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Résumé 

La demande en énergie grandissante, les gisements d’uranium à faible teneur pourront être 

ceux exploités dans le futur. Le traitement conventionnel de minerais d’uranium utilise peu de 

procédés minéralurgiques de concentration permettant la réduction de consommation de réactifs de 

lixiviation. Le but de ce travail est de développer un procédé de valorisation visant l’amélioration du 

procédé d’exploitation (lixiviation alcaline en tas)  prenant en compte la variabilité minéralogique et 

texturale du minerai. 

Le gisement de Trekkopje, est composé d’une calcrète et d’une gypscrète. Le minéral porteur 

de l’uranium est la carnotite (K2(UO2)2[VO4]2.3H2O). Les minéraux de gangue sont composés de 

silicates tels que le quartz, les feldspaths, les micas et de minéraux du calcium, la calcite et le gypse 

(analyses en DRX, ICP-MS). 

Un traitement d’images MEB a permis d’étudier les propriétés texturales et la surface exposée 

des inclusions dans les amas d’argiles. Dans la calcrète broyée à -200 µm, 50 % de l’ensemble de la 

carnotite est en moyenne associée aux amas d’argiles, composés à 98 % de palygorskite, 2 % d’illite, 

de montmorillonite et d’interstratifiés (analyses DRX et microsonde électronique de Castaing). La 

taille des grains de carnotite est à 95 % inférieure à 70 µm. La calcite est la principale inclusion dans 

les amas d’argiles avec un taux moyen d’inclusion de 12 % tandis que  celui de la carnotite s’élève à 5 

%. Le pourcentage de surface exposée moyen de ces minéraux, dans les amas, est de  6 % et de 3 %, 

respectivement, ceci indiquant que les inclusions ne devraient pas influencer le comportement des 

particules mixtes d’argile. Cependant, les essais de flottation sur minerai n’ont pas vérifié cette 

hypothèse.  

Trois voies de séparation minérales ont été proposées en fonction de l’aptitude des minéraux à 

consommer le réactif de lixiviation : les minéraux calciques des silicates, la palygorskite des minéraux 

de gangue et la carnotite des minéraux de gangue. 

Une étude des propriétés électrocinétiques en électrophorèse des silicates et des minéraux 

calciques a été réalisée afin de choisir les collecteurs et l’intervalle de pH optimal à une flottation 

sélective. Un pH basique proche de la neutralité est révélé optimal pour la séparation des minéraux de 

gangue avec des collecteurs cationiques ou anioniques en s’appuyant sur les valeurs de PIE des 

minéraux : silicates pH 1-2, palygorskite pH 3, carbonato-fluoro apatite pH 3-4 et minéraux du 

calcium pH 9-10. 

Les isothermes d’adsorption des amines primaires avec un réactif non ionique obtenues par 

chromatographie gazeuse mettent en évidence leur coadsorption sur la surface des silicates à pH 8. La 

présence du réactif non ionique permet la formation  d’une couche d’adsorption plus dense sur la 

surface minérale déduite des déplacements des bandes de vibration symétriques et asymétriques des 

groupements CH2, CH3 sur les spectres infrarouge en réflexion diffuse.  

La palygorskite est séparée de l’ensemble de minéraux calciques et silicates purs à pH 8, avec 

un mélange de collecteurs tels qu’une amine primaire et un alcool aliphatique sans utiliser de 

déprimants spécifiques. Une séparation nette entre minéraux du calcium et des silicates est réalisée à 

pH 8 en combinant l’oléate de sodium avec le même réactif non ionique. Des  effets synergiques des 

mélanges de réactifs ioniques avec un réactif non ionique ont été mis en évidence avec un abaissement 

de la consommation en réactif ionique de deux à dix fois.  

Les essais de flottation en cellule mécanique de laboratoire de 1L sur le minerai ont confirmé 

les résultats obtenus en flottation des minéraux purs avec les collecteurs anioniques. L’élimination des 

minéraux du calcium (produit flotté contenant 16 % de l’uranium), des silicates (produit non flotté 

contenant 84 % de l’uranium) en utilisant une combinaison d’oléate de sodium et d’un alcool 

aliphatique est la voie de séparation par flottation retenue. 

Cette étude conduit à des résultats exploitables par couplage des approches multi-échelle dans 

l’analyse et dans la résolution du problème posé.  

Mots clés : Flottation, carnotite, silicates, minéraux calciques, sélectivité, effet synergique, collecteur 

de flottation, cationique,  anionique, non ionique. 
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Summary 

Due to the energy growing demand, uranium low grade ores may be those exploited in the 

future. Uranium ores conventional treatment doesn’t often use mineral processing such as 

concentration methods for reducing leaching reagent consumption. The aim of this work is to develop 

an upgrading process to improve the operating process (alkaline heap leaching) taking into account the 

mineralogical and textural variability of the ore. 

The Trekkopje deposit is composed of calcrete and a gypscrete. The uranium bearing mineral 

is carnotite (K2 (UO2)2 [VO4]2.3H2O). The gangue minerals are composed by silicates, such as quartz, 

feldspars, micas and Ca-minerals, calcite and gypsum (XRD and ICP-MS analysis). 

A SEM image processing was used to study the textural properties and the exposed free 

surface of mineral inclusions in clay clusters. In calcrete milled to -200 µm, 50 % of all carnotite is 

associated with clay clusters, which are composed by 98 % of palygorskite, 2 % of illite, 

montmorillonite, and interbedded clays (XRD and microprobe analysis). The carnotite grain size is 95 

% less than 70 µm. Calcite is the main inclusion in clay clusters.  Indeed, the calcite inclusions 

average rate in the clay clusters is 12 % and 5 % for carnotite inclusion. And the free exposed surface 

percentage of these minerals in clay clusters is 3 % and 6 %, thus indicating that the inclusions should 

not affect the behavior of mixed clay particles. However, ore flotation essays didn’t verify this 

hypothesis. 

Three minerals separation have been proposed based on the mineral ability to consume 

leaching reagents: separating Ca-minerals from silicates, palygorskite from gangue minerals and 

carnotite from gangue minerals. 

A study of silicates and Ca-minerals electrokinetic properties (electrophoresis) was carried 

out to select the collectors and the optimum pH range for selective flotation. Basic pH near neutral was 

proved to be optimal for the separation of gangue minerals with cationic or anionic collectors (silicates 

IEP - pH 1-2, palygorskite IEP - pH 3, carbonato-fluoro apatite IEP - pH 3-4 and IEP minerals 

calcium - pH 9 - 10). 

The adsorption isotherms of the primary amines with a nonionic reagent obtained by gay 

chromatography highlight their coadsorption on the silicates surface at pH 8. The presence of nonionic 

reagent allows to the formation of a compact layer on the mineral surface, derived from the 

displacement of the symmetric and asymmetric vibration groups CH2, CH3 of the infrared diffuse 

reflectance spectra. 

Palygorskite is separated from the pure Ca-minerals and silicates at pH 8, with a mixture of a 

primary amine and a nonionic reagent such as collectors, without using specific depressant. A clear 

separation of Ca-minerals and silicates is carried out at pH 8 by combining sodium oleate with 

aliphatic alcohols. The synergistic effects of ionic and nonionic reagents were highlighted with an 

ionic reagents consumption reduction by two to ten folds. 

The ore flotation tests have confirmed the results obtained in pure mineral flotation with 

anionic collectors. The removal of Ca-minerals (floated product containing 16 % of uranium), silicates 

(nonfloated product containing 84 % of uranium) using a combination of sodium oleate and an 

aliphatic alcohol is the separation by flotation chosen solution. 

This study led to exploitable results in solving the problem by coupling multi-scale 

approaches. 

 

Keywords: flotation, carnotite, silicates, Ca-minerals, selectivity, synergetic effect, cationic, anionic, 

nonionic flotation collector. 
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INTRODUCTION 

1. Production mondiale d’uranium et techniques conventionnelles 

L’uranium est un des métaux clé de ce siècle dans la production d’énergie à l’échelle 

mondiale. En effet, la demande en énergie est toujours grandissante et de ce fait la demande 

en uranium suit cette tendance.  

 Le procédé industriel le plus communément utilisé pour extraire l’uranium de ces 

gisements est la lixiviation in situ  (45 % de la production) (World Nuclear Association, 

2013). Les 55 % restants sont produits par extraction du minerai soit en open pit soit en mine 

souterraine suivi par des étapes de concassage, broyage, lixiviation en milieu sulfurique ou 

lixiviation alcaline suivant le type de minerai exploité. L’uranium sous forme d’oxyde en 

solution aqueuse est récupéré par des procédés d’extraction tels que l’échange d’ions. 

L’uranium est ensuite précipité sous forme de yellow cake. Dans le cas de lixiviation acide le 

yellow cake peut être sous forme d’ammonium diuranate, de peroxyde d’uranium (Himsley, 

1980 ; Litz et Coleman, 1980). Dans le cas de lixiviation alcaline du minerai, le yellow cake 

est sous forme de sodium diuranate. 

En 2012, KazAtomProm, AREVA et Cameco sont les trois entreprises leader dans la 

production d’uranium. Trois pays se partagent 64 % de la production mondiale d’uranium : 

l’Australie, le Canada et le Kazakhstan. Les mines actuellement exploitées peuvent contenir 

des teneurs en uranium de l’ordre du pourcent comme pour le Canada (Cigar Lake), mais plus 

généralement de l’ordre du millier de ppm (anciennes mines d’uranium en France par 

exemple).  

Du fait de la demande grandissante en uranium pour les années à venir, l’industrie de 

l’uranium se porte sur l’exploitation de gisement d’uranium à faible teneur et à fort tonnage 

comme celui de Trekkopje, situé en Namibie ou sur les résidus miniers à faible teneur en 

uranium. Ces gisements sont actuellement considérés comme les gisements du futur. 

Le gisement uranifère de Trekkopje comporte une minéralogie complexe. La carnotite, 

minéral porteur de l’uranium, a une teneur moyenne de 100 ppm dans le minerai et est 

associée à des argiles appelées palygorskite (45 %). C’est un minerai constitué de silicates et 

de minéraux du calcium. La présence de minéraux de calcium rend difficile la lixiviation en 

milieu sulfurique puisque ce sont des minéraux consommateurs d’agent lixiviant acide. La 

lixiviation alcaline est alors la voie préconisée pour récupérer l’uranium. Cependant, la 

présence de la palygorskite et du gypse entraine une augmentation de la consommation en 

agent de lixiviation alcaline. 

Dans la perspective de diminuer les coûts de production, une amélioration du procédé 

est requise. La minéralurgie est le procédé qui pourrait le permettre. 
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Dans les années cinquante, des études conventionnelles d’enrichissement et de 

séparation minérale ont été réalisées sur des minerais d’uranium. Des techniques de tri 

minéralurgique de diverses natures ont été étudiées : tri granulométrique, densimétrique, 

radiométrique. Ainsi, à l’usine de Cluff (Canada), une séparation densimétrique a permis 

d’enrichir significativement le minerai (de 7 % à 35 % en uranium). La littérature donne 

quelques résultats intéressants concernant la flottation de la carnotite : les études réalisées par 

Handley (1949) montent qu’il est possible d’enrichir le minerai d’Uravan au Colorado, Etats-

Unis par flottation en utilisant une combinaison de réactif anionique (acide gras) et de 

collecteur cationique (amine aliphatique) (de 0,23 % à 0,57 %). Le minerai d’Uravan est un 

minerai silicaté contenant une proportion non négligeable de minéraux calciques. De plus, 

Petrovitch (1975) a démontré qu’il est possible de séparer la carnotite de minéraux silicatés à 

l’aide de réactifs tels que des aryl-hydroxaldimines ou de l’acide methyliminocresolcresilique.  

Sur des teneurs faibles la plupart des études n’ont pas permis de développer la minéralurgie 

dans le traitement des minerais d’uranium. 

Le choix de la technique séparative se réalise généralement de par les différentes 

propriétés évoquées ci-dessous :  

- la composition minéralogique du minerai  

- la maille de libération de l’espèce minérale à valoriser 

- les propriétés des minéraux à séparer : densité, radioactivité, susceptibilité 

magnétique, forme, couleur 

- les propriétés de surfaces des minéraux dans le but de les séparer par flottation. 

Les minéraux de gangue du  minerai de Trekkopje comportent des propriétés minérales 

similaires. Seules les propriétés de surface pourront être modulées pour obtenir un contraste 

de séparation lors du procédé minéralurgique de flottation.  

2. Les objectifs de la recherche 

Le projet Namibien de Trekkopje présente une teneur moyenne en uranium à peine 

inférieure à 0,01 % (100 ppm).  

Les objectifs principaux de cette étude sont : 

 de déterminer les caractéristiques minéralogiques et texturales des minéraux, ainsi que 

la localisation et la forme de l’uranium dans le minerai 

 de séparer sélectivement les minéraux contenant l’uranium des minéraux de gangue 

et/ou de réaliser une séparation des minéraux permettant l’application de procédé 

hydrométallurgique simple sur le concentré d’uranium 

 d’étudier les effets synergiques de réactifs de flottation pour l’amélioration du procédé 

de séparation. 
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3. L’orientation de l’étude 

La recherche a été développée selon diverses étapes évoquées ci-après :  

- Caractérisation des matériaux : minerai, minéraux purs : 

o Caractérisation minéralogique et texturale de la calcrète de Trekkopje, maille 

de libération de la carnotite 

o Caractérisation complète des minéraux purs (ICP-MS, DRX, DRIFT, BET) 

o Etude des propriétés électrocinétiques des minéraux purs 

- Etude des conditions favorables à la séparation par flottation sur minéraux purs – 

choix de réactifs, de pH – étude en cellule mécanique de flottation (180 mL) sur 

minéraux purs et modélisation des comportements de flottation 

- Etude des effets synergiques des réactifs sur les rendements de flottation des minéraux 

purs,  mélange de réactifs de type cationique/non ionique ou anionique/non ionique – 

étude en cellule mécanique (180 mL) 

- Etude de l’effet de l’ajout de réactif non ionique sur l’adsorption d’un réactif 

cationique sur la surface des silicates (tectosilicates – phyllosilicates) – 

chromatographie gazeuse et spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en 

réflexion diffuse (DRIFT) 

- Confirmation des résultats de flottation obtenus sur minéraux purs en cellule de 

flottation de laboratoire de 1L (essais sur minerai).
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1. ETAT DE L’ART 

1.1.  GENERALITES SUR LE GISEMENT DE TREKKOPJE 

Le gisement de Trekkopje, gisement composé de calcrète et gypscrète contenant le 

minéral valorisable porteur de l’uranium, la carnotite, est situé à 70 km au nord-est de 

Swakopmund en Namibie (cf. Figure 1-1). Il s’inscrit dans des dépôts sédimentaires 

superficiels de type calcrète, et gypscrète formés dans des paléochenaux (cf. Figures 1-2). La 

recherche a été portée sur la calcrète (principalement) et sur un mélange de calcrète et 

gypscrète. 

 

Figure 1-1 - Carte géologique de Namibie ((Moran et Daviess, 2007) 



CHAPITRE 1 – ETAT DE L’ART 

 

8 
 

 

C’est un gisement à faible teneur en uranium de l’ordre de 100 ppm en moyenne, avec 

un tonnage proche de 35000 kilotonnes. Divers zonages de la teneur en uranium sont 

remarquables. Elle est comprise entre 30 et 500 ppm suivant les zones étudiées (la calcrète - 

≈100 ppm en moyenne et la gypscrète - jusqu’à 500 ppm. La principale minéralisation s’étend 

sur une aire d’approximativement 16 km de long et 4 km de large. Ce gisement sera exploité 

en open pit, conventionnement avec des explosifs et pelles mécaniques. Le minerai sera 

transporté par camion jusqu’à la première étape de concassage, puis acheminé par convoyeurs 

jusqu’aux autres étapes du traitement. 

Ce gisement n’est pas actuellement exploité. Le procédé d’exploitation par voie 

hydrométallurgique est pratiquement déterminé. Le procédé d’exploitation est encore en 

phase d’amélioration.  Il devrait l’être dans les prochaines années, suivant les conditions du 

marché de l’uranium. 

Au vue de la teneur très faible en carnotite, donc en uranium, et de la composition 

minéralogique de ce gisement contenant un taux non négligeable en calcite (pour la calcrète) 

et en gypse (pour la gypscrète), la voie hydrométallurgique même par voie alcaline est 

applicable mais non économiquement intéressante. En effet, 0,1 % de sulfate (gypse) dans le 

minerai consomme 1 kg/t de carbonate de sodium. Dans la volonté, d’exploiter ce gisement 

avec des coûts moindres en exploitation, une amélioration du procédé est nécessaire. 

Comment améliorer le procédé d’exploitation ?  

Il est connu pour la plupart des gisements de fer, de zinc, de niobium, de tantale  

(comme le gisement de Mabounié, au Gabon), de Terres Rares et d’autres types d’éléments 

utilisés dans l’industrie de construction, chimique, pharmaceutique etc. que des procédés de 

séparation de minéraux (par divers types de procédés minéralurgiques tels que la séparation 

magnétique, séparation par gravité (liqueur dense), le tri granulométrique, la flottation etc.) 

sont appliqués en amont des procédés hydrométallurgiques et/ou pyrométallurgiques afin de 

valoriser le minéral porteur de la minéralisation. Par ces procédés minéralurgiques, trois types 

de résultats sont recherchés :  

- soit un abaissement du tonnage,  

- soit une réalisation d’un concentré en minéral porteur de la minéralisation 

-  et/ou une élimination des minéraux pouvant gêner les procédés en aval comme la 

lixiviation, dans le cas de la non-séparation directe du minéral porteur de la 

minéralisation des minéraux de gangue. 

Ces procédés minéralurgiques en amont d’un procédé hydrométallurgique ou 

pyrométalurgique rendent économiquement possible l’exploitation d’un gisement 

difficilement exploitable. En effet, les résultats des procédés minéralurgiques permettent un 

abaissement conséquent de la consommation en réactif dans le cas de procédé 

hydrométallurgique et également rendent possible l’application de procédé 

hydrométallurgique le moins couteux et le plus simple tel que la lixiviation acide en tas.  
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1.1.1. Caractéristiques générales des calcrètes 

1.1.1.1. Formation et types de calcrètes 

Les calcrètes sont des formations géologiques sédimentaires correspondant à des 

accumulations de carbonates de calcium. Elles résultent de processus de cémentation et de 

remplacement des sédiments initiaux par des carbonates de calcium dans des zones vadoses 

proches de la surface, calcrètes pédogéniques (cf. Figures 1-2) ou dans des zones 

superficielles des nappes phréatiques, calcrète phréatique (Wright and Tucker, 1991 ; 

Khadkikar et al., 1998). C’est le cas des calcrètes du gisement de Trekkopje  (cf. Figure 1-3). 

Ces croûtes calcaires se forment  sous un climat aride à subaride avec des précipitations 

saisonnières comprises entre 100 et 700 mm en moyenne (Goudie, 1983). 

Les contextes géomorphologiques associés aux calcrètes sont très variés : elles 

peuvent être identifiées au sein de cônes alluviaux, de milieux palustres, de terrasses 

alluviales, de systèmes fluviatiles ou de glacis (Nash et Mc Laren, 2007). 

 

Figure 1-2 - Mise en place de calcrètes dans un environnement fluviatile : calcrètes « pédogéniques » formées 
au niveau de plaines d’inondations ou de terrasses alluviales et calcrètes dites « groundwater» formées au 
niveau des chenaux, des zones phréatiques superficielles ou de franges capillaires (Nash et Mc Laren, 2007) 

Les calcrètes pédogéniques correspondent à des calcrètes peu matures. Le phénomène 

de carbonatation des sols provient de l’apport par les précipitations en saison humide d’ions 

Ca
2+

 et de processus biologiques qui ont lieu au niveau des racines de la végétation ou grâce à 

des microorganismes ou microbes. Les dépôts de carbonates au sein d’un horizon du sol se 

réalisent par illuviation (cf. Figure 1-3). Il en résulte deux types de calcrètes pédogéniques 

telles que les calcrètes pédogéniques laminaires et les calcrètes pédogéniques pisolithiques 

(Gile et al., 1966 ; Machette, 1985). 

Les calcrètes phréatiques se forment plus profondément, au niveau de la frange 

capillaire ou juste sous le niveau supérieur de la zone phréatique affectée de déplacements de 

masses d’eaux souterraines (Tandon et Narayan, 1981 ; Maizels, 1987 ; Kaemmerer et Revel, 

1991 ; Purvis et Wright, 1991 ; Khadkikar et al., 1998, 2000 ; Nash et Smith, 1998, 2003 ; 

Nash et McLaren, 2003 ; Nash et Mc Laren, 2007). Dans le cas de formation de calcrète 
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phréatique épaisse et massique, un long processus de dépôt évaporitique est décrit. Ces grands 

événements évaporitiques dans la formation des calcrètes phréatiques n’a seulement été 

observé que dans des sédiments Quaternaires de l’Australie centrale (Mann et Horwitz, 1979 ; 

Arakel et McConchie, 1982 ; Jacobson et al., 1988 ; Arakel et al., 1989) et dans les sédiments 

carbonifères de l’est du Canada (Jutras et al., 2007). 

 

Figure 1-3 - Identification des calcrètes pédogéniques et des calcrètes associées aux nappes phréatiques 
(Nash et Mc Laren, 2007) 

Divers mécanismes sont à l’origine de la formation de ces calcrètes : 

- la frange capillaire entraîne une ascension des carbonates en solution qu’elle contient, 

jusqu’à la surface et l’évaporation génère leur précipitation en surface (modèle « per 

ascensum »), 

- le déplacement, et le remplacement des sédiments initiaux par des carbonates sont à 

l’origine de la formation de ce type de formation géologique. Ils se forment de larges 

corps de carbonates authigéniques dont leur précipitation résulte de la circulation des 

eaux souterraines proches de la zone de capillarité.  

- Les calcrètes font parties d’un cycle marqué par des épisodes de sédimentation puis 

d’érosion (cycle supérieur à 10 000 ans). A partir d’une profondeur de 5 à 7 mètres, 

les calcrètes sont massives et plus rarement fracturées (Pimentel et al., 1996 ; Nash et 

Mc Laren, 2007). Dans les systèmes fluviatiles, des corps de quelques mètres 

d’épaisseur sont connus sur une dizaine à une centaine de kilomètres de long pour des 

largeurs de 10 km. 
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1.1.1.2. Minéralogie générale des calcrètes 

Deux types de minéralogies doivent être distinguées, celle héritée du sédiment hôte et celle de 

la cémentation. Dans le cas d’une calcrète dont le sédiment hôte est un sable argileux, deux 

types de minéralogie sont observés :  

- Le quartz et les feldspaths constituent les minéraux du sédiment hôte. Plus rarement, 

des chersts et des sédiments volcanoclastiques sont présents (Khalaf, 2007) 

- La matrice de cette formation géologique est constituée de divers types de minéraux :  

o de la calcite faiblement magnésienne (Wright and Tucker, 1991). Initialement, 

les calcrètes peuvent comporter de la dolomite mais cette dernière ne constitue 

que très rarement le minéral principal excepté dans les dolocrètes phréatiques. 

En effet, lorsque la calcite précipite, le ratio Mg/Ca augmente ce qui entraine la 

précipitation de la dolomite. Par ailleurs, dans les calcrètes de paléochenaux en 

Namibie, on observe également une cimentation par du gypse, gypscrète 

(Bowell et al., 2009) et plus rarement et en faible quantité par de la barytine 

(Khalaf 2007), provenant de la saturation en sulfates des eaux par évaporation 

d’eau de mer.  

o des argiles provenant du sédiment initial telles que la kaolinite et l’illite. 

o des argiles authigéniques représentées majoritairement par la palygorskite. 

Cette argile précipite du fait de la diminution des ions carbonates et de la forte 

augmentation en magnésium du fluide minéralisateur (Nash et al., 2007). La 

smectite issue de l’altération à basse température de la palygorskite peut être 

également observée (Golden and Dixon, 1990). La formation géologique 

contenant l’ensemble des minéraux cités ci-avant ayant un pourcentage élevé 

en palygorskite peut être également appelée palycrète. 

1.1.2. Calcrète du gisement de Trekkopje 

La calcrète du gisement de Trekkopje est de type « phréatique » et est localisée au sein 

de paléochenaux alluvionnaires. Ces zones sont les sites d’accueil des minéralisations 

uranifères (Cuney, 2000). Les paléochenaux (cf. Figure 1-4) sont constitués d’alluvions, de 

galets, de graviers et de matériels détritiques organiques : matériels typiques des chenaux. Ces 

roches détritiques sont issues de l’érosion de l’orogène Panafricaine et des roches 

namibiennes ; elles ont rempli les vallées incisées et les chenaux. 

La cimentation du matériel clastique a commencé au Tertiaire, et le processus de 

sédimentation et de cémentation s’est réalisé par étapes intermittentes avec dépôt de calcite, 

dolomite, plus mineure, célestine et barytine. En moyenne, les horizons de calcrète persistent 

jusqu'à une profondeur de 20 mètres, les horizons exceptionnels persistent à 30 mètres. 
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Figure 1-4 – Coupe schématique du gisement de Trekkopje (Moran et Daviess, 2007) 

Les calcrètes se sont mises en place dans cet environnement sédimentaire, comme il a 

été précisé auparavant,  sous climat aride à  semi-aride. Dans ces conditions climatiques, la 

saturation des eaux en carbonates CO3
2-

, sulfates SO4
2-

, en magnésium, Mg
2+

, en calcium, 

Ca
2+

 et en silicium, Si
4+

  est favorisée lors des périodes sèches. La précipitation des minéraux 

du calcium et de la palygorskite est possible. L’augmentation de la température et du pH 

accompagnée d’une baisse de la pression partielle en CO2 favorisent la précipitation de 

CaCO3 et par là même, les processus de calcrétisation (Alonzo-Zarza, 2003). D’après Carlisle, 

1983, les calcrètes phréatiques se forment préférentiellement à des endroits où la nappe est 

près de la surface d’évaporation. 

Par ailleurs, Golden et Dixon (1990) ont montré que la précipitation de la palygorskite 

commençait par une agglomération des fibres de palygorskite en flocculis. Les flocculis ainsi 

formés sédimentent pour former la matrice finale.  A partir d’une certaine salinité, les fibres 

argileuses forment des structures tridimensionnelles ce qui limite leur sédimentation.  

Dans les horizons de surface, le taux de précipitation des carbonates est plutôt faible et les 

fibres d’argile ont une mobilité importante. Dans les horizons inférieurs, la quantité de 

carbonates précipités est déjà très importante ce qui réduit la mobilité de cette argile dans les 

horizons de sols. La palygorskite précipite en comblant des pores de la roche (Neaman et al., 

2004). 

1.1.3. Formation des minéralisations uranifères 

1.1.3.1. Système métallogénique des minéralisations uranifères 

La source de l’uranium est associée à l’orogenèse Panafricaine (800 Ma – 480 Ma) qui 

entraîne la formation de granites intrusifs riches en zircons et en monazites, porteurs 

d’uranium ; elle est aussi associée à la formation de granites intrusifs datant de 528 Ma, liée à 

une période post-tectonique et de granites anorogéniques datant de 124 – 137Ma ; ces granites 

sont la source de teneur modérément élevée d’uranium. Enfin, les granites les plus récents 

sont issus de la rupture du continent Gondwana (130-80 Ma), ils constituent une source ultime 
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de roches fournissant des teneurs de 20–30 ppm d’uranium (Bowell, 2009). L’ensemble de 

ces granites, exhumés, subissent un lessivage météorique intense mettant en solution 

l’uranium (sous forme d’ion uranyle VI). Le lessivage des schistes d'âge Précambrien et du 

Mésozoïque dans l’arrière-pays du Namib, provoque la mise en solution d’ions vanadates V 

(Pownceby et al., 2013).  

La Figure 1-5 reporte le mécanisme de minéralisation en uranium des calcrètes 

(Powceby et al., 2013, adapté de Mann et Deutcher (1978) et Hou et al. (2007)). L’uranium et 

le vanadium sont mobilisés au sein de paléochenaux suite à la circulation de fluides oxydants 

souterrains et alcalins au sein de bassins semi fermés sous la forme de complexes stables de 

UO2(CO3)2
2-

 et VO2(OH)
4-

 (Bowell, 2009 ; Sodaye et al., 2009). La Figure 1-6 illustre la 

spéciation de l’ion U(VI)O2
2+

 dans l’eau. La Figure 1-7 illustre la spéciation du vanadium 

V(V), dans l’eau. 

 

 
Figure 1-5 –Modèle idéal de la minéralisation de la calcrète d’uranium (Pownceby et al., 2013, adapté de 

Mann et Deutcher (1978) et Hou et al. (2007)). 

Les minéralisations uranifères, s’inscrivant dans les paléochenaux décrits ci-avant, 

s’étendent depuis la surface jusqu’à 25 mètres de profondeur mais sont principalement 

présents sur les dix premiers mètres (Cunningham, 2008).  

 

 

Figure 1-6 – Spéciation de l’ion U(VI)O2
2+

 en fonction du pH dans les eaux naturelles (Sodaye et al., 2009) 
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Figure 1-7 - Spéciation du Vanadium (V) en fonction du pH et mise en relation avec le taux de précipitation de 
la carnotite (Barton, 1958) 
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1.1.3.2.  Minéralisations uranifères : processus 

Dans ce type de formations géologiques telles qu’une calcrète ou gypscrète, la 

minéralisation uranifère est principalement portée par un vanadate d’uranium, la carnotite de 

formule K2(UO2)2 (VO4)2.3H2O, (Bowell, 2009, 2011 ; Cuney, 2000 ; Cunningham, 2008). 

