’années dans le domaine des biomaté@augage orthopédique. lls ont montré
des propriétés intéressantes de bio-activité atééeconduction. Les différents phosphates de
calcium participent a la constitution de nombreuaniatériaux soit sous forme massive
(céramiques, ciments), soit sous forme de dépbtkans des matériaux composites.

Les céramiques phosphocalciques ont des similitudesc le tissu o0sseux
(composition chimique, structure de la phase miegreais elles n'ont pas de bonnes
propriétés meécaniques en compression. Ces derngenais remplacées par des ciments
phosphocalciques qui sont trés intéressants d’'waré lpurs propriétés d’injectabilité et
mouillabilité qui facilitent leur utilisation dariles opérations chirurgicales et d’autres part par
leur bio-activité favorisant la reconstitution asse.

Les ciments phosphocalciques sont capables depiage rapidement pour conduire a
des matériaux relativement durs, biocompatiblegjetune fois implantés dans le corps

humain sont remplacés graduellement par un tisstoméé [47].
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11.5.6. ELIMINATION DES COLORANTS PAR LES PHOSPHATE S NATURELS

Les effluents industriels issus des activités déléede la tannerie ou de I'imprimerie
présentent souvent une charge polluante coloranperiante difficilement biodégradable.
Ces effluents sont tres chargés en colorants aouéssiques, des sels et des adjuvants. Leur
décontamination par les techniques conventionnsliagre dans certains cas inefficace.

L'utilisation du phosphate naturel montre un grgoudentiel pour I'élimination des
colorants cationiques (bleu de méthyléne, jaun@bas28 et le jaune réactif 125), puisque
aucun equipement colteux n’est exigé et vu I'abnoeaaturelle de ce matériau (phosphate)
qui peut contribuer & la dépollution des eaux uséedut de traitement des eaux usées pour
diminuer la charge polluante des effluents avant eversement dans les cours d’eau ou

dans la mer via les réseaux d’assainissement [40].

[1.5.7. UTILISATION DES PHOSPHATES EN ALIMENTATION ANIMALE

Les phosphates contiennent du calcium et de phospiéressaires en alimentation
animale. Ces minéraux utilisés en nutrition sorst éléments indispensables a la constitution
du corps et au fonctionnement de I'organisme. dist pportés a I'animal, essentiellement
par les fourrages dans lesquels ils constituentc aee matiere organique, les deux
composantes de la matiere séche. lls sont class@saero-éléments et en oligo-éléments.
Deux essais d'utilisation de phosphates naturals palimentation bovine [48].

1) SERRES et BERTAUDIERE [49] envisagent l'utilisatides phosphates naturels du Togo
(3% de fluor) pour la complémentation phospho-cgleides bovins au Tchad. Les résultats
issus de leurs travaux ont permis aux chercheurkathoratoire National d’Elevage et de
Recherches Vétérinaires de Dakar, d’élaborer ungrarome proposant ['utilisation
discontinue des phosphates de TaYba pour une coreptation des bovins du Ferla [50].

2) DIAILO et coll. [51] ont élaboré un protocole expérimental dansiéédes trois types de
phosphates produits au Sénégal seront utiliséslddabrication de blocs urée-mélasse, pour

la complémentation minérale et azotée des genGEERA.

11.5.8. PRODUCTION DE TUBES DE LUMIERE FLUORESCENTS

Un autre domaine de lindustrie chimique des phasggh est constitué par la
production de tubes de lumiére fluorescents. Desds d’apatites fluorées et chlorées dopées
en magnesium et antimoine sont produites annuefiegeette fin. Des apatites dopées aux

terres rares sont aussi en cours de développeroentgs lasers [42].
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[1.6. TECHNIQUES D’ENRICHISSEMENT DES PHOSPHATES

11.6.1. TECHNIQUE DE DEBOURBAGE

Ces techniques correspondent a un lavage énergqug-washers et trommels
débourbeurs pourvus de rampes inférieures d’admiuctieau sous pression et permettent de

se débarrasser des fines argileuses et d’avoilde®ents phosphatés bien nettoyeés [39].

11.6.2. TECHNIQUE DE SECHAGE

Ces technigues peuvent amener un enrichissemerge@rciter le séchage en four a
lit fluidisé provoquant une attrition des graingdes mixtes minéralogiques, ou le séchage par

transport pneumatique dans un fluide caloporte®y. [3

11.6.3. TECHNIQUES DE FRAGMENTATION

Elle consiste a réduire les dimensions des fragendatla roche exploitée afin de
libérer les constituants minéralogiques. Elle ede |a des étapes successives utilisant

différents appareils jusqu’a I'obtention de la dima®n recherchée du produit [39].

11.6.3.1. LE CONCASSAGE

Il consiste a réduire les dimensions des blocs idena jusqu’a une granulométrie de
'ordre de quelques centimetres ; c’est un process®c, il se produit par écrasement et
trituration des morceaux du minerai. On distingoéststades de concassage :

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

11.6.3.2. LE BROYAGE

C’est une opération de réduction des morceaux ssgsaa une dimension plus fine
(< 1 mm) afin de passer a des opérations d’ensehgnt ultérieurs. Le broyeur est constitué
d’'une chambre de résolution qui contient le pro@uifragmenter et des corps broyant, la
rotation provoque la fragmentation des particukasghoc et cisaillement.

Les broyeurs a impacts, les broyeurs attriteundsdiune séparation granulométrique
permettent d’enrichir en ,Bs les fractions granulométriques moyennes les plugantes
(200 um — 1000um).
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11.6.3.3. LE CRIBLAGE

C’est une opération de classement dimensionnelgdiEss, qui s'effectue par leur
présentation sur des surfaces perforées qui ldipssser les grains de dimensions inférieures
aux dimensions de la perforation, tandis que lagngrde dimension supérieures sont retenus

et évacueés séparément.

11.6.4. SEPARATION ELECTROSTATIQUE

L'application d’'un champ électrique n’a pas euldeeloppement industriel jusqu’a
présent dans le domaine de minerai de phosphateetia technique exige un séchage tres
poussé de la surface des grains. Les phénomengdes@® intervenant dans la séparation
électrostatique sont mal connus, et cette séparasb rendue difficile par le fait que les
constituants minéraux sont presque tous des notucteurs. Les résultats sont en fonction,
entre autres, de I'état de propreté des surfaceérales, de 'humidité du minerai et de lair.
A ce jour il ne semble pas qu’il y ait d’'installais opérationnelles de grand débit car les bons
résultats obtenus au laboratoire n’ont pas dormédi suffisamment d’essais au stade pilote
pour savoir si ce procédé peut étre valablemenajgalké au stade industriel [52].

11.6.5. SEPARATION MAGNETIQUE

Cette technique de séparation est utilisée poumirdr la magnétite par
séparation magnétique a basse intensité et deseexyd fer tel que I'hématite, a haute
intensité. Donc I'enrichissement par voie physique permet d’éliminer que I'exogangue. I
se peut donc, que les caractéristiques du concebhtehu soient encore insuffisantes pour
aller au-dela, il est nécessaire de s’attaquesredbgangue avec d’autres méthodes. En effet,
les moyens physiques connus sont relativementigsgots pour éliminer I'endogangue,
méme si les technigues de traitement de partidues et tres fines s’améliorent rapidement.

11.6.6. TECHNIQUES DE SEPARATION GRANULOMETRIQUES

» Soit & sec avec des sélecteurs a lames permetantalipures entre 80 et 120
microns.

» Soit en humide avec des appareils spécifiquesedts/oflux permettant des coupures
plus basses entre 30 et 100 microns, ou le séparBEhmos pour des coupures

jusqu’a 250 microns.
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11.6.7. TRAITEMENT CHIMIQUE

L’enrichissement chimique par dissolutiotestive d’'un constituant de la dolomite en
milieu acide dilué, n’a pas actuellement d’applmatindustrielle, probablement a cause de
son co(t et les problemes liés au traitement degeats. Aujourd’hui, on examine de plus en
plus des procédés d’attaque chimique de mineraiphidsphate non enrichis, comme
l'acidulation partielle. Leur intérét dépend degac#éristiques minérales, chimiques du
minerai brut considéré. D’autres procédés, par vthermique (thermophosphates),
hydrométalurgique, existe pour des phosphates modifficilement enrichissables par les

procédés habituels.

11.6.8. LA CALCINATION

On réalisant un chauffage du minerai a plus®¥@, la calcination permet d’éliminer

'eau de constitution, de détruire la matiére oigae et de décomposer les carbonates. Cela

se traduit par une augmentation substantielle denlaur en phosphate, mais le but essentiel

de l'opération est de réaliser les modificationsnitijues qui permettront d’éliminer la chaux
et 'oxyde de magnésium, qui proviennent de la d#maatation, sous une forme facilement
éliminable au post - traitement. Les phénoméneasrnil@e et chimique qui se produisent au
cours de la phase de calcination, sont complexiedl@tncés par plusieurs parametres dont la
température, la durée de I'opération, la compasities phases gazeuses et solides [37] :
+« Si le minerai séjourne plusieurs dizaines de mmatéaute température dans le four
calcinateur, il y a des risques que les oxydekaiao- terreux libérés subissent des
modifications qui compliquent leur élimination anisp— traitement. Ces modifications
peuvent provenir de surchauffes, rendant la chduba enagnésie plus difficile a
hydrater, ou de la formation de silicate de la &hall reste de la silice dans le
minerai alimenté dans le calcinateur.

% D’autre part 'augmentation du temps et de la tenajpée de calcination favorise le
départ du CQ apatitique, ce qui entraine des modifications de structure
cristallographique des éléments phosphatés. Cesficabidns correspondent a une
diminution de la réactivité du phosphate lors de scidulation a l'usine d’acide
phosphorique. D’ou l'intérét accordé a la calcioatflash, ou le minerai est porté a
haute température pendant seulement quelques ss;omeimps suffisant pour
permettre la décomposition des exo-carbonatesetolimitant la décarbonatation des

éléments phosphatés.
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11.6.9. ENRICHISSEMENT PAR FLOTTATION

La flottation est 'une des techniques la plus imgate dans le domaine de traitement
des minerais. Le principe de la flottation est basé les propriétés hydrophobes et
hydrophiles des surfaces des solides. Ces proprpggavent étre naturelles ou stimulées a
I'aide d’'un réactif approprié. Lorsque de I'air @stroduit dans un tel milieu, il se produit un
transport sélectif des particules hydrophobes. @eticules sont entrainées par les bulles
d’'air jusqu’'a la surface de la pulpe ou elles fantnene mousse chargée. Le concentré
composeé de la mousse chargée de particules hydreplast récupéré par débordement dans
le haut de la cellule. Par contre, les particuleardace hydrophile restent en suspension dans
la pulpe [37] et [39].

[I.7. PRESENTATION DES GISEMENTS DE PHOSPHATE ALGER IEN

I1.7.1. APERCU SUR LA PRODUCTION DU PHOSPHATE ALGERIEN

Les ressources de la production de phosphatesigérié\ sont localisées dans le
gisement de Djebel Onk, située dans la wilaya dee3sa (figure 11.5). D’autres gisements de
faible intérét économique aux ressources limitéasépuisées, ont été exploités, puis
abandonnés au cours de la premiére moitié de ce sié

Il s’agit du gisement du Kouif dont la productionatteint plus de 500.f@/an au
cours des années 50 et qui est devenue insigrfegnes I'indépendance. La consommation
nationale de phosphate naturel a stagné depuising&ine d’années a un niveau fluctuant
entre 200 000 et 400 000 tonnes/an [68].

[1.7.1.1. LES CAPACITES DE PRODUCTION

Les capacités de production théorique installéamssda région du Djebel Onk,
déterminées par les installations de traitement:son

» L'extraction en carriere de 4,5 mt/an, une unité addcination de phosphate de
900 000 t/an et une unité de dépoussiérage detla®.m

> Les capacités opérationnelles sont bien plus baksésit du manque de fiabilité des
procédeés utilisés (calcination en lit fluidisé, dapsiérage a sec) et les chiffres cités
précédemment deviennent, respectivement, 500 600.2 mt/an.

» Le manque de saturation des capacités de prodymtomient de temps en temps des

difficultés d’écoulement du phosphate dépoussi@stink initialement au complexe
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d’engrais d’Annaba et que I'entreprise FERPHOSok$igée de placer sur le marché
mondial alors gu’il n'est pas compétitif, vu sorskidre en POs (28 a 30% en TPL)
avec % TPL olBPL =% P,0O, .2,185B8], [69].

ALGER Annaba

Tindout II

Tamardassel )]
Occurrences de o

phosphate en Algérie

300 km
—

Figure I1.5 : Les gisements de phosphate en Algérie (Djebel Onk)

[1.7.1.2. EVOLUTION DE LA PRODUCTION

Entre 1980 et 1998, la production de la mine deb&j®©nk a évolué essentiellement
comme l'indique le tableau I1.2. Les capacités tfastion en carriére sont utilisées a 60% et
les capacités de traitement a pres de 70% [68]r Rmus les produits, il y a eu des
augmentations substantielles en dinars apres 19%bqt dues a la dévaluation du dinar.
Tableau 11.2 : Evolution de la production de la mine de Djebel Q8t, [70]

Année Miner(ali thc))l;tn\e/:)n i, (ca-lrc?:]agfgggggéﬁéré)
(10° tonnes)
1980 1974 1025
1982 1816 966
1984 2027 1000
1986 2531 1203
1988 2576 1332
1990 2161 1129
1992 2277 1143
1994 - 699
1996 - 1051
1998 - 1156
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[1.7.1.2. LES MOYENS DE PRODUCTION

Les équipements de la carriére ont bénéficié auscdes 20 dernieres années de
programmes de renforcement et de renouvellemenlicg permis le maintien d’'une capacité
de production surdimensionnée [68], [69].

Les installations de traitement de phosphate cemmant : une station de concassage
criblage primaire de 1200 t/h, une station de bgeyeriblage a sec 350 t/h, deux ateliers de
dépoussiérage pour la concentration du phospha®®@@ t/j ; et une chaine de débourbage,
calcination, lavage et séchage de phosphate det000

Ajoutons qu’en plus des structures d’appui a adpction, il existe dans la région un

puits de pétrole qui alimente la mine en huile dpaur les besoins de I'usine de calcination.

11.7.2. APERCU SUR LE GISEMENT DE DJEBEL ONK

11.7.2.1. APERCU GEOLOGIQUE

Les phosphates Algériens ont été découverts algougar P. Thomas, 1873, un peu
avant les phosphates de Gafsa, 1885. Ce n’estagfie 1906 début 1907 que L. Jouleau
découvre le gisement de Djebel Onk dans le sudastantinois et souligne les analogies
lithologiques, stratigraphiques et structuralescdes phosphates du bassin de Gafsa, fournit
des coupes lithologiques détaillées des gites dsphtates de la zone de Djebel Onk et publie

les premiéeres analyses chimiques de minerai.

11.7.2.2. SITUATION GEOGRAPHIQUE DE DJEBEL ONK

La région de Djebel Onk est située au sud de Aty a 100 km au sud de la wilaya
de Tébessa et a 20 km de la frontiere Algéro-Tanig (figure 11.6). Cette région constitue la
limite géographique naturelle entre les hauts platede Constantine et le domaine Saharien.
Elle présente une série de sept gisements quissomiis a I'expertise ; trois sont attenants a
I'exploitation (Djemi Djeme Est et Ouest et Kef Eennoun) et trois en sont €loignés de 6 a
35 km (Djebel Onk nord, Bled el Hedba, Oued Betita)

v' Djemi Djema Ouest

Carriére exploitant un niveau de phosphate de 2B & d’épaisseur sur 600 m de
longueur : couche inférieure de 15 a 18 m d’épars&b.50 a 26.60%:Ps — 55.7 a 58.1%
TPL), couche supérieure de 10 m d’épaisseur (22584 49.35% TPL).

* Réserves en phosphate du gisement : 83 million®miees a 24.64%,Bs (52 Mt

prouvées et 31 Mt probables) ;

-54 -



Chapitre Il Généralités slas minerais de phosphate- phosphate de Djebel Onk

» Ressources possibles du flanc sud de I'anticlieaDgemi Djema : 109 Mt a 24-25%
P,0Os, (couche de phosphate vertical sous un taux deudédure de 4 4 6,5) ;
v' Djemi Djema Est
Couche anciennement exploitée : épaisseur de Zbm, potentiel total probable de
62 Mt de minerai a teneur ep@? variant entre 24.3 et 26.2%.
v Le gisement potentiel de Kef Es Sennoun
Il est situé a 2 km a l'ouest de carriere de Djdyema a 1 km de I'extrémité
occidental du gisement de Djemi Djema Ouest ;
v' Le gisement potentiel de Djebel Onk Nord
Ce gisement est situé a 15 km a I'Est de la carriker Djemi Djema et a seulement
5 km de la frontiere Algérien-Tunisien, et a 9 km gisement de phosphate de Djebel
M’'Rarta en Tunisie ;
v' Le gisement potentiel de 'oued Betita
Situé a 35 km au sud de centre minier du gisem@riCDjema et distant de 1 km de
la série phosphatée de la Mide en Tunisie.
v' Bled el Hadba
Gite situé a 14 km au Sud-Est du Djebel Onk : ceuphincipale de 6 a 25 m
d’épaisseur, teneurs de 24 a 27,5504
« Réserves prouvées : 100 Mt sur une superficie&l&r& reconnue par sondages ;

» Réserves probables: supérieures a 200 Mt.

11.7.2.3. ORIGINE ET FORMATION DU PHOSPHATE DE DJEB EL ONK

Au paléocene supérieur-eocene inférieur, la régiorDjebel Onk appartenait a la
partie occidentale du bassin phosphaté de Gafsd@&iOnk. Ce bassin, ou sillon, occupé
par une mer épicontinentale peu profonde, étaigsintre I'lle, ou déme de Kasserine, au
nord, le mdle de la Djeffara au sud, et le hautinl’Bouris a I'ouest (figure 11.7). L'lle de
Kasserine formait une zone émergée bordée pargetits bassins phosphatés périphériques
renfermant d’énormes quantités de phosphate. Rt oeer venaient de I'atlantique des
circulations d’eau riches en phosphore, issuesdesants remontants, qui se dirigeaient vers
la mer intérieure saharienne. Ce domaine phospéatogde la province méditerranéenne,
était isolé paléographiguement du domaine phospbat atlantique représenté par les

phosphates marocains.
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Tout au tour de Ile de Kasserine, ces couranBitiis ont provoqué une forte
productivité organique et le pullulement d’organésméritiques.

Dans le détail la paléographie de la plate formterne de Gafsa-Métlaoui-Onk est
complexe, caractérisée par des sillons révéléetepanpides variations d’épaisseur de la série
phosphatée, les condensations de série et lessladensédimentation.

Cette sédimentation marneuse, préséquence phésppancipale, indique une
fermeture progressive du domaine de sédimentatiaime tendance régressive du régime
marin. A la fin de la sédimentation phosphatéeqgyae, une phase régressive se produit a
nouveau, matérialisée par des remaniements de Ipdesppuis, localement, par un horizon
conglomératique a galets de dolomie, formé en mii@rin, sans indice d’émersion.

Les variations d’épaisseur, ainsi que I'homogénéit I'hétérogénéité (intercalaires
stériles) de la couche de phosphate elle-mémayisextt cette paléographie diversifiée. Ainsi
la couche de phosphate, calée entre les marnessrohir mur et les dolomies du toit, est la
plus épaisse au niveau des gisements de Djemi D{@tnen) et de Kef Es Sennoun (proche
de 50 m).