D’autres phases minérales uranifères comme l’andersonite (Na2K3UO3(CO3)3(H2O)6), la 

liebigite (Ca2UO2(CO3)3(H2O)10), la rutherfordine (UO2CO3), la swartzite 

(CaMgUO2(CO3)3(H2O)12), la tyuyamunite (Ca(UO2)2(VO4)2.5-8H2O) et la uranocalcarite 

[Ca(UO2)3(CO3)(OH)6.6H2O] sont aussi présentes mais en plus faibles quantités. 

La prédominance de la carnotite par rapport à d’autres phases minérales uranifères 

dans ces formations géologiques peut être expliquée par le fait que cette phase est la plus 

stable dans les conditions de formation décrites ci-après. 

Suite à l’évaporation des eaux souterraines dans les chenaux,  les conditions 

d’oxydo/réduction et de pH de ces eaux évoluent. Ce dernier se stabilise entre 6 et 8, 

provoquant la déstabilisation des complexes de carbonate d’uranyle et d’hydroxyde de 

vanadate formés à la suite de la solubilisation de l’uranium et du vanadium (cf. Figures 1-6 et 

1-7).  Ces complexes se dissocient pour former UO2
2+

 et V4O12
4-

 (métavanadate) lesquels, si 

l’évaporation permet une saturation en ces ions, s’associent pour former la carnotite suivant la 

formule en Equation (I-1) (Barton, 1958) :  

 

Cependant, ce n’est pas la seule réaction de précipitation possible. De simples calculs, 

selon Barton, (1958), montrent que les seuls anions de vanadium de la forme (H2nVmO3m+n)
m-

, 

incluant H2VO4
-
, H2V2O7

2-
, H4V2O8

2-
, et d’autres formes peuvent intervenir dans la réaction 

de précipitation. Ces derniers ont leur maximum de concentration pour des pH compris entre 

7 et 9,5, région du pH de stabilité des métavanadates.  

La précipitation de l’uranium se localise dans la zone axiale des vallées, là où le toit de 

la nappe peut être soumis à une intense évaporation. Il se produit des précipitations de 

carbonates de calcium et de magnésium, de gypse auxquels se mêlent de la carnotite dans les 

zones de dépôts superficiels. De cette façon, les chenaux calcrétisés sont le signe d’anciens 

épisodes pluvieux précédant ces minéralisations (Cuney, 2000).  

Les minéraux  constituant la calcrète et la gypscrète sont détritiques en ce qui 

concernent les silicates sauf la palygorskite : quartz, microcline, albite, biotite, muscovite et 

sont issues de la calcrétisation en ce qui concerne la calcite, l’apatite, la fluorite et le gypse. 

La composition minéralogique du minerai de Trekkopje, de la calcrète et d’un 

mélange de calcrète et gypscrète est plus détaillée ci-après. L’ensemble de ces minéraux 

constituent la gangue de ce minerai. 
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1.2. TYPES DE TECHNIQUES METALLURGIQUES ET 

MINERALURGIQUES POTENTIELLEMENT APPLICABLES A CE 

GISEMENT 

1.2.1. Techniques de lixiviation de minerai d’Uranium 

Conventionnellement la technique de récupération de l’uranium des minerais à forte 

ou faible teneur en uranium est réalisée par un traitement consistant à solubiliser cet élément, 

contenu dans les minéraux, en solution aqueuse par un procédé de lixiviation. Un traitement 

aval des solutions aqueuses obtenues contenant l’uranium solubilisé et également un grand 

nombre d’ions provenant de la lixiviation des minéraux de gangue du minerai suit la première 

étape de traitement. Il consiste à récupérer de façon préférentielle l’uranium des autres ions en 

solution par un procédé d’extraction liquide-liquide de l’uranium ou à l’aide de résines 

échangeuses d’ions. 

Les procédés de lixiviation suivant sont potentiellement utilisable suivant le type de 

gisement d’uranium à traiter tels que : 

- la lixiviation en milieu chlorhydrique, 

- la lixiviation en milieu sulfurique sous pression (HPAL), 

- la lixiviation en milieu sulfuro-fluoro-silicique, 

- la lixiviation en milieu sulfuro-oxalique, 

- la lixiviation en milieu sulfurique avec ajout de NaF, 

- la lixiviation alcaline (Na2CO3-NaHCO3), 

- la lixiviation en milieu sulfurique  à l’atmosphère suivie par une lixiviation à l’acide 

fluorhydrique, 

- la lixiviation en milieu sulfurique à l’atmosphère suivie par une fusion à la soude et 

une reprise acide, 

- la biolixiviation à l’aide d’Acidithiobacillus ferrooxidans. 

Les deux procédés les plus communément utilisés sont la lixiviation acide (H2SO4, 

HCl  et un oxydant type SO2/O2 ou présence d’ion ferrique Fe
3+

) et la lixiviation alcaline 

(Na2CO3-NaHCO3) (Abhilash et al., 2009). Le choix d’un des deux procédés se fait selon la 

minéralogie du gisement. Si le gisement contient une teneur importante en carbonates ou 

sulfates, la lixiviation alcaline est choisie (Merritt, 1971 ; Lunt et al., 2007). Ces deux types de 

minéraux sont de grand consommateur de réactif acide. Pour rendre l’exploitation de 

l’uranium économiquement viable, la lixiviation alcaline est préférée pour ce type de 

gisement. La lixiviation acide est généralement celle utilisée puisque la cinétique de 

dissolution des éléments est plus rapide et les particules grossières sont plus facilement 

lixiviées (Lunt et al., 2007, Youlton et Kinnaird, 2013).  
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1.2.1.1. La lixiviation acide 

Les Equations I-2 à I-8 décrivent la dissolution de l’uranium par lixiviation acide à 

l’aide de H2SO4, acide le plus communément utilisé (Shakir et al., 1992 ; Ding et al., 2013). 

 

La présence de minéraux de fer dans le minerai est à l’origine de la présence d’ions 

ferriques en solution après lixiviation, lesquels sont de très bons oxydants de l’uranium. 

Généralement, dans un gisement d’uraninite 50 % de l’uranium est sous forme U(VI) (ion 

uranyle soluble) et 50 % de l’uranium sous forme réduite U(IV), forme ionique insoluble dans 

l’eau (Avvaru et al., 2008). Les ions ferriques permettent une oxydation de ces ions U(IV) 

sans ajout d’oxydant type SO2/O2 (Lottering et al., 2008).  

La nature électrochimique du procédé de lixiviation est confiné dans une fenêtre 

spécifique de pH et Eh. Dans le système sulfates, U
6+

 existe comme UO2(SO4)n
2n-2

 et pas sous 

la forme UO2
2+ 

(Hayes, 2003).
 
 

Dans le cas de la carnotite (K2(UO2)2(VO4)2.3H2O), la forme de l’uranium est sous 

forme oxydé, ions uranyl hexavalents, UO2
2+

 (Eckstrand et al., 1995). On peut proposer la 

réaction de la carnotite en milieu acide (cf. Equation I-9) L’ion UO2
2+

 réagit avec les ions 

sulfates pour former au final un complexe UO2(SO4)3
4-

 (cf. Equation I-8). 

 

1.2.1.2. La lixiviation alcaline 

La lixiviation alcaline fait intervenir généralement la combinaison de deux réactifs : 

Na2CO3 et NaHCO3, lesquels sont les réactifs les plus communs utilisés en industrie 

(Sreenivas et al., 2013). Les réactions de dissolution de l’uranium sont reportées dans les 

Equations I-10 à I-13. 
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L’ion U
6+

 se complexe avec CO3
2-

 se trouvant dans la phase aqueuse pour former des 

ions carbonates d’uranyle. Ces complexes varient selon le pH. Pendant que les complexes 

neutres sont prédominants à des pH compris entre 5 et 6,5, les espèces divalentes – 

[UO2(CO3)3]
2-

 sont présentes entre pH 6,5 et 7,6. Pour des pH compris entre 7,6 et 12, 

l’espèce prédominante est [UO2(CO3)3]
4-

 (El-Nadi, 2005 ; Sreenivas et al., 2013).  

Le réactif NaHCO3 est ajouté dans le circuit de lixiviation afin de neutraliser NaOH 

formé à partir de la réaction de formation de Na4UO2(CO3)3 (cf. Equation I-12). 

1.2.1.3. Fabrication du yellow cake 

L’uranium récupéré est ensuite traité afin de produire un yellow cake. Dans le cas de 

lixiviation acide le yellow cake peut être sous forme d’ammonium diuranate, de magnésium 

diuranate  ou de peroxyde d’uranium (Himsley, 1980 ; Litz et Coleman, 1980). Dans le cas de 

lixiviation alcaline du minerai, le yellow cake est sous forme de sodium diuranate. Ce produit 

n’est pas suffisamment pur pour être commercialisé. Plusieurs étapes de purification sont 

réalisées pour enlever le vanadium du produit obtenu et sera reconvertit en diuranate 

d’ammonium ou de peroxyde d’uranium (cf. Equations I-17 et I-18).  

Les Equations I-14, I-15 et I-16 illustrent les réactions de précipitation de ces 

différents yellow cake. Le yellow cake produit à partir de peroxyde d’hydrogène contient le 

moins d’impuretés, le vanadium, le molybdène et les phosphates ne précipitent pas lors 

d’ajout de peroxyde d’hydrogène et restent en solution aqueuse. 

 

 

Le diuranate d’ammonium ou le peroxyde d’uranium est ensuite filtré et séché afin 

d’obtenir un solide de 100 % de U3O8. 
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1.2.1.4. Procédés industriels de lixiviation 

Divers procédés peuvent être employés en lixiviation tels que : 

- la lixiviation en tas (procédé pouvant être utilisé dans le cas de la mine de Trekkopje) 

- la lixiviation en réacteur 

- la lixiviation in situ 

La lixiviation en tas est réalisée sur un tas de minerai préalablement broyé, tamisé. Ce 

tas est déposé sur une couche imperméable, évitant toute contamination du sol et sous-sol par 

les jus de lixiviation. Une étape d’imprégnation du minerai est préalablement effectuée avant 

sa mise en tas.  

Lorsque le tas est construit, la mise en percolation de la solution de lixiviation est 

réalisée. Les jus riches en uranium sont récoltés en périphérie du tas. Ces jus sont ensuite 

traités afin d’obtenir en bout de traitement le yellow-cake.  

1.2.2. Lixiviation et problèmes liés à la minéralogie des gisements 

d’uranium 

Comme il en a été discuté brièvement auparavant, le type de minéraux constituant la 

gangue détermine le type de procédé de lixiviation. Dans le cas du minerai de Trekkopje, la 

présence en forte teneur de la calcite pourrait obliger la lixiviation alcaline.  

En effet, la calcite est un grand consommateur de réactif H2SO4 ou HCl (Merritt, 

1971). D’après la réaction en Equation I-19, la calcite au contact de l’acide sulfurique ou de 

l’acide chlorhydrique forme du dioxyde de carbone. 

     (I-19) 

La formation de ce gaz déplace l’équilibre de la réaction vers la droite et augmente 

donc la consommation en acide.  

De plus, les minéraux de type phyllosilicates sont reconnus comme de grands 

consommateurs de réactifs acides (Lottering et al., 2008) mais approvisionnent de façon 

bénéfique le procédé hydrométallurgique en ions ferriques, permettant l’oxydation de 

l’uranium sous forme VI.  

Cependant, pour des lixiviations acides opérées à de pH inférieurs à 1, et à des 

températures élevées, la présence de ces types de minéraux dans la composition 

minéralogique amène à la formation d’un gel visqueux attribué à une polycondensation des 

ions Si(IV) provenant de la lixiviation (Haque et Lalibete, 1987 ; Bodas, 1996 ; Macnaughton 

et al., 2000 ; Nosrati et al., 2009 ; Tan et al., 2009 ; Nosrati et al., 2011 ; Nosrati et al., 2012).  

Pour permettre l’exploitation de façon économique de ce gisement, une lixiviation 

alcaline pourrait être requise. Cependant, la présence de gypse dans ce minerai peut exclure ce 
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procédé de lixiviation (IAEA, 1990). En effet, ce dernier réagit avec les réactifs alcalins pour 

former du carbonate de calcium et des sulfates de sodium en solution (cf. Equation I-20). 

Une grande consommation en réactif alcalin est requise lors de la présence de gypse dans le 

minerai (DiFeo et al., 2004). 

       (I-20) 

Dans le cas de lixiviation alcaline, les minéraux silicatés tels que le quartz, le 

microcline et l’albite pouvant être en grande quantité dans le minerai sont des consommateurs 

de réactifs de lixiviation et se dissolvent seulement sous des conditions de lixiviation 

agressive à haute température et pression (cf. Equations I-21). Ceci est un plus pour cette 

technique car en solution, en fin de procédé de lixiviation, les espèces provenant de la 

dissolution de ces silicates ne sont pas en grande quantité. La dissolution de l’orthose et de 

l’albite amène à la formation des espèces suivantes : Na2SiO3 et NaAlO3. 

     (I-21) 

Les silicates ne sont pas des minéraux gênant la lixiviation alcaline des minéraux du 

calcium. La présence de la palygorskite en teneur allant jusqu’à 10 % pourrait augmenter de 

façon conséquente la consommation en réactif de lixiviation du fait de sa structure et de sa 

porosité (cf. Chapitre 2).  

D’après la littérature, la lixiviation alcaline sur le minerai de Trekkopje pourrait être 

applicable.  Cependant, le choix du procédé hydrométallurgique ne pourra être réalisé que si 

des études de la composition minéralogique, des associations minérales au sein du minerai de 

Trekkopje et de la maille de libération du minéral porteur de l’uranium sont accomplies. 

1.2.3. Position du problème et approche méthodologique : 

proposition des procédés de séparation minérale proposés en amont 

de la lixiviation 

Avant toutes recherches bibliographiques sur le type de séparation à effectuer, une 

étude bibliographie sur la composition minéralogique et des associations minérales a été 

réalisée. Les Tableaux 1-1 et 1-2 illustrent les compositions moyennes de la calcrète du 

minerai de Trekkopke et des associations minérales issues de l’étude bibliographique. 

En regard des Tableaux 1-1 et 1-2, la minéralogie de la calcrète de Trekkopje est 

complexe du fait de la présence de minéraux calciques en grande proportion (calcite entre 30 

et 15 %, gypse entre 4,78 et 0,01 %) mais également de celle de tectosilicates (70 à 40 %) et 

de palygorskite (comprise entre 15 et 5 %), cette dernière étant associée à 45 % de la totalité 

de la carnotite présente dans le minerai, laquelle comporte une teneur faible (en moyenne 100 

ppm). 

D’après les renseignements ci-dessus, la lixiviation alcaline en tas pourrait être 

envisageable cependant du fait de la complexité minéralogique et texturale de ce minerai, il a 
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été envisagé de réaliser une étude de séparation minéralurgique en amont du procédé 

industriel de lixiviation. Ceci permettra également de réduire considérablement le tonnage, 

partie également coûteuse et donc de rendre ce gisement plus économiquement exploitable. 

Cependant pour appréhender les divers comportements de séparation des minéraux, une étude 

complémentaire minéralogique, texturale est proposée avant de tester ces trois hypothèses sur 

le procédé. Les résultats sont reportés dans le Chapitre 4. La littérature disponible et des 

informations techniques provenant de la société ne sont pas suffisantes pour conclure à un 

type de séparation minérale.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 1-1- Composition moyenne minéralogique du minerai de Trekkopje (calcrète), modifié,  d’après 
Coetzee et Theron, (2007) 

 

Tableau 1-2 – Taux d’association moyen de la carnotite avec les minéraux de gangue, calcrète broyée à -
1mm, minerai de Trekkopje, modifié d’après Coetzee et Theron, (2007). 

En conclusion de cette étude bibliographique (cf. Tableaux 1-1 et 1-2), trois types de 

séparation, en début d’étude ont été proposées dans la thèse. Les Figures 1-8, 1-9 et 1-10 

résument le type de séparations proposées.  

Minéraux  Moyenne (%) Maxima (%) Minima (%) 

quartz 38,40 % 41,66 % 31,40 % 

calcite 24,44 % 30,92 % 13,99 % 

feldspath K 22,74 % 27,75 % 17,54 % 

palygorskite 9,41 % 14,28 % 5,44 % 

albite 7,24 % 9,52 % 4,43 % 

gypse 1,89 % 4,78 % 0,01 % 

goethite 0,86 % 1,74 % 0,55 % 

muscovite/biotite 0,69 % 0,85 % 0,40 % 

ilménite 0,22 % 0,72 % 0,06 % 

apatite 0,17 % 2,00 % 0,01 % 

carnotite 0,04 % 0,124 % 0,003 % 

autres 0,09 % 0,26 % 0,02 % 
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Figure 1-8 - Proposition 1 : séparation des minéraux du calcium, des silicates 

 

Figure 1-9 - Proposition 2 : séparation des minéraux du calcium + silicate de la carnotite et de la palygorskite 
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Figure 1-10 - Proposition 3 : séparation de la carnotite de l'ensemble des minéraux de gangue 

Dans le cas de la Proposition 1 (séparation des minéraux calciques des minéraux 

silicatés), si la carnotite se retrouve dans le concentré de minéraux calciques, une lixiviation 

alcaline pourrait être envisagée sur ce concentré tout en sachant qu’il faudra séparer le gypse 

des autres minéraux calciques. Dans le cas où la carnotite se retrouve dans le concentré de 

silicates et phyllosilicates, une lixiviation acide, procédé hydrométallurgique, le moins 

couteux, devrait être appliquée. Il est cependant possible qu’une partie de la carnotite se 

retrouve dans les deux concentrés. Si c’est le cas, il serait intéressant de réaliser les deux types 

de lixiviation pour ne pas perdre de l’uranium. 

Dans le cas d’une séparation de la palygorskite et de la carnotite des autres minéraux 

de gangue ou de la proposition de séparation 2 (cf. Figures 1-9 et 1-10), une lixiviation acide 

serait adéquate comme traitement aval. 

La flottation directe de la carnotite ne pourra être réalisée que si la carnotite est 

totalement libérée dans le minerai. C’est pourquoi, une étude de la texture des minéraux a été 

effectuée dans cette étude (cf. Chapitre 4). 

Plusieurs méthodes de concentration d'uranium sont connues, incluant le triage du 

minerai  par tri radiométrique utilisé à Rössing en Namibie (Lunt et al., 2007), gravimétrique 

(Lunt et al., 2007), tri par densité (séparation en milieu dense) et la flottation de minéraux 

d'uranium à haute teneur dans un minerai (Handley 1949, Petrovitch 1976, 1978).  

Dans le cas de la valorisation par procédé minéralurgique du minerai de Trekkopje à 

faible teneur en uranium, seule la flottation est un procédé envisageable. En effet, 95 % de la 

carnotite a une taille inférieure à 70 µm (d95carnotite = 70 µm) et  60 % de cette dernière a 

une taille inférieure à 30 µm (d60carnotite =30 µm) (Coetzee et Theron 2007). Ces carnotites 

sont principalement associées à la palygorskite à 45 % pour un broyage à -1mm (cf. Chapitre 

4) et ce sont des argiles très facilement dispersibles (Neaman et al., 1999) et parfois de tailles 

micrométriques (cf. Chapitre 2, Paragraphe 2.2.3.1).  
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Si le procédé de séparation est tourné dans la volonté de séparer les minéraux de 

gangue entre eux, seule la flottation est envisageable dans le sens où aucun minéral n’est 

magnétique et tous présentent des densités minérales très proches (entre 2.5 et 2.8). Un tri 

gravimétrique pourrait être éventuellement envisagé mais des études de distribution 

granulométriques des minéraux de gangue devraient être réalisées pour conclure (cf. 

Chapitre 4). 

1.3. FLOTTATION DIRECTE DES MINERAUX DE TYPE CARNOTITE 

Aucune publication ne relate l’application de la flottation de la carnotite sur ce 

gisement (calcrète ou gypscrète) mais seulement sur des gisements similaires. Par conséquent, 

la recherche bibliographique s’est tournée sur les conditions de flottation des carnotites ou des 

minéraux ayant potentiellement le même comportement de flottation de cette dernière et 

celles des minéraux de gangue.   

1.3.1. Etudes préliminaires sur la flottation directe de la carnotite 

Divers auteurs reportent la possibilité de séparer la carnotite de minéraux de gangue 

soit proches de ceux du minerai de Trekkopje, soit différents des minéraux de Trekkopje mais 

ayant des propriétés de surfaces similaires aux minéraux de gangue cités ci-avant. 

D’après Handley, 1949, la séparation de la carnotite (teneur U3O8 0,23 % et V2O5 1,45 

%) par flottation d’un minerai à matrice carbonatée et contenant des minéraux de gangue 

silicatés (Uravan, Colorado, Etats-Unis) a été réalisée obtenant un rendement de flottation de 

ce vanadate d’uranium de 83,3 % après une étape de flottation et l’ajout des fines 

deschlammées préalablement à l’étape de flottation. La pulpe (30 % de solide broyé à sec à -

10 mesh et deschlammé puis broyé en humide à -150 mesh) est conditionnée pendant 20 min 

à pH 8,7 à 25°C avec un mélange de collecteurs et de déprimants décris dans le Tableau 1-3. 

Il est seulement important de noter que la quantité de collecteur cationique (amine 

aliphatique) doit représenter 3 à 8 % poids de collecteur anionique (acide gras). Le ratio 1:20 

ou 1:25 entre l’amine et l’acide gras est considéré comme optimal.  

Les minéraux silicatés ainsi que les minéraux carbonatés (ou minéraux du calcium) 

sont déprimés avec ajout de silicate de sodium pour lequel le ratio entre SiO2 et Na2O est à 

3,2.  La soude est le régulateur de pH utilisé. Le mode d’adsorption du silicate de sodium sur 

la surface minérale des minéraux du calcium et des silicates est reporté au Chapitre 2. 

Le broyage en humide du minerai permettant la libération de la carnotite sans produire 

beaucoup de fines est la condition essentielle à l’obtention d’une aussi grande récupération de 

la carnotite dans ces conditions.  
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Collecteurs Consommation 

Huile de ricin émulsifié 0,55 kg/t 

Indusoil (mélange d’acide gras et résines acides)  1,364 kg/t  

Huile de castor sulfonatée 0,44 kg/t  

« lorol » amine émulsifiée (mélange d’amine aliphatique C>8) 0,066 kg/t  

Fuel 0,99 kg/t  

Déprimants  

Silicate de sodium 3,3 kg/t à 40 %  

Soude 11 kg/t  

Tableau 1-3 – Collecteurs et déprimants employés pour la flottation sélective de la carnotite (Handley, 1949) 

Le concentré et le résidu ont été analysés et comportent 0,57 %  et 0,057 % d' U3O8 

respectivement. Ce procédé semble fonctionner pour un type de minerai assez semblable à 

celui de Trekkopje. Comme il a été précisé ultérieurement la libération de la carnotite est 

essentielle pour réaliser cette concentration par flottation. Les études de caractérisation 

(Chapitre 4) préciseront si ce procédé pourrait être envisageable. Il faut seulement considérer 

que le grand nombre de réactifs utilisés pour obtenir ce résultat est pour une application à 

l’échelle industrielle assez complexe au point de vue technique et également au point de vue 

économique.  

D’après Petrovitch, 1975, d’autres réactifs tels que des aryl-hydroxaldimines ou de 

l’acide méthyl iminocrésolcrésilique pourraient être employés pour flotter directement la 

carnotite d’un minerai silicaté (phyllosilicates de type micas (biotite ou muscovite) et 

aluminosilicates). Cependant, ce sont des réactifs qui ne sont pas actuellement 

commercialisés. Les utiliser impliquerait un coût élevé. 

Une dernière piste pour permettre la flottation directe de la carnotite a été soulevée par 

Petrovitch, 1976 (rendement de 88 % de l’uranium). Il préconise l’oxydation des surfaces des 

carnotites libres du minerai, préalablement concassé, broyé et classifié entre 80 et 120 mesh. 

Ce phénomène est possible par l’utilisation d’une molécule chimique comportant un 

groupement –NH2 tel que de l’acétamide en présence d’acide hypochloreux ou hypochlorite  

et NaClO. C’est une méthode envisageable mais impliquant également de nombreuses étapes 

de préparation des surfaces et impliquant un nombre conséquent de réactifs. 

D’autres réactifs, développés actuellement, permettant la séparation de minéraux de 

terres rares, de niobium et de tantale, ayant des propriétés chimiques similaires à celles du 

vanadium et de l’uranium, devraient être susceptibles de permettre la flottation de la carnotite. 

Le Paragraphe suivant explique les conditions de flottation de ces minéraux par rapport à des 

minéraux de gangue similaires à ceux constituant le minerai étudié. 
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1.3.2. Etude de flottation des minéraux contenant des métaux de 

transition et lanthanides 

1.3.2.1. Collecteur chélatant: hydroxamate 

De nombreuses recherches ont été effectuées sur la flottation sélective des minéraux 

du fer, du cuivre, du tantale, du niobium et des terres rares à l’aide d’alkylhydroxamate. Il a 

été mis en évidence que ce réactif est efficace dans des pH proches de la neutralité à basique 

(8-9) pour la séparation sélective de ces minéraux par flottation (Peterson et al., 1965 ; 

Gorlovskii et al., 1968 ; Bogdanov et al., 1973; Evrard et al., 1975; Fuerstenau et al., 1982 ; 

Ni et al., 2012). Fuerstenau et al. (1967, 1970) ont reporté l’efficacité de l’hydroxamate sur la 

flottation sélective des minéraux du fer : 95 % de l’hématite est flottée en utilisant 2.10
-4

 M 

d’alkyl hydroxamate de potassium à pH 9.  

D’après Miller et al., 2002, l’adsorption des alkyls hydroxamates se réalise par 

chélation (chemisorption) sur les cations hydroxylés ou directement sur ces cations 

(Fuerstenau et al., 1967) des minéraux contenant des métaux de transition  tels que Fe
3+

, Fe
2+

, 

Al
3+

, Cu
2+

 et des lanthanides tels que Ce
3+

 (cf. Chapitre 2). 

La constante de stabilité de ces chélates métalliques M-AHA varie en fonction du type 

de cations des métaux de transition, lanthanides ou des alcalino-terreux. Le Tableau 1-4 

reporte ces constantes de stabilité pour une température de 20°C. 

Cation H
+
 Ca

2+
 Fe

2+
 La

3+
 Ce

3+
 Sm

3+
 Gd

3+
 Dy

3+
 Yb

3+
 Al

3+
 Fe

3+
 

log K 9,35 2,4 4,8 5,16 5,45 5,96 6,1 6,52 6,61 7,95 11,42 

Tableau 1-4 – Constantes de stabilité des hydroxamates métalliques (Miller et al., 2002) 

Le Tableau 1-4 démontre la possibilité d’adsorption des alkyl hydroxamates sur les 

minéraux du calcium, même si la constante de stabilité du complexe Ca-AHA est la plus 

faible. D’après Pradip et Fuerstenau, 1983, 1985, la sélectivité d’adsorption de 

l’octylhydroxamate est plus prononcée pour des minéraux porteurs de terre rares tels que la 

bastnaésite (minéral de cérium) que pour la calcite et la barite, à pH 8-9, à concentration en 

collecteur égale. Dans ces conditions, la bastnaésite est récupérée à 80 % alors que la calcite 

et la barite à 25 et 30 % respectivement. 

Chen et al, 2005, ont prouvé qu’un minéral de calcium magnésien, la dolomite et la 

colombite ont les mêmes comportements de flottation à pH 6-8 pour des concentrations 

inférieures à 100 mg/L. La calcite est un minéral qui flotte en présence de 100 mg/L d’acide 

benzohydroxamique entre pH 8-9.  

Dans certaines conditions, les phyllosilicates (la muscovite, Shubov et al., 1990 ; 

utilisation de IM 50 10-15 g/t à pH basique) flottent après adsorption d’alkyl hydroxamate à 

leur surface. D’après Whu et Zhu, 2006, contrairement à ce qui a été émis par Ni et al., 2012, 

le quartz ne flotte pas en utilisant 100 mg/L d’acide hydroxamique à tous pH.  
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Sodaye et al., 2009 et Rao et al., 2006, relatent la possibilité d’adsorber l’uranium sous 

forme de complexe [UO2(CO3)3]
4-

 sur des polymères comprenant deux groupes fonctionnels 

d’acide hydroxamique. 

De plus, de nombreuses recherches ont été effectuées sur la complexation de l’ion 

UO2
2+

 avec des acides hydroxamiques par extraction liquide-liquide (May et al., 1998 ; 

Casellato et al., 1984 ; Al-Jarrah et al., 1981 ; Maggio et al., 1966). En définitive, les acides 

hydroxamiques sont de très forts complexants des actinides dans les conditions d’extraction 

liquide-liquide.  

De plus, d’après Bogdanov et al., 1973, la constante de stabilité du complexe vanadium-acide 

hydroxamique est proche de celle des cations des métaux de transition. Il est donc 

envisageable de penser que ce réactif peut s’adsorber également sur les sites de l’uranium de 

la surface minérale de la carnotite.  

Compte tenu de la minéralogie du minerai de Trekkopje (cf. Chapitre 2) et malgré les 

résultats obtenus sur divers types de minéraux de gangue tels que  les  minéraux de calcium, 

silicates et phyllosilicates, un axe de recherche en début de cette étude a été émis concernant 

la possible flottation sélective de la carnotite en jouant sur les paramètres de flottation tels que 

le pH et la concentration en collecteur. 