[1.7.2.4. LITHOSTRATIGRAPHIE REGIONALE

La coupe stratigraphique type de Djebel Onk gstoctuite sur la figure 11.8. La série
de Djebel Onk est subdivisée en cing unités ncd¢&; C, D et E.

« L'unité A, de 75 a 80 m d’épaisseur, a dominante argilexsaprend des argiles et
des alternances d’argile et de calcaire ;

% L'unité B, de 73 a 78 m d'épaisseur, a dominante carboneséajne alternance de
marnes lumachelles et calcaires coquilliers ;

< L'unité C, de 68 m d’épaisseur maximale, a dominante phodéphaomprend les
marnes noires a la partie inférieure (30 a 40 fejrehissant en minces niveaux de
calcaires argileux a la partie supérieures, puissgaat a la couche de phosphate
d’intérét économique de 7 a 30 m d’épaisseur ;

« L'unité D, de 50 a 55 m d’épaisseur, a dominante carbonettésliceuse, est
constituée par un ensemble massif de calcaireamitidpies a silex, avec quelques
intercalations de phosphate coprolithiques ;

« L'unité E, présente uniquement a I'ouest de Djebel Onkfpestation gypseuse.
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11.7.2.5. RESERVES EN PHOSPHATE

Les réserves en phosphates de Djebel Onk sontsepées dans le tableau 11.3, des
guatre zones : Djebel Onk, Bled El Hedba, Djebef 8lord et Oued Betita.

Tableau 11.3 : Réserve en phosphates de Djebel Onk

Réserve en Teneurs moyennes

Zone ou site Observation
Tonnes P,0s % MgO %
Djebel Onk 482.000.000 24,57 3-4 En exploitation
Bled El Hedba | 319.689.850 21,65 5,27 Non exploite
En partenariat
Dlesi'r(?“k 92.000.000 20-26 / Non exploité
Non exploité
Oued Betita 125.000.000 25-27 <1 Possibilité de
partenariat
Totale 1.029.689.850 T

[1.7.2.6. CARACTERISTIQUES DU MINERAI DE PHOSPHATE DE DJEBEL ONK

a) Les caractéristiques minéralogiques

Les études minéralogiques préliminaires a dessd&nrichissement du minerai de
Djebel Onk, ont montré que trois composants preap constituent le tout venant : des
particules de phosphates apatitiques (82%), ungaesue carbonatée dolomitique (11,5%) et
une exogangue argilo siliceuse (5 a 6%).

En revanche, l'apatite des phosphates du Djebé&l €3h une carbonate fluorapatite,

une francolite fortement substituée, avec un recgpeent des ion®0O; par des ion€0; et

SO;” de l'ordre de 26%. En outre une surface spéefigfuine porosité importante 26/
et 15% environ) caractérisent les particules phaig@s (tableau 11.4).
Tableau 1.4 : Répartition en pourcentage de phases minéralesleamifférentes fractions

granulométriques [71]

Granulométrie ngil;:)s[)thngnpﬁztés Proportion de grains de la
(um) (%) gangue (%)
> 800 70 15a30
-800+400 85-90 5a12
-400+50 85-95 5a12
<50 <50 > 50
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b) Les caractéristiques chimiques

La composition chimiqgue des minerais de phosphésieau 11.5) differe d'un
gisement a l'autre. Le gisement Djemi Djema eststire de deux parties de compositions
chimiques différentes, nettement différentiablessdia couche : La partie inférieure riche en
P,Os, pauvre en MgO, et une supérieure riche £y Rvec des teneurs élevées en MgO.
Tableau 11.5: Compositions chimiques moyennes comparatives dde tda couche

productive du phosphate et des deux sous couchgs [7

Couches Ep"z‘:ﬁ)se“r P,Os | CaO | MgO | SiO, | FeOs | CO, | CaO/P,Os
Supérieur 10 2258| 46,58 4,38 1,34 055 1228 2,08
Inférieur 15 25,60 46,90| 2,72/ 1,86 056 8,69 1,83
Productive | 25 2447| 46,78 3,34 166 056 9,74 1,01

c) Caractéristiques pétrographiques

D’aprés des études antérieures, les minerais eébeDjOnk-Djemi Djema sont des
phosphates en grains, sableux (pseudoolithes éttg)elsouvent a support organique
(diatomées radiolaires principalement), dont langlamétrie appartient le plus souvent a la
classes des arénites (grains inférieurs a 2 mm3, rrement a celle des rudites (proportions
de grains supérieurs a 2 mm). Les facies sont hemesy a grains fins (200 a 3Qf), ou
bien hétérogeénes, a grains fins et grossiers (jasgi@ 3 mm). lls sont pulvérulents a bien
lithifiés, et le ciment peut étre argileux, calgite ou dolomitique. Mis a part les grains de
phosphates, les autres éléments figurés sont(gnaaas de quartz et de glauconie).

Les facies phosphatés ont une couleur généraldveege a brune, ils peuvent étre gris
a noir a la base de la couche. Ces teintes somdrd'existence de composés organiques,
attestent que la couche n’a pas subi d’altérati@gniéarique importante et qu'elle a été
protégée des phénomenes d’oxydation, ce qui sesbnsable de la pigmentation des grains
de phosphate. Ainsi, le phénoméne de minéralisatexprime de différentes maniéres :

> Par épigénie de particules organiques (diatoméamdiplaires, coprolithes, micro
pellets, particules algaires) ;

» Par phosphatisation de particules non organiquefie(p, lithoclastres, grains de
guartz et de glauconie), et par phosphatisatioaléode la gangue carbonatée ;

> Par précipitation directe d’apatite dans le résetar cristallin.
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[1.7.2.7. CARACTERISTIQUES DU PHOSPHATE DE GISEMENT DE DJEMI DJEMA

Les deux fronts d’extraction Est-Ouest de gisendenDjemi Djema sont distants de

1600 m, et sont situés aux extrémités de la zoneade [71] :

a) Le front d’exploitation ouest (zone 2)

Cette zone présente les conditions géologiqueplies favorables pour la poursuite de
I'exploitation. L’ensemble du front d’exploitatidournit environ 260000 tonnes de minerai a
25,80% de teneur moyenne enOP (56,37% TPL) et 3% MgO, avec un rapport
CaO/BO, =1,76 a 1,80. La couche de minerai clair, brun beigesnbgu’exploitée

globalement, est constituée de deux sous couchesmamt differenciables chimiquement
posant ainsi le probleme de leur éventuelle exqtion sélective.
v' La couche inférieure de phospharénites claires]1Sur 18 m d’épaisseur, possede les
meilleures caractéristiques chimiques : 25.50 8@6. ROs (55.7-58.1% TPL), 2.7 a
3% MgO, CaO/BO, = 1,70a 1,83.

v' Les phospharénites claires de la couche supérisurel0 m d’épaisseur, ont une

teneur moyenne en®s plus basse (22.58%) soit 49.35% TPL, et se carsetd par
un ciment carbonaté tres développé (4 a 5.5% Mg&D/BO, = ) 2

b) Le front d’exploitation Est (zone3)

D’environ 360 m de longueur, il présente des camast géologiques différentes,
moins favorables dues principalement a la structlmegisement et a la variabilité de
I'épaisseur de la couche de phosphate. Cette deregt plus faible que dans le gisement de
Djemi Djema Ouest. Elle varie entre 25 et 29 m diansnajeure partie de gisement. La
couche minéralisée est, soit constituée de deus souches de phosphate clair (en position
supérieure) ou sombre (en position inférieure).répartition des deux sous couches est
irréguliere et leur épaisseur est trés variable. d@atre, quelle que soit la couleur, elles
renferment les mémes types de microfaciés phosphdiféérenciables par le pourcentage de
grains de phosphate, leur granulométrie, et leqaniage, différenciables par le pourcentage
de grains de phosphate, leur granulométrie, etolegentage de ciment dolomitique. Des
études détaillées sont nécessaires pour mieux lappdér les caractéristiques
pétrominéralogiques et chimiques des différentdéfagphosphatés, notamment dans le
minerai noir. En effet, les teneurs moyennes £ Rarient entre 24.3 et 26.2%, en MgO 2.3
a 4.2 %, le rapport moye@aO/BO, varie de 1.74 a 1.86.
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CHAPITRE Ill : APERCU SUR LA FLOTTATION INVERSE DU
SYSTEME PHOSPHATE-CARBONATES

[11.1. INTRODUCTION

bY

Diverses études ont été réalisées pour tenter twisex les minerais a gangue
carbonatée par une voie autre que la calcinatemhnique grosse consommatrice d’énergie.
Ceci a conduit a chercher le développement d’ayresédés, parmi lesquels la technique de
séparation carbonates-phosphates par flottatiompeceaine place privilégiée. La mise en
oeuvre des ces méthodes dans la valorisation desais a gangue carbonatée, contrairement
a ceux qui présentent une gangue siliceuse, n'aepesre dépassé I'échelle laboratoire et
semi industriel, a quelques exceptions prés. De jduminerai a gangue carbonatée a

tendance a générer des ultrafines tout au longp@stions d’enrichissement.

Ainsi, la séparation carbonates-phosphate paraflott constitue la base d'un
enrichissement techniguement et économiquementptatde, est concrétisée par le
dynamisme de la recherche mondiale dans ce dongumne, conduit ces derniéres années a
de nombreux procédés. Les méthodes de flottatiohtssées soit sur la flottation directe du
phosphate avec dépression de la gangue carbosaiegr la flottation inverse qui consiste a
flotter les carbonates par un collecteur convemtbifacide gras et dérivés), et a déprimer les
particules phosphatées.

La plupart des procédés utilisés pour le traitemées minerais de phosphate
sédimentaires a gangue carbonatée sont basés sdiotiation inverse de pulpes
soigneusement déschlammeées. Cette technique @msisine flottation des carbonates par
un collecteur conventionnel : acide gras et dériessociée a la dépression sélective des

particules phosphatées, généralement par un éigetro

De nombreux procédés de séparation phosphatefeadeopar flottation a partir de
minerai sédimentaire ont vu le jour depuis desidémad’années. Ces procédés dépendent des
caractéristiques minéralogiques et texturales deerais sédimentaires qui sont tres variables
et défavorables pour une bonne sélectivité et umesdé consommation des réactifs de

flottation, notamment les déprimants acides deakigg et les collecteurs.
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[11.2. CARACTERISTIQUES DES MINERAIS DE PHOSPHATE

Présence fréquente d’endogangue carbonatée, assogi¢particules phosphatees ;
Présence occasionnelle de particules phosphaté#istgp recouvertes de pigments
organiques ou d’une pellicule postgénétique dearete ou de silice [53], [54] ;
Présence de phosphate en remplissage de biocasist calcitique non épigénisé en

-----

au niveau de sa surface [53];

Degré de substitution en général élevé des groupsniRO; par les groupements
CO? (associés a); présence de Mg en substitution de Ca;

Surface spécifiques faibles des particules phogpkatédimentaires (5 & 26/g) des
matrices carbonatées cryptocristallines pouvasté@&jalement associées a des argiles ;
Présence occasionnelle d’'un ciment phosphaté difins la matrice carbonatée [53];
Tendance pour certaines particules phosphatées eghines matrices argilo-
carbonatées a former de grandes quantités denstisldors d’'un conditionnement a
forte concentration en solides [53];

Les apatites fortement substituées présentent iissllites de petite dimension et

corrélativement une microporosité et une surfaterie élevées ;

[11.3. TECHNIQUES DE FLOTTATION INVERSE DES MINERAI S DE
PHOSPHATE CARBONATE

La plupart des procédés utilisés pour le traitendestminerais de phosphate a gangue

carbonatée font appel a la flottation inverse dipgsisoigneusement déschlammées. Elle

consiste en une flottation des carbonates par Ulecteur conventionnel : acides gras et

dérivés, associée a la dispersion sélective dafcylas phosphatées, généralement par un

électrolyte. Les méthodes les plus utilisées sont :

Dépression de I'apatite parsPiO, a pH: 4.8-5, flottation des carbonates par des
acides gras synthétiques e-Cis. Ce procédé mis en ceuvre a Kara-Tau (URSS) a
éte le seul évalué a I'échelle industrielle [55].

Dépression de I'apatite par,6iFs a pH 6 a 7, flottation des carbonates par une
émulsion aqueuse d’acides gras de synthese etabwissant, stabilisée par la soude.
La silice présente dans le minerai est flottée dames seconde étape a l'aide d’'un

collecteur cationique ou séparée par flottationveationnelle du phosphate avec du
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tall-oil et du fuel-oil comme collecteur. Ce proééahis au point par 'USBM (USA) a
été évalué en atelier pilote continu sur plusieypes de minerai, puis en pilote
industriel par la compagnie Simplot & Conda (IdgB6).

» Flottation de la dolomite par un acide gras sulf@se de sodium de I'acide oléique
sulfoné par exemple) aprés conditionnement en pecésed’un déprimant
conventionnel du phosphate en pulpe de pH 5.6Cetie étape de flottation est suivie
de I'élimination de la silice par un collecteurioaique (procédé IMCC).

» Dépression de l'apatite par un sel alcalin de dlacphosphorique et flottation des
carbonates par un acide gras ou un savon d’acase[§7];

» Dépression de I'apatite par un fluorure solublpHa5.8-6 et flottation des carbonates
par un acide gras ou un tall-oil [58] ;

* Flottation globale de I'apatite et des carbonatmsdes acides gras, conditionnant du
concentré a forte concentration en solide par ymigié@nt de I'apatite (6POy, H,P Oy,
HPO,®, H,SiFs, Mg,SiFs), et flottation des carbonates avec ou sans nlsugdHbition
d’acide gras [59];

» Dépression de l'apatite par une combinaison d’unns&tallique tel que le sulfate
d’aluminium et d’'un agent complexant tel que legraétes alcalins, et flottation des
carbonates par un acide gras ou une amine [60];

» Dépression de I'apatite par un fluorure solublédeb® — 6 et flottation des carbonates
par un acide gras ou du tall-oil ;

» Dépression de l'apatite en pulpe alcaline pH seapéra 10 et flottation de la calcite
par un acide gras ou un sel d’acide gras [61];

« Dépression de I'apatite par des ionsPBy, HPQ?, associés avec BBO; ou
(NH4).SO, a pH 6, si le minerai contient du gypse, flottatibes carbonates par un
acide gras avec addition d’une petite quantitékgtledulfate [62].

* Flottation globale du phosphate et des carbonaé¢sup acide gras, suivie d’'une
désorption du collecteur par conditionnement duceatré en milieu sulfurique. Le
concentré est ensuite conditionné en présence atide alkylphosphonique comme
déprimant des particules phosphatées, les carlsosate flottées par un acide gras
(procédé TVA) ;

» Procédé Moudijil de double conditionnement, en palpaline de pH 10 puis en pulpe
acide de pH 4.5, en utilisant I'oléate de sodiumme® collecteur des carbonates. Ce

procédeé est particulierement efficace pour la sémar de la dolomite;
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» Flottation sélective des carbonates (calcite ebrddk) par un collecteur anionique :
acide gras, sel d’'acide gras, acide gras sulfatiéit, apres dépression du phosphate
par injection de C@jusqu’a saturation de la suspension lors d’'un itimmghement en
pulpe épaisse (procédé IMCC) ;

* Flottation des carbonates en pulpe acide de pHa3.5.5, par un acide gras
éventuellement un moussant, introduit sans comdigment préalable (procédé
MRI) ;

» Flottation des carbonates en pulpe acide par uangélde collecteur anionique (ester
phosphorique) et cationique (procédé CPG).

* Flottation des carbonates en pulpe acide par deesagras synthétiqgue {€Cis),
flottation de la dolomite par un acide gras sulf¢se€l de sodium de I'acide oléique
par exemple), une amine, tall oil, etc...

» Dépression de l'apatite parsPls a pH 4.8 a 5 (méthode proposée par L.D.
Ratobylskaya, 1975) et appliquée au minerai de gaie de Kara Tau, au
Kazakhstan, kSiFs a pH 6 a 7 (procédé de I'U.S Bureau of Mines) asedlin, sulfate
d’ammonium et d’'un agent complexant tel que lesates alcalins.

» Utilisation du sulfate d’aluminium et du tartrate Na-K pour déprimer les éléments
phosphatés, et un mélange acide oléique, alcoaltdén en pH basique. Ce procédé a
permis de réaliser, sur des minerais a gangue aid® de bonnes séparations du
MgO dans de nombreux cas.

* Flottation globale phosphate-carbonate par un gst@sphorique en pulpe a pH
naturel, conditionnement par un acide minéradk ou HSO, a pH 4.5 a 6 pour
désorber le collecteur de la surface des partiqitesphatées dans le but de déprimer
les particules phosphatées, et avec l'ester phospigopour flotter les carbonates
[procédé BRGM]

« Dans le cas de la gangue mixte, carbonatée etwssl; les réactifs amphotéres
permettent des flottations successives des cad®mtde la silice. Les collecteurs
amphotéres présentent la particularité de se cdempoomme des cationiques en pH
acide et comme des collecteurs anioniques en pHliralcCette propriété a été
appliguée a différents phosphates sédimentairesdgdts de brevet.

» Dautres réactifs de flottation des carbonatesdels I'acide oléique, I'huile de pin et
'aéro-promoteur710 ont été également testés. Criale testé au laboratoire de

chimie physique de l'université de Boumerdes a éates résultats trés satisfaisants.
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* Flottation sélective des carbonates par un collecéenphotére (acide alkylamino-
propioniques), associé au fuel émulsionné, en pdép@H alcalin (procédé CECA-
ENSGAN) [63].

» Traitement par double flottation inverse, aux esf@rosphoriques et aux amines. Le
déprimant de la phase phosphatée est le fluoglidatsodium. Le collecteur de la
phase carbonatée est un mélange de mono et derdpsisphoriques. Le réactif
aming, a base d’étheramines, est introduit apréésttation des carbonates [64].

1.4. FLOTTATION INVERSE DES MINERAIS DE PHOSPHATE
CARBONATES

Dans ce chapitre nous présentons certaines étudeda sséparation carbonate-
phosphate par flottation inverse ainsi que lesqgpales usines d’enrichissement pour ces
minerais en considérant successivement les ming'i@igine ignée a apatite et carbonate, les

minerais sédimentaires de phosphates carbonatiensnet ceux d’age tertiaire.
[11.4.1. INFLUENCE DU TYPE DE REACTIFS SUR LA FLOTT ATION INVERSE

11.4.1.1. CAS DU MINERAI BEIGE DE BLED EL HADBA

Le schéma de traitement par flottation inverséisé&au laboratoire LTMGP [39] a été
appligué sur le minerai de Bled El hadba (couctsmsmmitale, principale et basale) a l'aide
de trois types de réactifs,mR, et Ry (tableau I11.1).

Tableau I1l.1 : Les dosages des réactifs utilisés

Type de réactifs Réactifs Quantité (g/l)
R Aéro-promoteur 710 1000
! Gazole routier (d = 0,82) 500
Acide oléique 1000
Tartrate de sodium- 1200
Ry potassium
Ethanol 800
Soude 50
Acide oléique 2500
R Huile de pin 1000
Ethanol 800

Ces ont été realisés sur la fraction attritionarB8d+40um), par une cellule de flottation type
Laboratory LF 6797 AC, séri¥20898 BMAE D12. Le conditionnement de la flottatiem
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fait en pulpe épaisse a 30% de solide pendant btesnLe pH est ajusté a 8-9 avec de la
chaux avant I'ajout du collecteur. La températueela pulpe en flottation est maintenue
généralement a 26 et le temps de flottation est de 5 minutes. Ailesi éléments phosphatés
sont déprimés (tartrate Na-K...) en opérant a pHgo@sitandis que la gangue carbonatée est
flottée par un collecteur a base d’acide gras Bvéke (Aéro-promoteur710, acide oléique...).
Les résultats des essais de flottation inverséenois pour les échantillons des
couches, sommitale, principale et basale, aveérdifits types de réactifs (R, Ry) ainsi
gue les taux de récupération en phosphates dépatreds carbonates flottés, sont regroupés

dans les tableaux I11.2, 111.3 et 111.4.

a) Le phosphate de la couche sommitale (CS)

Les essais de flottation sur le minerai de phosplatla couche sommitale ont été
conduits sur la fraction (-500+40um), titrant enyermne : 24.35% @5 et 3.14% MgO et

avec un rapportCaO/BO, = 1,84La distribution minéralogique moyenne est estihée

68% de particules phosphatées, 25% de dolomit&oetl’dutres minéraux. Les résultats des
essais de flottation obtenus sont représentésldaaileau I11.2
Tableau 111.2 : Produits de flottation de I'échantillon issu declauche sommitale avec les

trois réactifs R R, et Ry

Echantillon Réactifs | Alimentation Flottant Coulant
R 100 23,00 77,00
Poids (%) Ry 100 27,00 73,00
R 100 30,00 70,00
R 24,35 06,55 29,77
P.Os Ry 24,35 11,06 29,33
R 24,35 20,35 25,96
Teneur (%)
R 03,14 11,12 00,77
MgO Ry 03,14 08,26 01,24
R 03,14 04,15 02,71
R 100 06,00 94,00
P,Os Ry 100 12,00 88,00
Récupération R 100 25,00 75,00
(%) R 100 81,00 19,00
MgO Ry 100 71,00 29,00
R 100 60,00 40,00
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b) Le phosphate de la couche principale (CP)

Les essais sur le minerai de phosphate de la equihcipale ont été conduits sur la
fraction (-500,+40um), titrant en moyenne : 27.2B%s et 0.96% MgO et avec un rapport

CaO/BO, =1,68. La distribution minéralogique moyenne est estiaée85% de particules

phosphatées, 10% de dolomite et 5% de minérauxdifgdice, quartz, calcite, feldspath,
argile...). Les résultats des essais de flottatiderals sont rapportés dans le tableau 111.3.
Tableau 111.3 : Produits de flottation de I'échantillon issu declauche principale avec les

trois réactifs R R, et Ry,

Echantillon Réactifs | Alimentation Flottant Coulant

R 100 20,00 80,00

Poids (%) Ry 100 22,00 78,00

R 100 29,00 71,00

R 27,25 10,36 31,29

P>0s5 Ry 27,25 20,03 29,46

Teneur (%) R 27,25 24,31 28,55
R 00,96 03,26 00,38

MgO Ry 00,96 02,66 00,49

R 00,96 01,34 00,83

R 100 08,00 92,00

P>0Os5 Ry 100 16,00 84,00

Récupération R 100 26,00 74,00
(%) R, 100 68,00 32,00
MgO Ry 100 61,00 39,00

R 100 40,00 60,00

c) Le phosphate de la couche basale (CB)

Les essais de flottation sur le minerai de phaspldg la couche basale ont été
appliqués sur la fraction (-500,+40um), titrantreayenne : 25.75%,Ps et 2.75% MgO et
avec un rapporiCaO/BO, = 1,78La distribution minéralogique moyenne est estimée
74% de particules phosphatées, 20% de dolomité&wetd® minéraux divers (silice, quartz,

calcite, feldspath, argile,...). Les résultats deessmais sont représentés dans le tableau I11.4.
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Tableau 111.4 : Produits de flottation de I'échantillon issu dectauche basale avec les trois
réactifs R R etRy

Echantillon Réactifs | Alimentation Flottant Coulant

R 100 24,00 76,00

Poids (%) Ry 100 18,00 82,00

R 100 28,00 72,00

R 25,75 06,33 31,01

P>0Os5 R 25,75 19,43 27,02

Teneur (%) R 25,75 24,43 25,81
R 02,75 08,83 00,83

MgO Ry 02,75 10,06 01,13

R 02,75 04,44 02,15

R 100 06,00 94,00

P,Os Ri 100 14,00 86,00

Récupération Ru 100 27,00 73,00
(%) R 100 77,00 23,00
MgO Ry 100 66,00 34,00

R 100 42,00 58,00

d) La sélectivité

La sélectivité des concentrés de phosphates aobtedéfinie par le rapport
MgO/PR, O, , varie de la méme maniere que les taux dgpération en s en fonction des
types de réactifs utilisés (tableau I11.5).

Tableau I11.5 : Variation de la sélectivité (MgO4Bs) dans les concentrés de flottation par

couche et par type de réactif

Echantillon/ MgO/P,0s dans le concentré
Couches R Ry Ru
CS 0,026 0,042 0,104
CP 0,012 0,016 0,029
CB 0,026 0,042 0,083
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11.4.1.2. CAS DU MINERAI NOIR DE DJEMI DJEMA

Les examens microscopiques du minerai de phosptatede Djemi Djema, ont
montré que la phase phosphatée est constituée gmargihins a structure sphéroidale
compacte, de dimensions comprises entre 0.5 etmdiQ5cimentés par des agrégats
carbonatés (calcite et/ou dolomite) en présencegitta (silicates) et du quartz. Les
echantillons de phosphate noir brut (PNB) et desphate noir débourbé (PND) destinés au
essais de flottation sont prélevés au niveau ddnddne de traitement et concassés a sec, au
dessous de 2mm dans un concasseur a machoiregeeasuisés a moins de 508 et plus de
40um, cette gamme granulométrique (-500q#) est soumise pour un temps de 5 minutes et
a la concentration de solide de 30% en poids, aopéeation d’attrition avec une vitesse
d’agitation de 1100 tr/mn. Un lavage humide a éehénafin d’éliminer les particules micro
fines (<4Qum) pour éviter la consommation élevée de colleatequis pour la flottation.

Les résultats d’analyse chimique par ICP et dedaments de récupération (%R) des
produits de flottation de minerai de phosphate bnit sont rapportés dans le tableau Ill.7.
Tableau 1.6 : Teneurs en s et en MgO des produits de flottation du minerai de

phosphate noir brut

Alimentation Flottant Coulant

Collecteur Milieu R [MgO[P,Os| R [MgO|[P,Os| R [MgO | P,Os
% % % % % % % % %

Aéro 710 E)?)‘i’nif 975| 2.82| 2473 25 | 3.15| 26,11 725| 298| 27.71
. Baudel o9 5| 5951 2473 73 | 1.99| 27.37 26,5| 1.65 2963
Acide robinet

oléique Eau de

. 2,82 | 24,73 - 5,31 | 22,22 - 1,16 | 29,10
mer

Il ressort des ces résultats que la flottationlpasollecteur acide oléique (2500 g/t) opérée
dans de I'eau de mer permet une séparation beayuospefficace des carbonates ou la
teneur en MgO passe de 2.82% a 1.16% et que @&R0d de 24.73% a 29.10%. Par contre
avec le collecteur Aéro-promoteur710 la flottatest moins efficace, la variation des teneurs
en MgO et FOs n'est pas appréciable aussi bien par I'eau dequerpour I'eau de robinet.

Ces conditions opératoires utilisées ne garantissas une sélectivité suffisante avec le
phosphate brut. Ceci suggere la nécessité d’éliinimeet de traitement de minerais par
d’autres étapes avant son enrichissement partitoitd’'une part et d’optimiser les quantités

en réactifs d’autre part. A cet effet, on a procadkes essais sur le minerai de phosphate noir
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débourbé (PND). Les résultats des analyses chimigqdenues sont montrés dans le
tableau I11.8.

Tableau Il.7 : Teneurs en s et en MgO des produits de flottation (dans I'eaua@binet)

de phosphate noir débourbé (PND)

Alimentation Flottant Coulant
Collecteurs MgO [ P,Os | MgO | P.Os | MgO | P,Os
% % % % % %
Aéro 710 03,00 28,00 | 03,14 24,00 00,49 31,00
Acide oléique | 03,00 28,00 | 01,82 27,00 00,83 29,00

On constate que la flottation inverse du mineraipt@sphate noir produit d’excellents
résultats par rapport au tout-venant. En effeteteeur en fOs est passée de 28% a 31% et
celle du MgO a diminué de 3 a 0.49% dans le conéef@eci n'a pas empéché la tendance
des particules phosphatées fines a flotter avecadsonates (24% en®sdans le flottant).

Les résultats des essais de flottation représeiatés le tableau 111.10 sont obtenus a partir
des conditions suivantes:

» Collecteurs : acide oléique (2500g/t), Aéro-promoteur710 (1060g/

» pH : 8-9 (régulariser avec la chaux).

» Temps de conditionnement @ : 5 a 10mn

» Temps de flottation () : 5a 10mn

Tableau 111.8 : Proportion pondérales des produits de flottation

. . L Alimentation Flottant Coulant
Minerais | Réactifs tc t
m@ | R%» | m(@ | R%» | m(@ | R%
Réactifsl| 200 99,50 146 73,00 53 26,50 5 1d
PNAPM
Réactifs2 | 200 97,50 50 25,00 145 72,50 10 1(
PND Réactifsl| 192 88,54 118 61,14 52 27,08 5 5
PBP Réactifsl | 183 96,72 159 86,88 18 09,83 5 5
PBS Réactifsl | 182 99,45 118 64,83 63 34,46 5 5
PBB Réactifsl1 | 161 98,75 143 88,81 16 09,93 5 5

Réactifs.1 :Acide oléique + 1goutte éthanol + 1 a 2 gouttebhigle de pin.

Réactifs.2 :Aéro-promoteur710.
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[11.4.2. FLOTTATION INVERSE DES REJETS DE PHOSPHATE DE LA MINE DE
DJEBEL ONK

L’installation industrielle de valorisation de laima de Djebel Onk (Algérie) traite
10.000 t/j du minerai de phosphate a 2535 Le tout-venant, aprés concassage en deux
étages, est criblé a la dimension de 8 mm : lesrifume le matériel a rejeter, tandis que le
passant ultérieurement valorisé dans deux lignesllgies I'une plus humide, l'autre a sec.
L’ensemble des fractions +8mm et +2mm des deuxesigainsi que le refus +0.8mm de la
ligne seche, constituant & peu pres de 20% en gaoidsut-venant, forme le rejet final titrant
a peu pres 21% de®s, la gangue étant principalement carbonatée avedessilice libre et
de faibles proportions de fractions argileuses.[6&] composition chimique du minerai brut
est représentée dans le tableau 111.11.

Tableau 111.9 : Composition chimique du minerai brut

Eléments ROs | CaO | MgO | SIO; | Al,O3 | Fe03 S F CO,
Teneur (%) | 20,70| 42,70, 05,30 01,95 00,46 0041 00,88 02,229020,

111.4.2.1. PREPARATIONS DE L'ALIMENTATION

Le minerai brut a été broyé a sec, au dessoustdm® dans un broyeur a barres en
circuit fermé, ensuit privé des granulométries singechlamms primaires) moyennant un
tamisage humide & 37um.

Pour les essais de flottation la fraction (-0.580rfdm) a été soumise, pour un temps
de 5 min et a la concentration de solide de 65%ogafs, & une opération d’attrition énergique

et aprés de nouveau déschlammée a 37um (schlarmaomsiages).

11.4.2.2. ESSAI DE FLOTTATION A PLUSIEURS ETAPES

Ce procédé a été essayé dans le but de diminniudhce négative, sur 'activité de
collection et sur la sélectivité de la flottatiatye a la présence, inévitable de précipités fins
de phosphogypse.

Quelgues essais d’orientation ont suggéré, emamaries alimentations déschlammées, la
succession optimale suivante d’'opération, dont whac été d’autre part, précédemment
décrite en détail :

« Préconditionnement de la pulpe avec 0.5kde HSOx;

» Epaississement et rétablissement successifs am&itél avec de I'eau fraiche ;

« Modulation avec 1.0 kg'tde HSO, et premiere étape de flottation & un pH compris

entre4.5et5;
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» Epaississement et rétablissement de la densitédavieau fraiche ;

» Conditionnement avec le collecteur ;

« Modulation avec 1.0 kg'tde HSO, et deuxiéme étape de flottation & un pH compris

entre 4.5 et 5, etc...

Les résultats complets et les consommations canelsmtes des réactifs obtenus dans la
flottation en trois étapes des fractions granuloigées (-0.5 + 0.21 mm) : (Classel ; C1),
(-0.21 + 0.037 mm) : (Classe2 ; C2) et (-0.5 8@rAm) : (Classe3 ; C3), sont rapportés dans
le tableau 111.12.

Tableau 111.10 : Réactifs de flottation et leur dosage

Réactifs Collecteur (Kg .t%) Modulateur H,S0;4 (Kg .t
Fraction C1 Cc2 C3 C1 C2 C3
1% étage 1,00 1,00 1,00 1,10 1,62 1,30
Zémeétage 1,00 1,00 1,00 1,00 1,06 1,00
3émeétage 0,50 0,50 0,50 0,50 1,00 1,00

Les résultats de flottation inverse du rejet desphate de la mine de Djebel Onk sont
rapportés dans le tableau 111.13, préconditionndman: HS0,=1.0 kg.t~.

Tableau I11.11 : Résultats de flottation inverse du minerai a teheyes

: : Teneur Distribution
[0)
Echantillons Poids (%) P,Os (%) P,Os (%)
Granulométrie C1 C2 C3 C1l C2 C3 C1l C2 C3
er Z
1 flotte' 14,39| 18,04 17,39 03,20 02,10 03,30 02,00 01,805002,
carbonaté
2" flotté ]
i 15,48| 13,38 10,48 07,00 06,10 07,80 04,70 03,806003,
carbonaté
3" flotté I g )
i 02,59| 03,44 04,9% 19,40 12,60 15,00 02,20 02,003003,
carbonaté

Concentré 67,54| 65,13 67,18 31,00 30,80 3040 91,1 92,40 090,6

Les résultats obtenus dans I'application de schégmsportant ['utilisation d'étapes

additionnels de flottation de gangues carbonateetekh du troisieme, montrent que la qualité
des concentrés ne s’améliore pas beaucoup, tandisagrécupération décline d’'une fagon
sensible. D’autre part, 'analyse granulométriquepdoduit résultant de I'ensemble concentré
et du troisieme flotté du tableau I111.13 (C3), mentue les fractions les plus polluées par la

gangue sont les fractions les plus grossieres.
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[11.4.2.3. REBROYAGE ET FINISSAGE DES CONCENTRES

Il s’ensuit que, en accord avec les observationsropétrographiques, des teneurs
plus élevées du concentré sont possibles seuleemenébroyant le minerai au dessous de
dimensions correspondant a des degrés de libératisre phase carbonatée et phase
phosphatée aussi plus élevés. La contre épreuvEimgntale a été effectuée en réalisant,
selon la procédure déja dite, une flottation enxdétapes des gangues carbonatées avec le
dosage des réactifs (tableau 111.14), en rebroyantjet de I'opération dans un broyeur a
boules humide en circuit ouvert, en déschlammamtrdeluit broyé et, enfin, apres attaque
acide des surfaces des particules, en introduisaatétape supplémentaire de flottation des
gangues carbonatées. Une phase de flottation filesleninéraux phosphatés, pour le rejet des
faibles proportions de silice libre fournit le cemtré final. Le tableau IIl.15 montre un
résultat typique obtenu par ce procédé, tandisdgunes le tableau 111.16 on a reproduit la

composition granulométrique de concentré, précammdiement par : p50;=1.0 kg.t"

Tableau 111.12 : Les dosages des réactifs de flottation

Etage Collecteur (kg.t%) Déprimant (kg.t™)
1°" étage 1.0 1.1
2°™M étage 1.0 1.0
3*M gtage 0.5 0.6
42 gtage 0.1 -

Tableau [11.13 : Flottation en deux étages des gangues carbonatébsoyage du rejet et
flottation de troisieme étage ; granulométrie aidi: (-0.5+0.037mm)

Produits P(oo/(i)()js Ten%% ) P05 Dl'f:gglzcty'sn
1°*' flotté carbonaté 22,31 06,00 05,90
2° flotté carbonaté 11,70 11,20 05,80
Schlamms de 05,49 28,80 07,00
rebroyage

3°flotté carbonaté 06,62 22,90 06,70
Concentré 52,68 31,70 74,00
Stérile 01,20 11,10 00,60

Total 100 100 100
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Tableau 111.14 : Composition granulométrique et chimique des comésrapres flottation en

deux étages des gangues carbonatées

Fraction (mm) Poids (%) Teneur P;Os (%) Distribt(Jg/iO(;n P20s
-0,50 + 0,30 37,75 06,86 26,80 30,90 34,50 06,70
-0,30 + 0,21 16,56 20,05 30,00 31,20 17,00 19,70
-0,21 + 0,106 33,44 54,88 31,20 31,90 35,60 55,20

-0,106 + 0,074 06,62 09,50 31,00 32,40 07,00 09,70

-0,074 05,63 08,71 30,70 31,50 06,90 08,70

[11.4.3. FLOTTATION INVERSE DES MINERAIS SEDIMENTAI RES

[11.4.3.1. TRAITEMENT AU STADE INDUSTRIEL DES MINE RAIS SEDIMENTAIRE

Les gisements de phosphate carbonatés les plustanfs appartenant a ces époques
comprennent en particulier ceux du Kazakhstan ebR$S, ceux des montagnes rocheuses
aux Etats-Unis et certains gisements en Chine [52].

Les phosphates a gangue dolomitique de Karatauaaakkstan en ex URSS, datant
du Cambrien inférieur, ont été traités dans uneeusie flottation a Chulak Tau, mais la
teneur en MgO des concentrés reste toujours imperit cette usine ne serait plus utilisée
actuellement pour abaisser par flottation la tereeukgO de phosphates carbonatés.

Il est généralement indiqué que le minerai a tratait des teneurs voisines de 22 a
23% ROs, 2.8 a 3% MgO, 8 a 12% G@t 16 a 20% de silice. Le schéma du traitemeiit éta
le suivant : broyage du minerai a 160, déschlammage a environuhs: premiére flottation
avec dépression du phosphate a I'aide d’acide pioospe et flottation des carbonates aux
acide gras ; ensuit flottation du phosphate a psigo@ (ajout de soude) par un mélange de
tall-oil et de kérosene, le quartz étant déprimé ghcate de sodium. Un procédé de
séparation en milieu dense a été étudie pour ceraiiat il serait utilisé actuellement.