1.3.2.2. Collecteur  comportant les groupements fonctionnels du 

phosphore 

a. acide alkyl phosphonique 

Ce réactif est bien connu pour former des liaisons covalentes avec les éléments 

composants les métaux de transitions, tout comme le réactif présenté précédemment. Les 

acides phosphoniques sont communément utilisés pour valoriser des minerais contenant des 

minéraux de terre rare, de niobium ou de tantale comme la fersmite (Ca, Ce, Na)(Nb, Ta, 

Ti)2(O,OH,F)6 et le pyrochlore ((Na,Ca)2Nb2O6(OH-F)) et de métaux de transition comme la 

cassitérite SnO2 par flottation à des pH inférieurs à 5 (Collins et al., 1968 ; Zheng et al., 1997; 

Ren et al., 2004; Chen et al., 2005). 

D’après Ni et al., 2012, la séparation du quartz des pyrochlores est possible à pH 4 et 7 

en utilisant 30 mg/L et 50 mg/L d’acide diphosphonique respectivement. La séparation entre 

les deux espèces minérales est plus nette à pH acide. Dans ces conditions, la calcite n’est pas 

séparée du pyrochlore. 

Le mécanisme d’adsorption des acides phosphoniques sur les minéraux précités est de 

type chemisorption (Ren et al., 2004). Ceci est expliqué en détail au Chapitre 2.  

Puisque les propriétés des éléments des métaux de transition, des terres rares, sont 

presque similaires à celle du vanadium et de l’uranium, ce type de réactif a été choisi pour 
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permettre la flottation de la carnotite malgré le fait que dans certaines conditions la calcite et 

les minéraux du calcium flottent. 

b. Collecteur : alkyl phosphorique ester et dialkyl phosphorique ester 

Les alkyls esters phosphoriques et les dialkyls diesters phosphoriques sont connus 

pour être des réactifs permettant la flottation des minéraux du titane comme la pérovskite, 

ilménite et rutile mais non sélectifs par rapport aux minéraux de gangue de type minéraux du 

calcium (Bulatovic, 1999 ; Fu et al. 2005).  Le Tableau 1-5 reporte les configurations 

électroniques du titane, du vanadium et de l’uranium.  

élément Numéro 

atomique 

Configuration électronique 

titane 22 1s
2 

2s
2 

2p
6 

3s
2
 3p

6
 3d

2 
4s

2
 

vanadium 23 1s
2 

2s
2 

2p
6 

3s
2
 3p

6
 3d

3 
4s

2
 

uranium 92 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
4s

2
3d

10
4p

6
5s

2
4d

10
5p

6
6s

2
4f

14
5d

10
6p

6
7s

2
5f

3
6d

1
 

Tableau 1-5 - Configurations électroniques du titane, du vanadium et de l'uranium 

Compte tenu du fait que le titane a une configuration électronique quasi-similaire à 

celle du vanadium, il est tout à fait probable que ce type de réactif s’adsorbe à la surface des 

sites d’uranium et permette la flottation de particules de carnotite. Cependant, suivant la 

réserve quant à la possible flottation de la calcite avec ce type de réactif en même temps que 

le minéral valorisable, il est important de chercher les conditions optimales de séparation de la 

carnotite et les minéraux du calcium. 

Un réactif, le D2EHPA, di-2-éthylhexylphosphorique acide pourrait être intéressant 

pour la flottation directe de la carnotite. En effet, ce dernier est usuellement employé pour 

réaliser des extractions d’ions de métaux de transition tels que les terres rares (Preston et al., 

1996; Morais et al., 2004),  d’ion uranyle (Singh et al., 2005), d’ion vanadate (Biswak et 

Mondal, 2002; Biswak et al., 2004), zinc, cobalt et nickel (Cheng, 2000; Sole et al., 2005; 

Darvishi et al., 2005; Pereira et al., 2007; Darvishi et al., 2007), cuivre (Forrest and Hugues, 

1978; Owuzu, 1998), (cf. Chapitre 2). 

Ce réactif n’est pas utilisé pour la flottation des minéraux contenant les métaux de 

transition. Il a été testé seulement par Das et al., 2003, pour flotter sélectivement les oxydes 

de fer tels que l’hématite. Il est possible de flotter cette dernière à pH 4,5 utilisant 200 g/t de 

D2EHPA. Le mode d’adsorption de ce réactif sur la surface minérale n’est pas encore 

actuellement connu mais il est probable que son adsorption soit de type chélation (cf. 

Chapitre 2). 

Tout comme il en a été discuté concernant les réactifs précités, il est très probable que 

le D2EHPA puisse s’adsorber sur les sites de l’uranium ou du vanadium de la carnotite et 

flotter cette dernière. Il y a cependant une réserve émise quant à la flottation directe de la 
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carnotite par ce réactif, compte tenu du fait que la calcite est en grande proportion dans ce 

minerai et qu’il est également très probable que ce réactif s’adsorbe sur les sites Ca
2+

 ou les 

sites du calcium hydroxylés des minéraux du calcium, formes des cations à la surface 

minérale suivant le pH de la solution. En effet, Pereira et al. (2007) ont démontré que ce 

réactif peut extraire les ions Ca
2+

 de solution aqueuse en solution organique.  

1.3.2.3. Collecteur : sulfosuccinamate 

Le sulfosuccinamate est un réactif de flottation souvent utilisé pour valoriser des 

minerais contenant de nombreux minéraux porteurs de métaux de transition tels que la 

cassitérite, SnO2, l’hématite, Fe2O3, la galène, PbS, la cérusite, PbCO3, l’anglésite, PbSO4, la 

sphalérite, ZnS et la chalcocite, Cu2S, (Arbiter, 1969), à des pH compris entre 2 et 10 

(Filippov et Houot, 1997). Il a été également démontré que les minéraux du calcium tels que 

la calcite, l’apatite, la fluorite et le gypse ont pu être valorisés à partir de minerais silicatés, en 

utilisant du tétrasodium N-(1,2-dicarboxyethyl)-N-octadécylsulfosuccinamate, le pH n’étant 

pas indiqué (Day et Hartjens, 1974). Le mode d’adsorption de ce réactif peut être de deux 

types soit électrostatique soit moléculaire avec les groupements positifs de la surface des 

minéraux dans le cas d’un pH supérieur au logarithme de la constante d’acidité du couple R-

COOH/R-COO
-
, ou de type moléculaire dans le cas inverse (cf. Chapitre 2). Elle pourra 

s’accompagner par la précipitation de sels formés en solution sur la surface minérale, à partir 

de la combinaison des fonctions carboxyliques de cette molécule et des ions en solution.  

Tout comme l’ensemble des réactifs décrits auparavant, potentiellement susceptibles 

de s’adsorber sur la surface de la carnotite, une réserve est émise quant à la flottation directe 

de la carnotite du fait de la présence en forte teneur de minéraux du calcium et l’éventuelle 

libération de la carnotite.  

1.3.3. Conclusion 

Certains auteurs ont émis la possibilité de séparer sélectivement la carnotite de 

minéraux de gangue, minéraux du calcium et silicates. Cependant, les conditions de flottation 

sont assez complexes et au point de vue industrielle ne sont pas économiquement intéressants.  

Divers types de réactifs susceptibles de flotter la carnotite ont été alors proposés en 

début d’étude tels que les alkyl hydroxamates, les alkyls esters ou diesters phosphoriques. Il y 

a cependant une réserve commune émise pour ces réactifs compte tenu du fait que les 

minéraux du calcium sont en grande proportion dans le minerai de Trekkopje, et que ces 

réactifs sont susceptibles de s’adsorber sur la surface de ces minéraux. Le Tableau 1-4 réfère 

des constantes de stabilité de ces réactifs avec les ions Ca
2+

.  Les tests de flottation sur le 

minerai permettront d’affirmer ou d’infirmer cette réserve. 
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1.4. FLOTTATION DES MINERAUX DE GANGUE 

Suivant les propositions 1 et 2 (cf. Figures 1-8 et 1-9), deux types de séparation de 

minéraux de gangue pour faciliter le processus de lixiviation de l’uranium ont été émis. La 

première concerne la séparation des minéraux du calcium des silicates et la deuxième 

concerne la séparation des minéraux du calcium et silicates de la palygorskite. Cette 

séparation réalisée permettra d’abaisser de façon conséquente la masse totale de minerai à 

traiter hydrométallurgiquement et donc d’abaisser les coûts de production.  

La présence de minéraux d’argile tels que les smectites ou palygorskites augmente de 

façon conséquente la consommation en réactifs de lixiviation (cf. Paragraphe 1.2.2). 

De plus, la présence de gypse dans le minerai de Trekkopje à forte teneur (de l’ordre 

de 10 %), dans la roche gypscrète, limite l’application d’une lixiviation alcaline pour 

récupérer l’uranium (Bowell et al., 2001). Une séparation des minéraux du calcium entre 

calcite, apatite et fluorite du gypse serait essentielle. De plus, d’après Pol’kin, 1987, une 

séparation des minéraux du calcium des autres minéraux de gangue, permettrait de façon 

conséquente un abaissement de la consommation en réactifs de lixiviation acide.  

Trois propositions de séparation des minéraux de gangue sont décrites dans cette partie :  

- la séparation entre différents type de silicates, 

- la séparation entre silicates et minéraux du calcium, 

- la séparation entre minéraux du calcium 

1.4.1. Proposition de séparation silicate/silicate/phyllosilicate 

Dans le cadre de cette étude, au niveau de la séparation des minéraux silicatés, la 

séparation des tectosilicates des phyllosilicates (palygorskite, particulièrement, mais 

également de la muscovite et de la biotite) serait intéressante du fait de l’influence de ces 

minéraux sur la gélation des jus de lixiviation acide et de leur influence sur la consommation 

de réactif hydrométallurgique. Les silicates sont flottés par les collecteurs  cationiques, 

essentiellement des amines, dont l’adsorption se fait par le phénomène électrostatique. La 

charge de la surface et, par conséquent, le potentiel zêta, devient alors le paramètre principal 

qui détermine l’efficacité de l’adsorption, d’hydrophobation de la surface et de flottation.   

Le point isoélectrique ou PIE de ces derniers est le point pour lequel le potentiel zêta 

du minéral est nul. De nombreux auteurs ont étudiés le potentiel zêta des silicates. Ce dernier 

pour les silicates est négatif pour des pH supérieurs à 1-2 en général avec certaines variations 

suivant le type de silicates étudiés, tectosilicates ou phyllosilicates. Les phyllosilicates tels 

que la muscovite et la biotite ont un point isoélectrique se trouvant aux alentours de pH 2 -3 

suivant le type d’électrolytes utilisés (Nishimura et al., 1992 ; Xu et al., 2013).  Les 

tectosilicates tels que le quartz et les feldspaths (albite et orthose) ont des points isoélectriques 
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proches de pH 1-2 (Parks, 1965 ; Herrera-Urbina et Fuerstenau, 1994 ; Fuerstenau et Pradip, 

2005 ; Karagüzel et al., 2005 ; Karagüzel, 2010).  

Mangalhães et al., 2009, ont étudié l’électromobilité de trois types de palygorskites 

provenant des mines de Boa Vista et São Pedro au Brésil, en utilisant des méthodes 

acoustiques. Les points isoélectriques de ces trois types de palygorskite se trouvent 

respectivement à pH 2,6, 2,7 et 3,3. La différence des points isoélectriques peut être expliquée 

par le fait que la palygorskite est une argile contenant de nombreuses impuretés ou des 

éléments en substitution dans son réseau cristallin. La charge globale de surface de la 

palygorskite est négative à partir du pH 2,6-3,3. 

Le type de mesure employée pour mesurer le potentiel zêta ne changent pas le point 

isoélectrique de ces minéraux (Lyons et al., 1981 ; Scales et al., 1988 ; Scales et al., 1990 ; 

Nishimura et al., 1992).  

Cependant se dernier varie en fonction du rapport solide/liquide de la suspension 

(Nosrati et al., 2012). Plus ce rapport augmente et plus le point isoélectrique se trouve autours 

de pH 5 -7 pour les micas. Ce changement de point isoélectrique est expliqué par le fait que 

pour un rapport solide/liquide élevé de la suspension, les phénomènes d’adsorption d’ions 

provenant de la dissolution du minéral en suspension, ne sont pas négligeables (comparé à une 

suspension composés d’un faible rapport solide/liquide). De ce fait, pour connaître la charge 

globale de surface du minéral étudié, en s’affranchissant de ces phénomènes de dissolution du 

minéral et d’adsorption de ces ions à la surface, les mesures de potentiels zêta devraient être 

réalisée avec une suspension ayant un faible pourcentage solide/liquide.  

L’influence des substitutions présentent dans le système cristallin des minéraux 

pourrait changer  le potentiel zêta des silicates et des phyllosilicates En effet, la variation de 

potentiel zêta de la biotite et des feldspaths est attribuée au fait de la présence de substitutions 

importante du Fe par divers type d’élément (Alonso, 2006 ; Gülgönül, 2004 ; Gulgonul et al., 

2008). Malgré le fait que la charge globale de surface des silicates est largement étudiée, il 

serait donc intéressant d’étudier cette propriété de surface des minéraux purs dont le 

comportement de flottation à l’aide de divers types de collecteurs (cf. Chapitres 5 et 6).  

Il a été mis en évidence par divers auteurs (Herrera-Urbina et Fuerstenau, 1994 ; 

Demir et al., 2001, 2003 ; Petosa et al., 2013) que l’emploi de divers type d’électrolytes pour 

la mesure du potentiel zêta des minéraux peut changer significativement ou non les résultats 

concernant la charge globale de surface de ces minéraux suivant le type d’électrolytes 

employés selon leur charge : ion monovalent ou divalent et également le type d’anions 

employés tels que Cl
-
, NO3

-
, ClO4

-
 et PO3

-
.  Ces effets sont expliqués plus en détail au 

chapitre 5. Ceci aurait pour effet de changer le potentiel zêta de la surface de ces minéraux. Il 

serait donc intéressant d’étudier également ceci sur les divers minéraux purs étudiés dans cette 

étude afin de confirmer cet effet sur la surface des minéraux étudiés. Cet effet pourrait 
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permettre le changement des propriétés de surfaces des minéraux rendant possible 

éventuellement des séparations impossibles des minéraux dont les surfaces minérales restent 

dans leur état initial. 

Au vu des résultats des charges globales de surfaces des silicates, la séparation de ces 

derniers par flottation est difficile du fait  que la surface minérale est négative pour des pH 

supérieurs à 2-3. Cette propriété ne devrait pas être alors la propriété principale permettant la 

séparation entre ces minéraux. Cependant, cette propriété est importante pour la 

compréhension de l’adsorption des réactifs de flottation. Les Paragraphes suivant 

démontrent ceci. 

1.4.1.1. Proposition de séparation des tectosilicates entre eux 

A titre indicatif, il est également possible de réaliser des séparations minérales entre 

tectosilicates tels que le quartz des feldspaths en utilisant des amines de type étheramine et 

étherdiamine en présence de réactif non ionique à des pH autours de 1,5, 2, en milieu 

sulfurique (Filippov, 2011, Vidyahar et al., 2002b, 2007). Auparavant cette séparation était 

réalisée à l’aide d’acide fluorhydrique à des pH 1,5, 2 à l’aide de réactif cationique. Ce type 

de séparation n’est pas indispensable dans le cadre de cette étude. 

1.4.1.2. Proposition de séparation des micas (biotite, muscovite) des 

tectosilicates 

La muscovite et la biotite sont des phyllosilicates de formule respective 

KAl2(AlSi3O10)(OH)2 et K(Mg,Fe)3(OH,F)2(Si3AlO10).  Ces micas ont une structure cristalline 

composée de deux couches de tétraèdre de silicium et une couche d’octaèdre d’aluminium qui 

est centrale (Bailey, 1984, 1988). Dans le cas de la muscovite, cette couche d’octaèdre est 

dioctaédrale avec seulement deux tiers des positions octaédriques possibles étant remplis 

(Bailey, 1984). La substitution du silicium par de l’aluminium s’opère tous les quatre sites de 

silicium dans les feuillets de siloxane tétraédriques, ceci amenant à une charge négative sur la 

surface de cette couche tétraédrique. La balance de charge de cette couche est réalisée par des 

cations interfoliaires lesquels, dans le cas de la muscovite sont du potassium, pour la biotite, 

ce sont le potassium, le fer et le magnésium. La muscovite et la biotite ont un plan de clivage 

parfait {001} lequel expose les ions potassium interfoliaires. Dans les suspensions aqueuses, 

des ions intercouches sont transférés rapidement en solution, une charge négative sur le plan 

de clivage {001} se forme.  

L’adsorption de collecteurs cationiques tels que les amines sur la surface de la 

muscovite est de type électrostatique (Xu et al., 2013) jusqu’à un pH de 9-10. Au-delà de ce 

pH, l’adsorption des amines est gérée plus généralement par l’adsorption d’amines 

aliphatiques non chargées sur la couche de surfactants chargés positivement adsorbés 

préalablement de façon électrostatique. L’adsorption de ces amines neutres R-NH2 à des pH 
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supérieurs à 10 se réalise en plusieurs couches rendant moins hydrophobe la surface de ces 

minéraux (Pugh et al., 1996 ; Claesson et al., 1992).   

D’après Zekulić et al., 2004, il est possible de séparer les micas (biotite, muscovite) du 

quartz et des feldspaths en utilisant des amines primaires à longue chaîne aliphatique 

(Armoflot 64, Akzo Nobel et Aero 3030C, Cytec)  à pH 3-3,5 (Shimoiizada et al., 1976 ; El 

Salmawy et al., 1997).  

D’après Rao et al., 1995 et Rao et Forssberg, 1997, une séparation sélective entre les 

deux types de micas, à pH 10,2 a été réalisée en utilisant un mélange de collecteur anionique 

(oléate de sodium ou safacide) et un collecteur cationique. L’utilisation de mélange de 

collecteur que ce soit de type ionique/ionique ou ionique/non ionique augmente de façon 

conséquente la flottation et la sélectivité (Hosseini et Forssberg, 2007 ; Vidyadhar et 

Hanumantha Rao, 2007 ; Vidyadhar et al. 2012) (cf. Paragraphe 1.4.4). Cependant, le 

mécanisme d’adsorption des mélanges de collecteur cationique/anionique dans le procédé de 

flottation n’est pas encore totalement élucidé (cf. Chapitre 2).  

Il est donc possible de s’affranchir de la présence de ces micas dans le cas où leur 

teneur dans le minerai est importante. 

1.4.1.3. Comportement de flottation de la palygorskite en comparaison 

avec les autres types de silicates, tectosilicates et micas 

La palygorskite fait partie de la famille des argiles TOT, 2:1. Elle contient deux 

feuillets tétraédraux à 2 dimensions continue mais un feuillet octaédral non continu tout 

comme la sépiolite (Brindley, 1959). C’est une argile en ruban et comporte de nombreuses 

propriétés spécifiques comme une grande porosité, une grande surface spécifique (Serna and 

Van Scoyoc, 1979), et une grande capacité d’échanges cationiques (Galan, 1996). Elle 

comporte des canaux dont leur structure permet la pénétration de réactif organiques, 

inorganiques ou des ions en solution. Ses caractéristiques spécifiques sont reportées en détail 

au Chapitre 2 et ses conditions de formation sont décrites au Paragraphe 1.1.2 de ce 

chapitre. La présence de cette argile dans la composition des deux roches du minerai de 

Trekkopje n’est pas recommandée pour le procédé de lixiviation acide ou alcalin. Il serait 

donc intéressant de séparer la palygorskite des autres minéraux de gangue tels que les 

tectosilicates, les phyllosilicates (biotite et muscovite) et les minéraux du calcium. De plus, 

dans le minerai, la palygorskite est à 45 % associée à la carnotite pour des broyages -1mm.  

La séparation de la palygorskite des autres minéraux de gangue deviendrait alors primordiale 

dans le cas où la carnotite ne serait pas libérée pour un certain degré de broyage.  

Dans la littérature, il n’est aucunement reporté la possibilité de séparer la palygorskite 

d’autres types de minéraux. Cependant, des recherches ont été réalisées sur le potentiel zêta 

de la palygorskite et également sur les mécanismes d’adsorption de surfactant anioniques et 

cationiques sur la surface de la sépiolite, une argile ayant une structure similaire à celle de la 
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palygorskite et de ce fait, ayant des propriétés similaires. Tout comme ce qui a été expliqué 

sur la charge de surface de la muscovite et de la biotite, ce raisonnement peut être également 

émis pour la palygorskite qui comprend un plan de clivage bon sur le plan {110}. Les ions 

Mg
2+ 

qui se trouvent sur le bord des canaux (feuillets octaédraux) partent en solution en 

suspension aqueuse et les plans (surfaces) se chargent négativement. Plus le pH est acide plus 

les ions Mg
2+

 sont relâchés en solution (Singer et Norrish, 1974 ; Özdemir et al., 2007). Ceci 

est expliqué plus en détail au Chapitre 2.  

Pour des pH basiques, les sites à la surface de la palygorskite sont de type MO
-
 et 

M(OH)
2-

 avec M = Si, Al ou Mg. Pour des pH plus acides, les groupements à la surface sont 

de type MOH et MOH2
+
 (cf. Chapitre 2). Ces groupements se forment par des réactions 

acido-basiques à la surface minérale. 

Ces deux types d’argiles peuvent de par leur structure adsorber à leur surface et dans 

leur microporosité des réactifs organiques comme des agents surfactant cationiques et 

anioniques, suivant le pH. 

L’adsorption de ces réactifs cationiques (amines primaires ou amines quaternaires) est 

gouvernée par un procédé d’échange d’ion entre l’ion ammonium du réactif et l’ion 

magnésium du feuillet octaédral (Shuali et al., 1989 ; Sabah et al., 2002). Concernant les 

amines primaires, dans les premières étapes d’adsorption de ces réactifs, l’adsorption peut 

également se réaliser via des liaisons hydrogènes avec l’eau zéolitique des canaux. Les 

Figures 1-11 et 1-12 illustrent ces deux mécanismes d’adsorption. Des interactions de Van 

der Waals entre les chaines alkyl des amines peuvent également s’effectuer. 

 

Figure 1-11 – Mécanisme d’adsorption par échange d’ions de surfactant cationique quaternaire à longue 
chaîne aliphatique (Sabah et al., 2002) 

 

Figure 1-12 - Mécanisme d'adsorption par liaison hydrogène de surfactant cationique primaire à longue 
chaîne aliphatique (Sabah et al., 2002) 

De plus, d’après Özdemir et al., 2007, il est également possible d’adsorber à la surface 

de la sépiolite des réactifs anioniques (sodium dodécylsulfate et sodium 

dodecylbenzènesulfonate) à la surface et dans les canaux ou pores de la sépiolite, malgré le 
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fait que la charge globale de surface de ce minéral soit globalement négative à partir de pH 3.  

A pH 8,5, la charge globale de surface de la sépiolite est négative et les intéractions 

électrostatiques entre les sites de la surface et les collecteurs anioniques sont peu probables. 

D’après Özdemir et al., 2007, la présence des ions Mg
2+

 dans la structure cristalline de la 

sépiolite, est le facteur clé pour l’adsorption de collecteurs anioniques. Deux modes 

d’adsorption ont été mis en évidence sur la surface de la sépiolite pour les surfactants 

anioniques :  

- Adsorption par liaison hydrogène entre O
-
 de la tête polaire du réactif anionique et H

+
 

de l’eau zéolitique reliée par liaison hydrogène à Mg
2+

 de la surface du feuillet 

octaédral 

- Complexation ou attraction électrostatique entre Mg
2+

 du feuillet octaédral et la tête 

polaire anionique du surfactant  

 

Cependant, le taux de recouvrement θ du sodium dodécylsulfate a été estimé à 18 % 

pour une température de 25°C (Özdemir et al., 2007). De ce fait, l’utilisation d’argile de type 

sépiolite n’est pas indiquée pour l’adsorption de réactifs de type anioniques et leur utilisation 

pour dépolluer les eaux industrielles contenant ces derniers n’est pas recommandée. 

De part cette étude bibliographique, il a été clairement mis en évidence la possibilité 

d’adsorber à la surface de la sépiolite des surfactants cationiques. Il est alors possible 

d’émettre la même hypothèse concernant l’efficacité de l’adsorption de surfactant cationiques 

pour la palygorskite sachant que sa structure cristalline et ses propriétés sont quasi-similaires 

à celles de la sépiolite.  

Cependant, malgré le fait, que la palygorskite pourrait avoir une forte capacité à 

adsorber à sa surface des surfactants cationiques, il n’a pas été démontré qu’il serait possible 

de rendre suffisamment la surface de ce minéral hydrophobe pour permettre la flottation de ce 

minéral. Des essais de flottation concernant la palygorskite à l’aide de collecteurs cationiques 

et même anioniques devraient être réalisés afin de conclure sur cette hypothèse. Une 

combinaison de réactif type cationique/non ionique devra également être testée dans le but 

d’améliorer l’hydrophobation de la surface de la palygorskite. Les résultats sont reportés en 

Chapitre 6.  

1.4.2. Proposition de séparation silicate/minéraux du calcium 

Les surfaces des minéraux du calcium et des silicates ont des propriétés de surface 

différentes selon le pH de la suspension eau/minéral. Beaucoup de chercheurs ont étudié les 

propriétés électrocinétiques et donc, les charges de surface globales des minéraux du calcium 

en fonction du pH. Moulin et Roques, 2003, ont passé en revue l’ensemble des données 

concernant le potentiel zêta (ou charge de surface globale) de la calcite. Ils ont démontré que 

les valeurs des points isoélectriques de cette dernière varient largement et sont compris entre 
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5,4-10,8. Ils en ont conclus que la mesure du potentiel zêta de la calcite varie en fonction de la 

méthode de mesure. Mais la cause de variation la plus importante et qu’il faut maitriser, est la 

pression partielle de CO2 de l’atmosphère. Cette dernière doit être contrôlée lors de la mesure 

afin d’éviter la re-précipitation de calcite nouvellement formée (cf. Chapitre 5). Le Tableau 

1-6 reporte l’ensemble des points isoélectriques des divers minéraux du calcium étudiés.  

Pour ces minéraux, la charge globale de surface est négative pour des pH supérieurs au 

point isoélectrique et positive pour des pH inférieurs au point isoélectrique. 

D’après le Tableau 1-6, il est tout à fait clair que les points isoélectriques de la 

fluorite varient tout comme ceux de la calcite. Il a été mis en évidence par Miller et Hiskey, 

(1972) que la surface de la fluorite est sujette à la carbonatation si la pression partielle de CO2 

de l’atmosphère n’est pas contrôlée (cf. Chapitre 2). Le point isoélectrique du gypse est fixé 

à pH 10. 
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-  
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Tableau 1-6 - Points isoélectriques de la calcite, du gypse, de la fluorite et de divers types d'apatites 

Concernant le point isoélectrique de l’apatite, celui-ci peut varier également. Deux 

explications peuvent être émises :  

- La substitution des groupements PO4
3-

 par CO3
2-

 peut rendre la charge globale de 

surface de ce minéral plus négative que la surface d’une hydroxyapatite sans 

substitution de ces groupements. 

- Le temps de conditionnement peut être également à l’origine de cette variation par 

dissolution de la surface. Plus le temps de conditionnement est long et moins la charge 
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de surface est négative. Des réactions d’équilibration de la surface minérale avec le 

milieu aqueux ont eu lieu  

En comparant les charges globales de surface des silicates et des minéraux du calcium 

étudiés, en fonction du pH, un pH entre 3 et 4 devrait permettre de séparer les silicates, de 

l’ensemble des minéraux du calcium, ayant tous deux des charges globales de surface 

contraires. Cependant, le seul minéral du calcium ayant une charge globale de surface 

négative pour des pH neutres est la carbonato-fluoroapatite. Le potentiel zêta reflète la charge 

globale de surface du minéral étudié, laquelle comporte des sites de surface ou groupements 

chimiques à la surface positifs et négatifs. Même si la charge globale de surface est négative, 

il existe à la surface du minéral des groupements chimiques chargés positivement. 

Dans le but de réaliser une séparation des silicates des minéraux du calcium, il devrait 

être possible de réaliser cette séparation à l’aide de collecteurs cationiques (collecteurs 

communément utilisés pour ce type de séparation) ou des collecteurs anioniques (Sekulić et 

al., 2004 ; Fuerstenau et Pradip, 2005). 

1.4.2.1. Flottation cationique 

Les mécanismes d’adsorption des amines sur les silicates ont été élucidées par de 

nombreux chercheurs (Buckenham et Rogers, 1954 ; Sandvik et Solbakken, 1968 ; Smith et 

Akhtar, 1976 ; Smith et Scott, 1990 ; Andersen et al., 1991).  Deux types d’adsorption des 

amines est possible en fonction du pH :  

- Pour des pH inférieurs au pKa de dissociation des amines (cf. Chapitre 2), 

l’adsorption est de type électrostatique entre la tête polaire du surfactant chargée 

positivement et les sites de la surface du minéral chargé négativement (dans le cas où 

le pH de la suspension est supérieur au point isoélectrique ou point de charge nulle du 

minéral. 

- Pour des pH supérieurs au pKa de dissociation des amines en solution aqueuse, 

l’adsorption du réactif cationique est de type moléculaire, le réactif étant sous la forme 

de R-NH2.  

Selon Filippov et al., 2010b, l’adsorption des éthers diamines ou éthers amines 

augmentent l’hydrophobicité de surface des silicates comparée à des amines. La force 

d’adhésion entre les particules minérales et les bulles augmente avec l’augmentation du 

dosage du surfactant cationique. Cependant, la performance de ces deux types de réactifs sur 

la flottation du quartz dépend de la taille des particules de ce minéral. En effet, Viera et Peres, 

2007, ont démontré que les éthers monoamines sont des surfactants efficaces pour des 

particules ayant une taille comprise entre -74+38 µm. En revanche, les éthers diamines sont 

des réactifs plus efficaces pour des particules de quartz pour grossières tels que -297+150 µm 

et -150+74 µm.  
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L’adsorption des amines sur la surface des minéraux du calcium ont été également 

étudiés (Hanna et Somasundaran, 1976, Mishra, 1979). Suivant le pH de la solution, 

différentes espèces peuvent exister sur la surface des minéraux du calcium. Concernant les 

espèces sur la surface de la calcite, basés sur des résultats expérimentaux d’électrocinétique et 

de titration, Pokrovsky et al., 2000, ont proposé la formation de ces espèces à partir du site 

d’hydration primaire >CaOH
0
 : >CaOH2

+
, >CaCO3

-
, > CaHCO3

0
, > CO3Ca

+
, pour des pH 

neutres. 