Au stade pilote (débit 500 kg/h) la fraction (+200fum), de composition chimique
1% MgO, 23% BOs et 23% SiQ était traitée en deux étages de flottation : degiom des
eléments phosphatés a I'acide fluosilicique ettdkdn des carbonates par acides gras puis
flottation de la silice avec un réactif. Le prodiiital non flotté, qui est le concentré de
phosphate titrait, d’aprés les résultats de tresais, 28 a 31.5%,8s, 0.6 a 0.85% MgO,

7 a 19% SiQ, la récupération en phosphate varie de 73 a 96%.
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[11.4.3.2. ENRICHISSEMENT EN PILOTE DU MINERAI DE JHAMAR KOTRA (INDE)

Plusieurs milliers de tonnes de minerais bruts iderses teneurs en,®s et MgO
avaient été traités dans l'usine pilote de JhamatraK[52] a un débit de 4 a 8 t/h. Les
opérations successives réalisées dans le cirdotepont : concassage, broyage (<100um),
premiere flottation (pour éliminer de la silicegcende flottation pour la séparation du
phosphate et des carbonates. La composition magtgale moyenne est voisine de:
éléments phosphatés : 43% ; dolomite : 48% ; guetrisilicates : 7% et autres minéraux :
2%. Elles Correspondent aux teneurs chimiques sté@gg BOs : 17.6%, SiQ: 6.4%, MgO :
10.5%.

a) Elimination de la silice

Pour obtenir un concentré final avec une teneugi€n pas trop élevée (inférieure a
6%) il est indispensable d’éliminer au moins undipalu quartz du minerai broyé. Dans ce
procéde, au cours de la séparation carbonate/phtesfehsilice présente se retrouve presque
en totalité dans le concentré de phosphate. Il doitc y avoir une autre étape pour
'élimination de la silice qui est, dans le cas gerd, effectuée avant la flottation des
carbonates, sur la fraction broyée supérieure an2Qja fraction inférieure ne contient
pratiguement pas de quartz) par une flottation awecsel d'acide gras (flottation du
phosphate et des carbonates et dépression deida).sihu cours de cette opération
d’abaissement de la teneur en silice, la récumérain BOs était supérieure a 95% (95 a 98%

suivant la teneur en silice du brut).

b) Séparation phosphate-dolomite

Elle est réalisée par dépression des éléments phigsp obtenue grace a I'ajout
d’acide phosphorique qui permet, en présence dasidfurique, la désorption de I'oléate
adsorbé sur les éléments phosphatés. Par contéatéoreste adsorbé sur les cristaux de

dolomite et permet leur flottation. Le non-flotténstitue le concentre de phosphate.

c) Résultats obtenus

La granulométrie effectuée sur les prtddie la seconde flottation montre que les
particules phosphatées trés fines (inférieurespan)Gnt tendance a flotter avec la dolomite.
Ainsi la fraction -10um du rejet carbonaté contiphts du tiers du J®s contenu dans ce
rejet. La production d'ultra-fin doit donc étre rimmisée de facon a limiter les pertes de

-77 -



Chapitre Il Essais de flottation inverse du systéme phatptcarbonates

phosphate dans le rejet carbonaté. Les essaiepitoit également montré qu’il est possible
d’obtenir des concentrés a des teneurs en MgOfaibigs (tableau 111.17) mais au prix d’'une
augmentation de la consommation d’acide phospherajud’oléate ainsi qu’'une diminution
du rendement/poids du concentré, résultant unadm@roduction trop éleve.

Tableau 111.15 : Bilan typique pour cette séparation carbonate-pihate en pilote

IR Poids Teneur (%) Récupération (%)
(%) P,Os | SiO; | MgO | P;Os | MgO
Alimentation 100 19,1 02,9 10,5 100 100
Concentre 51,0 35,2 05,5 01,4 94,0 07,0
Rejet 49,0 02,4 00,2 20,0 06,0 93,0

[11.4.4. FLOTTATION INVERSE DES PHOSPHATES SEDIMENT AIRES DE L’ERE
TERTIAIRE

La majorité de la production mondiale de phospldgechaux est constituée de
minerais de l'ére tertiaire et de crétacé supéri@as minerais subissent un enrichissement
tres simple qui se repose généralement sur desiteEs bien maitrisées comme : le lavage
ou la flottation quartz-phosphate. Pour ces misetarbonatés récents de nombreuses études
ont été faites en vue d'obtenir des concentrés rdiss®s le plus possible des carbonates
contenus dans le minerai brut. La phase finaleadgithissement est généralement réalisée
par flottation. Mais actuellement I'enrichissemeatr flottation des minerais sédimentaires
phosphato-carbonatés du Crétacé ou du Tertiait®e@siurs considéré comme trés délicat car
dans ces minerais les propriétés physico-chimigesgléments phosphatés et des carbonates
sont trés voisines [52].

I1.4.4.1. ESSAIS EN PILOTE DE FLOTTATION DES MINER AIS DE PHOSPHATE DU
CRETACE OU DE L'ERE TERTIAIRE

Les essais pilotes conduits par Minemet, 1980 thtré&alisés avec une centaine de
tonnes de minerai, provenant du Sud du comté deddaen Floride [66]. Le minerai brut
contenait 14.5% TCP, 4.6% MgO et 55% SiQe traitement comprenait d’abord des
opérations d’attrition sélective et de déschlammagkes permirent d’éliminer une partie
importante du magnésium dans les schlamms. La phadkttation, au stade pilote, a été
réalisée sur la fraction (+100-5080), a un débit d’environ 100 kg/h. Elle a débuté |a
double flottation (anionique puis cationique) ré@é suivant le procédé habituel pour les

minerais actuellement exploités en Floride centealqui permet I'élimination du quartz. Le
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concentré de la double flottation, titrant 61% TE&PL.25% MgO a subi une flottation des
carbonates utilisant de I'acide phosphorique etalluoil. Le concentré final de phosphate
titrait 62% BPL et 0.8% MgO (teneur voisine desvééts phosphatés). La perte e@fetait

de 4% du BOs entrant a la flottation carbonate.

[11.4.4.2. ESSAIS DE FLOTTATION EN PILOTE D'UN MINE RAI EGYPTIEN

Une quantité de 100 tonnes de minerai brut dentdeactéristiques 27%®; et 1.7%
MgO, ont été alimentées dans un circuit pilote a@éipit de 400 kg/h. Le minerai subissait les
opérations suivantes avant flottation : mise enp@ulcriblage, déschlammage, attrition,
nouveau déschlammage, classification pour obtaemer ftaction grossiére (+0.25-1.5mm) et
une fraction fine. La fraction grossiere était wuma@entré définitif titrant environ 31.5%®s
et 0.4% MgO (essentiellement contenu dans les détsmghosphatés). La fraction fine
(+40-25Qum), titrant environ 28% @5 et 2 a 2.2% MgO alimentait la section de flottaté
un débit de 200 kg/h. Le procédé de flottation canpit la dépression des éléments
phosphatés par le sulfate d’alumine et le tartchieble de sodium et de potassium avec
régulation du pH par la soude (les dosages deifi®aont donnés dans le tableau 111.18). Le
collecteur étant introduit sous forme d’émulsionléate de sodium. La flottation s’effectuait
en deux étages, le non-flotté du degrossissagée etanité. Les produits flottés des deux
étages constituent le rejet carbonaté. Le nonéfldé I'étage de retraitement représente le
concentré de phosphate fin. Les meilleurs résuttatsté obtenus lorsque la température de
la pulpe a flotter était de I'ordre de 30 °C etth 5. Les résultats de flottation (Essai 1) sont
donnés dans le tableau 111.19. Pour un autre gstate (Essai 2), correspondant a une
alimentation de la flottation plus carbonatée, ita obtenu les résultats rapportés dans le
tableau I11.19.

Tableau 111.16 : Dosages de réactifs de flottation pour les desgisgen gramme par tonne)

Réactif ’Sulfa_te VEH7ElE A5:_|de Ethanol Soude
d’alumine | de NaetK| oléique

Essai 1 600 1200 3250 850 2200

Essai 2 300 600 2200 1100 1400

Dans les concentrés de flottation la magnésiecswéra la fois dans les éléments phosphatés
et dans les rhomboédres de dolomite ferrifere enpaogsents dans ces concentrés. La teneur
en MgO liée aux rhomboédres non éliminés y estuwifen 0.85% pour les deux essais

précédents ce qui correspond a environ 4% de caté®libres dans ces concentrés (pour 7 a
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11% de carbonates libres dans l'alimentation déotéation). Le pourcentage de carbonates
libres éliminés au cours de la flottation a étpeesivement, pour les deux essais précédents,
61 et 71% des carbonates libres alimentés dansclgitade flottation. Ces essais pilote de
flottation ont cependant apporté un certain nonadkirdormations intéressantes :

» La séparation carbonate-phosphate n’est deveneetigf que lorsque le circuit
pilote a été adapté pour permetire de réaliser attrégion poussée et un bon
déschlammage du minerai a traiter en flottation. famticulier le non-flotté du
dégrossissage était réattritionné et redéschlanvarét aon retraitement en flottation
afin de flotter davantage de carbonates ;

« Les résultats se sont améliorés avec une flottatipnlpe chauffée a environ 30 ;

» Les temps de flottation observés dans le circlot@iétaient importants (30 min) ;

* Un reconditionnement avait lieu entre les deuxedatg flottation.

Tableau I111.17 : Résultats de flottation des deux essais

Echantillons Alimentation Concentré Rejet

Essai Essai 1| Essai 2| Essai 1| Essai 2| Essai 1| Essai 2
Poids | 100 100 18,0 17,0 82,0 83,0
P:Os | 28,1 27,7 18,4 14,7 30,2 30,4
MgO | 02,2 02,6 06,7 10,1 01,2 01,1

Teneur
(%)

Récupération

P,0s (%) 100 100 12,0 09,0 88,0 91,0
Récupération

MgO (%) 100 100 55,0 65,0 45,0 35,0

[11.4.5. FLOTTATION INVERSE DU MINERAI DE PHOSPHATE DE QUEBEC

Les faibles taux de récupération a partir des nugtha@le concentration : séparation de
1’apatite par gravité et cyclonage du concentréatbonates, ne laissaient d’autre alternative
gue la flottation soit directe ou indirecte [43]ebt possible de flotter les carbonates a l'aide
d'un acide gras et de déprimer l'apatite avec deide phosphorique. Le concentré de
carbonates s’adapte trés bien a ce type de flottativersée, avec un contenu en carbonates
de l'ordre de 80%. C’est ce procédé qui fut mispamint par le Centre de Recherches
Minérales du Québec.

L’acide phosphorique sert a déprimer 1'apatite dansoncentré de carbonates. Une
emulsion d’un mélange d’acides gras, I’Acintol FA€3t utilisée pour flotter les carbonates.

Dans une seconde étape, la finition du concenagatite s’effectue en flottant la silice et les
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carbonates restants avec un aminé, le Duomac Chlbeure d’aluminium déprime 1'apatite
durant cette phase du traitement. Le pH est mainggrtre 4.5 et 5 tout au long des étapes
décrites & l'aide d’acide sulfurique. Des résultaiss intéressants furent obtenus par

I'application de ce procédé (tableau I11.20).

ALIMENTATION

v

CONDITIONNEMENT

v

FLOTTATION DES
CARBONATES CARBONATE 1

7 v
APATITE 1 REJET -

v

CONDITIONNEMENT

v

FLOTTATION DES
SILICATES ET CARBONATE 1

CARBONATES ‘

v REJET
APATITE 2

v

v

Figure Ill.1 : Les étapes du procédé de flottation inversée

Les concentrés produits montrent entre 32 et 40®@gavec des récupérations en apatite se
situant entre 58 et 75%. La portion du poids dehiantillon du concentré se situe entre 17.5

et 24%. La figure 11l.1 décrit les différentes é&apu traitement du concentré de carbonates
par la méthode préconisée par le CRMQ.

Tableau 111.18 : Résultats de flottation inversée de 1’apatite

Essai Alimentation Concentré Récupération

P05 (%) P,Os (%) Poids (%) Apatite (%)
1 10,70 35,40 17,65 58,42
2 10,60 36,20 17,42 59,67
3 10,60 40,00 17,78 66,79
4 10,90 38,80 17,36 61,88
5 10,80 38,90 16,99 61,40
6 10,20 35,50 19,41 67,64
7 10,20 37,40 17,69 64,82
8 10,20 32,00 23,97 75,02
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[11.4.6. ESSAIS DE FLOTTATION INVERSE DU MINERAI DE PHOSPHATE DE
KALAA DJERBA

Les échantillons de phosphate étudiés proviennentgdement Kalaa Djerba
(Tunisie). Ce minerai a faciés induré par la calgtus ou moins magnésienne et de la
dolomite, la phase argileuse est largement repté@sebes teneurs en®s varient de 32.5 a
33.5% et le MgO de 0.3 a 0.4%. Le but de cetteedest d’étudier l'influence de certains
réactifs de flottation : acide gras (R1), aminB2)( amphoteres (R3) et R4, ainsi que
linfluence de la granulométrie fraction (-30+140) et (< 3@m) sur le rendement de

séparation du systeme phosphate-gangue (carbonam){65].

[11.4.6.1. PREPARATION DU MINERAI ET DES REACTIFS D E FLOTTATION

Le tout-venant du minerai étudié ayant des dimerss{0-15mm) subi un traitement
meécanique préalable : concassage, broyage gn2l1€lassement dimensionnel par tamisage
(fractions granulométriques (+30-141), et <3@m), attrition et deschlammage. Les réactifs
utilisés sont présentés dans le tableau 1l1l.21s éssais sur la fraction (+30-140) sont
réalisés par R1, R2 et R3 ; ceux de la fractioa #8Qum est traitée par R4 seulement.
Tableau 111.19 : Réactifs de flottation utilisés (R1, R2, R3 et R#)eur dosage

Type du réactif Réactif Dosage (g/t)
Sulfate d’aluminium 310
o Tartrate de Na et K 620
Réactif (R1) : —
Acide oléique 1200 + 600
Ethanol 550 + 280
pH=9 -
. Amidon sodé 800
Réactif (R2)
ci18 500-200
Fuel-oll 400
CP1 (CATAFLOT) 500
o Fuel-oil 400
Réactif (R3)
H,SO, avec pH =5 -
CP1 250
Amidon caustique pH=9 350
CP1 250
Réactif (R4) Fuel-oll 300
H,SO, avec pH=6 -
CP1 210
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[11.4.6.2. INTERPRETATION DES RESULTATS

L’ensemble des résultats obtenus sur le minerd{alaa Djerba traité par flottation

inverse a montré que quels que soit la préparatiénanique, le type de collecteur ou sa
consommation (la qualité et la quantité du collegtela teneur en s ne dépasse pas les

30% dans le concentré (tableau I11.22).

Tableau 111.20 : Résultats de flottation inverse du minerai Kalaarba (Tunisie)

Echantillon Réactif Flottél Flotté2 Concentré | Reconstitué
R1 12,40 06,40 81,20 100
- R2 28,60 02,50 68,90 100
R3 22,70 07,20 70,10 100
R4 16,50 04,70 78,80 100
R1 17,80 19,40 30,20 28,00
5 R2 13,35 15,99 31,27 25,76
R3 14,52 14,76 31,83 26,67
R4 17,70 19,39 31,15 28,38
R1 - - - -
Teneur R2 04,35 06,67 00,42 01,70
MgO
(%) R3 06,11 00,55 00,22 01,58
R4 05,16 01,29 00,48 01,29
R1 - - - -
o R2 17,82 04,79 00,81 06,77
R3 06,85 34,78 02,91 06,10
R4 04,93 21,16 03,46 04,54
R1 07,50 04,40 87,70 10,00
6 R2 14,80 01,60 83,60 100
R3 12,30 04,00 83,70 100
R4 10,28 03,22 86,50 100
R1 - - - -
Récupération R2 73,20 09,80 17,00 100
(%) MgO R3 87,80 02,50 09,70 100
R4 65,95 04,72 29,33 100
R1 - - - -
_ R2 90,00 02,10 07,00 100
e R3 25,50 41,00 33,50 100
R4 17,91 22,01 60,08 100
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En milieu acide, I'affinité des Amphorams vis-a-de quartz est inférieure a celle de

Cataflot CP1. Ceci correspond a une fonction cajiom atténuée. De méme, un Amphorams

dont la chaine alkyl contient seulement 10 atonegatbone, est moins sélectif et moins

collecteur. En milieu acide, il n’y a pas de flttta de quartz. Les Amphorams a chaine suif

(C1g) sont peu collecteurs des carbonates ; par centrexces, ils flottent les phosphates de

granulométrie supérieure a 150um sélectivementgpgoort au quartz et aux carbonates.

[11.5. DIFFICULTES D’ENRICHISSEMENT DES PHOSPHATES
CARBONATES

Les minerais primaires d'origine ignée exclus Ipasétion des carbonates des particules

phosphatées. L'opération s'avere une opérationcidéfsur les minerais sédimentaires. Ces

difficultés sont induites notamment par :

La texture micro-e ; infra-poreuse des grains pha&s qui diminue la densité
apparente, augmente I'énergie superficielle eutéase accessible aux collecteurs de
flottation ;

La présence fréquente de matieres organiques emidéraux dimpuretés, en
particulier les carbonates, associés au phospbateme endogangue ou épigangue des
particules phosphatées ;

Les faibles différences observées entre les pr@gride surface des carbonates et des
apatites sédimentaires, dont la plupart inclueatgteupement€£ 0% associés a’ Fen
substitution aPO; ;

Une formation excessive de schlamms phosphatésorates et argileux lors de la
préparation meécanique du minerai et des conditimemés en pulpe a forte
concentration de solide.

La présence des éléments fins phosphatés et céébprgenérés par attrition des
particules composites, contenant des ciments, pénkda conditionnement et la
flottation, constitue la principale difficulté dwattement. Toutefois elle amplifie les
effets nuisibles [67].

La présence de ces particules fines peut engertinex phénoménes : soit une
augmentation de la consommation (surfaces spéesiglevéees) de collecteur soit une
flottation parasitaire (présence indésirable deiq@des hydrophiles fines dans la

mousse).
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 La présence des fragments de grains compositesiassales petites particules
phosphatées, liées par un ciment phosphates einggtes a I'attrition [67].

» La difficulté réside dans les caractéristiques tébetimiques et les propriétés de
surface qui sont trés voisines pour les minéraugrésences.

* Résolution insuffisante, pendant [lattrition préimaire, des effets négatifs du
phénomene de revétement par les schlamms [54].

» Précipitation rapide des hautes concentrationshdsghogypse colloidale au moment
de l'acidification de la pulpe, ce qui détermineew@duction de la concentration des
radicaux actif carboxylés et une inhibition de leapacité de collection [54].

» Libération insuffisante de 'endogangue carbonghéé

-85 -



Chapitre |V : Caracterisations physico-chimique
du minerai de phosphate beige de Kef Es Sennoun




Chapitre IV Caractérisation physico-chimique duinerai de phosphate beige de Kef Es Sennoun

CHAPITRE IV : CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DU
MINERAI DE PHOSPHATE BEIGE DE KEF ES SENNOUN

IV.1. INTRODUCTION

La caractérisation conventionnelle des mineraiptiEsphate repose généralement sur
'analyse de plusieurs parametres chimiques etighgs. Pour sa part, la caractérisation par
I'approche minéralurgique repose principalementauaiistribution des contaminants dans les
différentes fractions granulométriques, sur l'idigcdtion de leur composition minéralogique
(contaminants inorganiques) et I'évaluation de tegré de libération [37].

Toutefois, la mesure des caractéristiques d’un niaaténécessite la présence d'un
échantillon, le plus représentatif possible, d'ahde matiere dont il est issu en plus de sa
forme permettant d'effectuer les analyses et lestrotes requis. L’échantillonnage au
laboratoire s’effectue selon des opérations deatémtu granulométrique, d’homogénéisation
et de réduction de volume (quartage). Les diff@enméthodes employées sont des
techniques permettant :

> De définir les mailles optimales de libération éé&&ments phosphatés et les minéraux
de la gangue ;

» L'identification qualitative et quantitative des ffdrentes phases minéralogiques
présentes dans la matiére premiére ;

» Le comportement thermique, en particulier la déoositipn des carbonates de la
gangue ;

» La composition chimique en éléments majeurs el@nents traces.

Cette étude nous permettra de suivre ['évolutions dearactéristiques chimiques,
minéralogiques et thermiques des minerais de pladspbeige du gisement de Kef Es
Sennoun (Djebel Onk) situé dans le prolongemenfralot d’exploitation Ouest, actuel. Il
présente des caractéristiqgues géologiques favarablen potentiel de réserve en phosphates
considérable [39]. Avant de réaliser les analysg®ssaires sur les échantillons sélectionnés,
nous avons préalablement préparé les échantillondevgs, pour une meilleure

représentativité.
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IV.2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La caractérisation physico-chimique des échansllboruts, provenant du gisement de
Kef Es Sennoun de Djebel Onk a été realisée paiquits methodes d’analyses qualitative et
guantitative, permettant de mieux définir les cHastiques granulométriques,
pétrographiques, minéralogiques, chimiques et thpres. Les techniques d’analyses

utilisées sont :

1) Préparation mécanique

La préparation mécanique (concassage, tamisagéd aéélisée au Laboratoire de
Technologie des Matériaux et du Génie des Proc@dB¥iGP) de I'Université de Bejaia.
Elle consiste en une série d’'opérations dont leassage, le quartage et le tamisage.
% Le concassag€0 a 4 mm) : Le concassage est un traitement mécanique quasert
réduire le diamétre des grains de la matiére pren@éun diametre inférieur, grace a
un concasseur a machoire de type Pulverisette dgue&RITSCH et de série 01302.
La matiere premiere initiale est sous forme de-tmmant de diametre supérieur a
5cm. A l'aide du concassage, le diameétre des gmib& une réduction a un diamétre
d’ordre de 4 mm ;

+ Le tamisage par voie sech@0 a 4000um) : Il a été réalisé a l'aide d’'une tamiseuse
vibrante de marque FRITSCH Industriestr.8 6580-Id&erstein, série 03 502/9377.
Elle est équipée d'une série de tamis de norme ARNQ11-501. Le temps de

tamisage est fixé a 15 minutes.

2) Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’identification des phases minérales a été réaligar diffraction des rayons X a
l'aide d'un diffractomeétre de poudre de marque Xtpwof panalytical type MPD /systéme
vertical0/6 PDS 4 pass x accélerator (detector) plate formaciit) (sample-stage).

3) Analyse thermique ATG-ATD

La mise en évidence des phénomenes thermiques aéélisée par analyse
thermogravimétrique (ATG) et par analyse thermidiférentielle (ATD). Ces analyses ont

éte réalisées a l'aide d’un microanalyseur de ma&gETARAM TGA 92.
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Les conditions expérimentales utilisées sont:
* Creuset : platine ;
» Référence : alumine ;
» (Gaz: azote avec un débit de 50 ml/min ;

* Montée en température de I'ambiante jusqu’a 900 2@ C/min.

4) Caractérisation de la texture poreuse par la thdérie de B.E.T

Les mesures des surfaces spécifiques ont été wftecta I'aide d’'un appareil type
NOVA 2000e Qantachrome, par la théorie de B.E.Téspghauffage a une température de
200 °C.

5) Analyse par infrarouge (IR)

La spectroscopie d’absorption infrarouge a tramsém de Fourier a été réalisée sur un
appareil de marque IRAffinity-1 SCHIMADZU 8300, bghnt le domaine de fréquence
4000-400 cnl. La technique des pastilles KBr a été utiliséecawe rapport massique de
I'ordre de 1 a 3%.

6) Analyse par microscope électronique a balayag®gB)

Les observations microscopiques a la loupe bin@eylau microscope polarisant et au
microscope électronique a balayage ont été réalissaex Laboratoires d’'analyse de
I'Université de Bejaia. Elles consistent en dedym®s élémentaires par EDX (lames minces,
sections polies) et de I'imagerie par un microsad@enarque FTI QUANTA200.

IV.3. CARACTERISATION DU MINERAI DE PHOSPHATE BRUT

En vue d'obtenir une meilleure représentativitéund' part, et de réduire les
dimensions des grains, d’autre part, le minerait-temant est soumis a un traitement
meécanique qui consiste en des opérations d’homagdind, de concassage, de quartage et
de tamisage. Le minerai tout-venant subit un caages jusqu’a 4 mm, une homogénéisation
et ensuite une série de quartage jusqu’a I'obterdian échantillon de base (0 - 4 mm). L a
durée de tamisage est limitée a 15 minutes paterdes erreurs dues a I'effet de broyage
(attrition) [39].
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IV.3.1. CLASSEMENT DIMENSIONNEL PAR TAMISAGE

Le classement dimensionnel sert a déterminer laillison pondérale des particules
d’'un matériau suivant leurs dimensions [39], ilpet également d’étudier la répartition des
différents grains d’'un échantillon, en fonctionlders caractéristiques (poids, taille, etc.). Le
classement dimensionnel du minerai brut obtenusajpaétement mécanique a été réalisé par

tamisage en voie seche (entred® et 4 mm).

IV.3.1.1. MATERIELS UTILISES

On procede au classement des grains a l'aide dsarie de tamis emboités les uns
dans les autres. Les dimensions des mailles das samt décroissantes du haut vers le bas.
Le granulat est placé sur le tamis le plus haytaetvibrations, on répartit les grains sur les

différents tamis selon leur grosseur.

On utilise des tamis a mailles carrées par leuedure ; la dimension nominale d’'un
tamis correspond a la longueur du coté de la m@hemm) (Norme AFNOR NF X 11-501).
La série des tamis utilisant sont : 4.0, 2.50, 2.0, 1.0, 0.71, 0.50, 0.35, 0.25, 0.125, 0.10,

0.063, 0.04 mm

IV.3.1.2. CALCUL DES MODULES DES TAMIS

Le module d’'un tamis est un nombre caractéristid¢paevaleur du module est donnée

par la relation : Module=[10.log(ouvertureenum)]+1. Les résultats de calcul de ces

modules sont représentés dans le tableau suivant.

Tableau IV.1 : Les modules des tamis (ouvertures des tamis en mm)

Tamis (mm) 0.04 0.063 0.10 0.125 0.25 0.3% 0.5
Module 17 19 21 22 25 26 28

Tamis (mm) 0.71 1.0 1.40 2.0 2.50 4.0 -
Module 30 31 32 34 35 37
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IV.3.1.3. ANALYSE GRANULOMETRIQUE

Les résultats de I'analyse granulométrique par gage obtenus pour le minerai de
phosphate brut ont montré que la majeure partia seasse globale de I'échantillon étudié
(plus de 50%) est représentée par la tranche gnaréttigue de dimensions 125 a 500 mm.
Elle constitue ainsi la maille de libération optimde séparation des éléments phosphatés. La
classe granulométrique la plus pondérale est 1Zb425. Elle représente 32.712% en poids

du tout-venant.

Toutefois, les tranches granulométriques non &agks(<40 um) et (>500 pum) ont
enregistré des proportions pondérales non négligeaklles représentent respectivement
01.135% et 17.370% en poids du tout-venant. LeetabllV.2 et les figures IV.1 et IV.2
illustrent les pourcentages pondéraux en refusnetwnulés pour I'ensemble des classes

granulométriques utilisées.

Tableau IV.2 : Les pourcentages des passants (tamisat) cumudés etfus cumulés

granulometnaues | Rendements | FUREIEN | RO

(mm) SIS () du tamisé (%) en refus (%)
<0,04 01,13 00,00 100,00
0,04-0,063 02,17 01,13 98,86
0,063-0,10 04,62 03,31 96,68
0,10-0,125 03,02 07,94 92,06
0,125-0,25 32,71 10,96 89,03
0,25-0,35 21,63 43,68 56,31
0,35-0,50 17,26 65,31 34,66
0,50-0,71 06,25 82,58 17,39
0,71-1,00 02,42 88,83 11,12
1,00-1,40 01,72 91,26 08,69
1,40-2,00 02,43 92,98 06,97
2,00-2,50 01,81 95,41 04,53
2,50-4,00 02,07 97,23 02,71
>4,00 00,64 99,30 00,64

Rendement du procédé de tamisage : 99,95%
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VI.3.1.4. VARIATION DU RENDEMENT PONDERAL EN FONCTI ON DE LA

GRANULOMETRIE

La figure IV.1 rapporte I'évolution du rendementnpéral en fonction des classes
granulométriques par tamisage. En effet, des qumat@es granulométriques observés, seul

M1 est le plus prononce.

» Le mode principal (M1), concentré sur 2B0, représente environ 32.71% en
poids pondéral;

» Le deuxiéme mode (M2), inférieur a 100um et avec pwids pondéral inférieur a
5% (4.62%);

» Le mode (M3), de poids pondéral inférieur a 2.5@situe entre 1.4 et 2 mm ;

Le dernier mode (M4) qui représente 2.07% en pestisitué entre 2.5 et 4.0 mm.
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Figure IV.1 : Variation du rendement pondéral en fonction dessela

granulométriques obtenues par tamisage du phosphate
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IV.3.1.5. COURBE GRANULOMETRIQUE

D’aprés les résultats obtenus, on constate queefeements cumulatifs des tamisats
sont croissants en fonction des diametres moyesstatais. Par contre les rendements
cumulatifs des refus sont décroissants en fonctesndiametres moyens des tamis.

De plus, ces des deux courbes (refus-tamisat) sonétriques et elles se coupent en
un point: B C’est le diametre de la maille du tamis qui pdrheepassage de 50% du
matériau au départ. La figure 1V.2 représente larlo® granulométrique de I'échantillon de
phosphate brut.

@ Tamisat B Refus

100w.\i L # 3/‘/'
4 \ —_— —
90 B | Pz
8° \/
s ]
:—5 70- \ ‘/
g o0 %/
- \/
3 50
8 ] '/\
S 40 i
s ™ [
3 30 \
c ]
g . / \
'
10 =
i /I I - ~—
O—._zt"/g g ey ) N < Z I\g\.
e > i > ) O
IS 8 i 3 ! ) ) . - - N N < <
S 3 9 5 2 2 2 2 4 & & & b A
V. § 8 &8 & 8 8 N 4 4 & «
S © <9 4 5 5 5 ©° .
o o o o Ouvertures des tamis (mm)

Figure IV.2 : Granulométrie par tamisage du phosphate brut

IV.3.1.6. INTERPRETATION
On définit alors les caractéristiques de la cogptamulométrique suivantes :
a) Détermination graphique des diametres &, D3o Dso, Dso

Dio, Dso, Dso, Deo représentent respectivement les diameétres demepté

correspondant a 10%, 30%, 50% et 60% de tamis@itrefprésentent respectivement les

-92.-



Chapitre IV Caractérisation physico-chimique duinerai de phosphate beige de Kef Es Sennoun

diameétres des mailles des tamis qui permetterdadegge 10%, 30%, 50% et 60% du matériau
de départ. D’aprés la courbe tamiséat-refus (figut2) on obtient:
D,, =216,9um ; D,, =309um ; D,, =393,7um et D, =461,3um.

b) Le coefficient de HAZEN (coefficient d’'uniformité)

Le coefficient de HAZEN permet de savoir si la glamétrie est étalée ou serrée

(uniforme). Ce coefficient est définit par la redatsuivante [72, 73] :

Cu : Le coefficient de HAZEN ; D’apres CAQUOT et KEFHL

v' C, <2 :Lagranulométrie est serrée (uniforme) ;

v’ C, >2 : Lagranulométrie est étalée.

D . etz
C, = DGO =2.127, C, > 2donc la granulométrie est étalée.
10

c) Le coefficient de courbure

Le coefficient de courbure vient en complément deffecient de HAZEN dans la
classification des sols LCPC. Afin de déterminelasgranulométrie est bien graduée (un sol
est mal gradué si une fraction des grains prédgmiieecoefficient de courbure est donné par

I'équation suivante :

D 2
Co = D) (IV.2)
DlO'DGO

Cc : le coefficient de courbure :

v’ 1<C, <3: La granulométrie est bien graduée (continuité bépartie) ;

v C. <letC. >3: Lagranulométrie est mal graduée (continuité r@partie).

2
C.= (Dso) =0.954; C. <1 implique une granulométrie mal graduée (continunél
10'D60
répartie).

d) Les modules de finesse

C’est une caractéristique intéressante, surtogeeaiui concerne les sables. On définit

les deux modeles suivants :
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1- Modéle 01 (Norme francgaise [NFP 18-540])

Le module de finesse est un coefficient permettentaractériser I'importance des
eléments fins dans un granulat [74]. Le moduleideste est égal au 1/100 de la somme des
refus cumulés exprimé en pourcentages sur les t@enia série suivante : 0.16, 0.315, 0.63,
1.25, 2.50, 5.0 mm.

MF = 1_3C Z Refuscumulésen % destamisde module{23,26,29,32,35,38}

MF = 1—(1)CZ Refuscumulésen % destamis{0.16,0.3150.631.25,2.505.¢

2- Modele 02 (Norme Européenne [EN 12620])

Le module de finesse est un coefficient permettentcaractériser I'importance des
éléments fins dans un granulat. Le module de feness égal au 1/100 de la somme des refus
cumulés exprimé en pourcentages sur les tamis déria suivante : 0.125, 0.25, 0.50, 1.0,
2.0, 4.0 mm.

MF = 1_(1)C > Refuscumulésen % destamisde module{22,25,28,31,34,37}

MF = 1—&2 Refuscumulésen % destamis{0.1250.25,0.501.0,2.0,4.¢
Remarque :Le module de finesse est d’autant plus petit qugdaulat est riche en éléments

fins. MF = l_(:;Cz (92.060+89.032+34.668+11.126+ 6.974+ 2.717) = 236

e) Le Coefficient d’aplatissement

La détermination du coefficient d’aplatissement Bsh des tests permettant de

caractériser la forme plus ou moins massive desutats. Pour une classe granulaire di/Di

donnée, on peut définir un coefficient d’aplatissefrpartiel A, = %.100 ............... (IV.4)

v R : masse de chaque classe granulali®,cen gramme ;
v mi: masse des éléments de chaque classe granulde pdssant sur la grille
correspondante, en gramme.
Le coefficient d’aplatissement global A’exprime en intégrant les valeurs partielles

. . .M
déterminées sur chaque classe granul@lre:M—Z.loo.......................................(IV.5)
1
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1- Calcul des coefficients d’aplatissement partiel Le tableau IV.3 suivant montre les
résultats de calcul des coefficients d’aplatissamartiel de chaque tranche granulométrique.

Tableau IV.3 : Les coefficients d’aplatissement partiel (Ai) desthes granulométriques

Tranches (mm) Mi (g) Ri (g) Al

<0,04 00,00 11,35 00,00
0,04-0,063 11,35 21,78 00,52
0,063-0,10 33,13 46,27 00,71
0,10-0,125 79,40 30,28 02,62
0,125-0,25 109,68 327,12 00,33
0,25-0,35 436,80 216,32 02,01
0,35-0,50 653,12 172,68 03,78
0,50-0,71 825,80 62,54 13,20
0,71-1,00 888,34 24,26 36,61
1,00-1,40 912,60 17,21 53,02
1,40-2,00 929,81 24,33 38,21
2,00-2,50 954,14 18,19 52,45
2,50-4,00 972,33 20,70 46,97

>4,00 993,03 06,47 153,48

Global 7799,53 999,5 07,80

M, => R, =9995; M, =) m; =779953

2- Calcul de coefficient d’aplatissement global
Le coefficient d’aplatissement global est donnélpaelation suivante :
M 779953

A=-"2100=
M, 9995

= 780% .

f) Calcul du pourcentage de fines

On définit le pourcentage de fines (f), passantaaets les tamis de 40um selon
(Ml_Mz)'l'P
M, '

'équation suivante f =

Mi: masse de I'échantillon soumis a I'essai (1000 g);
M,: masse du refus au tamis 40um (21.78 g);
P : masse du tamiséat restant dans le fond (11.35 g)

D’ou le pourcentage de finesf: = (1000- 21%),gc8)+11,35.100: 98,9%%
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IV.3.2. LA COMPOSITION CHIMIQUE

La répartition des teneurs chimiques en élémenteursen fonction des tranches
granulométriques du minerai de phosphate brut dengent de Kef Es Sennoun Djebel Onk
est rapportée dans le tableau suivant [39,75].

Tableau IV.4 : Analyses chimiques du phosphate beige de Kef Esdben

Classes % massique

(mm) | P,Os | MgO | CaO | SiO; | Al,Os | Fe,03 | Na,O | K,O | P.F | Total
<0,04 |18,73| 6,20 | 41,068 9,88 | 2,06| 1,80/ 1,14 0,75 1837100
0,04-0,063| 17,77| 6,92 | 41,14 9,15 | 1,78| 1,30/, 1,08 0,71 20,15100
0,063-0,09| 17,27| 7,73 | 42,10 6,54 | 1,30| 0,71/ 1,08 0,50 22,80100
0,09-0,125| 20,52| 6,51 | 44,64 5,01 | 1,03| 0,42/ 090 0,22 20,75100
0,125-0,18| 29,12| 2,19 | 49,31 4,47 | 0,76| 0,26| 0,73 0,20 12,97100
0,18-0,250| 30,66| 1,04 | 49,78 4,61 | 0,61| 0,27 1,33 0,25 11,08100
0,25-0,355| 31,96 0,54 | 50,47 4,61 | 0,76| 0,38 1,01 0,28 10,04100
0,355-0,50| 32,63| 0,47 | 51,28 3,80 | 0,61| 0,36/ 0,44 0,20 10,20100
0,50-0,71 | 31,31| 0,89 | 50,57 4,48 | 0,76| 0,32| 0,4 0,20 11,01100
0,71-1,0 | 27,45| 2,23 | 48,61] 537 | 0,98| 0,39 0,92 0,22 13,84100
1,0-1,4 | 25,87| 2,92 | 47,84 570 | 0,87| 0,43/ 0,70 0,19 15,48100
1,4-2,0 |2550| 2,79 | 48,29 509 | 0,79| 0,38/ 1,00 0,24 15,93100
2,0-2,8 | 2591| 2,68 | 48,73 4,42 | 081| 0,39] 0,74 0,22 16,10100
2,8-4,0 | 24,79| 3,51 | 47,84 531 | 084| 042 043 0,20 16,64100
>40 |21,60| 517 | 4514 656 | 095| 042 1,00 0,21 18,94100
Globale |29,01| 1,71 | 48,86 4,57 | 0,92| 0,38 2,11 0,25 12,19100

IV.3.3. ANALYSES MINERALOGIQUES

L’étude minéralogique du minerai, effectuée pafradtion des rayons X (XRD), a
porté sur le phosphate brut, les classes granutimués fine (-250+40um) et grossiére
(-500+250um) ainsi que les rejets (<40um et >500L@s résultats obtenus ont mis en
evidence la présence des minéraux principalemeherehés a savoir:

» Le carbonate hydroxylapatite &P Oy)3(COs)3(OH), comme minéral principal ;
* La dolomite, la fluorapatite, le carbonate fluoritpaCao(POy)sCOsF;15(OH)os en
grande quantité, bien exprimées minéralogiquement.
» Une faible quantité en calcite, quartz et argienbéxprimée minéralogiquement.
Les résultats d’analyse minéralogique des diff&ré&ahantillons du phosphate sont présentés

par les diffractogrammes des figures 1V(3-9).
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IV.3.3.1. COMPOSITION MINERALOGIQUE DU PHOSPHATE BR UT

Les caractéristiques minéralogiques du mineraitdesphate brut broyé ont montré la
présence des minéraux principaux recherchés ehdaice indiqués dans le tableau IV.5.

Il ressort de résultats du minerai de phosphatd uprésence des éléments
phosphatés et des éléments de la gangue (tab&ugtl1V.7).
Tableau IV.5 : Composition minéralogique par DRX du minerai degghate brut

Nature Minéraux

Carbonate-Hydroxylapatite, Hydroxylapatite,
Eléments phosphatésFluorapatite, Carbonate-Fluorapatite, Fluoratatite,

Principaux Graftonite.
Eléments de la Dolomite, Dolomite-Ferroan, Larnite, Microcline,
gangue Gypse.