Taggart et Arbiter, 1944, considèrent que l’adsorption des amines sur la surface des 

minéraux du calcium est de type échange d’ion, alors que nombreux auteurs considèrent que 

l’attraction électrostatique (physisorption) est le mécanisme principal d’adsorption des amines 

sur la surface de la calcite (Dobbias et Spurny, 1960 ; Mishra et al., 1979 ; Andersen et al., 

1991 ; Hicyilmaz et Ozbayoglu, 1992 ; Hicyilmaz et al., 1993 ; Zhang et al., 2012). 

Cependant Soto et Iwasaki, 1986, ont démontré par des études électrocinétiques que le modèle 

d’adsorption des amines par attraction électrostatique n’est pas totalement justifié.  

De part ces études, l’adsorption sur la surface des minéraux du calcium, de l’ensemble 

des amines étudiées, amines primaires ou éthers amines, peut être basée sur les hypothèses 

émises ci-avant. 

En conclusion, la séparation des silicates des minéraux du calcium en utilisant des 

amines ne devrait pas être potentiellement possible. Des essais de flottation sur minéraux purs 

et sur minerai confirmeront ou infirmerons cette hypothèse. 

1.4.2.2. Flottation anionique 

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont reporté la possibilité de séparer de façon 

effective les minéraux du calcium des silicates en utilisant des collecteurs anioniques de type 

oléate de sodium ou autres types tels que les réactifs anioniques suspectés efficaces pour la 

flottation directe de la carnotite. La calcite, la fluorite et le gypse comportent une charge 

globale de surface positive à des pH inférieurs en globalité à 9 (cf. Tableau 1-6). Quant aux 

apatites en général, leur charge globale de surface est négative à ces pH mais sa surface 

comporte des groupements chargés positivement tels que Ca
2+

, CaOH
+
, CaF

+
, CaHCO3

+
, 

CaOH2
+
 (Somasundaran et al., 1985 ; Perrone et al., 2002). Les collecteurs anioniques 

peuvent s’adsorber de façon électrostatique sur la surface minérale si, suivant le pH, ces 

dernières comportent des fonctions chimiques dissociées en ions chargés positivement (cf. 

Tableau 1-7). De ces faits, les collecteurs anioniques sont effectifs pour séparer les minéraux 

du calcium des silicates, chargés globalement négativement à partir de pH acide. 

Rao et al., 1991, ont étudié le mécanisme d’adsorption de l’oléate de sodium sur la 

surface d’une fluorite synthétique à différents ratios solide/liquide dans des solutions 

alcalines. Ils ont démontré que la chemisorption de l’oléate de sodium sur la surface minérale 

est suivie par une physisorption des chaines hydrocarbonées (formation d’une bicouche de 
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collecteur) précédant la précipitation de calcium dioléate. Ce principe d’adsorption de l’oléate 

de sodium sur la surface des autres types de minéraux de calcium tels que la calcite, l’apatite 

et le gypse est similaire (Miller and Misra, 1984;  Marinakis and Shergold, 1985; Antti and 

Forssberg ,1989a, b; Yehia et al., 1993; Miller et al., 1995;  Lu et al., 1998). 

L’acide hydroxamique,  l’acide ester phosphorique, l’acide ester phosphonique et le 

sulfosuccinamate de sodium devraient être des collecteurs anioniques permettant la flottation 

des minéraux du calcium comme supposé aux Paragraphes 1.3.2.1 à 1.3.2.3. 

 En effet, Day et al., 1974, ont démontré la possibilité de séparer les minéraux du 

calcium (la calcite, la fluorite, l’apatite et le gypse) des minéraux de gangue silicatés en 

utilisant du tétrasodium N-(1,2-dicarboxyethyl)-N-octadécylsulfosuccinamate.  

D’après Pereira et al., 2007, l’extraction des ions Ca
2+

 des solutions aqueuses par le 

D2EHPA est possible et efficace pour des pH supérieurs à 4. L’adsorption de ce réactif sur les 

sites positifs des minéraux du calcium est alors supposée. 

Cependant, l’extraction des ions silicium, aluminium ou magnésium peut être 

également réalisée avec le D2EHPA, pour des pH acides. Les sites du silicium à la surface du 

minéral à des pH proches de la neutralité subissent des réactions d’hydration amenant à la 

formation de site à la surface minérale de type >Si-O
-
 ou >Si-(OH)2

-
, lesquels ne pourront 

probablement pas se chélater avec le réactif D2EHPA (Huang, 1981 ; Alkan et al., 2005).  

Minéral Espèces chimiques à la surface du minéral (pH 8) Références 

Calcite Ca
2+ 

>HCO3
- 
> CaHCO3

+
 = CO3

2-
 >CaOH

+
 Somasundaran et Agar (1968) 

Thompson et Pownall (1988) 

Fuerstenau et al. (1992)  

Gypse Ca
2+ 

≥ SO4
2-

>HCO3
-
>CO3

2-
 Somasundaran et al. (1985) 

DiFeo et al. (2004) 

Fluorite Ca
2+ 

≥ F
-
> CaF

+
>CaOH

+
>HF2

- 
 Miller et Hiskey (1972) 

Deng et al. (2011) 

Fluoro carbonato 

apatite 

HCO3
-
>Ca

2+ 
> HPO4

2-
> H2CO3> CO3

2-
> F

-
> H2PO4

-

>CaF
+
>CaHPO4(aq)> CaHCO3+ > CaPO4

-
 

Somasundaran et al. (1985) 

Perrone et al. (2002) 

Tableau 1-7 - différentes espèces à la surface des minéraux du calcium à pH 8 

Enfin, Ni et al., 2012, ont démontré qu’il est possible de réaliser une séparation de la 

calcite du quartz, du microcline et de la biotite à pH 7 en utilisant 30 mg/L d’acide 

diphosphonique.  

Le pH de la suspension est un paramètre indispensable pour éviter la flottation des 

minéraux silicatés. 
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1.4.2.3.  Proposition de flottation cationique ou anionique permettant 

la séparation des silicates des minéraux du calcium 

L’analyse bibliographique sur la séparation des silicates et minéraux du calcium en 

utilisant des collecteurs cationiques et sur l’adsorption des amines sur les silicates et minéraux 

du calcium, l’utilisation d’amines pour effectuer une séparation franche entre minéraux du 

calcium et silicates n’est pas tout à fait appropriée. Cependant, l’utilisation des amines pour 

séparer les silicates entre eux est plus appropriée. 

Pour réaliser, une bonne séparation entre minéraux du calcium et silicates, les 

collecteurs anioniques semblent plus appropriés car en général, ils ne permettent pas 

l’hydrophobation des surfaces des silicates et donc leur flottation. La séparation se ferait entre 

minéraux du calcium, minéraux flottés et silicates, minéraux non-flottés. Des essais de 

flottation sur minéraux purs et également sur le minerai seront réalisés à l’aide de collecteur 

cationique ou de collecteur anionique afin de déterminer lesquels permettent une meilleure 

séparation entre minéraux du calcium et silicates.  

1.4.3. Proposition de séparation des minéraux du calcium entre eux 

Dans l’objectif de séparer les minéraux de calcium entre eux tels que la calcite, 

l’apatite, le gypse et la fluorite, une des seules techniques possibles est la flottation. En effet, 

ces minéraux comportent des propriétés minérales similaires. La flottation jouant sur les 

propriétés superficielles de surface de ces minéraux peut être une technique permettant la 

séparation. Cependant, c’est un challenge scientifique important puisque les propriétés de 

surface des minéraux du calcium sont quasi-similaires. Nous avancerons quatre paramètres 

pouvant influencer les propriétés de flottation des minéraux du calcium : 

- le taux de dissolution, 

- les différentes espèces à la surface, 

- la densité de sites Ca
2+

 sur la surface, 

- la charge globale de surface. 

Les trois premiers paramètres déterminent le dernier. Deux phénomènes dans le 

procédé de flottation sont à l’origine de la formation de sites à la surface du minéral, le 

broyage, cassant des liaisons covalentes du réseau cristallin du minéral et la dissolution de la 

surface du minéral. Des réactions de protonation et déprotonation s’effectuent sur les sites 

chargés positivement ou négativement suivant le pH de la solution (réactions d’hydration, cf. 

Chapitre 2). 

Concernant le phénomène de dissolution, plus un minéral est soluble, moins il est 

facilement flottable puisque les collecteurs ont du mal à former une couche hydrophobe stable 

sur la surface du minéral. En effet, d’après Somasundaran et Nagaraj, (1984), cette propriété 

est la plus importante concernant l’adsorption de réactifs anioniques chélateurs.  



CHAPITRE 1 – ETAT DE L’ART 

 

41 
 

La Figure 1-13 montre les minéraux du calcium étudiés, composant le minerai de 

Trekkopje, rangés par ordre croissant selon leur produit de solubilité. 

 

Figure 1-13 – Produits de solubilité des minéraux du calcium  

Le gypse est le minéral le plus soluble des minéraux du calcium et devrait être 

susceptible de flotter difficilement des autres minéraux du calcium. 

Cependant Bulut et al., 2008, ont montré qu’il était impossible de séparer le gypse de 

la célestine dont le produit de solubilité est  inférieur à celui du gypse en utilisant de l’oléate 

de sodium. Il serait logique de penser qu’en utilisant de l’oléate de sodium, il soit difficile de 

séparer le gypse des autres minéraux du calcium.  

D’autres collecteurs anioniques devraient être testés jouant sur les autres propriétés de 

surface de ces minéraux. Les acides alkyl hydroxamiques, les acides ester phosphoniques et 

phosphoriques ainsi que le sulfosuccinamate jouent sur deux des propriétés de surface 

essentielles des minéraux du calcium telles que la densité de site Ca
2+

 à la surface du minéral 

et également les différentes espèces, groupements présents à la surface (cf. Tableau 1-7). 

Cette densité de site est directement en relation avec le réseau cristallin dans lequel le minéral 

de calcium cristallise et également avec les plans de clivage propres à chacun des minéraux. 

Plus la densité de site Ca
2+

 est importante sur la surface, plus le minéral de calcium 

considéré, est susceptible de flotter. Sa surface est alors plus hydrophobe que celle où la 

densité de site Ca
2+

 est  plus faible. La fluorite est le minéral de calcium ayant la plus forte 

densité de site Ca
2+

 à sa surface et le gypse, la plus faible. Il est alors possible de penser que le 

gypse flottera difficilement à l’aide des autres collecteurs anioniques outre l’oléate de sodium. 

La fluorite sera le minéral le plus susceptible de flotter facilement.  

Cette propriété ne joue pas réellement dans le cas de l’utilisation de l’oléate de 

sodium. Les ions Ca
2+

 provenant de la dissolution des surfaces des minéraux, présents dans la 

solution, s’associent avec l’oléate de sodium. Des sels d’oléate se forment et précipitent non 

sélectivement sur les surfaces minérales. Ce principe est également possible avec les autres 

réactifs anioniques mais puisqu’ils contiennent un plus grand nombre de fonctions 

carboxyliques, sulfoniques etc., la quantité d’ion Ca
2+

 permettant la précipitation de ces 

réactifs à la surface minérale doit être plus importante. Ce principe de précipitation devrait 

être moins important qu’avec l’oléate de sodium. 

En définitive, d’après cette étude bibliographique, il serait peut être possible de séparer 

le gypse des autres minéraux du calcium et également des silicates. Cependant, il faut 

également émettre une réserve quant à cette séparation. Somasundaran et al., 1985, ont 
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démontré que la surface du gypse peut subir des transformations en calcite, en système ouvert, 

à des pH situés au-delà de pH 8,2 (cf. Chapitre 2). 

Une étude expérimentale de flottation sur les minéraux purs, à divers pH, doit être 

alors  réalisée à l’aide de l’ensemble des surfactants anioniques précités précédemment (cf. 

Chapitre 6). De plus, des essais de flottation sur le minerai de Trekkopje (calcrète et un 

mélange de calcrète et de gypscrète) à l’aide de ces réactifs seront nécessaires à réaliser afin 

de confirmer les résultats des études fondamentales (cf. Chapitre 7). Ces deux études sont 

primordiales pour infirmer ou confirmer l’hypothèse selon laquelle il serait possible de 

séparer le gypse des autres minéraux du calcium. 

En regard des propriétés de surface de la carbonato-fluoro apatite et de la calcite, une 

ouverture dans le procédé de séparation des minéraux du calcium et des silicates, minéraux de 

gangue de nombreux gisements d’Uranium, notamment des gisements de phosphate peut être 

émise. En fait, les seules différences de propriétés de surface entre la calcite et l’apatite se 

situent au niveau du taux de dissolution de ces minéraux, et de la proportion des espèces, 

groupements se trouvant à leur surface. La densité de site Ca
2+ 

sur la surface de ces minéraux 

est quasi-identique. Les espèces chimiques les plus communes à la surface de ces deux 

minéraux sont Ca
2+

 et HCO3
-
 (cf. Tableau 1-7). Ca

2+
 est plus important en proportion, à pH 8 

sur la surface de la calcite et HCO3
-
, sur la surface de la carbonato-fluoro apatite.  

La formation de chélate ou l’adsorption des réactifs anioniques sont très dépendants de 

ces deux propriétés. Une propriété de surface cependant très importante doit être considérée 

concernant cette possible séparation. D’après Somasundaran et al., 1985, suivant le pH de la 

suspension minérale et aussi suivant les espèces minérales en présence dans la pulpe, 

provenant de la dissolution des minéraux contenus dans le minerai, la surface de la calcite ou 

de l’apatite peut subir des transformations de phase minérale. En effet, en système ouvert, si 

le taux de phosphates et de fluorures en solution provenant de la dissolution de l’apatite est 

important, la surface de la calcite peut se transformer en fluoroapatite ou hydroxyapatite pour 

des pH inférieurs à 9,4. Et inversement, la surface de l’apatite peut se transformer en calcite 

pour des pH supérieurs à 9,4 (cf. Chapitre 2). 

Tenant compte de tous ces paramètres, une hypothèse pourrait être émise concernant 

la possible séparation de l’apatite de la calcite due à ces différences de propriétés de surface. 

Des tests de flottation sur les minéraux purs infirmeront ou confirmeront cette hypothèse. 

Ceci n’est pas le but du travail final mais permettra d’ouvrir le sujet pour l’exploitation des 

gisements de phosphates à faible teneur, porteurs de l’uranium, contenant des minéraux de 

gangue de type calcique et également silicatés. 
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1.4.4. Effets synergiques mélange de réactif cationique/anionique et 

non ionique 

Comme il en a été discuté auparavant dans divers paragraphes de ce chapitre, 

l’addition d’un collecteur anionique/cationique ou non ionique au collecteur principal 

augmente de façon conséquente le taux de récupération des minéraux par flottation, la 

sélectivité, et de ce fait, le taux de recouvrement de la surface minérale et le taux d’adsorption 

du collecteur principal. Ces effets sont remarqués pour tout type de mélanges tels que 

collecteur principal cationique et surfactant anionique ou non ionique ou l’inverse, et pour 

tous types de minéraux qu’ils soient silicatés ou minéraux du calcium. Le Tableau 1-8 (Sis et 

Chander, 2003) illustre les divers mélanges réalisés entre collecteur principal (cationique ou 

anionique) avec un autre surfactant (cationique/anionique/non ionique)). Ces effets 

synergiques de réactifs sont expliqués au Chapitre 2. 

Afin d’améliorer les séparations minérales par flottation, des combinaisons de réactifs 

devraient être réalisée afin d’étudier et de mettre en évidence les effets synergiques. Une 

étude de l’adsorption d’une combinaison de réactifs sera également menée dans le but 

d’éclaircir les mécanismes d’adsorption d’un collecteur cationique en présence d’un réactif 

non ionique. Ces mécanismes n’étant pas encore totalement compris. 
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 Collecteur principal Collecteur modificateur Matériel 
flotté 

Références 
C

o
lle

ct
eu

r 
p

ri
n

ci
p

al
 : 

an
io

n
iq

u
e

 

Acide gras Ethoxylates d’ alkylphenol Phosphates Lovell (1976) 

Acides gras Ethoxylates d’ alkylphenol Fluorite Giesekke et Harris (1984) 

Acides gras Fuel Phosphates Giesekke (1985) 

Acides gras Tween 80 Fluorite et 

apatite 

Lu et al. (1997) 

Acides gras PEO/PPO polymères Phosphates Lu et al. (1999) 

Oléate de potassium Sulphonate éthoxylé Apatite et 
dolomite 

Somasundaran et al. (1991) 

Oléate de sodium Sulfosuccinate/sulfosuccinamate Apatite Pinto et al. (1991) 

Oléate de sodium Ethoxylate d’octylphénol feldspaths Salmawy (1997) 

Oléate de sodium Ethoxylate de nonylphénol Phosphates Sis et Chander, 2000 

Oléate de sodium Isoalcool aliphatique (Exol-B) Scheelite Filippov et al. (1993) 

Sarcosinate de sodium Ethoxylate d’alkylphénol Phosphates Buttner et al. (1991) 

Sarcosinate de 

dodécanoyl 

Chlorure d’alkylammonium Fluorite Helbig et al. (1998) 

Sulfosuccinamate de 
sodium 

Isoalcool aliphatique (Exol-B) Cassitérite Filippov et Houot (1997) 

Sulfosuccinamate de 
sodium 

Ethoxylate d’octylphénol Cassitérite Doren et al. (1975) 

Alkyl sulfosuccinate Ethoxylate d’alkylphénol Scheelite Rybinsky et Schwuger (1986) 

C
o

lle
ct

eu
r 

p
ri

n
ci

p
al

 : 

an
io

n
iq

u
e 

Amine (Armak T) Fuel Phosphate Karjalahti (1972) 

Amine (étheramine) Isoalcool Pargasite Filippov et al. (2010a,b) 

Amine (étheramine) Isoalcool feldspaths Filippov (2011) 

Amine Alcool quartz Vidyadhar et al. (2002) 

N-Tallow 1,3 
propanediamine 

Oleate de sodium Albite Vidyadhar et al. (2002) 

diamine Sulfonate ou oléate de sodium microcline Vidyadhar et al. (2002, 2007) 

C12-amine Oléate de sodium hématite Vidyadhar et al. (2012) 

Tableau 1-8 – Mélange de collecteurs dans la flottation des gisements silicatés et de minéraux de calcium 
(modifié d’après Sis et Chander, 2003) 
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1.5. CONCLUSION 

 L’exploitation du minerai de Trekkopje, composé de deux types de roches, une 

calcrète et une gypscrète, est un réel challenge scientifique tant au niveau de la lixiviation de 

l’uranium et sa récupération qu’au niveau du procédé de séparation minérale amont lequel est 

le sujet de cette étude. 

Ce challenge s’inscrit sur le fait que la teneur en uranium est très faible de l’ordre de 

100 ppm et également, sur le fait de la complexité de la minéralogie et la texture des minéraux 

de gangue et du minéral valorisable, rapportée par des études préliminaires. En effet, la 

carnotite est en partie associée avec la palygorskite. Une étude approfondie de la minéralogie 

du gisement (calcrète) ainsi que la texture des minéraux est nécessaire à réaliser afin de 

définir le procédé de préparation optimal du minerai avant la flottation (libération de la 

carnotite ou non, à quelle force de broyage) et de choisir le type de séparation minérale (cf. 

Chapitre 4). 

L’objectif principal de cette étude est d’obtenir un concentré de carnotite soit composé 

de cette dernière seulement, soit composé d’un des deux types de minéraux de gangue. 

Trois propositions de séparation des minéraux par flottation ont été émises en début de cette 

étude: 

- séparation des minéraux du calcium des silicates 

- séparation de la palygorskite et de la carnotite des autres minéraux de gangue 

- séparation de la carnotite de l’ensemble des minéraux de gangue. 

En conclusion, diverses conditions de flottation des minéraux purs et du minerai 

devront être testés à l’aide de divers collecteurs : cationiques, anioniques et des mélanges 

entre collecteurs principaux cationiques ou anioniques et un collecteur non ionique (cf. 

Chapitres 6 et 8). Préalablement à ces études, une étude approfondie de la surface des 

minéraux de gangue devra être réalisée (étude électrocinétique, cf. Chapitre 5) afin de définir 

au mieux les conditions de séparation de ces minéraux. Enfin, pour comprendre les effets 

synergiques des mélanges entre réactifs cationiques et non ioniques ou anioniques et non 

ioniques des études de l’adsorption de ces derniers devrait être réalisées (cf. Chapitre 7).  

L’ensemble de ces études permettraient de définir ou de donner un axe de séparation 

minéral envisageable pour l’amélioration du procédé d’exploitation de ce gisement. 
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2. MATERIEL ET EQUILIBRES CHIMIQUES DES 

SURFACES MINERALES ET DES REACTIFS EN MILIEU 

AQUEUX 

 

Les produits utilisés dans cette recherche sont au nombre de trois : 

- les minéraux purs, pour la recherche fondamentale (étude des propriétés physico-

chimiques de surface, flottabilité, adsorption de réactif à leur surface) 

- le minerai de Trekkopje, pour la caractérisation minéralogique et texturale des 

particules et également pour les essais de valorisation par flottation au niveau 

laboratoire. 

- Les réactifs de flottation sont de différentes natures, cationiques, anioniques et non 

ioniques. Des déprimants ont été également utilisés : deux déprimants inorganiques et 

un organique.  

Les équilibres des surfaces minérales et des réactifs employés, en fonction du pH, sont décrits 

dans ce chapitre. Les effets synergiques de mélange de réactifs (ioniques/non ionique) sont 

également détaillés. 

2.1. MINERAI ETUDIE : PREPARATION ET ANALYSES 

Le gisement étudié, gisement de Trekkopje, en Namibie est composé de deux types de 

roches : une calcrète (CO1) et une gypscrète (S1). Seule la calcrète a été étudiée en termes de 

caractérisation et de valorisation par flottation. Un mélange de la roche CO1 et S1 a été 

réalisée. Ce mélange CG1 a été étudié en termes de valorisation par flottation. 

2.1.1. Préparation 

La calcrète du gisement de Trekkopje, en sortie de mine, se présente sous forme de 

blocs rocheux lesquels subissent dans un premier temps, un concassage (concasseur à 

mâchoires) pour obtenir une granularité inférieure à 5 mm. Puis, plusieurs étapes de broyage 

et de tamisage à sec ont été réalisées pour obtenir trois types d’échantillons de granularités 

différentes : -1 mm, -500 µm et -200 µm (cf. Figure 2-1). Ces échantillons seront appelés 

CO1-1 mm, CO1-500 µm et CO1-200 µm et CG1-200 µm pour le conglomérat calcrète-

gypscrète. 

Les échantillons des lots préparés ont été obtenus en respectant la loi de Gy dans le but 

d’obtenir des échantillons représentatifs du minerai de Trekkopje de départ. Les distributions 

granulométriques pour les échantillons CO1-500 µm et CO1-200 µm ont été vérifiées à l’aide 

d’un granulomètre laser CILAS 1190 après 60 secondes d’ultrasons, reportées en Annexe 1. 

La proportion de fines de l’échantillon CO1-1 mm a été mesurée par ce même appareil. La 
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lentille utilisée ne permet pas d’obtenir la proportion de particules grossières de cet 

échantillon.  Le principe de la méthode de mesure est reporté au Chapitre 3. La répartition 

granulométrique du conglomérat CG1 est également reportée en Annexe 1. 

 

Figure 2-1 – Protocole de préparation des échantillons du minerai de Trekkopje, calcrète et conglomérat 
calcrète-gypscrète, broyés à différentes maille de broyage 

2.1.2. Analyses et composition minéralogique 

Des analyses ICP-MS (cf. Tableaux 2-2 et 2-4), en diffraction des rayons X (cf. 

Annexe 2), au microscope électronique à balayage et à la microsonde électronique de 

Castaing ont été réalisées afin de déterminer la composition minéralogique de la calcrète et du 

conglomérat calcrète-gypscrète (cf. Chapitre 4). 

Une comparaison des résultats obtenus dans cette étude avec ceux obtenus dans une 

étude précédente (Coetzee et Theron, 2007) valide le protocole de reconstitution 

minéralogique, basé sur une reconstitution minéralogique CIPW modifiée pour les roches 

sédimentaires (cf. Chapitre 3).  

Le Tableau 2-1 reporte la composition minéralogique de la calcrète du gisement de 

Trekkopje selon Coetzee et Theron, 2007. 
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Tableau 2-1 -Composition moyenne minéralogique du minerai de Trekkopje (calcrète), modifié,  d’après 
Coetzee et Theron, (2007) 

Pour la calcrète, l’ensemble des analyses effectuées révèlent que le minéral porteur de 

l’uranium est à 98 % de la carnotite de formule K2(UO2) (VO4)2.3H2O, les 2 % restants étant 

de la monazite et du zircon. La carnotite constitue ainsi la minéralisation principale ; celle-ci 

se présente sous de faibles teneurs de l’ordre de 100 ppm (72 ppm). Les minéraux de gangue 

sont constitués de tectosilicates (le quartz, l’albite et le microcline et orthose), de 

phyllosilicates (la biotite, la muscovite et la palygorskite), de carbonate (la calcite), de sulfates 

(le gypse et la barytine), de phosphate (l’apatite) et de fluorure (la fluorite). Le feldspath K de 

la calcrète est composé en majeure partie de microcline avec une petite quantité d’orthose 

d’après les mesures réalisées en DRX (cf. Annexe 2). 

Les analyses chimiques ont été portées sur les éléments constituant les minéraux 

principaux de la calcrète ou du conglomérat calcrète-gypscrète: quartz, feldspaths (albite, 

microcline- orthose), palygorskite, calcite, apatite, gypse, et carnotite. Les minéraux 

considérés comme accessoires dans la précédente étude (Coetzee et Theron, 2007) n’ont pas 

été considérés pour l’analyse chimique. La teneur en biotite et muscovite s’élève à 0,7 % en 

moyenne, dans la calcrète. 

Les Tableaux 2-2, 2-3, 2-4 et 2-5 reportent les analyses ICP-MS et la reconstitution 

minéralogique effectuées sur le minerai CO1 et CG1 de Trekkopje. 

Les minéraux de gangue les plus communs et les plus abondants dans la calcrète sont 

le quartz, l’albite, le feldspath K, la palygorskite et la calcite. Dans le conglomérat calcrète-

gypscrète, le gypse vient s’ajouter aux minéraux principaux et la teneur en carnotite est quatre 

fois plus importante que dans la calcrète. 

 

 

Minéraux  Moyenne (%) Maxima (%) Minima (%) 

quartz 38,40 % 41,66 % 31,40 % 

calcite 24,44 % 30,92 % 13,99 % 

feldspath K 22,74 % 27,75 % 17,54 % 

palygorskite 9,41 % 14,28 % 5,44 % 

albite 7,24 % 9,52 % 4,43 % 

gypse 1,89 % 4,78 % 0,01 % 

goethite 0,86 % 1,74 % 0,55 % 

muscovite/biotite 0,69 % 0,85 % 0,40 % 

ilménite 0,22 % 0,72 % 0,06 % 

apatite 0,17 % 2,00 % 0,01 % 

carnotite 0,04 % 0,124 % 0,003 % 

autres 0,09 % 0,26 % 0,02 % 



CHAPITRE 2 – MATERIEL ET EQUILIBRES CHIMIQUES DES SURFACES MINERALES ET DES REACTIFS EN MILIEU AQUEUX 

 

52 
 

analyse chimique Calcrète CO1 (%) 

SiO2 68,31 

Al2O3 9,21 

MgO 0,45 

CaO 8,83 

P2O5 0,12 

STotal 0,04 

Fe2O3 0,61 

UTotal 0,0038 

Total 87,53 

Tableau 2-2 – Résultats d’analyse chimique du minerai de Trekkopje, de la calcrète 

Composition minéralogique Calcrète CO1 (%) 

Feldspath K/ albite 63,03 

quartz 22,87 

calcite 10,05 

palygorskite 3,59 

minéraux de Fe 0,22 

apatite 0,22 

gypse 0,12 

carnotite 0,0072 

Tableau 2-3 – Reconstitution minéralogique du minerai de Trekkopje, de la calcrète 

analyse chimique Conglomérat CG1 (%) 

SiO2 56,05 

Al2O3 7,05 

MgO 0,82 

CaO 15,16 

P2O5 0,10 

STotal 1,00 

Fe2O3 0,96 

UTotal 0,0212 

Total 81,15 

Tableau 2-4 - Résultats d’analyse chimique du minerai de Trekkopje, du conglomérat calcrète-gypscrète 

Composition minéralogique Conglomérat CG1 (%) 

Feldspath K/ albite 47,70 

quartz 20,62 

calcite 19,93 

palygorskite 7,33 

minéraux de Fe 0,41 

apatite 0,20 

gypse 3,80 

carnotite 0,0402 

Tableau 2-5 - Reconstitution minéralogique du minerai de Trekkopje, du conglomérat calcrète-gypscrète 
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2.1.3. Description cristallographique et minéralogique de la carnotite 

La carnotite est un minéral secondaire d’uranium. C’est un minéral sédimentaire de  

vanadate d’uranium hydraté de formule, K2(UO2)(VO4)2.3H2O, cristallisant dans le système 

monoclinique (Tabuteau et al, 1985). Le clivage est parfait dans le plan {001}. Ce minéral a 

une densité proche de 4. Son produit de solubilité est estimé à 10
-63±1 

à 298K  (Crétaz et al., 

2013).  