Apatite, Carbonate-Apatite, Phosphate-Hydraté,
Oxyde de Phosphate de Calcium, Carbonate
Hydroxylapatite Fluorian, Chloroapatite,
Secondaires Chlorapatite.
Quartz, Calcite, Argiles, Deerite, Ankeérite,
Bredigite, Fluorite, Hatrurite, Merwinit,

Eléments phosphatés

Eléments de la

gangue Palygorskite, Norbergite, Hematite.
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Figure IV.3 : Diffractogramme des rayons X du phosphate brut
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Tableau IV.6 : La listedes éléments phosphatés

Référence Nom Formule chimique Numéro de pic
00-003-0727|  Apatite Ca(F.Cl)P:Os > 19,26, 33, 34, 35, 31
Carbonate- 4.5, 6,13, 14, 17, 20, 22,
00-004-0697 Apatite Cayo(PQy,CO;0H)s(OH), 26
2 3.4.5 6,7 10 11, 12
00-031-0267 Carbonate- A
& | Cag(PQ)sCOsF15(OHYs | 13, 14, 16, 17, 19, 21, 23,
00-021-0141| Fluorapatite 24. 25, 27. 30
Carbonate- 5,6,7,10, 11, 12, 13, 16,
00-019-0272| \, yroxylapatite| CAAPQIACO)(OH): | 17 % 9" 5 93 25 27, 20
Carbonate- L
00-021-0145| Hydroxylapatite| Ca(PO)sCO(OH)F | 2 > 1;313616’ 25, 26,
Fluorine '
00-012-0263
00-002-0851 5 6, 10, 11, 13, 18, 25,
00-024-0214|  Chlorapatite gaf’(CFlg)o“()j 26, 32, 33,34, 35 36
00-027-0074 &(PCh)s 37, 38, 41, 43
00-033-0271
00-001-1011| Chloroapatite CaCl(PQy)s 11, 25 34, 35 36
Phosphate 456,10, 14, 17, 20, 22,
00-018-0303| 1, drate Cay(PQy)2H-0 25. 26, 28, 30, 37
. 2 4.6, 11, 13, 16, 19, 20,
00-035-0496 Fluorapatite (Ca,FelPOy)s(F,ClI) 22.24. 25 26, 32, 35, 3
00-012-0261| Fluorapatite C&(PQ)s 5,10, 5 19,2526,
2 3.4.5 6,7 10, 11, 12,
00-015-0876 . 13, 14, 16, 17, 19, 20, 22,
00-034-0011| Fluorapatite CAPQy)sF 23. 24, 25. 26. 30, 32, 34,
35, 37, 38, 39, 42, 44, 45
3.4.5.6 7,10, 11, 12,
o . CaR3Ca(PQy), 13 14, 16, 17, 19, 20, 22,
00-002-0845 Fluoratatite (CaF)Ca(POy)s 23 27,28 29. 31 32. 34
35, 37, 39
6 7.8, 10, 13, 14, 15, 16,
00-035-0357|  Graftonite Fe(PQy), 17,18, 19, 20, 21, 22, 23,
24, 26. 27, 28, 29
3.4.5.6 10 11, 13 16,
00-024-0033 . 17, 19. 20, 22, 24, 25, 26,
00-009-0432| HYdroxylapatite Ce(PQ)s(OH) 27. 28, 30, 35, 36, 37, 42,
44, 45
5 6, 10, 13, 20, 22, 24,
00-003-0747| Hydroxylapatite Ca(PQ)s(OH), 25, 26, 28, 30, 35, 37, 43,
45
Oxyde de
58,0 10, 11, 13, 18, 21,
00-001-0941 phg;lp():?uar;e de Ca(POy), 27 29. 39 40, 44. 45
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Tableau IV.7 : La liste des éléments de la gangue

)

Référence Nom Formule chimique Nombre de pic
L. 8,9, 12, 15,18, 21, 27,3
00-033-0282 Ankérite Ca(Fe, Mg)(Ce), 37, 38, 39, 40
4,10, 11, 13, 14, 15, 16
- . 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23,
00-036-0399 Bredigite CasMg2(SiOy)s 24, 25 26, 27, 28, 29, 30,
31, 32,33
00-005-0586
00-024-0027 Calcite CaCQ 4 7’3%6’3%3’3294’ 4311' 4352’ 3
00-047-1743 R
: . 1,6,11,12,17, 18,19, 2
00-019-0421 Deerite Fe(Fe,Al)%:SisO20(0OH)s 24, 28,31, 32. 35, 40 41
3,8,9, 15,18, 20, 21, 26
00-011-0078| 5, ite CaMg(CQ); 27,29, 33, 36, 38, 40, 41,
00-036-0426
43, 45
. 8,9, 12, 15,18, 20, 21, 26
00-001-0942 Dolomite CaO MgO 2Co® 33, 35, 30, 40, 41, 42, 43
8,9, 12,15, 18, 20, 21, 2
00-034-0517| Dolomite,ferroan  Ca(Mg,Fe)(CQ): 27, 33, 35, 37, 39, 40, 42,
43
00-004-0864 .
00-035-0816 Fluorite Cak 6, 23
00-017-0445 Hatrurite CaSiGs 3,4,5,7,10, 11, 12, 13
00-005-0490
00-033-1161|  Quartz SiQ 16,17, 19, 25, 32, 37, 35,
00-046-1045
6,7,9, 10, 11, 15, 16, 18,
. . 19, 21, 25, 26, 27, 28, 29,
00-009-0351 Larnite CaSiO, 30. 31, 32, 34, 37, 38, 39,
40
- . 4,6,7,11,12, 14, 16, 17,
00-035-0591 Merwinite CaMg(SiOy)2 8 19, 20. 21, 24
4,5,7,8,9, 10, 11, 13, 14,
00-019-0926 Microcline KAISi3Og 17, 20, 22, 23, 24, 26, 27,
28, 29
. . 7,11, 13, 15, 16, 17, 23
00-011-0686 Norbergite MgSIiO4F 25, 29, 30, 32, 33
00-033-0664 Hematite FeOs 12, 14, 16, 25, 32, 37, 44
P
00-002-0056| Argiles (illite) | (KAI,SiAIO1)(OH), | %> 115314’3;8;&9' 22,32
6,7,9,10, 11, 12, 14, 15,
oeatol Gypse CaS@H,0 16, 22, 24, 26, 27, 32, 34,
35, 36, 38, 39, 43, 45
00-005-0099 . -
00-020-0688 Palygorskite MgSigO20(OH).8H,O 7,13,17, 19, 25, 26, 35
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IV.3.3.2. COMPOSITION MINERALOGIQUE DES FRACTIONS G RANULOMETRIQUES

Pour mieux suivre I'évolution de ces minéraux falle des grains on a effectué
'analyse sur les deux principales fractions delagtillons étudiés (fine, grossiére). Les
résultats sont présentés dans les figures IV.(4#&)composition minéralogique des classes
fine et grossiere a montré une nette différenceeeles fines, les grossieres ainsi que le
minerai brut. En effet, les raies caractéristigdes éléments phosphatés sont moins intenses
dans les tranches fines et dans le brut que dangrlessieres (maille de libération des
particules phosphatées). En revanche, la phasendmjoe est beaucoup plus prononcée dans
les fines. Nous avons noté également la présentz dkerite avec des quantités importante

dans la classe fine.

IV.3.3.3. COMPOSITION MINERALOGIQUE DES REJETS

La composition minéralogique des échantillons gsts fins et grossiers (<40um et
>500um) sont illustrés par les diffractogrammes fitpges IV.7 et IV.8. Elle a montré une
nette différence entre les fines et grossiéres.effet, les phases minérales apatitiques
recherchées (éléments phosphatés) se concentrest lda fractions fine et grossiere
(-250+40um), (-500+250um) et faibles dans les sdjas <40um et grossier >500um). Cette

derniere renferme des minéraux constituant la paagkeuse, de la dolomite et de la calcite.

2100 P :Phosphate D A- Classe fine
| D :Dolomite B- Phosphate bruf

Q :Quartz
18001 ¢ -calcite P
1 De:Deerite

1500+

1200

De

900

600

Intensité (counts

300
1 B

I T I T I T I T
10 20 30 40 50 60 70 80
Position 2

Figure IV.4 : Diffractogrammes des rayons X du phosphate brut

et la classe fine
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Figure 1V.5 : Diffractogrammes des rayons X du phosphate brut

et la classe grossiére
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Figure IV.6 : Diffractogrammes des rayons X des deux classes

fine et grossiére
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Figure IV.7 : Diffractogrammes des rayons X de la classe firduaejet
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Figure IV.8 : Diffractogrammes des rayons X de la classe grassiedu rejet

supérieur a 500m
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Figure IV.9 : Superposition des diffractogrammes des cinq édiargiétudiés

IV.3.4. OBSERVATIONS AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A B ALAYAGE

Des observations au microscope électtmniq balayage ont été réalisées sur |
I'échantillon d phosphate brut, et ce, afin d’émdsa morphologie et sa structure (en mode
électrons secondaires) ainsi que l'identificaties différents éléments présents en surface.

Les résultats obtenus par MEB sont représentégesuigures 1V.(10-19). La figure
IV.10 (photos 1-6) représente la morphologie dusphate brut et les figures 1V.(11-19)
représentent les analyses élémentaires par EDX.

D’'une facon générale, ces résultats montrent uaadgr similitude au niveau de la
taille de la forme et de la fréquence des grairs @sultats confirment la prédominance des
éléments phosphatés, de la dolomite, du quartda alcite, du microcline et parfois des
argiles et du gypse. Nous avons observé des élémbnsphatés sous un aspect tres varié a
dominance coprolithes et oolithes. Les grains phatgs, de formes arrondie, cylindrique a
ovoide, sont faiblement remaniés. L’exogangue estiniée par des agrégats dolomitiques,
englobant des éléments phosphatés fins, et patreaminéraux accessoires tels que le
guartz, les gypses, la calcite, le microcline staggiles.
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Planche 1

sty L ) x R & - -
HV 7/19/2010 mag| det | spot | — 1111 Re— D — 10 pm ——
12.50 kV|12:05:18 PM {11.0 mm| 50 x| LFD | 5.0 Quanta p 3 5 PM 3 Quanta

- -
— 50 ym —— 10 WD mag | det | spot — 10 pm ——
3:07:08 PM|11.2 mm 800 x| LFD | 5.0 Quanta PM [11.2 mm|3 000 x| LFD| 5.0 Quanta

HV 2/3/2010 WD |mag| det |spot| 1mm HV 7/19/2010 WD mag | det | spot| ——— 20 ym
12.50 kV|2:55:42 PM[11.3 mm| 40 x| LFD| 7.0 | Quanta 12.50 kV|1:07:34 PM [10.8 mm |3 000 x| LFD | 5.0 Quanta

Figure 1V.10 : Micrographies au MEB du phosphate brut
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Planche 2 :Micrographies au MEB du phosphate brut

PHOTO Interprétation

vue générale du minerai de phosphate brut, mdndesngrains de

Photo 1 phosphates et de gangue.

Exogangue tres variée, constituée essentiellenesnpalticules

e 2 phosphatées (point A), grains de gypse (point Bp&mite (point C).

Photo 3 Cristal de quartz associé a d’autres éléments.

Exogangue formée par plusieurs éléments tels qgarigue silicatée
Photo 4 (point D), gangue silicatée et dolomitique (poifteE particules
phosphatés (point F).

Fraction granulométrique trés riche en grains phasgs de couleur beige

Fingts & a marron et de forme, variée, sphérique, ovoidaadnque.

Micrographie d’'une matrice phosphatée associée lavgangue :

PN & hématite (point G), calcite (point H) et microclieeargiles (point I).
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Energy - keV

Figure IV.11 : Spectre EDX-01 des particules phosphatées de lmgnaphie
figure IV.10, image 2 (point A)
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Figure IV.12 : Spectre EDX-02 des grains de gypses de la micrbgrap
figure IV.10, image 2 (point B)
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Figure 1V.13 : Spectre EDX-03 de la gangue dolomitique de la ngiaphie
de la figure 1V.10, image 2 (point C)
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Figure IV.14 : Spectre EDX-04 de la gangue silicatée de la miaige

de la figure 1V.10, image 4 (point D)
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Figure IV.15 : Spectre EDX-05 de la gangue silicatée et dolomnétide la micrographie
de la figure 1V.10, image 4 (point E)
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Figure IV.16 : Spectre EDX-06 des particules phosphatées de lmgnaphie
figure IV.10, image 4 (point F)
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Figure IV.17 : Spectre EDX-07 des particules phosphatées et hndatia micrographie
figure IV.10, image 6 (point G)
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Figure IV.18 : Spectre EDX-08 des particules phosphatées et glnigue (calcite) de la
micrographie de la figure 1V.10, image 6 (point H)
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Figure IV.19 : Spectre EDX-09 des particules phosphatées etginigue (microcline et
argiles) de la micrographie de la figure IV.10, ga& (point I)
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IV.3.5. ANALYSE PAR SPECTROMETRIE INFRAROUGE (IR)

L’analyse par spectrophotométrie infrarouge, etféetsur des pastilles d’échantillons
dans KBr (3 mg de I'échantillon dans 97mg de KBEs essais d’absorption ont été effectués
sur les échantillons de : phosphate brut, classe, ftlasse grossiere et rejets (<40um et
>500um) préalablement broyés (< 16f). Les résultats représentés par les figures O¥.(2
24) des cing échantillons étudiést mis en évidence plusieurs bandes principaledaées
aux éléments phosphates et aux carbonates [76l.&@Fbandes caractéristiques des especes
minéralogiques observées sont rapportées danisléatalV.8.

Tableau 1V.8 : Position et identification des bandes observéedpa

Position en cm' et intensité des bandes Identification des bandes
473, 72 (faible) 1043,88 (trés forte) lons PO}
563,98 et 600,08 (forte) Groupement ester phosphoriqB&;”
862 (faible) et 1432 (forte) Carbonate (ion<<O;™ apatitique)
1650,16 (faible) caractéristiques des carbonates en
endogangue
3432,85 (forte) caractéristiques du groupement OH
1632,09 (faible) Liaison C=C
861,85 (moyenne) Liaison P-O-C
2916, 84 (faible) -CHCH;3

Dans la plupart des cas, l'intensité des pics tanatiques des éléments phosphatés (pics
observés & 1043.88 et 600.08 Ynest nettement plus marquée dans les classesefine

grossiére que dans les rejets (<40um et >500umyefzanche, les bandes de vibrations,
attribuées aux ion<COZ? situées respectivement & 1650.16, 1432.01 et B6dn8" sont

beaucoup plus intenses dans les rejets (présencalciee, dolomite, ...). La bande large
observée & 3432,85 &inquel que soit I'échantillon analysé, est attribaé groupement OH.
Son intensité est relativement importante danslkEsses fine et grossiere que dans les rejets
(<40um et >500um). Ceci est lié probablement aul@a constitution sous difféerentes formes
minéralogiques (G&P0O,).H,0O, CaSQ@Q2H,0, MgSisO.0o(OH).8H,0) ou alors a la présence
I'hydroxylapatite en fortes proportions. On notewassi que les bandes caractéristiques des
carbonates sont tres prononcées dans ce type @eandonfirmant ainsi les résultats obtenus
par DRX et MEB.
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Figure 1V.20 : Spectre infrarouge du phosphate brut
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Figure IV.21 : Spectre infrarouge de phosphate de la classe fine
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Figure IV.22 : Spectre infrarouge de phosphate de la classeigr®ss

T T
3000 2500

S 40+
@ ] Elongation
Q
G 30 OH
£ |
= 20
o] 7] -2
= ] PO,
10-
04 -3
PG,
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cn)
Figure IV.23 : Spectre infrarouge du rejet de phosphate (inféaetQum)
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Figure IV.24 : Spectre infrarouge du rejet de phosphate (sup&i&0@m)

IV.3.6. ANALYSE THERMIQUE

L’analyse thermique différentielle (ATD) et thermagimétrique (ATG) de
I'échantillon brut étudié a été réalisée a I'aitien microanalyseur de marque NETZCH STA
409. Les thermogrammes obtenus sont illustrésapiagure 1V.25.

L’étude a été effectuée sur le phosphate brut b(ey@0Qum) entre la température
ambiante et 900°C. Le thermogramme obtenu (figurdd) a mis en évidence trois pertes de
masses successives, en relation avec trois domdmdésmpératures. Elles sont attribuées
respectivement a I'eau d’adsorption, a I'eau destitution et matiéres organiques et a la
décomposition des carbonates.

* La premiere perte de masse (9.5%) est observée Enttempérature ambiante et
100°C. Elle est attribuée au départ de I'eau d’gatgmn (humidité).

* La deuxieme perte de masse (2.6%) est observée 22fr °C et 600 °C. Elle est
attribuée simultanément au départ de I'eau stralgufcontenue probablement dans
les argiles, la glauconie, et I'hydroxylapatite) &tla décomposition de la matiére

organique. Il est a signaler que la valeur de qadtée est la moitié de celle enregistrée
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par phosphate noir, et ce, en raison du faible teusatiére organique dans ce type de
minerai.

» La troisieme perte de masse, la plus importanB/48. est enregistrée entre 620°C et
900°C. Elle correspond a la décomposition des cetes en libérant le GO

L’'importance de cette perte est liee a 'abondahceiment dolomitique (carbonaté).

Par ailleurs, l'analyse thermique différentielle T®) a mis en évidence des pics
endothermiques et exothermiques dans les diffédatmines de températures suivants:
* Les pics endothermiques observés a 42.06°C et0d 1 (figure IV.25) sont attribués
aux réactions de vaporisation de I'eau d’adsorptiRar contre celui qui est enregistré
a 767.59°C est attribué aux réactions de décarabols de I'exogangue.
* Le pic exothermique, enregistré entre 350°C et 6508st lié aux réactions de
combustion des matieres organiques. Toutefois ceepi plus développé dans le

phosphate noir, en raison de sa richesse en matigaeique.
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Figure IV.25 : Thermogrammes ATG — DTG du phosphate brut
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IV.3.7. MESURE DE SURFACE SPECIFIQUE

La surface spécifiqgue peut étre mesurée par disgéesdniques. La technique la plus
appropriée est la méthode B.E.T qui s’appuie suthéorie de I'adsorption physique en
couches multimoléculaires en I'absence de condemseapillaire.

L’adsorption physique d’'un gaz sur une surfacedsobst un phénoméne par lequel
une molécule du gaz venant frapper la paroi regenacontact un court instant. La surface
spécifiqgue est l'une des caractéristiques, la pléserminante, dans le domaine de la
physicochimie des surfaces et particulierementivVaé et la réactivité des solides.

La mesure de surface spécifique par la technique.TB.a été effectuée sur
'échantillon brut, préalablement séché. La temfugea de dégazage utilisée (adsorption
d’azote) est de 200 °C. Les résultats obtenus peuninerai de phosphate du gisement de
Kef Es Sennoun est de 18/m Cette valeur est liée essentiellement & lssfieales grains (la

proportion de grains fins (< a 1@@n) est d’environ 15% en poids du tout-venant).
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CHAPITRE V : ENRICHISSEMENT PAR FLOTTATION INVERSE DU
MINERAI DE PHOSPHATE DE KEF ES SENNOUN

V.1. INTRODUCTION

Pour étre apte a leur utilisation en chimie, lemarais de phosphate doivent donc
avoir certaines caractéristiqgues chimiques queniesrais bruts ne présentent pas souvent. lls
doivent donc subir un traitement d’enrichissemgut,consistera en utilisant les procédés les
moins chers possibles, a libérer les constituanteg@nmaux puis a séparer au maximum les
impuretés par voie physique et ainsi concentreél@sents phosphatés.