La Figure 2-2 montre comment les tétraèdres d’uranium et les octaèdres de vanadium 

sont arrangés dans l’espace projeté dans le plan a, c de la carnotite déshydratée. 

 

Figure 2-2 – Arrangement des atomes d’U, V, O et K dans la structure cristalline de la carnotite 

La formation de ce minéral est reportée dans le Chapitre 1. C’est un minéral formé 

par évaporation des eaux souterraines. 

2.2. MINERAUX PURS : ORIGINE, PREPARATION ET EQUILIBRES 

DES SURFACES MINERALES EN MILIEU AQUEUX 

2.2.1. Origine des minéraux purs 

Les minéraux purs sont au nombre de 10 : le quartz, le microcline, l’albite, la biotite, 

la muscovite, la palygorskite, la calcite, la carbonato-fluoro apatite, le gypse et la fluorite. Les 

provenances de ces minéraux sont reportées dans le Tableau 2-6. Les différents minéraux 

purs sur lesquels la recherche fondamentale a été menée, se présentent sous forme de 

morceaux de cristaux allant jusqu’à 7 cm de diamètre.  
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Minéral Origine 

quartz Corinto, Brésil 

microcline Chine 

albite Yurumtaş, Muğla province, Turquie 

biotite Razès, France 

muscovite Croizant, France 

palygorskite Matutu, Afrique du sud 

calcite Provence, France 

Carbonato-

fluoro apatite 

Fort Dauphin, province de Tuléar, Madagascar 

gypse Idharen, Atlas central, Maroc 

fluorite Le Burc, France 

Tableau 2-6 – Origine des minéraux purs 

2.2.2. Préparation 

Dans le but d’obtenir une taille comprise entre 20 et 100 µm (essais de flottation), les 

échantillons ont été préparés en plusieurs étapes :  

- Concassage (masse) 

- Broyage (broyeur en céramique) 

- Tamisage humide 

Un schéma de préparation est montré en Figure 2-3. Des mesures à l’aide d’un 

granulomètre laser HELOS BF ont permis de valider les bornes de la classe granulométrique 

+20-100 µm. Pour l’ensemble des tectosilicates (quartz, albite et microcline) et des minéraux 

du calcium (calcite, carbonato-fluoro apatite, gypse et fluorite) (cf. Annexe 7), leur d90 est de 

125 µm et ils comportent tous une proportion de fines inférieure à 20 µm, comprise entre 2,5 

et 10 %. Les tailles détectées supérieures à 100 µm proviennent du tamis ou de la forme des 

particules. En effet, la mesure des tailles à l’aide d’un granulomètre laser suppose l’hypothèse 

comme quoi les particules analysées ont une forme sphérique. En réalité, il n’en est de rien 

(cf. Chapitre 3). Dans le cas de l’analyse de la taille des particules de forme allongée ou plate 

telles que les phyllosilicates (biotite, muscovite et palygorskite) à l’aide d’un granulomètre 

laser, la mesure ne donne pas des résultats reflétant la réalité. Cette méthode (cf. Chapitre 3) 

ne peut être appliquée à ce type de minéraux. Les répartitions granulométriques de ces 

phyllosilicates obtenues après tamisage en humide sont reportées en Annexe 7. Le d90 pour la 

biotite et la muscovite est proche de 90 µm, celui de la palygorskite est de 75 µm.  Pour ces 

trois types de minéraux la proportion de fines (dont la taille est inférieure à 20 µm) est proche 

de 10 %. Au regard, des répartitions granulométriques de l’ensemble des minéraux étudiés. Il 
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est possible de dire que leur taille est comprise entre 20 et 100 µm et qu’il est possible de 

comparer leur comportement de flottation. 

 

Figure 2-3 – Schéma de préparation des minéraux purs 

Dans le cadre de l’étude d’adsorption de réactif ainsi que pour l’étude des propriétés 

physico-chimiques superficielles de surface des minéraux (potentiel zêta), la classe granulaire 

utilisée est inférieure à -20 µm. Pour cela, 20 g de chaque minéral de taille comprise entre 20 

et 100 µm a subit un broyage dans un mortier en agate pour éviter toute contamination.  

2.2.3. Identification des impuretés des minéraux purs 

Le Tableau 2-7 reporte les impuretés estimées des minéraux purs à partir des 

diffractogrammes obtenus en DRX (cf. Annexe 3). Les spectres infrarouges obtenus en 

DRIFT confirment la présence de ces impuretés (cf. Annexes 4 et 5). Les analyses en ICP-

MS et ICP-AES (cf. Annexe 6) ont permis d’estimer le pourcentage de ces impuretés et 

d’évaluer les substitutions atomiques dans ces minéraux. 

Le quartz, l’albite, la calcite et le gypse montrent une haute pureté. D’après le 

Tableau 2-7, une grande partie des minéraux employés pour la recherche fondamentale sont 

purs à raison de 98 % du minéral escompté. L’impureté la plus récurrente est le quartz qui 

peut avoir une teneur de 1 % jusqu’à 15 % pour la muscovite, la palygorskite et la carbonato-

fluoro apatite. Tenant compte de ces pourcentages d’inclusion, ces minéraux ont été utilisés 

pour les divers essais réalisés en flottation et en adsorption de réactif à leur surface. 

Certaines substitutions atomiques ont eu lieu dans le microcline, la biotite, la 

muscovite, la palygorskite et la carbonato-fluoro apatite (cf. Annexe 6). Dans le microcline, le 

potassium est substitué par le baryum (647 ppm) et le strontium (1520 ppm). La biotite 

contient 2076 ppm de Rb en substitution du potassium et 1172 ppm de Zn en substitution du 

fer. La substitution majeure dans la palygorskite est celle du fer par le chrome (1076 ppm). La 

muscovite contient en substitution du fer de l’étain à hauteur de 1194 ppm. Enfin, l’apatite est 

une carbonato-fluoro apatite de terre rares (2402 ppm de cérium, 1102 ppm de lanthane) par 

substitution du Ca
2+

 et de thorium (1395 ppm) est présent en inclusion solide dans cette 

apatite (Baumer et Caruba, 1983). La substitution majeure dans cette apatite est celle des ions 

phosphates PO4
3-

 par des ions carbonates CO3
2-

. 
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Ces substitutions sont réellement à prendre en compte puisqu’elles peuvent intervenir 

dans le comportement de flottation de ces minéraux. 

Minéral analysé Analyse DRX Analyse FTIR ICP-MS Quantité Pureté 

Minéraux détectés Minéraux présents 

quartz  quartz  quartz ~100 % ~100 % 

Feldspath K orthose  orthose  99 % 

(microcline+orthose) 

99 % 

microcline microcline 

albite 

quartz 

albite 0,5 % 

0,5 % 

albite  albite ~100 % ~100 % 

biotite  biotite  biotite  ~100 % ~100 % 

muscovite  - muscovite  85 % 90 % 

quartz  ~15 % 

kaolinite   

palygorskite palygorskite  palygorskite  90 % 90 % 

  quartz  quartz  ~8 % 

dolomite dolomite  2 % 

calcite  calcite  calcite  99 % 99 % 

quartz  quartz  1 % 

carbonato-

fluoroapatite 

fluoroapatite carbonato-apatite 90 % 90 % 

quartz quartz ~10 % 

gypse  gypse  gypse  ~100 % ~100 % 

fluorite fluorite fluorite 99,5 % 99,5 % 

 quartz 0.5 % 

Tableau 2-7 – composition minéralogique des minéraux purs – impuretés 

 

2.2.3.1. Description cristallographique et minéralogique des minéraux 

purs 

a) Silicates : tectosilicates et phyllosilicates 

Les tectosilicates et phyllosilicates cristallisent dans des systèmes cristallins 

totalement différents et comportent des propriétés minérales spécifiques. Le Tableau 2-8 

reporte chacune des spécificités cristallines des silicates étudiés. 

Le quartz est un tectosilicate qui peut cristalliser dans deux systèmes cristallins 

différents suivant sa température de cristallisation. Le quartz α cristallise dans le système 

trigonal, le quartz β dans le système hexagonal. 
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minéraux formule sous- groupe 
minéral 

système 
cristallin 

clivage densité 

quartz SiO2 

Tectosilicate 

trigonal 
(quartz α) 
hexagonal 
(quartz β) 

indistinct sur 
{0110} 

2,65 

microcline KAlSi3O8 triclinique parfait sur {001} 
bon sur {010} 

~2,55 

albite NaAlSi3O8 triclinique parfait sur {001} 
bon sur {010} 

2,6 

biotite K(Mg,Fe
2+

)3(AlSi3O10)(OH,F)2] 

Phyllosilicate 

monoclinique parfait sur {001} 2,8-3,4 

muscovite KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2 monoclinique parfait sur {001} 2,9 

palygorskite (Mg,Al)2Si4O10(OH).4(H2O) monoclinique bon {110} 2,1-2,2 

Tableau 2-8 – Spécificités minérales et cristallines des silicates (tectosilicates et phyllosilicates) 

La palygorskite ou attapulgite est un phyllosilicate, appartenant à la famille des argiles 

dont la structure est assimilée à des rubans de type TOT, 2:1. Ces rubans sont liés entre eux 

par inversion de tétraèdre, SiO4, le long d’un ensemble de liaison Si-O-Si. Dans cette 

configuration, des canaux s’étendent parallèlement à l’axe X entre deux rubans 2:1 (Galan, 

1996). Dû à la discontinuité du feuillet octaédral, pour chaque inversion de tétraèdre, chaque 

atome d’oxygène sur le bord des rubans sont coordonnés avec des cations. La balance de 

charge et la coordination le long du canal, est complétée par des protons, de l’eau coordonnée 

et un petit nombre de cations échangeables. Une quantité d’eau zéolitique est contenue dans 

les canaux de cette argile (cf. Figure 2-4). 

 

Figure 2-4 – Structure schématique de la palygorskite d’après Bradley, 1940 (Jones and Galan, 1988) 

 

Du fait de cette structure en ruban, ces argiles sont de type fibreux avec des canaux 

parallèles à la longueur des fibres (cf. Figure 2-5).  
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Ces canaux ont une largeur et une hauteur de 3,7 x 6,4 Ȧ. Les tailles des fibres de 

palygorskite varient largement mais sont généralement de l’ordre de 100 Ȧ à 4-5 µm en 

longueur, 100 - 300 Ȧ en largeur et 50-100 Ȧ en épaisseur. 

 

Figure 2-5 - fibres de palygorskite, minerai de Trekkopje, faciès calcrète (Image MET tirée de cette étude) 

 

La structure de ce minéral inclus trois types de site de sorption tels que : 

- les ions oxygène situés sur les feuillets tétraédraux des rubans,  

- les molécules d’eau coordonnées aux ions magnésium se trouvant aux bords des 

rubans (deux molécules d’eau par ion Mg
2+

), 

- les groupements silanols, SiOH,  se trouvant le long de l’axe des fibres (au niveau des 

faces latérales) (Serratosa, 1979), étant le résultat de cassure des liaisons Si-O-Si à la 

surface minérale formant une charge résiduelle, contrebalancée par l’acceptation d’un 

proton ou d’un groupement hydroxyle. 

Ces argiles comportent trois particularités importantes qui doivent être considérées 

dans cette étude : 

- la palygorskite du fait de l’existence de ces canaux, comporte une méso- et 

microporosité importante et une surface spécifique élevée, 150 m
2
/g (Serna and Van 

Scoyoc, 1979), 

- la capacité d’échange cationique de la palygorskite est plutôt faible. Elle est de l’ordre 

de 4 à 40 mEq/100g. De plus grandes valeurs sont probablement dues à des impuretés 

(Galan, 1996), 

- la palygorskite est une argile stable dans un milieu alcalin et devient instable dans un 

milieu acide. Elle se dissout et les ions Mg
2+

 et Si
4+

 sont libérés dans le milieu acide 

(Singer et Norrish, 1974). 
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b) Minéraux du calcium 

Les minéraux du calcium en présence, minéraux semi-solubles, cristallisent dans des 

systèmes cristallins totalement différents et comportent des propriétés minérales spécifiques. 

Le Tableau 2-9 reporte chacune des spécificités minérales, cristallines de ces minéraux et les 

produits de solubilité. 

minéraux formule générale système cristallin clivage densité Produit de solubilité 

calcite CaCO3 trigonal parfait sur plan [100} 2,72-2,94 10-8,345 (Amankonah et al., 1985) 

Carbonato 

fluoro 

apatite 

Ca5(PO4)3(OH,Cl,F) hexagonal  indistinct sur  {0001} 3,1-3,2 10-58,3 (Mac Dowell et al., 1977) 

10-102 (Perrone et al., 2002) 

gypse CaSO4.2H2O monoclinique parfait sur {010} 

net sur {100} 

net sur {011} 

2,3 10-4,62 (Al-Barrak et Rowell, 2006) 

fluorite CaF2 cubique parfait sur {111} 3,18 4,0.10-11 (Butler, 1964) 

1,7.10-10 (Latimer, 1952) 

Tableau 2-9 - Spécificités minérales et cristallines des minéraux du calcium 

L’apatite est un phosphate de calcium, de structure cristalline de type hexagonal. 

Plusieurs espèces minérales font partie du groupe des apatites suivant la présence de l’ion 

prévalent H, Cl et F et de la substitution des ions phosphates par des ions carbonates : 

- la chloroapatite, Ca5(PO4)3Cl, 

- la fluoroapatite, Ca5(PO4)3F, 

- l’hydroxyapatite, Ca5(PO4)3OH, 

- la carbonato-fluoroapatite, Ca5(PO4,CO3)3F, 

- la carbonato-hydroxyapatite, Ca5(PO4,CO3)3OH. 

Les terres rares, le manganèse peuvent être en substitution de Ca
2+

 dans le réseau 

cristallin de ces minéraux. L’uranium et le thorium se trouvent incorporés dans les apatites 

sous forme d’inclusions solides de type UO2, ThO2, CaU(PO4)2  et CaTh(PO4)2 (Baumer et 

Caruba, 1983).  

Perrone et al., 2002, reportent que le produit de solubilité de la carbonato-fluoroapatite 

synthétique s’élève à 10
-103±2

. Mais le minéral naturel, contenant de nombreuses substitutions 

isomorphiques élémentaires et moins cristallin, est plus soluble et se dissous de façon 

incongruente. 

Plus un minéral est soluble, moins la surface minérale de ce dernier adsorbera de 

réactif responsable de son hydrophobation de surface. Il aura moins la capacité de flotter. 

D’après le Tableau 2-9, le gypse sera le minéral le moins propice à flotter et la carbonato-

fluoro apatite, le minéral, le plus simple à flotter. Mais, une autre propriété de surface joue un 

rôle important sur l’hydrophobation des surfaces : la densité de sites d’adsorption sur la 

surface minérale. Suivant le système cristallin dans lequel le minéral de calcium cristallise et 

suivant le plan de clivage du minéral, la densité de sites à la surface sera plus ou moins 
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importante. Plus la densité de sites de Ca
2+

 est importante, et plus il y a de chance de former 

une couche compacte de collecteur.  

 

Figure 2-6 – Classement des minéraux du calcium en fonction de leur densité de site Ca
2+

 en leur surface 

Suivant les systèmes cristallins des minéraux du calcium, ces derniers sont rangés par 

ordre croissants suivant leur densité de sites Ca
2+

 à leur surface (cf. Figure 2-6). Le gypse est 

donc le minéral qui flottera le moins et la fluorite le plus. 

2.2.3.2. Equilibres des surfaces des silicates et minéraux du calcium en 

milieu aqueux 

En milieux aqueux, les espèces minérales en présence subissent à leur surface de 

nombreux phénomènes chimiques tels que des réactions de protonation ou déprotonation, des 

phénomènes de dissolution, de dissociation des espèces minérales en fonction du pH. Ces 

phénomènes modifient de façon significative les propriétés de surface des minéraux et 

également l’état chimique de la pulpe (dans le cas de flottation de minerai). Il en résulte des 

résultats différents de ceux obtenus en flottation des minéraux purs. 

Dans le cas des silicates, ces derniers sont solubles en milieu acide. En milieu neutre 

ou basique, des réactions de protonation avec les espèces chimiques de surface se réalisent 

(cf. Figure 2-7). Toutes ces réactions de surfaces sont régies par des constantes de stabilités 

Ks. 

Les minéraux du calcium comportent une solubilité importante notamment le gypse 

mais également, la calcite. La carbonato-fluoro apatite est le minéral le moins soluble des 

minéraux du calcium. Le Tableau 2-9 reporte les produits de solubilités de ces minéraux.  

De part ces phénomènes de dissolution des espèces minérales en surface des minéraux, 

de nombreux ions peuvent être présents en solution. Des phénomènes d’adsorption de ces 

derniers sur les surfaces minérales non sélectifs sont engendrés. Ces derniers réagissent 

également avec les réactifs (collecteurs en solution) formant des sels de réactifs précipitant à 

la surface des minéraux de façon non sélective.  
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Figure 2-7 - Hydrolyse des cations M
n+

 en surface des minéraux après broyage 

 

De ce fait, il est important de connaître les différentes espèces susceptibles de se 

former en solution aqueuse afin d’orienter l’étude et d’interpréter les résultats de séparation 

par flottation. 

a) Les silicates 

Les silicates sont des minéraux de type oxydes hydratés. Lors des opérations de 

broyage les liaisons covalentes entre atomes constitutifs du réseau cristallin de ces minéraux 

sont cassées en l’occurrence les liaisons covalentes des groupements siloxane Si-O-Si ou Si-

O-Al ou Si-O-Mg. Des charges superficielles apparaissent à la surface de ces minéraux  

suivant la Figure 2-8 (Alkan et al., 2005).  

Après le broyage, suivant l’endroit de cassure sur un quartz par exemple, trois types de 

groupements sont présents à la surface : ≡Si
+
, ≡SiO2

2-
, ≡SiO3

3-
. Dans le milieu aqueux, ces 

groupements chargés réagissent avec les ions constitutifs de l’eau OH
-
 et H

+
 pour former des 

groupements silanols ≡SiOH, ou des groupements silanédiol ≡Si(OH)2 et des groupements 

silanétriol ≡Si(OH)3. Des phénomènes d’hydration (réaction acido-basique) ont lieu au niveau 

de ces cassures (cf. Figures 2-7 et 2-8). 

D’après Huang, (1981) et Duval et al. (2002) plusieurs types de groupements peuvent 

se former en fonction du pH du milieu sur la surface du quartz (cf. Equation II-1) 

Les possibles réactions de surfaces sur les silicates sont reportées suivant les Equations II-2, 

II-3, avec M représentant les ions métalliques Si, Al ou Mg. Duval et al., 2002, reportent deux 

pKa de déprotonation des espèces en surface du quartz.  

     pK1 = -1,0   (II-2) 

     pK2 = 4   (II-3) 
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L’augmentation du pH permet la formation de groupements MO
-
 suivant l’équation 

réactions II-3. Les charges négatives à la surface des silicates résultent d’une déprotonation 

des groupements silanols de la surface. A pH acide, les groupements positifs, MOH2
+
, 

peuvent se former suivant l’Equation II-2. En définitive, ces équations impliquent que les 

silicates, oxydes hydratés, sont considérés comme des acides diprotiques avec deux protons 

dissociables. 

Dans le cas des phyllosilicates tels que la biotite, la muscovite et la palygorskite, les 

sites actifs sur la surface de ces minéraux ne se trouvent que sur les faces latérales suivant le 

plan de clivage {001} pour la biotite et la muscovite et {110} pour la palygorskite. Lors du 

broyage, un délitage des différentes couches composant ces minéraux se produit. L’équilibre 

électronique auparavant respecté par la présence d’ions entre les feuillets, pour le cas des 

argiles, ne l’est plus et des charges de surfaces apparaissent au niveau des faces latérales de 

ces minéraux (cf. Paragraphe 2.2.3.1.a). 

 

Figure 2-8 – liaisons covalentes cassées après broyage et développement des charges de surfaces des silicates 
(d’après Alkan et al., 2005) 

b) Les minéraux du calcium 

Les minéraux du calcium sont représentés dans cette étude par la calcite, le gypse, la 

fluorite et la carbonato-fluoro apatite. 

Ce sont des minéraux semi-solubles et présentent des produits de solubilités reportés 

dans le Tableau 2-9. 

Outre le fait de casser des liaisons covalentes par broyage, le phénomène de 

dissolution des surfaces minérales est également à l’origine de formation des charges de 

surface et des sites à la surface de ces minéraux. Comme dans le cas des silicates, des 

réactions de protonation des espèces chimiques en surface ont lieu à la surface de ces 

minéraux (cf. Figure 2-7). 
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1-La calcite 

La dissolution de la calcite est largement étudiée et parfaitement décrite par de 

nombreux auteurs (Somasundaran et Agar, 1967 ; Plummer et al., 1978 ; Chou et al., 1989 ; 

Van Capellen, 1993 ; Fuerstenau et al. 1992 ; Pokrovsky et al., 1999a,b ; Arvidson et al, 

2003). D’après Pokrovsky et al., 2005 et 2009, la dissolution de la calcite est fonction du pH. 

Les modèles de dissolution de la calcite développés par Van Capellen et al. (1993) et 

Pokrovsky et al. (1999a,b), appelé modèles SCM, et l’étude réalisée par Villegas-Jiménez et 

al., 2009, permettent une analyse précise de la dissolution de la calcite dans le cadre de la 

théorie de coordination de surface. Les sites à la surface de la calcite peuvent être assimilé à 

deux types de sites primaire d’hydration/protonation : >CaOH
0
 et >CO3H

0
 produits par les 

réactions de protonation et d’hydration des sites de la surface de la calcite en milieu aqueux,
 

contrôlent la réactivité de surface de la calcite. Pour des pH inférieurs à 5, la dissolution de la 

calcite du fait de la présence des ions H
+
 en solution peut être expliqué par la protonation des 

groupements carbonate de la surface permettant la formation du groupement >CO3H
0
 alors 

que pour des pH supérieurs à 6, l’hydration des sites métalliques entièrement hydratés 

(>CaOH2
+
) à la surface de la calcite à partir des sites calcium gouverne la dissolution de la 

calcite (Pokrovsky et Schott, 2001, 2002). 

L’effet de la pression partielle de CO2 a un effet limité sur le taux de dissolution de la 

calcite, malgré le fait que son taux de dissolution augmente pour un pH fixé à 4 de trois fois 

sa valeur initiale en faisant varier la pression partielle de CO2 de 1 à 20 atm (Pokrovsky et al., 

2005, 2009). Cependant, ce taux de dissolution reste stable pour des pressions partielles en 

dioxyde de carbone comprises entre 25 et 50 atm à pH 4 et à température 25°C. Cette 

variation du taux de dissolution de la calcite entre 1 et 20 atm de PCO2 serait plutôt attribuée 

au fait de la dissolution du CO2 dans l’eau (cf. Equation II-7) entrainant la formation d’ions 

bicarbonates, se dissociant en deux protons H
+
 et en ions carbonates CO3

2-
, et un abaissement 

du pH (Pokrovsky et al., 2009). Ces auteurs expliquent que la stabilisation du taux de 

dissolution de calcite pour un pH à 4, avec une pression partielle en CO2 comprise entre 20 et 

50 atm  par le fait de la présence d’ion CO3
2-

 en grande proportion interagissent avec les sites 

de surface de la calcite tels que >CaOH2
+
. Les sites >CaHCO3

0
 formés stabilisent la surface et 

empêchent l’augmentation de la dissolution de la calcite. 

D’après les équations d’équilibre ci-dessous, la concentration des différentes espèces 

dissociées en fonction du pH en solution aqueuse peut être calculée.  
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Dans le cas d’un système ouvert, en émettant une première hypothèse telle que les 

activités et les molarités des espèces soient identiques et une deuxième hypothèse telle que la 

pression partielle de dioxyde de carbone soit constante et égale à 10
-3,5

 atm, le graphique de 

spéciation des espèces de la calcite en milieu ouvert peut être tracé (cf. Figure 2-9). 

En milieu acide, l’espèce prédominante est Ca
2+

 et en milieu basique, CO3
2-

 et HCO3
-
 

sont les espèces prépondérantes sur la surface de la calcite. 

 

Figure 2-9 – Spéciation des espèces en surface de la calcite en solution aqueuse, système ouvert (d’après 
Somasundaran et al., 1985) 

2-Le gypse. 

Ce minéral de calcium étudié dans cette recherche est le minéral le plus soluble dans 

l’eau (cf. Tableau 2-8). Le gypse se dissout dans l’eau selon l’Equation II-12. 

 

Suivant le pH de la pulpe, les espèces majoritaires sont Ca
2+

 et SO4
2-

 en surface du minéral. 

3-La fluorite. 

La fluorite a un produit de solubilité proche de celui de la calcite (cf. Tableau 2-9). La 

dissolution de la fluorite peut être résumée par l’équation suivante : 

 

Il y a cependant des réactions de dissolution intermédiaires permettant de produire les 

différentes espèces chimiques reportées dans le diagramme de spéciation des espèces (cf. 

Figure 2-10). 

Les espèces majoritaires à pH acide ou basique sont Ca
2+ 

et F
-
 en surface du minéral. 
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Figure 2-10 – Spéciation des espèces en surface provenant de la dissolution de la fluorite en fonction du pH 
(Miller et Hiskey, 1972). 

4-La carbonato-fluoro apatite  

La dissolution de l’apatite (Somasundaran et al., 1985), notamment de la carbonato-

fluoro apatite est largement étudiée et parfaitement décrite par Perrone et al. (2002). D’après 

les équations d’équilibre ci-dessous, la concentration des différentes espèces dissociées en 

fonction du pH en solution peut être calculée.  

 

De part ces équilibres, les concentrations des diverses espèces dissociées en fonction 

du pH peuvent être calculées en faisant deux hypothèses (hypothèses similaires à celle émise 

en Paragraphe 2.2.3.2. b) 1)).  

En milieu acide, l’espèce prédominante est représentée par Ca
2+

, en milieu basique, 

par deux espèces : HCO3
- 
et CO3

2-
 sur la surface du minéral. 
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2.2.3.3. Influence des ions en solution provenant de la dissolution des 

minéraux du minerai sur les propriétés de surfaces des minéraux 

Les ions provenant de la dissolution des minéraux d’un minerai peuvent s’adsorber  ou 

précipiter non préférentiellement à la surface des autres minéraux (ceci en fonction du pH) et 

par là même, changer leur propriété de surface.  

a) Dissolution des silicates : cas de la palygorskite 

Les silicates se dissolvent en milieu acide en relâchant des ions silicium, aluminium ou 

magnésium suivant le type de silicates (Calas et al., 1969). 

La palygorskite est stable en milieu basique mais soluble en milieu acide (Singer et 

Norrish, 1974 ; Neaman et Singer, 2000, 2004). Des ions magnésiums, siliciums, aluminium 

et fer provenant de la dissolution de cette dernière se trouvent en solution. 

L’hydrolyse de la palygorskite peut être décrite par les deux réactions en Equation 

(II-29) et (II-30), d’après Singer et Norrish, (1974). 

En milieu neutre : 

 

En milieu acide : 

 

D’après Neaman et Singer, 2000, le taux d’ions Mg
2+

 et Si
4+

 provenant de la dissolution de la 

palygorskite augmente avec le temps impartit à la dissolution de ce minéral. L’ensemble des 

recherches effectuées sur la dissolution de la palygorskite ont mis en évidence que le 

magnésium est l’élément le plus facilement relâché en solution comparé au silicium ou aux 

autres éléments tels que l’aluminium ou le fer. Ceci pourrait être expliqué par le fait que les 

ions Mg
2+ 

se trouvent sur les bords de la couche octaédrique au niveau des canaux de la 

palygorskite. 

. En solution, le groupement Si(OH)4 précipite sur les surfaces minérales de façon non 

sélective sous forme de SiO2 au pH 5,5. La formation de ce précipité dépend de la 

concentration en ion Si
4+

 provenant de la dissolution des silicates (Calas et al. 1969). De 

même, le pH de précipitation de la brucite (Mg(OH)2) dépend de la concentration en ions 

Mg
2+

. L’intervalle optimum du pH de précipitation de la brucite est compris entre 9,6 et 10,5 

(El-Salmawy et al., 1993 ; Pokrovsky and Schott, 2004). Ces deux intervalles de pH doivent 

être pris en compte pour l’interprétation des résultats obtenus en flottation soit des minéraux 

purs mais surtout lors des essais effectués sur minerai. 
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Aucune étude à l’heure actuelle n’a été réalisée à propos de l’effet de la force ionique 

en fonction du pH sur le comportement de dissolution de la palygorskite (cf. Chapitre 5) et 

de ce fait sur le taux de magnésium relâché en solution. Il a été proposé de réaliser cette étude 

afin de déterminer le pH optimum de flottation pour s’affranchir de la précipitation éventuelle 

de brucite ou de silice amorphe sur les surfaces minérales. 

b) Dissolution des minéraux du calcium et formation de précipités à divers pH. 

Les minéraux du calcium sont des minéraux semi-solubles en milieu aqueux et leur 

surface est représentée par diverses espèces chimiques en fonctions du pH. Ces espèces 

chimiques superficielles peuvent interagir avec les espèces dans le milieu et former des 

précipités en surface des minéraux à un certain pH. La dissolution du dioxyde de carbone 

dans l’eau est également à prendre en compte puisque l’ensemble des minéraux du calcium se 

trouvent dans un milieu aqueux en système ouvert. 

1- Equilibre hydroxyapatite-calcite-monétite 

Comme il a été mentionné auparavant, parmi les minéraux du calcium étudiés, 

l’apatite est le minéral semi-soluble le plus stable des minéraux étudiés dans les conditions 

expérimentales naturelles, en système ouvert. 

Cependant, à la surface de l’apatite en fonction du pH, deux espèces minérales 

peuvent se former à partir des espèces chimiques en solution (HPO4
2-

, PO4
3-

, HCO3
-
, CO3

2-
) : 

la monétite (CaHPO4) et la calcite (Somasundaran et Wang, 1984 ; Somasundaran et al., 

1985). La Figure 2-11 montre les isothermes de solubilité de l’hydroxyapatite, de la monétite 

et de la calcite. 

 

Figure 2-11 – Isothermes de solubilité à 25°C de la monétite, de l’hydroxyapatite et de la calcite en fonction 
du pH (Somasundaran et al., 1985) 
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Le point de concours des courbes entre l’hydroxyapatite et la monétite se trouve à pH 

4,8. Dans des conditions de pH acide inférieur à 4,8, la précipitation de la monétite couvre la 

surface de l’apatite ou la surface de l’apatite réagit avec le milieu et se convertit en monétite. 

De plus, un deuxième point de concours est visible sur la Figure 2-11, celui des isothermes de 

solubilité de l’hydroxyapatite et de la calcite ayant lieu à pH 9,3. Au-delà de ce pH, la calcite 

est plus stable et les deux phénomènes décrits pour la monétite peuvent également avoir lieu 

pour la calcite. La réaction suivante illustre bien la conversion de l’apatite en calcite (cf. 

Equation II-31). 

 

Cette réaction de conversion de la surface de l’apatite en calcite ou de 

formation/précipitation de la calcite en surface peut être inverse. Dans le cas où la calcite se 

trouve dans un milieu aqueux riche en ions phosphates, en système ouvert, à un pH pour 

lequel le taux de phosphate en équilibre avec l’apatite excède de loin le taux de phosphate 

demandé pour convertir la surface de la calcite en apatite, la surface de la calcite se convertit 

en apatite à pH inférieur à 9,3 (Amankonah et Somasundaran, 1985).  

2- Equilibre hydroxyapatite-fluoroapatite-fluorite-calcite 

En présence d’ion fluorure provenant de la dissolution de la fluorite présente dans le 

minerai étudié, les équilibres décris ci-avant sont modifiés. 

La Figure 2-12 montre les isothermes de solubilité de divers minéraux du calcium tels 

que la fluorite, l’hydroxyapatite, la fluoroapatite et la calcite en fonction du pH 

(Somasundaran et al., 1985). 

 

Figure 2-12 – Isothermes de solubilité de la fluoroapatite (FAP), de l’hydroxyapatite (HAP), de la fluorite 
(CaF2) et de la calcite en fonction du pH en système ouvert (Somasundaran et al. 1985) 
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La fluorite est le minéral semi-soluble le plus stable pour des pH inférieurs à 5. La 

fluoroapatite est le minéral le plus stable pour des pH compris entre 5 et 9,4. Enfin, le minéral 

semi-soluble le plus stable à pH supérieur à 9,4 est la calcite. 

Suivant la Figure 2-12, la surface de l’apatite à des pH inférieurs à 5 est convertie en 

fluorite. Les études réalisées par Wang, (1975), Lin et al., (1981) Somasundaran et Wang, 

(1984) vont dans le sens de cette affirmation.  

3- Equilibre calcite-gypse. 

Du fait que le gypse soit le plus soluble des minéraux du calcium, la haute activité de 

Ca
2+ 

amène à la précipitation de CaCO3 sous certaines conditions de pH si le système est 

ouvert. La Figure 2-13 montre la possibilité de conversion de la surface du gypse en calcite à 

25°C. 

A des valeurs de pH supérieurs à 8,2, il est probable selon Somasundaran et al., 1985, 

que la surface du gypse se convertisse en calcite si le système est ouvert.  

 

 

Figure 2-13 – Conversion de la surface du gypse par de la calcite en fonction du pH en système ouvert 
(Somasundaran et al. 1985) 

4- Equilibre fluorite-calcite 

D’après le diagramme des isothermes de solubilités de la fluorite et de la calcite (cf. 

Figure 2-12), selon Somasundaran et al., (1985), il est possible de prédire que la surface de la 

fluorite subit une réaction permettant la formation de calcite ou que la calcite précipite sur la 

surface de la fluorite pour des pH supérieurs à 8. 

Miller et Hiskey, 1972, ont réalisé une étude sur le potentiel zêta de la fluorite en 

fonction du pH à différentes pression partielle de CO2. Plus la pression partielle de dioxyde de 

carbone augmente,  plus le point de charge nulle (cf. Chapitre 4) diminue (cf. Tableau 2-10). 
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PCO2 (ppm) Point de charge nulle (PCN) 

16 400 9,1 

300 10,25 

13,9 11,3 
 

Tableau 2-10 – Point de charge nulle (PCN) de la fluorite en fonction de la pression partielle de CO2 (Miller et 
Hiskey, 1972) 

Malgré le fait que pour un système à l’équilibre fluorite-eau, il a été suggéré que la 

charge de surface de la fluorite entre pH 4 et 10 n’est pas dépendante du pH, les résultats 

obtenus par Miller et Hiskey en 1972, démontrent le contraire, surtout au-dessus de pH 8 (cf. 

Figure 2-14). 

Le potentiel zêta de la fluorite est stable jusque pH 8 et commence à décroitre de façon 

significative au-dessus de ce pH. Cette décroissance peut être expliquée par le phénomène de 

carbonatation de la surface de la fluorite et formation de calcite (cf. Equation II-32) En effet, 

d’après Miller et Hiskey, 1972, des études de surface de la fluorite par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier ont permis de mettre en évidence la présence de 

groupement carbonate à la surface de la fluorite pour un pH de 8,5. 

 

 

Figure 2-14 – Potentiel zêta de la fluorite en fonction du pH dans les conditions atmosphériques (Miller et 
Hiskey, 1972) 

Les réactions suivantes montrent la formation de l’ion carbonate par dissolution de 

CO2 de l’atmosphère (cf. Equations II-33, II-34, II-35, II-36). 
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c) Présence d’ions Ca2+ dans la pulpe : cas de la surface des silicates 

Dans le cas de valorisation d’un minerai comme celui de Trekkopje, les minéraux de 

gangue sont constitués de silicates et de minéraux du calcium. D’après les paragraphes 

précédents, les minéraux du calcium se dissolvent lors de la mise en suspension et un taux non 

négligeable d’ion divalent de calcium se trouvent en solution dans la pulpe.  

Le rôle déprimant des cations Ca
2+

 sur les propriétés de surface des silicates (flottation 

opérée à l’aide de collecteurs cationiques) et par là même, sur le comportement de flottation 

de ces derniers a été étudié par Scott et Smith, (1993) et Hopstock et Agar, (1968). 

Scott et Smith, 1993, ont réalisé des essais de flottation sur quartz pur (-212 +45 µm) à 

l’aide de N-alkyl 1,3 diaminopropanes C8, C12 et C16, à divers pH, en présence et en absence 

de CaCl2 (0,1 M). Il a été mis en évidence que la présence de Ca
2+

 dans la pulpe lors de la 

flottation du quartz diminue de façon considérable le taux de récupération de ce minéral pour 

des concentrations d’amine C8, C12 et C16 de 10
-5 

M. La présence d’ion divalent de calcium 

augmente de dix la consommation d’amine pour obtenir un taux de récupération élevé du 

quartz. Cet ion agit comme déprimant des surfaces du quartz dans toutes les gammes de pH 

mais préférentiellement dans les gammes acides et fortement basiques. La Figure 2-15 illustre 

les espèces présentes à divers pH du système Ca(II)-eau contenant 0,1 M de Ca(II).  

En considérant le diagramme ci-dessous de spéciation du système Ca(II) dans l’eau 

(cf. Figure 2-15) et également les recherches effectuées par Fuerstenau et Palmer, (1976) sur 

la manière dont les complexes hydroxo-métalliques agissent sur la flottation des minéraux, il 

serait logique de penser que l’effet de déprimant de Ca(II) est plus fort à pH basique. Scott 

and Smith, (1993), ont démontré que la dépression du quartz se réalise à des pH un peu plus 

acide. Cet effet pourrait être expliqué d’une part par l’augmentation de la force ionique ce qui 

provoque un effondrement de la couche électrique et d’autre part par la présence de CaOH
+
 

avec Ca
2+

 en plus grande concentration. De plus, ce phénomène pourrait être expliqué par la 

spéciation de la surface du quartz. En effet, d’après Duval et al. (2002), à un pH de 6, la 

proportion de sites de la forme SiO
- 
est la plus importante.  
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Figure 2-15 – Diagramme des logarithmes de concentration pour un système Ca(II)-eau contenant 0,1 M de 
Ca(II) (Scott and Smith, 1993) 

La présence de Ca
2+

 peut affecter la température de Krafft du système jusqu’à 

l’élimination de la formation de micelles dans le système (cf. Paragraphe 2.3.1). De plus, 

Ca
2+

 est un fort compétiteur de l’amine simplement ou doublement chargée au sein de la 

double couche électrique (cf. Chapitre 5) à pH neutre. Les effets de la présence de Ca
2+

 sont 

similaires à ceux du Mg
2+

 dans la pulpe sur la flottation du quartz. 

Dans le cas de notre étude, du fait de la présence de minéraux calciques semi-solubles 

(Ca
2+

 dans la pulpe) et de palygorskite (Mg
2+

 dans la pulpe), ces ions pourraient interagir avec 

les surfaces des silicates en présence et par là même, pourraient modifier le comportement de 

flottation des silicates. Il faut tenir compte de cette influence dans les interprétations des 

résultats. 

d) Effet de Fe3+ dans la pulpe sur la flottation des silicates et des minéraux du calcium 

Le minerai de Trekkopje, faciès calcrète, contient une petite quantité de minéraux de 

fer : la biotite, et des oxydes de fer tels que l’hématite et la goethite. 

Il est connu que Fe
3+

 provenant de la dissolution partielle des minéraux du fer contenu 

dans le minerai peut jouer le rôle d’activateur sur les surfaces minérales soit des silicates, soit 

des carbonates dans le cas de l’utilisation de collecteur anioniques pour flotter ces minéraux 

(Ananthapadmanabhan et Somasundaran, 1985). 

D’après Wang and Yu, 2007, Fe
3+

 est un activateur des surfaces minérales des silicates 

(Spodumène et Béryl). La présence de cette espèce ionique dans la pulpe minérale permet la 

flottation de ces deux minéraux à l’aide d’un mélange de 75 % d’acide oléique et 25 % de 

dodécylamine alors qu’au naturel, ces minéraux flottent difficilement. L’effet de cet ion sur la 

surface de ces minéraux est la plus forte pour des pH compris entre 6 et 9 avec une faible 

concentration en ion Fe
3+

 dans la pulpe, d’environs 35 mg/L. 
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2.3. ORIGINE, NOMENCLATURE ET EQUILIBRES CHIMIQUES DES 

REACTIFS DE FLOTTATION EN MILIEU AQUEUX 

Les réactifs de flottation, employés dans cette étude, sont classés selon leur rôle dans 

le procédé de flottation. Il y a trois types de réactifs pouvant être décrits : 

- les agents collecteurs : après adsorption de ces derniers à la surface minérale, ils 

hydrophobent celle-ci, 

- les agents déprimants : leur rôle est d’empêcher l’adsorption de collecteur à la surface 

minérale, 

- les agents moussants : ce sont des réactifs qui abaissent la tension superficielle de 

l’interface liquide/gaz et interviennent dans le processus d’attachement entre particules 

et bulles. 

Dans cette étude, afin de réaliser les séparations minérales souhaitées, de nombreux 

réactifs ont été testés. De plus, les effets synergiques entre réactifs ioniques et non ioniques 

ont été étudiés en termes de sélection de séparations minérales, d’abaissement de la 

consommation en réactif ionique et d’effet sur l’adsorption du réactif ionique. Les collecteurs 

ioniques testés sont de type cationiques et anioniques, réactifs classiques pour la flottation des 

minerai d’oxydes et silicatés. Les réactifs non ioniques testés sont de type alcool à longue 

chaîne alkyl. Des déprimants inorganiques et organiques des minéraux du calcium ont été 

également utilisés. Les caractéristiques générales de ces réactifs sont décrites ci-dessous. 

2.3.1. Propriétés physico-chimiques d’un tensioactif en solution 

aqueuse 

Les tensioactifs ioniques solubles en milieu aqueux cités pré-avant, comportent des 

caractéristiques spécifiques décrites par Leja en 1982 : 

- tendance à la dissociation, l’ionisation et l’hydrolyse en fonction du pH, 

- abaissement de la tension superficielle en solution diluée dont la concentration est 

inférieure à 10
-2

 M, 

- tendance à former des micelles ou agrégats colloïdaux quand la concentration dépasse 

la concentration micellaire critique soit CMC et que la température est supérieure à la 

température de Krafft. 

La Figure 2-16 illustre les différents états dans lesquels ces tensioactifs peuvent se 

trouver suivant les divers paramètres tels que la température de Krafft (Tk), (température pour 

laquelle les droites de la concentration micellaire et la courbe de solubilité se rencontrent – 

point triple à partir duquel le tensioactif se trouve à l’état cristallin), la concentration 

micellaire critique, le pH critique de solubilité.  Le pH peut également jouer un rôle important 

dans la solubilité des tensioactifs (cf. Figures 2-17 et 2-25). Au-delà d’un pH critique, pour 

une concentration du tensioactif au-dessus de la limite de solubilité, celui-ci n’est plus 
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soluble. A ce stade, le tensioactif est sous forme de cristal hydrate et précipite dans la 

solution. 

 

Figure 2-16 - Diagramme de phase d'un tensioactif ionique en fonction de la température (modifié d'après 
Cases et Villieras, 1992) 

Selon Villieras et Case, 1992, deux domaines de phases peuvent être considérés pour 

un tensioactif ionique. Le premier est défini par une température inférieure à la température de 

Krafft (T<Tk), le second par T>Tk. 

Le premier domaine est représenté sur la Figure 2-16 par une aire orange et définit 

l’état de phase du tensioactif sous forme de cristal hydrate. Dans cette configuration, les 

chaînes alkyl du tensioactif sont rigides, dans une configuration « trans » et sont parallèles les 

unes aux autres (l’entropie de conformation des chaînes alkyl est nulle). Les têtes polaires, 

hydrophiles sont tournées vers la solution aqueuse alors que les chaînes alkyl, hydrophobes, 

sont tournées vers le centre du cristal hydrate. Ce dernier a une structure en feuillet composée 

de deux couches de tensioactifs dont les têtes polaires sont opposées. L’épaisseur de chaque 

feuillet est approximativement égale à deux longueurs de chaînes alkyl du tensioactif. Entre 

les feuillets de ce cristal hydrate, de l’eau et des contres ions peuvent s’y trouver. 

Le deuxième domaine est représenté pour une température supérieure à la température 

de Krafft. Deux domaines peuvent être définis : phase monomère et phase micellaire. Si la 

concentration en tensioactif est inférieure à la concentration micellaire critique (CMC), les 

tensioactifs sont sous forme de monomères. Au-dessus de la CMC, les monomères 

s’assemblent pour former des micelles soit allongés soit sphériques. Pour des concentrations 

encore plus élevées, les tensioactifs sont sous forme de phases lyotropes ou phases cristal 

liquide de forme tout d’abord hexagonal compacte puis lamellaire (cf. Figure 2-16).  

Dans le cas de phase micellaire, la tête polaire est située en périphérie du micelle et la 

phase apolaire ou lipophile (les chaînes alkyl) est au centre du micelle. Dans les conditions de 

formation des micelles et autre polymorphes de ces tensioactifs, les chaînes alkyl n’ont plus 
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une entropie de conformation nulle. Ces dernières sont flexibles et les différentes 

conformations de ces dernières s’opèrent au niveau de la rotation des liaisons C-C des 

groupements –CH2- de ces chaînes alkyl. Trois conformations sont possibles : la conformation 

trans (la plus stable) et les conformations gauches (g
+
 et g

-
) ayant les mêmes probabilités 

d’existence. 

Les conditions d’adsorption de ces tensioactifs est fonction de cette température de 

Krafft (Cases et al. 1986). Si la température de préparation des tensioactifs en solution est 

supérieure à la température de Krafft, les tensioactifs sont plus dispersibles 

homogénéiquement et donc le temps de conditionnement diminue de façon conséquente 

(Leja, 1982).  

D’après Yoshikiyo et Moroi, 1984, deux possibilités sont envisageables pour abaisser 

la température de Krafft. La première consiste à augmenter la solubilité des tensioactifs 

comme l’acétylation d’une amine neutre telles celle qui a été réalisée avec l’ensemble des 

amines commerciales étudiées (cf. Equation II-37). 

 

Le deuxième réside en le fait d’abaisser la concentration micellaire critique du 

tensioactif. Cet abaissement est accompagné généralement par l’augmentation de la chaîne 

aliphatique du tensioactif (Kissa, 1994). Dans le cas de nombreux tensioactif dont la forme de 

l’espèce majoritaire (ionique ou neutre) dépend du pH, la concentration micellaire critique 

varie en fonction du pH. Elle est abaissée lorsque la forme de l’espèce majoritaire est neutre, 

forme moléculaire. Selon Dai et Laskovski, 1991, dans le cas du chlorure de dodécylamine, la 

CMC et la température de Krafft diminuent pour un pH acide et un pH basique. 

De plus, l’ajout de contreions dans la pulpe tels que l’ajout de régulateur de pH soit 

NaOH, soit HCl en forte proportion (dans les domaines de flottation fortement acide ou 

fortement basique) diminue les répulsions électrostatiques des têtes polaires des tensioactifs 

par interaction de ces contreions avec ces dernières (Free et al., 2004). De ce fait, la 

concentration micellaire critique décroit. Par exemple, la CMC du sodium dodécyl sulphate 

dans l’eau est fixée à 8.10
-3 

M et diminue avec une concentration en H2SO4 de 0,5 M à 8.10
-4 

M jusqu’à 1,6.10
-5 

M dans HCl 1 M (Villamil et al., 1999 ; Fuchs-Godec, 2006).  

Enfin, la présence d’une molécule non ionique de type alcool, non soluble, avec un 

tensioactif ionique soluble en milieu aqueux, peut diminuer ou augmenter la concentration 

micellaire critique du tensioactif ionique. Selon, Chavda et Bahadur, 2011, pour des alcools à 

petite longueur de chaîne alkyl, la concentration micellaire critique du surfactant ionique est 

augmentée. L’éthanol C2H5OH, affecte la stabilité micellaire en altérant la constante 

diélectrique de l’eau et permettant  des contacts des chaînes alkyls avec la surface des 

micelles. Dans le cas d’alcools à chaîne alkyl de longueur plus importante, la CMC du 
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surfactant ionique est diminuée par une augmentation de la stabilité des micelles. Ils 

engendrent une diminution de la densité de surface de charge micellaire par incorporation des 

chaînes hydrocarbonées des alcools sous la surface des micelles. L’incorporation de ces 

molécules d’alcool dans les micelles diminue également la répulsion électrostatique des têtes 

polaires chargées des tensioactifs ioniques selon le même principe que l’ajout de contreions 

dans les solutions aqueuses (Graciani et al., 2010). 

2.3.2. Les collecteurs cationiques 

L’ensemble des collecteurs cationiques utilisés dans cette étude sont des amines (cf. 

Tableau 2-11). Le mode de préparation de ces réactifs diffère suivant que ces amines soient 

solubles dans l’eau ou non. Le chlorure d’hexadécylamine est soluble dans l’eau. La limite de 

solubilité de cette molécule est estimée à 5.10
-4

 M. 

Tableau 2-11 – Description des collecteurs cationiques 

 Pour les essais d’adsorption, la solution mère de départ est préparée à base d’eau 

déminéralisée et la concentration est fixée à 4.10
-4

 M. Une analyse en infrarouge en 

transmission du chlorure d’hexadécylamine a été effectuée. Le spectre infrarouge et les 

bandes de vibration caractéristiques de ce réactif organique sont reportés en Annexes 8 et 9. 

Les autres amines telles que le CATAFLOT CSO, le PX4815 et PX4817 sont des amines non 

solubles dans l’eau. Pour les rendre solubles, une acétylation de ces dernières est effectuée à 

l’aide d’acide acétique. Cette manœuvre effectuée, les molécules acétylées sont préparées à 

base d’eau déminéralisée et pour chaque solution mère, la concentration est fixée à 10
-2

 M. 

2.3.2.1. Espèces prédominantes des collecteurs cationiques en fonction 

du pH. 

Dans l’eau, les divers réactifs de type ioniques employés en flottation sont soumis à 

des réactions de dissociation, d’ionisation et d’hydrolyse. En fonction du pH de la solution, 

les formes acides ou basiques de ces réactifs sont majoritaires.  

Quatre types d’amines ont été testés lors de cette recherche : deux amines primaires à 

longue chaîne carbonée, une monoétheramine et une monoétherdiamine.  

Dans l’eau, en fonction du pH, les acétyles d’alkylammonium ou acétyles éther 

alkylammonium forment différents composés : des molécules neutres (RNH2(aq), RONH2(aq), 

Nom 

commercial 

Nom chimique formule 

chimique 

longueur 

de la 

chaîne 

type d'amine fournisseur 

CATAFLOT 

CSO 

Mélange amines primaires C16, C18 RNH2 C16-C18 primaire CECA 

PX4815 3-(Isodecyloxy)propylamine R-O-NH2 C13 monoétheramine CECA 

PX1417 N-[3-(isodecyloxy)propyl]propane-

1,3-diamine 

R1-O-R2-O-NH2 C16 monoétherdiamine CECA 

- chlorure d'héxadécylamine RNH2 C16 primaire Laboratoire 

Géoressources 
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RO2NH2(aq)), des cations (RNH3
+
, RONH3

+
, RO2NH3

+
) et des espèces précipitées ((RNH2(s), 

RONH2(s), RO2NH2(s)). 

 Sachant que la fonction cationique (amine) mise en jeu dans l’adsorption est identique 

pour l’ensemble des collecteurs cationiques testés, nous nous concentrerons sur la description 

des espèces chimiques du collecteur pur d’hexadécylamine chlorure en fonction du pH.  

Les réactions suivantes (cf. Equations II-38, II-39 et II-40) illustrent celles que subit 

l’hexadécylamine chlorure dans l’eau. 

                  (II-38) 

   Ka = 10
-10,61 

             (II-39) 

              S ≈ 2.10
-4 

M                            (II-40) 

Les Equations II-39 et II-40 permettent de calculer la concentration de l’espèce 

ionique ou neutre de cette amine, en fonction du pH.  

La constante de dissociation de l’hexadécylamine est donnée par Perrin (1965), 

indiquant qu’à pH 10,61, l’hexadécylamine est à 50 % dissociée. Pour l’ensemble des n-alkyl 

amines dont la chaîne carbonée est comprise entre C4 et C18, l’équilibre concernant la 

dissociation de la base RNH2 est donné par pKB = 3,4 (Leja, 1982).  

D’après la balance d’équilibre des masses : 

 

Avec CT = la concentration initiale 

 

Dans le cas où  = S, la précipitation de l’amine a lieu et pHs (pH critique de 

précipitation) peut être calculé suivant l’Equation II-43.  

 

La Figure 2-17 montre le diagramme thermodynamique de solubilité du chlorure 

d’hexadécylamine en fonction du pH obtenue à partir de l’Equation II-43. 
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Figure 2-17 - Diagramme thermodynamique de solubilité du chlorure d'hexadécylamine en fonction du pH 
(obtenue à partir de l’équation II-43) 

La solubilité des espèces d’amines indissociées diminue de façon drastique avec 

l’augmentation de la longueur de la chaîne carbonée (cf. Tableau 2-12). Par exemple, d’après 

Ralston et al., (1944) et Schubert, (1967), les solubilités des amines à chaînes carbonées C10, 

C12 et C14 sont les suivantes, ces amines n’étant pas chlorurées ou acétylées. 

Amines Solubilité (Ralston et al., 1944) Solubilité (Schubert et al., 1967) 

 510.10
-6

 M 5,2.10
-4

 M 

 17.10
-6

 M 2,0.10
-5

 M 

 1,1.10
-6

 M 1,2.10
-6

 M 

Tableau 2-12 – Solubilité des alkyl amines suivant la longueur de la chaîne aliphatique (Ralston et al., 1944 ; 
Schubert, 1967) 

 Lorsque pH<pHs, selon l’Equation II-42, 

 

 Lorsque pH≥pHs, 

 

Dans le cas où la concentration totale CT est inférieure ou égale à la limite de solubilité 

de l’hexadécylamine chlorurée, cette dernière ne précipite pas. La distribution des espèces est 

calculée à partir des Equations II-44 et II-45, de même si pH < pHs. 
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Dans le cas contraire, si le pH est supérieur ou égale à pHs, les Equations II-46 et II-

47 sont celles utilisées pour le calcul puisque pHs varie en fonction du pH. La Figure 2-18 

montre les espèces provenant de la dissociation ou de la précipitation des amines en fonction 

du pH, dans l’eau.  

 

Figure 2-18 - Schéma de la courbe de dissociation des amines en fonction du pH (Leja, 1982) 

A pH acide, jusqu’à pH 10, l’espèce majoritaire des amines est la forme acide R-NH3
+
. 

Au-delà de pH 10, l’espèce majoritaire est la forme précipitée RNH2(s). 

2.3.2.2. Effet de l’ajout d’une fonction éther, amine ou acétyle dans la 

chaîne carbonée sur la réactivité des fonctions polaires des réactifs : 

cas des amines 

Les Figures 2-19, 2-20 et 2-21 illustrent les configurations générales d’une amine 

primaire type hexadécylamine (C16) ou CATAFLOT CSO (C16-18), d’une monoétheramine 

(PX4815 – C13) et d’une monoétherdiamine (PX4817 – C16). 

 

Figure 2-19 - Formule chimique semi-développée du CATAFLOT CSO (C16-18) et de l'hexadécylamine (C16) 

 

Figure 2-20 – Formule chimique semi-développée du PX4815 (3-(Isodécyloxy)propylamine C-13) 
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Figure 2-21 – Formule chimique semi-développée du PX4817 (N-[Isodécyloxy)propyl]propane-1,3-diamine (C-
16) 

Les deux amines, monoétheramine et monoétherdiamine, présentent une fonction éther 

dans leur chaîne carbonée. PX4817 présente également une fonction amine dans sa chaîne 

carbonée. Enfin, ces deux molécules, PX4815 et PX4817, présentent toutes deux une 

substitution d’un hydrogène par un groupement acétyle CH3. 

La présence d’une fonction éther ou amine dans la chaîne carbonée simple a pour 

conséquence d’attirer au point de vue configuration électronique de la molécule globale, les 

électrons de la fonction amine primaire de façon plus conséquente qu’une chaîne carbonée de 

longueur similaire. En effet, l’atome d’oxygène ou d’azote inclus dans la chaîne carbonée 

simple est plus électronégatif que l’atome de carbone substitué. Selon le même raisonnement 

exposé ci-avant, la substitution d’un atome d’hydrogène par un groupement acétyle -CH3, 

rend la chaîne carbonée plus électronégative que celle sans substitution. En globalité, il en 

résulte des charges δ+
 et δ-

 sur les atomes de la molécule concernée.  

La présence d’une deuxième fonction amine permet également d’avoir une double 

réactivité du réactif puisqu’il comprend deux sites de sorption –NH et –NH2. 

L’ajout de fonction éther dans la chaîne carbonée abaisse également le pKa de la 

fonction amine. De ce fait, la fonction amine en bout de chaîne carbonée, dans le cas de 

fonction éther ajoutée à la chaîne carbonée initiale, est plus polarisée et donc, plus réactive. 

2.3.2.3. Mode d’adsorption sur la surface minérale 

Suivant le pH, le mode d’adsorption des amines diffère. Suivant l’équation de 

dissociation des amines (cf. Equation II-38), il est possible de savoir sous quelle forme 

l’amine est majoritaire en fonction du pH et de ce fait, savoir quel sera le type d’adsorption 

sur la surface minérale, électrostatique ou moléculaire. 

D’après la réaction en Equation II-38, il peut en être déduit l’Equation II-48. 

 

- Le mode d’adsorption électrostatique : 

Dans ce cas, le pH est inférieur aux pKa des amines. Dans ces conditions, l’espèce 

majoritaire des amines est sous sa forme acide, ionique RNH3
+
. La surface des silicates pour 
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des pH supérieurs au pH de charge nulle ou P.C.N (cf. Chapitre 5) est chargée globalement 

négativement.  

Dans le cas des minéraux du calcium, le même raisonnement peut être tenu. 

Seulement, malgré le fait que la charge de surface globale de ces minéraux est positive pour 

certains pH, il est possible de réaliser une adsorption de façon électrostatique (Dobias et 

Spurny, 1960 ; Andersen et al., 1991). Les espèces chimiques permettant l’adsorption des 

amines de façon électrostatique sont chargées négativement (cf. Chapitre 5). 

- Le mode d’adsorption moléculaire 

Le pH est supérieur au pKa des amines et l’espèce majoritaire est RNH2. Les amines 

sont adsorbées à la surface des minéraux en formant des complexes avec les espèces du 

minéral présentes en surface. 