D’aprés les études minéralogiques effectuées, femai de phosphate brut fin et
tendre contient des quantités importantes en catbsret en argiles. Les procédeés utilisés
pour I'élimination de ces stériles sont: la va@éche (par séchage) et la voie humide
(cyclonages, lavage, épaississement, débourbagala@hation). Cependant le procédé de
calcination revient excessivement cher en raisofad@mnsommation élevée d’énergie et le
débourbage insuffisant a la libération des pamisyhosphatées. Pour cela nous avons choisi
de développer le procédeé de flottation pour essdigenéliorer la qualité de produit fini et par
conséguent réduire le colt de production des pladsphCe procédé est basé sur la flottation
des pulpes déschlammées comportant la dépressiopadicules phosphatées et la flottation

des carbonates (flottation inverse).

V.2. ESSAIS D’ENRICHISSEMENT DU MINERAI DE PHOSPHAT E
PAR FLOTTATION INVERSE

V.2.1. PREPARATION DES ECHANTILLONS

Le tout-venant est soumis a un concassage jusquian2une homogénéisation et une
série de quartage jusqu’a I'obtention d’un échkmtiteprésentatif. Le produit ainsi obtenu est
tamisé en voie humide a l'aide de trois tamis viksade dimensions de maille 500, 250 et
40um. Le choix des coupures granulométriques, basigjeure a 40m et haute, supérieure

a 50Qum est lié aux résultats des analyses chimiquesoesepar tranches granulométriques,

- 116 -



ChapitreV Enrichissement par flottation inverse du minerai de phosphate de Kef Es Sennoun

ou les fractions grossieres (> H00Q) et fines (< 4(m) étaient riches en matieres siliceuses et
dolomitiques. Elles sont alors considérées dessrejériles.

Les résultats de la répartition granulométrique tparisage en voie humide obtenu pour les
minerais de phosphate brut sont rapportés daableau V.1 suivant.

Tableau V.1 :Répartition granulométrique par tamisage sec desnais de phosphate brut

Les classes granulométriques
Granulométrie (um) >500 -500+250 -250+40 <40
Teneur en masse (%)| 17,370 38,900 42,545 01,13%
Teneur globale 17,370 81,445 01,135

D’aprés ces résultats, la fraction la plus pondérast située dans la tranche
granulométrique de dimension (-500 +udt). Elle est représentée par un rendement de
81.44 %, en fonction des couches de phosphatec@&fistitue ainsi la fraction valorisable par

le procédé de flottation inverse qui fait I'objet de travail.

V.2.2. LE PROTOCOLE EXPERIMENTAL

V.2.2.1. PREPARATION DE LA PULPE

La pulpe doit étre préparée adéquatement en fondés substances a concentrer. La
préparation repose principalement sur la disperdi@s particules a l'aide d’agents
dispersants. La premiere étape de préparation stenai combiner le minerai a I'eau pour
former une pulpe a 30% en solide. Cette dernidre@snise a une opération d’attrition afin
de détacher les particules fines qui adhérent emssgs particules les unes contre les autres.
Elle permet de libérer les surfaces de la coucloeydiation qui peut les enrober. Ensuite,
différents agents de flottation (moussants, cadexs, déprimants et activants) sont
préalablement ajoutés a la pulpe afin que ces étégr correspondent aux conditions
appropriées a une flottation efficace. La pulpesiadbtenue est introduite dans un réservoir de

conditionnement, bien agitée afin d’assurer unenbdromogénéité du matériau [78].

V.2.2.2. ESSAIS D’ATTRITION

Les essais d’attrition ont été realisés, en préalabx essais de flottation, afin d’éliminer
les revétements argileux et siliceux des graingtaesphates et de diminuer la teneur en MgO
des particules de dolomite. Ces essais ont étésésasur les fractions granulométriques
(-500+25Qm) et (-250+40um) dans une cellule d’attrition. lpesduits attritionnés obtenus
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sont soigneusement déschlammeés par voie humidéesutamis vibrants de 2of pour la
fraction granulométrique (-500+2p@) et 40um pour la fraction granulométrique
(-250+40um), puis déschlammés par voie séche. laienrs résultats d’attrition ont été
obtenus avec les conditions opératoires suivaB@s |

» Taux du solide : 30 %

= Vitesse d'agitation : 1100 tr/ mn

= Temps de conditionnement : 5 mn.
Le tableau V.2 suivant illustre les résultats ditatin obtenus pour les deux classes
granulométriques de phosphates étudiés.

Tableau V.2 :Essais d'attrition des deux classes fine et grossie

_ La masse de I'échantillon (g) Rendement
Echantillon — — sral (O
Avant attrition Apreés attrition pondéral (%)
Classe fine 250 184,118 73,647
Classe grossiere 250 226,975 90,790

De ces résultats, il apparait que le rendementtetica de la classe fine (73,64 %) est

nettement inférieur a celui de la classe gross{@€e79 %). Ceci est lié probablement a
I'abondance du ciment dolomitique, carbonaté, des$ractions fines.

V.2.2.3. REACTIFS DE FLOTTATION

Le schéma de traitement par flottation inverseiséau laboratoire (figure V.1) a été
appligué pour quatre types de réactifs (R1, R2, @3R4) pour lesquels les dosages
mentionnés dans le tableau V.3, correspondentmaeilieurs rendements de séparation.

Le choix de ces réactifs est particulierement néotpar I'aspect technique et
économique d'une part et par I'aptitude a I'enssl@iment efficace et sélectif d’autre part. Les
différents réactifs de flottation peuvent étre &fsusimultanément dans le réservoir de

conditionnement.

Cependant, I'efficacité de la flottation est acctoesque I'addition de chaque réactif
est effectuée par étapes successives. L'ordre legngl ces étapes doivent étre effectuées

dépend de la nature et de la fonction des réactifs.

- 118 -



ChapitreV Enrichissement par flottation inverse du minerai de phosphate de Kef Es Sennoun

Tableau V.3 :Dosages des différents types de réactifs de fiottaitilisés

Types de réactifs Réactifs Quantité (g/t)
Acide oléique 2500
R1 Acide phosphorique 1000
Ethanol 800
Soude 2000
Acide oléique 2500
Sulfate d’aluminium 500
R2 Tartrate de sodium potassium 1200
Ethanol 800
Soude 2000
Acide oléique 2500
R3 Gazole routier (d=0,82) 500
Ethanol 800
Soude 2000
Acide oléique 2500
R4 Huile de pin 1000
Ethanol 800
Soude 2000

V.2.2.4. LE PROCEDE DE FLOTTATION INVERSE

Les essais de flottation inverse sur ce type deerais de Kef Es Sennoun ont été
réalisés sur les fractions attritionnées (-25Q@#4p et (-500+25@m), par une cellule de
flottation type Laboratory LF 6797 AC, série N° B8 BMAE D12. Cette cellule est
constituée d’un réservoir muni de deux axes d’&gitasur lesquels sont fixées deux hélices.

La vitesse de rotation des axes est tres élevé@a$surer une agitation intense.

Le conditionnement de la flottation se fait en pufpaisse a 30% de solide pendant
5 minutes. Le pH est ajusté a 8-9 avec de la chaart I'ajout du collecteur. La température
de la pulpe en flottation est maintenue généralémab °C et le temps de flottation est de 5
minutes. Ainsi, les éléments phosphatés sont désren opérant a pH basique, tandis que la
gangue carbonatée est flottée par un collecteurase li’'acide gras et dérivés (acide

oléique...).

Apres conditionnement, la pulpe est introduite densellule de séparation qui est
alimentée par le bas avec de l'air. Une moussegéleade carbonates est récupérée par
débordement dans le haut de la cellule. Les predolitenus, le flottant et le coulant,

constituent respectivement le rejet carbonaté ebvheentré de phosphate.
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Alimentation flottation

Classe fine Classe grossiere
[-250+40um] [-500+250um]

ﬂ

Mise en pulpe
Concentration du solide de 30%

Vitesse 1100 tr/min, t=5m

ﬂ

‘ Attrition

Rejet <40pum Deschlammage Rejet <250um
Classe fine Classe grossiéere
a 40pm a 250um
Régulation du pH Introduction

a 8-9 avec la chaux des réactifs
Conditionnement
Vitesse 1100 tr/min, t=5
Aération
v
FLOTTATION
Temps : 5mn

Coulan Flottan

[ Concentré de phosphate] [ Rejet carbonaté ]

Figure V.1 : Schéma de flottation inverse du minerai de Kef &sndun
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V.2.2.5.RESULTATS DES ESSAIS DE LA FLOTTATION INVERSE

Les résultats des essais de flottation inversenabtgour les deux échantillons de
phosphates étudiés représentant les classes fgressieres ainsi que les taux pondéraux de
récupération en phosphates déprimés et en carlBoflatees pour chaque réactifs, sont
regroupés dans le tableau.V4.

Tableau V.4 :Produits de flottation des deux échantillons pesrd4 réactifs

f Classe Fine Classe Grossiere
Réactifs ssul — —
utilises | Resultats [Quantité | Pourcentage | Quantité | Pourcentage
(9) pondéral (%) (9) pondéral (%)
- Flottant 067,125 26,85 079,125 31,65
’ Coulant | 182,875 73,15 170,875 68,35
- Flottant 055,325 22,13 068,625 27,45
’ Coulant 194,675 77,87 181,375 72,55
- Flottant 061,825 24,73 075,650 30,26
’ Coulant | 188,175 75,27 174,350 69,74
- Flottant 044,400 17,76 056,425 22,57
) Coulant 205,600 82,24 193,575 77,43

Il ressort de ces résultats que les rendementsépamd en €léments flottés sont
relativement élevés aussi bien pour les classegjire celle grossiére. Le meilleur réactif qui
correspond a un rendement élevé est R4 (79.8486).céhtre les rendements des deux
réactifs R2 et R3 sont 75.21% et 72.51% respectwent utilisation de réactif R1 a donné
un rendement faible de 70.75%. Ceci démontre lsigichesse de ce matériau en matiéres

dolomitiques et siliceuses de la fraction granuloigée (-250+40um).

V.3. CARACTERISATION DES PRODUITS DE FLOTTATION

Pour mieux cerner les caractéristiques qualitatbteguantitatives des produits enrichis et
suivre leurs évolutions et leurs performances aucHaine de traitement, des travaux de
caractérisation ont été réalisés sur les difféerartscentrés de phosphate et de rejets
carbonatés obtenus a partir des réactifs étudiés. tavaux ont été réalisés a partir des
techniques d’analyses suivantes :

» Diffraction des rayons X (DRX);

» Observations microscopiques au microscope élecfuerd balayage (MEB);

» Spectrométrie infrarouge (IR);

» Thermogravimétrie (ATG).
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V.3.1. ANALYSE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)

L’'analyse par diffraction & rayon X a été réalisée les échantillons de phosphate
alimentation flottation (classe fine et grossiése)produits de flottation (rejets carbonatés et
concentrés de phosphates), préalablement broyé@(s) dans le but de déterminer les
phases minérales majeures et mineures que consti@epoudre minérale. Les résultats

obtenus sont représentés par les diffractogramnésemés dans les figures V.(2-11).

V.3.1.1. ALIMENTATION FLOTTATION (CLASSE FINE ET GR OSSIERE)

Les diffractogrammes représentés par les figur@sev¥.V.3 ont mis en évidence la
présence des principaux minéraux majeurs recheeckésoir : la Fluorapatite (f80y)sF),
le carbonate hydroxylapatite [€EPQ)3(COs)3(OH),], le carbonate fluorapatite
[Caro(POy)s COsF1 5(OH)o g et la dolomite (CaMg (Cé),, ainsi que des éléments mineurs tels
gue la calcite (CaCget le quartz (Sig).

Les diffarctogrammes caractéristiques des échamsiliqui alimentent la flottation
(classe fine et grossiere) montrent une différemoeréciable en qualité et en quantité des
phases minérales recherchées.

En effet, les raies caractéristiques des élémdmisghatés sont moins intenses dans
les bruts que dans l'alimentation. En revanchephase dolomitique est beaucoup plus

prononceée dans le brut.

V.3.1.2. PRODUITS DE FLOTTATION (COULANT ET FLOTTAN T)

Les diffractogrammes des rayons X obtenus ont réamhéss différences appréciables
entre les concentrés de phosphate (coulants) etjets carbonatés (flottants). En effet, la
variation qualitative et quantitative des especeséralogiques, en particulier I'apatite-
dolomite, suit parfaitement I'évolution du degré&mfichissement. Il ressort de I'ensemble des
résultats obtenus les points suivants :

Une diminution nette de l'intensité des raies c@nmastiques des carbonates (dolomite)
dans les concentrés de phosphate, obtenus a gestireactifs R1 (classe fine), R2 (classe
grossiere), R3 (classe fine) et R4 (classe fineyoa importance dans les rejet carbonatés,
avec toutefois, une phase phosphatée relativemmgratriante dans les concentrés.

Les résultats d’analyse minéralogique illustrés Ipardiffractogrammes des figures
V.4, V.6, V.8 et V.10, montrent que le concentréulant) est plus riche en particules

phosphatées (fluorapatite, carbonate hydroxylagatarbonate fluorapatite) et pauvre en
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carbonates, contrairement au flottant qui est gralement de la dolomite avec une faible
guantité des éléments phosphatés.

Les résultats représentés par les diffractogramdess figures V.5, V.9 et V.11
montrent la disparition quasi-totale des raies aarsstiques des carbonates (dolomite et
calcite) dans le concentré de phosphate (coulan€ues importance dans le flottant avec la
présence non négligeable des minéraux phosphatésdalernier.

Les diffractogrammes RX obtenus a partir du ré&&f(figure V.6 et V.7) ont montré
des différences importantes entre les rejets diafiion (flottants) et les concentrés (coulants).
En effet, les raies principales, caractéristiques chrbonates issus de la calcite $230.825)
et de la dolomite 2= 30.975) sont beaucoup plus prononcées dantotéeents que dans les
coulants, contrairement aux raies des élémentsppatss (2 = 32.029 et 32.330). Cette
différence est liée aux bonnes performances dera@pa des carbonates et les éléments

phosphatés avec ce type de réactif.
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Figure V.2 : Diffractogrammes des rayons X de I'alimentatiorfld&ation

et le brut de la classe fine
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Figure V.3 : Diffractogrammes des rayons X de I'alimentatiorfld&ation

et le brut de la classe grossiere
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Figure V.4 : Diffractogrammes des rayons X des produits dedlimin

avec le réactif R1 de la classe fine
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Figure V.5 : Diffractogrammes des rayons X des produits dedlimih
avec le réactif R1 de la classe grossiéere
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Figure V.6 : Diffractogrammes des rayons X des produits dedlimih

avec le réactif R2 de la classe fine
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Figure V.7 : Diffractogrammes des rayons X des produits dedlimih

avec le réactif R2 de la classe grossiéere

400(

P : Phosphate D A- Flottant
D : Dolomite B- Coulant
3500+ Q : Quartz
1C : Calcite
3000+

» 25004
2000+

15004

Intensité (counts

1000+

500+
B

0 T T T T T T T T T T T T

| |
10 20 30 40 50 60 70 8C
Position 20
Figure V.8 : Diffractogrammes des rayons X des produits dedlimin

avec le réactif R3 de la classe fine
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Figure V.9 : Diffractogrammes des rayons X des produits dedlimin

avec le réactif R3 de la classe grossiere
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Figure V.10 : Diffractogrammes des rayons X des produits deafmn
avec le réactif R4 de la classe fine
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Figure V.11 : Diffractogrammes des rayons X des produits deafmth

avec le réactif R4 de la classe grossiére

V.3.2. OBSERVATIONS MICROSCOPIQUES AU MEB

Les observations microscopiques au MEB ont éteeiées au laboratoire d’analyses
de I'Université de Béjaia. Elles ont consisté ers dmalyses élémentaires (EDX) et de
imagerie. Elles ont été effectuées sur les prisdde flottation (coulant et flottant) obtenus
avec les quatre types de réactifs (R1, R2, R3 &t &4ce, pour les deux types de minerais
etudiés (classe fine et grossiere). Les microgesplobtenues sont représentées dans les
figures V.12, V.13 et V.14.

V.3.2.1. LE COULANT

Les micrographies obtenues pour cet échantilloh egprésentées par les photos (1, 3,
5, 7,9, 11). En mode électron secondaire, 'amatyentre des grains propres, bien dégageés
de la gangue et de tailles différentes. L’anaBlgéenentaire par EDX montre la présence des
différents grains, a majorité des particules phatgds (EDX-05 et EDX-07) (photos 9, 11 de
la figure V.14) associés a une gangue dolomitidii2X-4), siliceuse (EDX-2), et des grains
de gypses (EDX-1) de calcite (EDX-3) (photos 15,37 des figures V.12 et V.13).
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V.3.2.2. LE FLOTTANT

Les micrographies obtenues pour le flottant montnee vue générale en électrons
secondaires (photos 2, 4, 6, 8, 12), avec unedg#géité plus forte par rapport au coulant et
des éléments dolomitiques irréguliers de tailléedéinte. Ces derniers se disposent a c6té des
grains sphérigues de phosphate. L'analyse repéss@atr la micrographie de la figure V.14,
montre la présence de la gangue dolomitique etsitie (EDX-6 et EDX-8) bien prononcée.

V.3.2.3. INTERPRETATION DES RESULTATS

Les concentrés de phosphate (coulants) obtenus;yd@rement a partir des réactifs
de type (R1 et R2) sont marqués par une forte ptiopode grains de phosphates et une
exogangue bien développée [figure V.12 (photos 3) edt figure V.13 (photos 5 et 7)]. Au
contraire, les rejets carbonatés (flottants), oprégortion des grains phosphatés est moindre,
sont constitués principalement d’agrégats dolomésjcarbonatés fortement développés. Ce

qui implique que ces types des réactifs favorisa I flottation des grains fins.

D’autre part, les concentrés de phosphate (co)labtenus, particulierement a partir
des réactifs de type (R3 et R4) sont marqués pafarte proportion de grains de phosphates
et une exogangue beaucoup moins développée. Céeidsgt par une surface des grains de
phosphates parfaitement propre et bien dégagé€examangue (photos 4 et 5 (planchel6) et
4 et 6 (planchel8). Au contraire, les rejets caalbém (flottants), ou la proportion des grains
phosphatés est moindre, sont constitués principaler’agrégats dolomitiques carbonatés

fortement développés (photos 3 et 6 (planche 1@lamche 17).
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Figure V.12 : Micrographies au MEB des produits de flottatiorptiesphate des deux
classes obtenu avec les réactifs du type R1

PHOTO INTERPRETATION

Photo 01 Concentré de phosphate de la classe fine R1
Photo 02 Rejet carbonaté de la classe fine R1

Photo 03 Concentré de phosphate de la classe grossiere R1
Photo 04 Rejet carbonaté de la classe grossiere R2
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»
mag mag | det

0
20.00 kV[2:37:30 PM[10.7 mm| 40 x|LFD| 7.0 20.00 kV[3:42:33 PM[11.5 mm [100 x| LFD | 6.0

Figure V.13 : Micrographies au MEB des produits de flottatiorptiesphate des deux

classes obtenu avec les réactifs du type R2

PHOTO INTERPRETATION

Photo 05 Concentré de phosphate de la classe fine obterR2ar
Photo 06 Rejet carbonaté de la classe fine obtenu par R2
Photo 07 Concentré de phosphate de la classe grossiereugbaemR2
Photo 08 Rejet carbonaté de la classe grossiere obtenudar R
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Figure V.14 : Micrographies au MEB des produits de flottatiorptiesphate obtenu avec les
réactifs du type R3 et R4

PHOTO INTERPRETATION

Photo 09 Rejet carbonaté de la classe grossiere R3
Photo 10 Concentré de phosphate de la classe grossiere R3
Photo 11 Concentré de phosphate de la classe grossiere R4
Photo 12 Concentré de phosphate de la classe fine R4
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Figure IV.15 : Spectre EDX-01 des grains de gypses de la micrograp

de la figure V.12, image 1 (grain A)
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Figure IV.16 : Spectre EDX-02 de la gangue silicatée (quartzadritrographie
de la figure V.12, image 3 (grain B)
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Figure IV.17 : Spectre EDX-03 des grains de calcite de la micpugea

de la figure V.13, image 5 (grain C)
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Figure 1V.18 : Spectre EDX-04 de la gangue dolomitique de la ngiaphie
de la figure V.13, image 7 (grain D)
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Figure IV.19 : Spectre EDX-05 des particules phosphatées de lmgnaphie

de la figure V.14, image 9 (grain E)
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Figure IV.20 : Spectre EDX-06 des particules phosphatées decliagnaphie
de la figure V.14, image 10 (grain F)
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Figure IV.21 : Spectre EDX-07 des particules phosphatées de lmgnaphie
de le figure V.14, image 11 (grain G)
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Figure IV.22 : Spectre EDX-08 des particules phosphatées de lmgnaphie
de la figure V.14, image 12 (grain H)
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V.3.3. ANALYSE SPECTROMETRIE INFRAROUGE (IR)

L’analyse par spectrométrie infrarouge a été réaligar la technique des pastilles de
KBr (97% de KBr et 3% d’échantillon), a l'aide d'uspectrophotométre Infrarouge de
marque IRAffinity-1 SCHIMADZU 8300, cette analyse &ié effectuée au laboratoire
d’analyses de I'Université de Béjaia.