2.3.3. Les collecteurs anioniques 

Le mode de préparation de ces réactifs diffère suivant que les molécules soient 

directement solubles dans l’eau ou non. L’oléate de sodium, l’AERO 845N et le FLOTINOR 

SM15 ont été préparés directement à l’aide d’eau déminéralisée. L’ensemble de ces réactifs 

sont sous forme de sel d’acide oléique, de sel de sulfosuccinamate et d’acide phosphorique 

afin de permettre leur solubilisation dans l’eau. La solution mère d’oléate de sodium a une 

concentration de 10
-2 

M. Les solutions mères des deux autres réactifs ont une concentration de 

0,1 % ne connaissant pas les poids molaires de ces molécules. 

Les autres réactifs anioniques ont été préparés à base d’éthanol absolu, n’étant pas 

solubles dans l’eau. Toutes les solutions mères de ces réactifs ont une concentration de 0,1 %,  

1 % et 10 % pour respecter le rapport O/A = 0,001. Le Tableau 2-13 reporte l’ensemble des 

informations des collecteurs anioniques utilisés ainsi que leur constante d’acidité et leur 

constante de solubilité. 

 Nom commercial Nom chimique S Ka fournisseur 

so
lu

b
le

s 
d

a
n

s 
l’

ea
u

 Oléate de sodium Oléate de sodium 10-7,6 M 10-4,95 Prolabo 

AERO 845N Promoter Sulfosuccinamate (SH4) ? 10-4,5 

((SH3)COOH) 

102,5 ((SH3)SO3
-) 

CYTEC 

Flotinor SM15 mélange d'acide phosphorique 

 mono- et diesters 

? ? Clariant 

n
o

n
-s

o
lu

b
le

s 
d

a
n

s 
l’

ea
u

 HOSTAPHOT OPS 100 alkane phosphonic acid - 10-3 Clariant 

AERO 6493 Promoter alkyl hydroxamates - ≈10-9 CYTEC 

S-9849 Promoter alkyl hydroxamates - ≈10-9 CYTEC 

D2EHPA Di-2-éthylhexylphosphoric 

acid 

- 10-1,4 Acros Organics 

Tableau 2-13 – Description des caractéristiques des collecteurs anioniques 
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La limite de solubilité de l’oléate de sodium a été estimée par Ananthapadmanabhan, 

(1988). La Figure 2-24 montre les diverses formules semi-développées des collecteurs 

utilisés dans cette étude. 

 

Figure 2-22 – Formules semi-développées des collecteurs anioniques solubles et insolubles dans l’eau 
employés dans cette étude 

La plupart des réactifs anioniques employés comportent généralement une seule 

fonction polaire capable de s’adsorber sur les sites de la surface minérale sauf le 

sulfosuccinamate de sodium qui comporte deux types de fonctions : 3 fonctions d’acide 

carboxylique et une fonction d’acide sulfonique. Les fonctions acides carboxyliques de ce 

réactif, pour des raisons de commodité, sont écrites suivant cette formule (SH3)COOH ou 

(SH3)COO
-
. La fonction sulfonique est décrite par ces formules (SH3)SO3H ou (SH3)SO3

-
. Il 

comporte divers Ka. 

Certains réactifs sont composés de mélanges tels que AERO 6493 ou S-9849, AERO 

845N et FLOTINOR SM15. Le Tableau 2-14 explicite ces types de mélange. Pour ces types 

de réactifs, les constantes d’acidité Ka sont reportées à titre indicatif. Ce sont les Ka pour les 

molécules pures. 
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Nom du réactif  Type de mélange 

AERO 6493 Acide caprylique (5-6 %), dodécyl alcool (60 %), alkyl hydroxamate (35 %) 

S-9849 Méthanol (<0.5 %), acide décanoïque (1-5 %), acide caprylique (1-5 %), isoalcool 

riche en C13 (30-60 %), alkyl hydroxamate (29,5-28 %) 

AERO 845 N N-(1,2 tétrasodique, sulfosuccinamate de Dicarboxyethyl)-N-Octadecyl (19-21 %) 

Tétrasodium N-(1,2-dicarboxyethyl)-N-octadécyl (15-17 %) 

Méthanol (1-3 %) 

FLOTINOR SM15 Mélange d’acide mono et di-ester phosphorique 

Tableau 2-14 – Descriptif des mélanges constituants différents réactifs anioniques commerciaux utilisés. 

 

2.3.3.1. Espèces prédominantes en fonction du pH 

a) Les collecteurs anioniques solubles dans l’eau 

L’ensemble des trois réactifs solubles dans l’eau subissent tout d’abord une 

dissociation (cf. Equations II-49 et II-50) puis suivant le pH de la solution, ils présentent une 

espèce majoritaire soit basique (R-A
-
) soit acide (R-AH). 

 

En fonction du nombre de couple acide/base que comporte la fonction polaire du 

réactif, plusieurs réactions acido-basiques peuvent se réaliser en fonction du pH. De ce fait, 

cette fonction polaire comporte plusieurs pKa. C’est le cas pour la fonction d’acide 

phosphorique du réactif FLOTINOR SM15 (cf. Figure 2-24). 

Le raisonnement de calcul des espèces majoritaires des réactifs solubles dans l’eau 

s’apparente à celui des espèces majoritaires des collecteurs cationiques (cf. Paragraphe 

2.3.2.1.). 

Le pH critique de solubilité de l’oléate de sodium, pHl(oléate de sodium) a pu être calculé, 

connaissant l’ensemble des données S et Ka de ce réactif (cf. Equation II-51). 

               (II-51) 

La Figure 2-25 illustre le résultat concernant le calcul du pH critique de solubilité de 

l’oléate de sodium en fonction de la concentration en réactif. Il varie en fonction de la 

concentration en collecteur et du pH.  
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Figure 2-23 - Diagramme thermodynamique de solubilité de l'oléate de sodium en fonction du pH 

Deux zones peuvent être observées : une zone de précipitation de l’acide gras et une 

zone d’existence des monomères du réactif : zone dans laquelle il est préférable de travailler 

en flottation. Les solutions mère employées d’oléate de sodium ont une concentration de 10
-2 

M. Une quantité de d’acide oléique, sous forme de  précipité est en équilibre avec les phases 

aqueuses dissociées. Lorsqu’une dilution est opérée à partir de solution plus concentrée, les 

phases de précipitation de cet acide gras disparaissent. Ce diagramme n’a pu être calculé pour 

le réactif sulfosuccinamate de par les approximations faites sur les pKa des fonctions 

carboxyliques et sulfoniques de ce réactif, de même pour le réactif FLOTINOR SM15. 

Les différentes formes en fonction du pH de l’oléate de sodium, du sulfosuccinamate 

et du réactif FLOTINOR SM15 peuvent être calculées à partir des Equations II-52, II-53, II-

54 et II-55 (cf. Figure 2-26).  

Si pH > pHl-s, la distribution des espèces des collecteurs anioniques sera déterminée 

par les Equations II-52 et II-53 : 

 

Si pH<pHl-s, la distribution des espèces des collecteurs anioniques sera déterminée par 

les Equations II-54 et II-55 : 
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Figure 2-24 – Différentes espèces de réactifs anioniques solubles dans l’eau en fonction du pH 

A pH acide, l’acide oléique est l’espèce prédominante et précipite. L’espèce basique 

RCOO
-
 est majoritaire au-dessus de pH 4,8 et prédomine dans le domaine basique. 

Les deux constantes pKa données concernant les trois fonctions carboxyliques et la 

fonction sulfonique sont approximatives pour le sulfosuccinamate. En effet, ce sont des 

constantes acido-basiques d’acides carboxyliques et sulfoniques à courtes chaînes alkyl. La 

présence d’une longue chaîne alkyl pour l’ensemble des fonctions chimiques et également la 

présence d’atome de type oxygène et azote abaisse le pKa de ces fonctions. De ce fait, il est 

seulement préférable de déduire approximativement les espèces majoritaires présentes en 

fonction du pH. Si le pH est supérieur à pKa1 c’est-à-dire à 4,5, les espèces majoritaires 

présentes dans la formulation de ce réactif sont les espèces basiques de type ((SH3)COO
- 
)aq et 

((SH3)SO3
- 
)aq. Dans le cas où le pH est compris entre pKa1 et pKa2, c’est-à-dire entre -2,5 et 

4,5, les fonctions carboxyliques, ont leur forme acide en espèce majoritaire ((SH3)COOH)aq, 

la fonction sulfonate a sa forme basique en espèce majoritaire, (SH3)SO3
- 
)aq. Enfin, pour des 

pH inférieurs à pKa2, l’ensemble des espèces majoritaires des deux types de fonctions est de 

forme acide soit ((SH3)COOH)aq et (SH3)SO3H)aq. 

En ce qui concerne le mélange d’acide monoester phosphorique et diester 

phosphorique, les espèces basiques sont majoritaires quand le pH est supérieur à pKa et les 

espèces acides quand le pH est inférieur à pKa. Ne connaissant pas les formules exactes des 

molécules composant ce réactif, les pKa ne sont pas connus. 
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b) Les collecteurs non-solubles dans l’eau 

Les collecteurs non-solubles dans l’eau sont de trois types, les acides alkyl 

hydroxamiques, le D2EHPA et l’acide alkyl phosphonique.  

Le D2EHPA est un réactif anionique, essentiellement employé pour l’extraction liquide-

liquide d’ions métalliques contenus en solution aqueuse : terres rares (Preston et al., 1996; 

Morais et al., 2004), l’uranium (Singh et al., 2004), vanadium, (Biswak and Mondal, 2002),  

manganèse (Biswak et al., 2005), cuivre, (Forrest and Hugues, 1978; Owuzu, 1998). Das et 

Naik, 2003, ont utilisé pour la première fois ce réactif afin de flotter les oxydes de fer tel que 

l’hématite. Il n’est généralement pas utilisé en flottation. 

L’acide alkyl hydroxamique et le D2EHPA, peuvent se polymériser dans la phase 

organique pouvant empêcher une bonne adsorption de ces derniers sur la surface minérale par 

liaison hydrogène entre les têtes polaires (Ritcey et Ashbrook, 1984 ; Chowdhury, 2012).  

Ce phénomène de polymérisation est pallié avec une grande concentration et 

disponibilité des sites sur la surface des minéraux à flotter et à séparer. 

Dans la phase organique, les molécules des collecteurs anioniques restent sous la 

forme neutre. Au contact avec l’eau, si le pH est supérieur au pKa de dissociation de ces 

collecteurs, le réactif dans la phase organique pourra être sous forme anionique, basique, dans 

la phase organique (cf. Equations II-56) et sous forme acide, si le pH est inférieur au pKa. 

 

Avec (R-AH)(org) : réactif en phase organique 

         (B-OH)(aq) : base en phase aqueuse 

         (R-A
-
)(org) : forme basique du réactif en phase organique 

         (B
+
)(aq) : cation provenant de la base en phase aqueuse. 

Le Tableau 2-13 reporte l’ensemble des constantes d’acidité de ces réactifs. La Figure 2-27 

reporte les espèces majoritaires de ces réactifs en fonction du pH. 
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Figure 2-25 – Différentes espèces de réactifs anioniques solubles dans l’eau en fonction du pH 

Concernant le D2EHPA, l’ensemble des essais de flottation ont été réalisés à pH 

supérieur à 1,4. De ce fait, l’espèce majoritaire de ce réactif lors des essais de flottation est 

représentée par l’espèce basique de ce réactif (C8H17O)2POO
-
. 

Concernant les deux autres réactifs, suivant le pH, il est possible d’avoir l’espèce 

majoritaire de ces réactifs soit sous forme acide soit sous forme basique puisque le pKa de 

l’acide hydroxamique est égale à 9 (Buglyό et Pόtẚri, 2005) et celui de l’acide alkyl 

phosphonique à 3. 

La flottation à l’aide de collecteurs insolubles dans l’eau est gouvernée par des 

phénomènes de mouillabilité et d’étalement ainsi que la formation d’aéroflocs ; complexes 

formés d’agrégats d’air, d’eau, de phase organique comprenant le collecteur et des particules 

minérales. Dans le cas d’essais de flottation à vue industrielle, il est préférable de réaliser le 

conditionnement du minerai avec un fort taux de solide afin d’assurer la dispersion et le 

mouillage des particules minérales par le collecteur en phase organique (Wang et al. 2006 ; 

Lu et al, 1997). 

2.3.3.2. Mode d’adsorption sur les surfaces minérales 

Pour généraliser le mécanisme d’adsorption des réactifs anioniques, nous nous 

contenterons de décrire le mode d’adsorption pour un réactif anionique dont les espèces 

ioniques peuvent s’écrire R-A
-
 ou R-AH avec R la chaîne alkyl, A

-
 et AH les formes ioniques 

ou neutres de la fonction impliquée dans l’adsorption du réactif. 

Suivant l’Equation II-57, il est possible de définir les concentrations des espèces R-A
-
 

et R-AH en fonction du pKa du couple acide/base et du pH :  
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Deux types d’interactions collecteur-surface minérale peuvent être définis. La 

première peut être de type électrostatique et la deuxième de type adsorption moléculaire. 

L’interaction entre un réactif anionique est de type électrostatique dans le cas où 

. Si le pH est supérieur au pKa du réactif, l’espèce majoritaire du réactif 

anionique est sous forme ionique [R-AH] < [R-A
-
]. De plus, si le pH est inférieur au point de 

charge nulle (PCN) (cf. Chapitre 5) la surface des minéraux est globalement chargée 

positivement et comporte également des sites chargés positivement. 

L’adsorption de type moléculaire s’effectue lorsque le pH de la solution est inférieur 

au pKa. Alors, l’espèce majoritaire est sous forme neutre R-AH. 

Dans cette étude, deux réactifs chélateurs ont été utilisés ; le D2EHPA et l’acide alkyl 

hydroxamique (AERO 6493 et S-9849). Ce mode d’adsorption est de type chemisorption. 

Une chélation implique que deux ou plusieurs fonctions rentrent en jeu dans l’adsorption, 

dans le cas de l’acide hydroxamique, la fonction cétone en rouge et la fonction alcool en vert 

R-CO-NOH. 

Comme il a été dit précédemment, suivant le type de pH avec lequel l’adsorption se 

fait, et également en fonction du degré d’hydrolyse des sites de surface du minéral (cf. Figure 

2-7), l’interaction peut être de type électrostatique ou moléculaire (cf. Figures 2-26 et 2-27). 

Des chélates métalliques M-AHA (avec AHA – hydroxamate et M – ion métallique) se 

forment à la surface des minéraux. 

Concernant le principe d’adsorption du D2EHPA, l’espèce majoritaire de ce réactif est 

sous la forme anionique  lors des essais de flottation. Aucune étude 

expérimentale n’a été effectuée concernant son mode d’adsorption. Il est seulement prouvé 

que lors de l’extraction liquide-liquide utilisant ce réactif, le mode d’extraction des ions 

métalliques de la phase aqueuse est une complexation. 

 

Figure 2-26 – Adsorption de l’acide hydroxamique sur des sites hydroxydes métalliques par chélation sur la 
surface minérale à pH > pKa 
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Figure 2-27 - Adsorption de l’anion hydroxamate sur des sites chargés positivement métalliques par chélation 
sur la surface minérale à pH < pKa 

2.3.4. Collecteurs non ioniques 

Deux types de collecteurs non ioniques ont été testés, un alcool primaire a chaîne alkyl 

ramifiée et un autre à chaîne alkyl non ramifiée. Pour les essais d’adsorption de réactif à la 

surface des minéraux, le réactif non ionique testé est le dodécanol qui est assez proche du 

réactif non ionique type isoalcool, PX4826, testé pour la flottation et la mise en évidence des 

effets synergiques des réactifs ioniques et non ioniques. Une analyse en infrarouge en 

transmission du dodécanol a été effectuée. Le spectre infrarouge et les bandes de vibration 

caractéristiques de ce réactif organique sont reportés en Annexes 8 et 9. Le Tableau 2-15 

reporte les spécificités des réactifs non ioniques testés. 

Nom commercial fonction chimique fournisseur 

PX4826 Isotridécanol CECA 

Dodécanol Alcool C10 Acros Organics 

Tableau 2-15 - Description des collecteurs non ioniques 

L’ensemble des collecteurs non ioniques ont été préparés à base d’éthanol absolu, 

n’étant pas solubles dans l’eau. Les concentrations des solutions mères ont été fixées à 5.10
-2

 

M, 10
-2 

M afin de garder le rapport O/A = 0,001 tout en changeant les concentrations de 

réactif dans la pulpe. 

2.3.4.1. Espèces prédominantes en fonction du pH 

Les alcools que nous avons utilisés sont des alcools primaires à longue chaîne alkyl 

ramifiée. La Figure 2-30 illustre la formule semi-développée de l’isotridécanol. 

 

Figure 2-28 - Formule semi-développée du PX4826 ou Isotridécanol 
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Comme il a été dit auparavant dans le Paragraphe 2.3.2.2., une chaîne alkyl ramifiée 

rend plus actif la fonction polaire en bout de chaîne alkyl. Plus la longueur de la chaîne est 

importante, plus le réactif devient insoluble.  

L’ensemble des alkyl alcools ne sont pratiquement pas affectés par le pH. Leur 

constante d’ionisation acid KROH est estimée, égale à 10
-18

. L’Equation II-58 reporte la 

réaction d’ionisation de ces types d’alcool (Leja, 1982). 

    pKa = 18             (II-58) 

De ce fait, l’espèce majoritaire en solution organique et contactée avec une solution 

aqueuse sera sous la forme R-OH à tous pH utilisés dans cette étude. 

2.3.4.2. Mode d’adsorption  

Les alkyl alcools employés en flottation sont sous la forme moléculaire suite à leur 

pKa très élevé. De ce fait, le pH est inférieur au pKa. Le mode d’adsorption des alkyl alcools 

est de type moléculaire par des liaisons hydrogènes avec les sites hydroxylés de surface du 

minéral. 

2.3.5. Déprimants 

Les déprimants sont des réactifs empêchant l’adsorption des collecteurs spécifiques à 

la surface des minéraux que l’on souhaite flotter en occupant les sites d’adsorption des 

collecteurs. Ils doivent avoir la même fonctionnalité qu’un collecteur mais, de par leur 

structure, rendent la surface du minéral hydrophile (Sis et Chander, 2003). 

Les trois types de déprimants utilisés sont le silicate de sodium, l’hexamétaphosphate 

de sodium et l’amidon. Le Tableau 2-16 reporte les spécificités de ces déprimants utilisés. 

 

Nom chimique Formule chimique fournisseur Poids moléculaire (g.mol
-1

) 

Silicate de sodium  

trihydrate  

(d=1,33 g/cm3) 

Na2SiO3.3H2O Prolabo 122,063 

Hexamétaphosphate  

de sodium 

Na6O18P6 Prolabo 611,770 

Amidon (maïs) (C6H10O5)n SIGMA-

ALDRICH 

- 

Tableau 2-16 - Description des déprimants et caractéristiques 
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2.3.5.1. Le silicate de sodium 

a) Espèces en solution en fonction du pH. 

Le silicate de sodium tri hydrate utilisé est composé de 25,5-26,5 % de SiO2 et de 7,5-

8,5 % de Na2O avec un ratio SiO2/ Na2O égale à 3,22. 

Les espèces en solution provenant de la dissociation du silicate de sodium, sont en 

relation avec la solubilité de la silice amorphe (Marinakis et Shergold, 1985). Les solutions 

diluées de silicate de sodium sont définies pour celles ayant une concentration en silice 

inférieure à la solubilité de la silice amorphe telle que 1,99-2,33.10
-3

 M à 298K (Alexander et 

al., 1954). 

Les réactions suivantes définissent les espèces en solutions du silicate de sodium en 

fonction du pH (Cf. Equations II-59, II-60, II-61, II-62, II-63). Ingri (1959), Bilinski et 

Ingri (1967) et Langerström (1959) ont défini les constantes d’équilibre des équilibres 

suivants. 

 

D’après ces équations, le diagramme de distribution des espèces et de la solubilité de 

la silice  en fonction du pH peut être construit (cf. Figure 2-31). 

La solubilité de la silice amorphe n’est pas dépendante du pH entre pH 4 et 9. A un 

pH supérieur à 9, la solubilité augmente du fait de la formation de monosilicates, de 

disilicates et d’autres ions. L’espèce majoritaire soluble Si(OH)4 prédomine pour des pH 

inférieurs à 9. Pour des pH compris entre 9,5 et 12,5, c’est SiO(OH)3
-
 et au-dessus de pH 

12,5, SiO2(OH)2
2-

, Si4O6(OH)6
2-

 ne prédomine dans aucun domaine de pH mais sa 

concentration est maximum entre pH 10 et 12.  
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Figure 2-29 – Diagramme des espèces et de solubilité de la silice amorphe (Stumm et Morgan, 1970) 

 

Dans les solutions saturées en silice amorphe, une polymérisation de la silice est 

observable. Ce phénomène est très dépendant du pH, de la concentration en silice amorphe et 

de la température (Marinakis et Shergold, 1985). Sachant que la dépolymérisation s’effectue 

lorsqu’une dilution est effectuée, le degré de polymérisation est considéré comme nul, selon 

Marinakis et Shergold, (1985).  

b) Mode d’adsorption 

L’adsorption de ce déprimant sur la surface des minéraux du calcium tels que la 

calcite, l’apatite et la fluorite, est optimale pour des pH au-dessus de 10  et en dessous de 6 

pour les deux derniers minéraux décrits ci-après. La dépression de la surface de la calcite 

s’opère pour tous les pH acides et basiques. Le mode d’adsorption principal du silicate de 

sodium sur ces minéraux est principalement chimique suivant les deux réactions suivantes (cf. 

Equations II-64, II-65) (Mishra 1982 ; Marinakis et Shergold, 1985). L’Equation II-64 est 

la plus probable, la seconde est moins probable du fait que les deux molécules réagissant 

ensemble sont des acides. 

 

Concernant l’adsorption du silicate de sodium sur la fluorite, Marinakis et Shergold 

(1985) ont suggéré que des liaisons hydrogènes peuvent s’effectuer entre les groupements 

silanols du silicate de sodium et les ions fluorures de la surface de ce minéral. 

Enfin, la précipitation de silicate de calcium provenant de la combinaison des ions 

Ca
2+

 en solution et des espèces du silicate de sodium est possible. Ce phénomène augmente 
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l’efficacité de la dépression des surfaces des minéraux. Les pH critiques de précipitation du 

silicate de calcium sont estimés à 9 pour la calcite et 11,5 pour l’apatite (Al-Thyabat, 2009). 

Ce déprimant peut agir sur les surfaces minérales des silicates, préalablement activée 

par des cations divalents tels que Ca
2+

 ou Mg
2+

 provenant de la dissolution de minéraux semi-

solubles (Eigeles et Volva, 1964 ; Al-Thyabat, 2009 ; Ejtemaei et al., 2012). La précipitation 

de silicate de sodium polymérique peut également déprimer la surface des minéraux silicatés. 

2.3.5.2. L’hexamétaphosphate de sodium 

Ce réactif inorganique est couramment utilisé comme agent détergent, coagulant-

dispersant et déprimant. Il a pour formule globale (NaPO3)6.  

L’hexamétaphosphate de sodium dans l’eau peut avoir différentes formes suivant le 

pH. L’ensemble des réactions figurant ci-dessous illustre les diverses espèces ioniques 

pouvant exister et coexister en fonction du pH.  

   K = 10
3,7

              (II-66) 

                  (II-67) 

                  (II-68) 

                  (II-69) 

                  (II-70) 

                  (II-71) 

Suivant la constante de stabilité de l’Equation II-66, il est facilement déductible que 

l’espèce majoritaire pour un pH supérieur à pKa égale à -3,7 sera l’espèce suivante .  

D’après Leja, (1982), les ions polyphosphates s’adsorbent de deux manières sur la 

surface des minéraux. La première de façon électrostatique et la deuxième par des liaisons 

covalentes avec les cations présents à la surface du minéral. 

Ce réactif peut également réagir avec les cations provenant de la dissolution de la 

surface des minéraux et former dans la solution et sur les surfaces minérales des précipités. 

Dans ce cas-là, la dépression des surfaces minérales n’est pas sélective.  

Enfin, dans le cas où, sur certaines surfaces minérales des cations métalliques sont 

adsorbés, les ions polyphosphates peuvent réagir fortement avec ces cations, les désorber de la 

surface minérale et former des précipités dispersés.  

2.3.5.3. L’amidon 

L’amidon est un réactif déprimant de type organique. C’est un polysaccharide, 

polymère constitué de plusieurs oses liés entre eux par des liaisons –O-osiques. Les 

polysaccharides sont des polymères naturels, non toxiques et biodégradables. De plus, ils sont 
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plus résistants à l’oxydation que des déprimants inorganiques. L’amidon est composé de deux 

types de polymères tels que l’amylose et l’amylopectine (cf. Figures 2-33 et 2-34).  

 

Figure 2-30 - Configuration de l'amylose (Leja, 1982) 

 

Figure 2-31 - Configuration de l'amylopectine (Leja, 1982) 

L’amylose est un polymère linéaire de D-glucose reliés entre eux par des liaisons α1-4 

glucosidiques. Il contient un très faible pourcentage de ramification (≈1 %) en liaison α 1-6 

glucosidique (Takeda et al., 1990). Le nombre d’unité glucose dans une molécule d’amylose 

est compris entre 500 et 20000. La structure de cette molécule est hélicoïdale avec un pas de 

l’hélice de l’ordre de 10,6 Ȧ. Dans l’eau, l’amylose se comporte comme une hélice flexible 

avec un rayon hydrodynamique compris entre 7 et 22 nm
2
. Dans le cas de l’amidon de maïs, 

amidon utilisé dans cette étude, 27 % de cet amidon est composé d’amylose. L’amylopectine, 

structure ramifiée en liaison α 1-4-6 glucosidique, représente 73 % de la masse en amidon de 

maïs. Les points de branchement sont répartis tous les 10 à 20 glucoses. Cette molécule 

comporte trois types de chaînes A, B et C. La chaîne C comporte une fonction hémiacétale 

libre ayant un pouvoir réducteur. La chaîne A est seulement reliée au reste de la molécule par 

l'intermédiaire de sa potentielle extrémité réductrice tandis que la chaîne B est reliée de la 

même façon et comporte plusieurs chaînes A. Les ratios typiques A : B sont généralement 

compris entre 1 : 1 jusqu’à 1·5 : 1
10

. 

L’amidon de maïs est partiellement cristallin et comporte une forme cristalline de type 

A et une forme amorphe. Cette structure cristalline consiste en un arrangement de double 

hélice selon un système monoclinique. 

Dans l’eau, l’amidon de maïs n’est pas soluble. En présence d’eau, les granules 

d’amidon de maïs subissent un processus de gélatinisation (Waigh et al., 2000 ; Parker et 

Ring, 2001 ; Filippov et al., 2013). La présence de NaOH  à une concentration de 0,03 M 

permet de réaliser une neutralisation 20 % de l’amidon de maïs. Cette neutralisation augmente 

la solubilisation de l’amidon dans l’eau. NaOH réagit avec les groupements hydroxyles 

désorganisant la chaîne jusqu’à la casser et de ce fait, permet une plus grande solubilisation de 
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l’amidon. La solution mère d’amidon est préparée chaque jour pour éviter la dégradation 

(Iwasaki et al. 1969) et à une concentration de 0,1 %. 

L’adsorption de l’amidon peut s’opérer dans des pH compris entre 3 et 11. La densité 

d’adsorption de l’amidon sur la surface du quartz, de la magnétite et de la pargasite ne change 

pas en fonction du pH (Filippov et al., 2013).  

D’après Somasundaran, 1969, Khosla et al., 1984, l’adsorption de l’amidon sur les 

surfaces de la calcite serait de type formation de complexes chimiques entre l’ion alcalino-

terreux Ca
2+

 et les fonctions alcool de la molécule d’amidon. D’après Filippov et al., 2013, 

l’amidon s’adsorbe sur la surface de la pargasite en formant un complexe entre l’ion 

métallique et les fonctions alcool de la molécule d’amidon. Il serait très probable que la 

formation de complexe entre le cation Ca
2+ 

et l’amidon se réalise selon le même principe mais 

des études d’adsorption doivent être réalisées pour confirmer cette hypothèse. 

Quant à l’adsorption de l’amidon sur le quartz, il serait plus probable qu’elle se réalise 

par liaison hydrogène entre les hydroxyles de la molécule d’amidon et ceux des groupements 

hydroxylés de la surface du quartz, les groupements silanols (Filippov et al., 2013).  

2.4. EFFET SYNERGIQUE D’UN MELANGE DE TENSIOACTIF 

IONIQUE ET NON IONIQUE 

De nombreuses études ont été effectuées sur les effets synergiques d’un mélange de 

tensioactif type ionique/ionique et ionique/non ionique (Karjalahti, 1972 ; Pinto et al., 1991 ; 

Somasundaran, 1991 ; Filippov et al., 1993, 2002, 2010a, 2010b ; Filippov et Filippova, 

2006 ; Filippov, 2011). 

Ces études ont montré que les mélanges de tensioactifs ont un nombre important 

d’avantage synergique par rapport à l’utilisation d’un seul surfactant (Sis et Chander, 2003). 

Au point de vue des interfaces air/liquide et liquide/huile, le mélange de tensioactifs améliore 

les propriétés de la mousse. En effet, la présence d’un deuxième tensioactif (non ionique en 

l’occurrence) diminue la distribution de la taille des bulles. La coalescence des bulles est 

évitée. Ceci conduit à un effet secondaire qui consiste en la diminution du taux de retour des 

particules de la mousse vers la pulpe, permet de stabiliser le liquide autour des bulles, inhibe 

la coalescence des bulles, aide l’attachement des particules aux bulles dans la phase liquide et 

retarde le drainage du liquide de la surface des bulles dans la mousse. De plus, il est connu 

que les mélanges de tensioactifs type ionique/non ionique améliore l’activité de surface qui 

résulte de l'interaction particulière entre tensioactifs dans la solution (Rosen et Hua, 1982 ; 

Suri et Randhawa, 1989).  