Les analyses infrarouge sont effectuées sur ledujts de flottation (coulant et flottant),
préalablement broyés (< 40@), dans le but d’appréhender I'évolution des phasmeérales
déprimées et flottées, en relation avec les calgstutilisés. Les spectres infrarouges obtenus
(figures V.23 & V.30) font apparaitre des bandescipales attribuées aux éléments
phosphatés et aux carbonates en particulier :

* Des bandes large d’'une forte intensité dans leacdufjue dans le flottant attribuable
aux ionsPO;™ , pics observés a 1043.88t(trés forte) et 473.72 ch(faible);

+ Des pics intenses observés & 1432" ¢fort) et 862 crit (faible) caractéristiques de
I'ion COZ™ apatitique, sont beaucoup plus intenses dacesldes produits coulants et

faible dans le cas des flottants.

« Un pic & 1650.16 cth(faible), caractéristiques des carbonates en emdpg, est plus
intense dans les coulants que dans les flottants;

« Une large bande & 3432.85 ¢tnfforte) attribuée a I'élongation symétrique de la
molécule d'eau (caractéristique du groupement Oplus importante dans le
coulant que dans le flottant;

« Deux épaulements bien distincts, un & 861.85 ¢moyenne) attribué & la liaison
P-O-C et l'autre & 1632.09 ¢hffaible) correspond au groupement C=C ;

« Un faible pic & 2916.84 cicorrespondant & —GHCH,, montrant I'adsorption du
collecteur utilisé sur les particules phosphatées.

Dans la plupart des cas, l'intensité des pics taratiques des éléments phosphatés est
nettement plus marquée dans les concentrés phéspliedulants) que dans les rejets

carbonatés (flottant). En revanche, les bandesilgations, attribuées aux ion80Z%™ sont

beaucoup plus intenses dans le cas des produitnt®gue dans les flottants.

Le pic qui caractérisé le groupement OH (3432.88cmon intensité est relativement
importante dans les concentrés phosphatés quelekangjets carbonatés. Ceci est lié soit a
'eau de constitution sous différentes formes natagiques (CAPOy).H.O, CaSQ2H,0,
MgsSigO20(OH),8H,0) ou alors a la présence I'hydroxylapatite enefgroportion.
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Figure V.23 : Spectre infrarouge de I'alimentation flottatiorlebrut

de la classe fine
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Figure V.24 : Spectre infrarouge de I'alimentation flottatiorlebrut

de la classe grossiéere
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Figure V.25 : Spectre infrarouge des produits de flottation (@oet flottant)

obtenus a partir du Rtlasse fine)
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Figure V.26 : Spectre infrarouge des produits de flottation (@ouet flottant)

obtenus a partir du Rtlasse grossiere)
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Figure V.27 : Spectre infrarouge des produits de flottation [@otet flottant)
obtenus a partir du R2lasse fine)
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Figure V.28 : Spectre infrarouge des produits de flottation [@oet flottant)

obtenus a partir du R2lasse grossiere)
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Figure V.29 : Spectre infrarouge des produits de flottation (@oet flottant)

obtenus a partir du R8lasse fine)
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Figure V.30 : Spectre infrarouge des produits de flottation [@oet flottant)

obtenus a partir du R8lasse grossiere)
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Figure V.31 : Spectre infrarouge des produits de flottation (@ouet flottant)

obtenus a partir du Rélasse fine)
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Figure V.32: Spectre infrarouge des produits de flottation (@ouet flottant)

obtenus a partir du Rélasse grossiere)
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V.3.4. ANALYSE THERMIQUE

Le comportement thermique des produits de flottatia été étudié par
thermogravimétrie (ATG). Il permettra d'une partg cuivre I'évolution du systeme
carbonates - phosphates en fonction du type déifscatlisés et d’autre part, déterminer la
nature, endothermique ou exothermique, des diffésetiansformations lors d’un traitement
thermique. L'étude a été appliquée sur des échamdilproduits de flottation (flottants et
coulants), finement broyeés (< 1Qfn).

Les analyses thermogravimétrigues (ATG) ont étélisees a l'aide d'un
thermogravimétre de marque SETARAM TGA 92, sougaoiud’air permanent dont le débit
était de 50 ml/mn. Les courbes thermogravimétrigpenues entre la température ambiante
et 830 °C, avec une montée de 10°C/mn, préseraatest le méme profil et permettent de
déterminer trois pertes de masse successivess Peltes correspondant au départ de I'eau
d’humidité et & la décomposition de la matiere oigae sont trés semblables quel que soit
I'échantillon étudié (< 1%), de trés nettes diffé@es apparaissent pour les phénoménes de
décarbonatation. On s’est particuliéerement inté&®ssla perte la plus importante, observée
entre 550 °C et 850 °C, correspondant a la décathban de I'exogangue et de

'endogangue et a la libération de Cépatitique.

100- A- Coulant
2 8204 B- Flottant

984

l 15.63%
88

86

84 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)
Figure V.33 : Thermogrammes ATG des produits de flottation,
obtenus avec le réactif R4 (classe fine)
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Figure V.34 : Thermogrammes ATG des produits de flottation,

obtenus avec le réactif R4 (classe grossiere)
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CONCLUSION GENERALE

Notre étude a porté sur la valorisation des rejetsninerais de phosphate naturel de
Djebel Onk par flottation inverse.

La caractérisation physico-chimique et thermiquXD IR, MEB, BET, ATG-ATD)
sur le minerai de phosphate de Kef Es Sennoun petme approche nouvelle dans
I'optimisation de I'exploitation et de la valorigat du minerai ainsi que la mise au point d’un
organigramme de traitement, visant a fournir unceotré de phosphate de meilleure qualité.

Les différentes techniques d’analyse appliquées mist en évidence une étroite
relation entre les phases pétrographiques et niduggaes d’'une part et entre la répartition
granulométrique d’autre part.

Les résultats de I'analyse granulométrique par gage obtenus pour le minerai de
phosphate brut ont montré que la majeure partia seasse globale de I'échantillon étudié
(plus de 50%) est représentée par la tranche gnasétitique de dimensions 125 a 500 pum.
Elle constitue ainsi la maille de libération optlmde séparation des éléments phosphatés. La
classe granulométrique la plus pondérale est 12p425 Elle représente 32.7% en poids du
tout-venant.

L’étude minéralogique du minerai, effectuée pafrddtion des rayons X (XRD) a
porté sur le phosphate brut, les classes granutmmueés fine et grossiere ainsi que les rejets.
Les résultats obtenus ont mis en évidence la pcésggs minéraux principalement recherchés
a savoir :

» Le carbonate hydroxylapatite &P Oy)3(CO3)3(OH), comme minéral principal ;

« La dolomite, la fluorapatite, le carbonate fluotigaCao(PQOy)sCOsF15(OH)os en

grande quantité,bien exprimée minéralogiquement.

» Une faible quantité en calcite, quartz et argienkexprimée minéralogiquement.
Le comportement thermique des minerais étudiés valg@édes différences importantes
concernant les quantités et les domaines de tempé&ias aux carbonates. Le €apatitique
est déja affecté vers 620-900 °C. Les pertes desendges a ces carbonates sont beaucoup
plus prononcées dans ce minerai. L’analyse themndjfiérentielle ATG a mis en évidence

des pics endothermiques (observés entre 100-15at@hués respectivement aux réactions
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de vaporisation de I'eau d’humidité et aux réadidie décarbonatations de I'exogangue. Le
pic exothermique, enregistré entre 350°C et 55@3CL Jié aux réactions de combustion des
matiéres organiques.

Les résultats par microscopie électronique a bgRydMEB) confirment la
prédominance des €léments phosphatés, de la delaiquartz, de la calcite, du microcline
et parfois des argiles et du gypse. Nous avonsabsies éléments phosphatés sous un aspect
tres varié a dominance coprolithes et oolithes. dpegns phosphatés, de formes arrondie,
cylindriqgue a ovoide, sont faiblement remaniésxbgangue est dominée par des agrégats
dolomitiques, englobant des éléments phosphatés dinpar d’autres minéraux accessoires
tels que le quartz, les gypses, la calcite, le ociare et les argiles.

Sur le plan granulométrique, le classement dimemsb effectué par tamisage a
révélé que la majeure partie de la masse globaemdeerais bruts est représentée par la
tranche granulométrique de dimensions 0.125 a 0n@%0: 32.71 %. Elle constitue ainsi la
maille de libération optimale de séparation demélis phosphatés (classe des arénites).

Les phases minérales identifiées par diffractiom rdgons X sont principalement : les

apatites a taux variable de substitution enCFH et COZ", la dolomite ainsi que d’autres

minéraux en faible quantité tels que le quartzalaite et les silicates.

L’analyse par spectrométrie infrarouge a révélé lmmaales principales attribuées aux
vibrations d’allongement de groupement hydroxyle 8432.85 crt), aux carbonates
(862 cm' et 1432 crif) et aux phosphates (1043.88 tmes forte et 473.72 cirfaible), aux
carbonates (1650.16 &)y caractéristiques des carbonates de I'endogarigimensité des
pics caracteéristiques des phosphates et des caesoraxie en fonction du développement du
ciment carbonate.

La mesure de surface spécifique par la technique.TB.a été effectuée sur
I'échantillon brut. Le résultat obtenu pour le pploaste de Kef Es Sennoun est de 1%gm
Cette valeur est liée essentiellement a la failbtgagrtion des grains fins (la proportion de
grains fins (<10Qum) estimée a environ 15% en poids du tout-venant).

Les résultats des essais de flottation inversenabtgour les deux échantillons de
phosphates étudiés représentant les classes foressiere ainsi que les taux pondéraux de
récupération en phosphates déprimés et en carlsoiha@tés pour chaque réactifs ont montré
gue les rendements en éléments flottés sontwetaént élevés aussi bien pour les classes
fines que pour les grossieres. Le meilleur réaptifdonne un rendement élevé est R4 avec
79.84%. Par contre les rendements obtenus a pgagideux réactifs R2 et R3 sont 75.21% et
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72.51% respectivement. L'utilisation du réactif Rtonné un rendement faible de 70.75%.
Ceci démontre bien le développement de la gadgl@mitique et siliceuse dans la fraction
granulométrique -250+40um.

L’analyse par diffraction a rayons X a montré dd&rkences appréciables entre les
concentrés de phosphates (coulants) et les regget®matés (flottants). En effet, la variation
qualitative et quantitative des espéces minéralaggigen particulier I'apatite-dolomite, suit
parfaitement I'évolution du degré d’enrichissement.

Les résultats d’analyse minéralogique représeniédes diffractogrammes, ont montré
gue le concentré (coulant) est plus riche en pdescphosphatées (fluorapatite, carbonate
hydroxylapatite, carbonate fluorapatite) et pawmecarbonates, contrairement au flottant qui
est principalement de la dolomite avec une faiblentgjité des éléments phosphatés.

Les analyses infrarouges effectuées sur les podaiflottation (coulant et flottant), dans
le but d’appréhender I'évolution des phases mieérdeéprimées et flottées, en relation avec
les collecteurs utilisés. font apparaitre des bsingencipales attribuées aux éléments
phosphatés et aux carbonates.

Dans la plupart des cas, I'intensité des pics taratiques des éléments phosphatés est

nettement plus marquée dans les concentrés phéspledulants) que dans les rejets
carbonatés (flottant). En revanche, les bandesilgations, attribuées aux ior80Z%™ sont

beaucoup plus intenses dans le cas des produiant®gue dans les flottants.

Les analyses thermogravimétriques (ATG), les cathermogravimétriques obtenues entre
la température ambiante et 830 °C, ont montre lmenprofil et permettent de déterminer

trois pertes de masse successives. Si les perrespgondant au départ de I'eau d’humidité et
a la décomposition de la matiere organique sost gegnblables quel que soit I'échantillon

étudié (< 1%), de tres nettes différences appamaisgpour les phénoménes de

décarbonatation. On s’est particuliéerement inté&®ssla perte la plus importante, observée
entre 550 °C et 850 °C, correspondant a la décathban de I'exogangue et de

'endogangue et a la libération de Cépatitique.
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PERSPECTIVE

On perspective on propose :

» Optimisation des parametres de la flottation ted gla qualité et la quantité des
réactifs, le pH, taux du solide, la taille du bulfair, la vitesse d’agitation ; le temps
de résidence de la pulpe, la taille des partic@s, ...

» Etude de l'influence de la granulométrie sur ledement de séparation du systeme
carbonate-phosphate ;

» Modélisation et simulation du procédé de flottatittmminerais de phosphate ;

» Essais de flottation de minerais de phosphatesiqults étages.
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ANNEXES

Annexe 01 :Position 2 et I'intensité des pics (1-46) du phosphate brut

Ne de pic Distance [A] Position B I(r:: th:;tse) Intensité (%)
01 8,9222 09,906 204 13,430
02 8,0668 10,959 146 9,612
03 4,0469 21,945 176 11,587
04 3,8639 22,999 172 11,323
05 3,4427 25,858 618 40,685
06 3,1712 28,116 299 19,684
07 3,0437 29,320 323 21,264
08 2,8984 30,825 740 48,716
09 2,8847 30,975 759 49,967
10 2,7922 32,029 1519 100,00
11 2,7669 32,330 1040 68,466
12 2,6937 33,233 854 56,221
13 2,6245 34,136 545 35,879
14 2,5068 35,791 194 12,772
15 2,4090 37,296 185 12,179
16 2,2849 39,403 249 16,392
17 2,2358 40,306 477 31,402
18 2,1966 41,058 255 16,787
19 2,1295 42,413 218 14,352
20 2,0599 43,918 255 16,787
21 2,0141 44,971 288 18,960
22 1,9951 45,423 214 14,088
23 1,9288 47,078 561 36,932
24 1,8779 48,433 386 25,412
25 1,8404 49,486 704 46,346
26 1,8045 50,540 271 17,841
27 1,7896 50,991 477 31,402
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Ne de pic Distance [A] Position B I(r:: th:;tse) Intensité (%)
28 1,7605 51,894 386 25,411
29 1,7417 52,496 373 24,556
30 1,7234 53,098 484 31,863
31 1,6298 56,409 229 15,076
32 1,6024 57,463 181 11,916
33 1,5687 58,817 185 12,179
34 1,5262 60,623 223 14,681
35 1,4994 61,827 234 15,405
36 1,4611 63,633 329 21,659
37 1,4519 64,084 335 22,054
38 1,4428 64,536 294 19,355
39 1,4193 65,740 255 16,787
40 1,3884 67,395 190 12,508
41 1,3362 70,405 159 10,467
42 1,3025 72,512 204 13,430
43 1,2709 74,619 244 16,063
44 1,2579 75,522 255 16,787
45 1,2309 77,479 305 20,079
46 1,2112 78,984 244 16,063
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Annexe 02 : Principes des méthodes d’'analyses wiies

1. Microscope électronique a balayage (M.E.B)

Le principe du microscope électronique a balaya-HK) est de balayer un
échantillon par une sonde électronique. Les inftiona provenant de [linteraction
« faisceau-incidentmatériau » (en particulier llectéons secondaires) sont transformées en
signal électrique. Ce signal module l'intensité fdisceau d’'un tube d’oscilloscope ou de

télévision a balayage synchrone. L'image est ol#eamres le balayage complet de I'écran.

2. Diffraction des rayons X

Un diffractogramme est I'ensemble des réflexions rdgons qu’il est possible
d’obtenir a partir d'un cristal en exposant suct&seent tous ses plans réticulaires a un
faisceau incident de rayons X.

La position des maxima de diffraction (pics) aiqge leur intensité permet d'identifier
la structure cristalline de I'’échantillon analydgans un meélange de composants, chaque
substance produit son diffractogramme indépendarnises autres (Clerc, 1992 et Manné,
1992). L'appareil utilisé est un diffractométre Xtamatique de marque PHILIPS 1400. Il
comprend un générateur de rayons X, un goniométre détecteur. Le détecteur porté sur un
goniomeétre de grande précision est positionné stiva angle de & par rapport au rayon
incident. Il enregistre les diffractions suivantdade Bragg : 2d sih= n.

Avec :
A : longueur d’onde du tube émetteur,
d : distance inter réticulaire

0 : angle de diffraction



RESUME

Les minerais de phosphate a gangue dolomitiqueadeEK Sennoun du gisement de
Djebel Onk (Tébessa), datant du Cambrien inférient,été traités par flottation inverse. Ce
procédé a été mis au point au Laboratoire de Tdobmodes Matériaux et du Génie des
Procédés (LTMGP) de I'Université de Bejaia danbué de séparer les éléments phosphatés
et les carbonates.

Une caractérisation du minerai de phosphate é@iséé par différentes méthodes
d'analyses (DRX, IR, MEB, BET, ATG-ATD, FX), et cgqour définir un procédé de
traitement techniqguement et économiquement le ggdpsoprie.

La flottation inverse a été appliquée pour deur@pales fractions granulométriques :
(-250+40um) et (-500+250um). On s’est particuliezatrintéressés a l'influence de certains
réactifs de flottation, et de la granulométrie g rendements de séparation du systeme
phosphate-carbonate, fondée sur la dépressionléexrits phosphatés et la flottation des
carbonates.

La procédure expérimentale utilisée se base s daats :

» Une préparation mécanique préalable du tout-venardncassage, homogénéisation,
guartage, tamisage (-500+40um), suivie des opé@satattrition et de déschlammage.

» Une préparation des réactifs a différentes gqugliséiivie d’'une opération de mise en
pulpe et d'un conditionnement.

Les performances du procédé de flottation inverdiisé&l aussi bien en éléments
phosphatés déprimés qu’en carbonates flottées &@mitiées par des analyses chimiques,
physiques et thermiques par différentes techni¢DB, IR, MEB, BET, ATG-ATD, FX).

Mots clés : phosphate naturel, flottation inversearbonates, impuretés, rejetgactifs,

granulométrie, composition minéralogique et chimeigraractérisation.