Un mélange de tensioactif non ionique avec un tensioactif ionique permet d’augmenter 

l’émulsification du tensioactif non ionique insoluble dans l’eau et par là même, d’augmenter 
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les probabilités de collision des particules huileuses avec la surface du minéral et d’augmenter 

la récupération du minéral par flottation (Polat et al., 1999). 

Au niveau des interfaces solide/liquide, le synergisme des tensioactifs peut être 

considéré sur trois catégories telles que l’amélioration de la flottation et de la sélectivité, de 

l’adsorption du collecteur principal et l’augmentation de l’angle de contact du collecteur 

principal. 

L’amélioration de la flottation et de la sélectivité peut être expliquée par le fait que 

l’ajout d’un agent non ionique permet de préserver le collecteur principal de l’effet des 

particules fines c’est-à-dire de diminuer la consommation du collecteur principal. Cet ajout à 

également un effet de préservation de réaction du collecteur principal avec les ions en 

solutions tels que Ca
2+

 et Mg
2+

 provenant de la dissolution des surfaces des minéraux en 

présence. L’ajout de non ionique protège la fonction anionique du collecteur principal à une 

éventuelle combinaison avec les ions divalents présents dans la suspension (Sis et Chander, 

2003).  

L’augmentation de l’adsorption du collecteur principal peut être expliquée par la 

diminution des répulsions électrostatiques entre les têtes polaires du réactif ionique entre elles. 

Et les interactions hydrophobes entre les chaînes alkyl permettent d’augmenter l’adsorption 

du réactif non ionique sur la surface minérale (Rao et Forssberg, 1997). De part ces deux 

principes, la présence d’un mélange de collecteur ionique/non ionique permet la formation de 

couches serrées de tensioactif sur la surface du minéral et d’augmenter l’hydrophobie de 

surface du minéral (Vidyadhar et al., 2001, 2002; Filippov, 2011). 

Enfin, il a été prouvé que lors de l’ajout d’un tensioactif non ionique, l’angle de 

contact du collecteur ionique augmente de 10°-20° ce qui a pour effet une augmentation de 

l’hydrophobie de surface du minéral que l’on veut séparer (Lu et al., 1997 ; Lu et al., 1999). 

Un autre effet des mélanges des réactifs ionique et non ionique consiste en la 

floculation sélective des fines particules qui a pour conséquence l’augmentation de la 

constante cinétique de flottation (Filippov et Houot, 1997).  

2.5. CONCLUSION  

Les minéraux du calcium sont des minéraux semi-solubles et la palygorskite peut se 

dissoudre. La présence de divers ions provenant de ces solutions peut changer les 

comportements de flottation des minéraux du calcium mais également ceux des silicates. En 

fonction du pH, les espèces en présence sur la surface du minéral et également la forme des 

fonctions polaires changent. De ce fait, l’adsorption du collecteur employé diffère en fonction 

du pH de la pulpe. La présence dans le minerai de palygorskite mais également de carbonate 

ramène le pH de la pulpe du minerai et eau (30 % de solide) à un pH proche de la neutralité, 

pH 8,6. Pour éviter une grande consommation de réactifs ajusteur de pH (du fait de la 
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présence en forte quantité de calcite), la dissolution des minéraux du calcium et de la 

palygorskite, engendrant des changement de propriétés de surface des minéraux du minerai et 

une non-sélectivité d’adsorption de réactif de flottation, un pH proche de la neutralité est 

préférable compris entre 7,5 et 8,1. 

D’après la composition minéralogique du minerai de Trekkopje, deux types de 

familles de minéraux composent les minéraux de gangue : les silicates et les minéraux du 

calcium. Pour un pH choisi proche de la neutralité, les charges globales de surface de ces 

minéraux sont à l’opposé (sauf pour l’apatite) c’est-à-dire que les surfaces des silicates et de 

l’apatite sont chargés négativement et celles des autres minéraux du calcium chargé 

positivement. Deux types de familles de réactifs devraient être testés pour effectuer une 

séparation entre silicates et minéraux du calcium : la famille de réactif cationiques (flottation 

des silicates et minéraux du calcium), les amines et la famille de réactifs anioniques : 

l’ensemble des réactifs anioniques cités pré-avant (séparation par flottation des minéraux du 

calcium des silicates). Le choix des amines, amine primaire, monoétheramine et 

monoétherdiamine est effectué selon premièrement la longueur de la chaine alkyl (plus cette 

dernière est longue, plus le collecteur sera sélectif), deuxièmement, la présence de fonction 

éther dans une molécule d’alkyl amine augmente la réactivité de la fonction amine de par 

l’abaissement du pKa de cette dernière. 

Divers réactifs anioniques existent et s’adsorbent de façon différente sur les surfaces 

minérales. Deux des réactifs anioniques choisis sont des chélatants. Ces réactifs peuvent 

former des chélates avec les sites calcium de la surface des minéraux du calcium. Plusieurs 

paramètres rentrent en jeu sur la sélectivité d’adsorption de ces réactifs tels que le taux de 

dissolution du minéral et la densité de site Ca
2+

 à la surface et pourraient permettre de réaliser 

des séparations sélectives entre minéraux du calcium. De plus, dans la volonté de flotter 

directement la carnotite des autres minéraux du calcium, il a été prouvé dans des études 

précédents que ces derniers permettent la valorisation de divers minéraux porteurs de métaux 

de transition tels que le Nb, Ta, Cu, Zn, Pb etc. Ces deux réactifs pourraient être susceptibles 

de s’adsorber à la surface de la carnotite. Les réactifs sulfosuccinamate, acide phosphonique, 

acide ester phosphorique et l’oléate de sodium comportent une ou plusieurs fonctions 

anioniques lesquelles ont des constantes d’acidité propres à chacune des molécules. De ce fait, 

le mode d’adsorption (électrostatique ou moléculaire suivant le pH) des fonctions polaires de 

ces réactifs devrait être différent au même pH de flottation ce qui  engendrerait une sélectivité 

différente. Suivant le type de séparation minérale souhaitée, il serait intéressant de tester 

l’ensemble de ces réactifs anioniques.  

Enfin, les effets synergiques entre collecteur ioniques et non ionique permettent une 

réduction de la consommation du collecteur principal, une meilleure récupération du minéral 

et une meilleure sélectivité. Il est primordial d’étudier ces effets avec les réactifs cationiques 

et anioniques choisis. Toutes ces propriétés explicitées dans ce chapitre sont réellement à 

prendre en compte pour les conditions d’essais de séparation par flottation sur minerai.



 

 

 
 



 

 
 

 

 

  

 

Chapitre 3 
 

Méthodes expérimentales 

 
3.1. Caractérisation minéralogique et 
texturale du minerai de Trekkopje 
 

3.2. Détermination de la distribution 
granulométrique des échantillons de 
minerai et de minéraux purs 
 

3.3. Détermination de la surface 
spécifique des minéraux, Méthode BET 
 

3.4. Mesure du potentiel électrocinétique 
 

3.5. Etude de la dissolution de la 
palygorskite suivant le pH et la force 
ionique en NaNO3 
 

3.6. Essais de flottation sur microcellule 
mécanique 
 

3.7. Essais de flottation sur cellule de 
laboratoire (1L) 
 

3.8. Mesure de la quantité adsorbée -  la 
méthode des restes 
  

3.9. Analyse infrarouge à transformée de 
Fourier en réflexion diffuse des surfaces 
minérales mises en contact avec un 
collecteur 
 
 
 



 

 
 

  

 



CHAPITRE 3 – METHODES EXPERIMENTALES 

    

101 
 

3. METHODES EXPERIMENTALES 

Dans le but de valoriser par flottation le minéral économique (la carnotite) du minerai 

de Trekkopje, la connaissance de ce gisement en termes de caractérisation de la minéralogie et 

de la texture minérale est nécessaire. Pour cela, cinq techniques d’analyse ont été utilisées 

telles que :  

- L’identification des argiles par diffraction des rayons X (DRX) 

- L’étude des substitutions d’atomes dans le réseau cristallin des minéraux de gangue et 

de la carnotite et l’étude de la composition chimique de ces mêmes minéraux par 

analyse à la microsonde électronique de Castaing 

- La caractérisation texturale des minéraux de gangue par analyse et traitement  des 

photographies prises au microscope électronique à balayage (MEB) (NIS Element 

Basic Research) 

- L’identification de la localisation de l’uranium par analyse des minéraux à l’aide d’un 

détecteur EDS d’un microscope électronique à transmission (MET) 

- La détermination des distributions granulométriques des classes granulométriques des 

échantillons de minerai, faciès calcrète, broyés à -1mm, -500µm et -200µm à l’aide 

d’un granulomètre laser. 

La caractérisation texturale des minéraux de Trekkopje comprise, les propriétés physico-

chimiques des surfaces minérales ont été étudiées en vue de leur séparation. Dans ce but, 

quatre méthodes expérimentales ont été mises en place : 

- L’étude de la charge globale superficielle de surface des minéraux silicatés, 

phyllosilicatés et des minéraux du calcium par mesure du potentiel zêta par 

électrophorèse. Cette étude  a permis de déterminer le pH utilisé lors des essais de 

flottation (essais de flottation des minéraux purs et du minerai) et d’autre part, de 

déterminer les collecteurs appropriés pour obtenir une meilleure séparation des 

minéraux en présence. 

- L’étude de la flottabilité des minéraux purs, fonction de l’hydrophilie et de 

l’hydrophobie des surfaces minérales, est déterminée par leur capacité à adsorber ou 

non, à leur surface, sélectivement les collecteurs mis en présence, rendant la surface 

du minéral hydrophobe. Cette étude peut être réalisée à l’aide d’une cellule de 

flottation mécanique Minimet de 180 mL. 

- L’étude  de l’adsorption de réactif cationique en présence et en absence de réactif non 

ionique permet de comprendre les mécanismes d’adsorption à la surface des silicates 

et des phyllosilicates. Deux types de méthodes expérimentales ont été utilisées : 

l’analyse des surfaces minérales après adsorption de réactif par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier en réflexion diffuse et la réalisation d’isothermes 

d’adsorption par calcul des quantités adsorbées à la surface minérale (analyse en 
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chromatographie gazeuse des concentrations restantes (concentration à l’équilibre) 

dans les solutions après contact). 

3.1. CARACTERISATION MINERALOGIQUE ET TEXTURALE DU 

MINERAI DE TREKKOPJE 

3.1.1. Identification par diffraction des rayons X des minéraux purs et 

minerai de Trekkopje, faciès calcrète 

3.1.1.1. Principe de la diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation des matériaux. Elle est 

appliquée à des minéraux dont les cristaux n’ont pas d’orientation préférentielle ou ayant une 

orientation préférentielle comme dans le cas des argiles.  

Chaque cristal est caractérisé par une disposition spécifique des atomes constituant des 

plans parallèles équidistants appelés plans réticulaires {h,k,l}. Les distances réticulaires entre 

ces derniers varient entre 0,15 et 15 Ȧ. La diffraction des rayons X détecte ces distances. 

Selon la loi de Bragg (cf. Equation III-1), un faisceau de rayons X monochromatique de 

longueur d’onde connue frappant la surface d’un cristal peut être diffracté selon le même 

angle d’incidence θ du faisceau de rayon X initial. Ce dernier est caractéristique de la distance 

interéticulaire d, caractéristique du minéral analysé.  

                                                                                                                   (III-1) 

Avec λ : longueur d’onde du faisceau de rayons X 

         d : distance de deux plans réticulaires 

         θ : angle d’incidence des rayons X 

 

En sortie de l’échantillon, les rayons diffractés sont détectés par un compteur à 

scintillation ou détecteur Géger mesurant leur intensité dans certaines directions.  Ce dernier 

tourne autour du même axe mais à une vitesse double de celle de l’échantillon. Pour un angle 

d’incidence θ, l’angle mesuré par le déplacement du compteur sera de 2θ. Un diaphragme à 

couteau permet d’éliminer l’effet parasite du faisceau incident dans les petits angles (2θ<10°).  

L’acquisition est effectuée par unité de contrôle et le traitement des diffractogrammes 

s’effectue à l’aide d’un logiciel basé sur les données des fiches de l’American Society for 

Testing and Materials (ASTM). Les distances interéticulaires sont alors mises en relation avec 

les angles 2θ enregistrés. L’identification des phases cristallines est possible selon la position 

des pics. 
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3.1.1.2. Appareillage 

Les analyses DRX ont été menées sur un appareil de type D8 Bruker Advance. Ce 

diffractomètre fonctionne dans les conditions optimales d’analyse avec une tension de 35kV 

et une intensité de 45 mA. Les différentes phases minérales ont été identifiées avec l’aide du 

logiciel EVA. 

3.1.1.3. Préparation des échantillons 

Pour chaque analyse DRX,  2 g de chaque minéral préalablement concassé, broyé et 

tamisé en humide, pour obtenir une fraction +20-100µm, ont été placés dans une coupelle 

plastique (porte échantillon). Pour chaque analyse, le temps d’analyse n’excède pas 1h30, 

avec des mesures comprises entre 3° et 64° et un pas de 0,035°. Chaque pas de mesure dure 3 

secondes. Durant l’analyse, l’échantillon est en rotation afin de pouvoir toucher l’ensemble 

des plans cristallins des minéraux. 

L’analyse par diffraction de rayons X du minerai de Trekkopje, faciès calcrète, a été 

réalisée sur un échantillon représentatif, concassé, broyé et tamisé en humide pour obtenir une 

granularité inférieure à 200µm. De même que pour les échantillons de minéraux purs, 2g de 

ce minerai ont été placés dans une coupelle plastique. L’analyse DRX s’est ensuite opérée 

suivant la même procédure que pour les échantillons de minéraux purs. 

3.1.2. Reconstitution minéralogique à partir d’une analyse ICP-MS. 

La minéralogie de la calcrète et de la gypscrète a été reconstituée à partir des données 

obtenues en analyse chimique ICP-MS, suivant un protocole CIPW (Johannsen, 1931) 

modifié pour les gisements de type sédimentaires. Cette méthode est basée sur l’attribution 

d’un atome propre à la formule chimique d’un minéral. Le problème majeur est que pour 

chaque oxyde analysé, plusieurs minéraux peuvent contenir le même atome. Le calcul 

commence par la reconstitution des minéraux ne contenant qu’un seul élément, puis deux 

éléments et ainsi de suite. C’est un calcul effectué en fonction, d’une part, de l’ensemble des 

minéraux connus constituant le minerai et d’autre part, de la stœchiométrie des autres oxydes 

dans la composition de ces minéraux. Par exemple, l’analyse chimique affecte 15 % de CaO 

et 1 % de P2O5. Dans le minerai étudié, l’oxyde P2O5 est seulement contenu dans l’apatite et 

est donc affectée de la quantité de P2O5 c’est-à-dire 1 %. L’oxyde CaO se répartit dans de 

nombreux minéraux tels que la calcite, la fluorite et le gypse. Après le premier calcul, il ne 

reste plus de P2O5. L’apatite consomme 3 fois plus de CaO que la calcite, la fluorite et le 

gypse, soit 3 % de CaO. Il restera 15-3 = 12 % de CaO pour construire la calcite, la fluorite et 

le gypse. Le calcul des proportions de ces minéraux se fera en fonction de la quantité de 

STotal et de FTotal analysés. Le calcul de la proportion de la calcite se réalisera en 

soustrayant à la quantité totale de CaO de départ, la consommation de cet oxyde pour 

construire le gypse et de la fluorite. L’ensemble des proportions minérales est ensuite affectée 
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des divers calculs dans le but de ramener les proportions minérales à 100 % de la composition 

de l’échantillon global analysé. 

3.1.3. Microsonde électronique de Castaing 

L’analyse des minéraux d’un échantillon par une microsonde électronique de Castaing 

permet de caractériser la composition chimique de ce dernier quantitativement et de 

déterminer les éventuelles substitutions atomiques présentes dans le réseau cristallin de ce 

minéral. Elle s’appuie sur la mesure de l’intensité du rayonnement X émis par un élément 

atomique donné caractéristique, dans des conditions d’excitation particulières. 

3.1.3.1. Principe de la méthode 

Dans le cas de l’analyse d’un minéral d’un échantillon inclus dans une résine par 

microsonde électronique de Castaing, un faisceau d’électrons émis par un canon à électron 

bombarde la surface de ce minéral. Il se produit jusqu’à une profondeur d’environ 1µm de 

nombreuses interactions entre les électrons et les atomes du minéral, ceci conduisant à de 

nombreuses émissions de signaux électroniques et électromagnétiques caractéristiques tels 

que les rayons X dans le cas de la microsonde électronique de Castaing. Il est admis que le 

domaine d’intéraction du faisceau d’électrons est un volume hémisphérique, appelé poire 

d’intéraction. 

Le spectre de rayon X émis par le matériel bombardé provient en globalité des 

intéractions inélastiques entre électrons incidents et atomes. Si un électron communique assez 

d’énergie à un atome « stable », celui-ci peut ioniser une couche profonde du nuage 

électronique de l’atome. Ceci aura pour conséquence de porter l’atome dans un état excité.  

Ce dernier revient dans un état stable avec le déplacement d’un électron d’une couche 

électronique moins énergétique vers le niveau électronique instable. Ce phénomène 

s’accompagne d’une perte d’énergie proportionnelle à la différence d’énergie des deux 

niveaux mis en jeu et également de l’émission d’un rayonnement X. Les différentes radiations 

X de type K, L et M sont caractérisées par le niveau de transition électronique dans les 

différentes couches électroniques K, L et M. 

3.1.3.2. Appareillage 

La microsonde électronique de Castaing utilisée, CAMECA SX100,  est constituée 

d’un canon à électrons, d’une colonne électronique qui a pour but de réduire le diamètre du 

faisceau à électrons au niveau de l’échantillon, d’un dispositif interne permettant le balayage 

du faisceau d’électrons, de quatre détecteurs de rayons X de type WDS, spectromètre à 

dispersion d’ondes et d’un microscope optique.  

Les détecteurs de type WDS sont constitués d’un cristal monochromateur, d’un 

compteur proportionnel à flux gazeux et d’une chaine de comptage. L’échantillon, le cristal 
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monochromateur et le compteur sont situés sur le cercle de Rowland ou cercle de focalisation  

en position de Bragg. Dans cette position, le rayonnement X est diffracté par le cristal 

monochromateur selon un angle d’incidence θ vers le compteur. 

Un spectromètre à dispersion d’ondes ne peut mesurer qu’une gamme de longueur d’onde de 

rayon X spécifique. Elle dépend du type de cristal monochromateur utilisé (cf. Paragraphe 

3.1.2.5).  

Dans la nécessité d’analyser l’ensemble des éléments atomiques, quatre spectromètres 

à dispersion d’énergie comportant chacun un cristal monochromateur sont nécessaires ou un 

spectromètre WDS comportant quatre cristaux monochromateurs. 

La tension d’accélération choisie pour la microanalyse de la composition chimique des 

phases minérales est de 15KV. 

3.1.3.3. Analyse quantitative – étalonnage 

Dans le cas d’une analyse quantitative, une calibration de l’appareil à l’aide de 

standards calibrés est réalisée. D’après Castaing, la relation entre l’intensité d’un pic et la 

concentration massique d’un élément est linéaire et est définie selon l’Equation III-2.  

                    (III-2) 

Avec : I : intensité du pic 

           Cm : concentration massique de l’élément atomique 

           A et B : coefficients 

 

Les coefficients A et B sont obtenus en mesurant l’intensité des raies associées à une 

concentration massique connue d’un élément du standard. Le coefficient B est obtenu en 

associant l’intensité du bruit de fond de part et d’autre du pic à concentration massique nulle. 

3.1.3.4. Principe de calcul des compositions chimiques des minéraux 

analysés 

Les formules chimiques des minéraux analysés ont été calculées à partir des analyses 

effectuées en microsonde électronique de Castaing. 

Plusieurs méthodes de calculs ont été employées, selon Borneman-Starynkevitch, 1964. La 

méthode de calcul des formules chimiques des phyllosilicates (palygorskite, biotite, 

muscovite) est basée sur l’analyse en oxydes. Le coefficient alpha est calculé suivant 

l’Equation III-3 :  
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Avec C : composition en oxyde 

          PM : poids moléculaire de l’oxyde 

          Nbr cation : nombre de cations, dans la palygorskite, il est égal à 6 : 4(Si,Al) et 

2(Mg,Fe) 

 

Chaque nombre d’atome Si, Al, Ti, Mg et Fe est ensuite calculé à partir d’alpha et du rapport 

  suivant l’Equation III-4.  

                     (III-4) 

Le nombre d’atome pour les alcalins tels que Ca, Na et K est calculé de la même 

façon. La somme de ces ions est chiffrée. La répartition de l’aluminium entre le groupe 

(Si,Al) et le groupe (Mg, Fe, Ti et Al) est calculée. Dans le cas de la palygorskite, le groupe 

(Si,Al) doit être égale à 4 et le groupement (Mg, Fe, Ti, Al) doit être proche de 2.  

Enfin, le nombre de molécule d’eau est calculé à partir du coefficient α, suivant l’Equation 

III-5. La formule chimique du minéral analysé est obtenue.  

 

Avec ΣCtotal : somme des compositions en oxydes 

Pour le calcul des formules des tectosilicates tels que l’albite et le feldspath K, ce 

principe de calcul a été également employé. Le calcul d’alpha s’est basé sur le nombre de 4 

cations (1 aluminium et 3 siliciums).  

Le calcul des formules des minéraux du calcium s’est basé sur le rapport entre l’ion Ca 

et F pour la fluorite, le rapport entre Ca et PO4 pour l’apatite. La formule de la calcite n’a pu 

être recalculée puisque l’analyse du carbone n’a pu être réalisée du fait des cristaux 

monochromateurs utilisés. Les substitutions sont cependant visibles pour ce minéral et 

peuvent être quantifiées. 

3.1.3.5. Limites de la méthode 

L’intérêt principal de cette méthode est l’analyse chimique quantitative, minéral par 

minéral, d’un échantillon de minerai. Cependant cette méthode comporte des limites non 

négligeables telles que l’intervalle des longueurs d’onde observables dépendante des plans 

réticulaires du cristal monochromateur. Un seul cristal permet de voir une certaine gamme de 

longueur d’onde (cf. Tableau 3-1). Quatre cristaux monochromatiques permettant de détecter 

différentes longueurs d’onde appartenant à quatre spectromètres WDS sont indispensables. De 

plus, l’ensemble des éléments atomiques sont analysés sauf les éléments légers situés en 
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dessous du Fluor. La détection des éléments légers n’est pas possible du fait d’une part que 

ces éléments émettent des photons X de faible énergie, facilement absorbés par les autres 

atomes, notamment la fenêtre en Béryllium, protégeant le détecteur. D’autre part ces derniers 

ont une tendance à se désexciter en émettant un électron Auger plutôt qu’un rayon X. 

La surface de l’échantillon doit être en retour parfaitement plane pour que le même 

endroit soit analysé par les quatre spectromètres. 

Le Tableau 3-1 reporte les différents types de cristaux pouvant être utilisés. Avant 

chaque mesure, le type de cristal utilisé est déterminé en fonction des éléments qui doivent 

être analysés. La limite de détection pour les éléments autre que les éléments légers s’élève à 

la centaine de ppm.  La précision analytique quantitative est de l’ordre du 1 % (pour les 

éléments moyens). La résolution spatiale du faisceau d’électrons est de l’ordre du micromètre. 

 

type de cristal éléments analysés 

LiF Sc-Sr, Te-U 

PEF Si-Fe, Sr-Mo, W-U 

KAP F-P, Mn-Mo, La-Hg 

W-Si N, O, F 

Ni-C C 

 

Tableau 3-1 – Type de cristal monochromateur en fonction des éléments à analyser 

 

3.1.3.6. Préparation des échantillons 

Les analyses ont été portées sur 10 inclusions en résines d’un échantillon représentatif 

du  minerai de Trekkopje, faciès calcrète préalablement concassé, broyé et tamisé en humide 

pour obtenir une granularité inférieure à 1mm. La surface de ces inclusions en résine a été 

polie et métallisée à l’aide de carbone afin d’établir la continuité électrique entre l’échantillon 

et le faisceau électronique. 

3.1.4. Caractérisation texturale : MEB et traitement d’image 

Dans le but d’opérer une séparation sélective du minéral porteur de l’Uranium des 

minéraux de gangue du minerai de Trekkopje, faciès calcrète, plusieurs questions se sont 

posées en termes de caractérisation minéralogique et surtout texturale. Une caractérisation du 

minéral porteur de l’uranium et également la détermination de sa maille de libération était 

nécessaire. Enfin, dans le cas de la présence de particules mixtes comprenant le minéral 

porteur de l’uranium, une caractérisation texturale de ces dernières a été réalisée à l’aide d’un 

microscope électronique à balayage suivi d’un traitement de photographies MEB à l’aide du 

logiciel « NIS Element Basic Research ». 
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3.1.4.1. Principe d’un microscope électronique à balayage 

Un microscope électronique à balayage fonctionne selon le même principe qu’une 

microsonde électronique de Castaing (cf. Paragraphe 3.1.2.1). Les interactions du faisceau 

d’électrons avec la matière génère de nombreuses émissions telles que les électrons 

secondaires, les électrons rétrodiffusés, les électrons Auger, les rayons X et les photons. 

Les électrons rétrodiffusés permettent  l’analyse de la répartition spatiale des éléments 

chimiques, c’est une analyse chimique qualitative. Ces électrons rétrodiffusés proviennent de 

chocs élastiques des électrons incidents avec les noyaux atomiques de l’échantillon et 

inélastiques avec les électrons des couches électroniques des atomes. Ce sont des électrons 

primaires et ont une énergie proche de celle des électrons incidents.  

Les électrons secondaires permettent d’obtenir des images en trois dimensions de 

l’échantillon sous forme de poudre. Ces derniers proviennent des chocs inélastiques des 

électrons incidents avec les électrons orbitaux des couches électroniques des atomes. Seuls les 

électrons secondaires formés au point d’impact du faisceau d’électrons peuvent être détectés. 

Ces électrons ont un champ d’action faible en profondeur. Il y a deux types d’électrons 

secondaires : les électrons secondaires provenant des électrons primaires et les secondaires 

provenant des électrons rétrodiffusés. 

Les électrons Auger, les rayons X et les photons se forment selon le même principe 

que les rayons X formés lors de l’analyse en microsonde électronique de Castaing. L’analyse 

des rayons X et électrons Auger permet l’analyse chimique des éléments constitutifs du 

minéral analysés. Celle des photons est sensible aux impuretés et aux défauts cristallins. 

3.1.4.2. Appareillage 

Le microscope électronique à balayage JEOL JSM 7600F (cf. Figure 3-1)  est composé 

d’un canon à électron (à cathode chaude), une colonne électronique, d’un dispositif interne 

permettant le balayage du faisceau d’électrons et des détecteurs propres à chaque émission 

électronique et électromagnétique tels que :  

- Un détecteur Everhart-Thornley pour les électrons secondaires et les électrons  

rétrodiffusés. 

- Un détecteur à diode de silicium 2 secteurs pour les électrons rétrodiffusés 

- Un spectromètre EDS type SDD et un spectromètre WDS pour les rayons X 

Dans le cadre de cette recherche, deux détecteurs ont été utilisés : le détecteur à diode de 

silicium 2 secteurs et le spectromètre EDS.  
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Figure 3-1 – Microscope électronique à balayage JEOL JSM 7600F. 

 

3.1.4.3. Limites de la méthode 

Pour l’ensemble des rayonnements électroniques ou électromagnétiques analysés, la 

limite de résolution est comprise entre 1 à 10µm. L’appareil JEOL JSM 7600F a une 

résolution spatiale d’image de surface allant jusqu’au nanomètre. 

3.1.4.4. Préparation des échantillons 

En sortie de préparation des échantillons du minerai de Trekkopje, faciès calcrète, trois 

types d’échantillons apparaissent à différentes mailles de broyage -1mm, -500µm et -200µm 

(CO1-1mm, CO1-500µm et CO1-200µm). Les échantillons analysés au MEB ont été obtenus 

en respectant la loi de Gy dans le but d’obtenir des échantillons représentatifs du minerai de 

Trekkopje de départ. Pour chaque maille de broyage, treize inclusions en résine époxy ont été 

réalisées, soit au total 36 inclusions en résine. 

3.1.4.5. Méthode d’obtention de  photographie à l’aide d’un microscope 

électronique à balayage 

L’étude des sections polies a été effectuée suivant un zonage qui consiste à réaliser des 

clichés suivant un quadrillage virtuel (cf. Figure 3-2). 

Spectromètre WDS 

Canon et colonne à électrons 

Chambre sous vide Détecteur diode de silicium 

Diode EDS SSD 

Sas d’introduction 

des échantillons 
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Figure 3-2 – Zonage d’une section polie (échantillon CO1-1mm –X1) 

 

3.1.4.6. Principe du traitement d’images MEB 

Les photographies MEB d’une particule mixte du minerai étudié (cf. Figure 3-3) subit 

un traitement d’image à l’aide du logiciel NIS Element Basic Research dans le but de 

déterminer la texture de celle-ci.  Pour ce faire, l’image doit être convertie en composantes de 

couleur (cf. Figure 3-3) selon le protocole suivant :  

- Exacerbation des contrastes de l’image afin d’individualiser les différentes espèces 

minérales définies par les différents niveaux de gris (et préalablement analysées en 

EDS) 

- Création d’une couche binaire pour chaque phase minérale 

- Conversion à partir des différentes couches binaires réalisées de la photographie MEB 

en composantes de couleur. 

 

Figure 3-3 – Photographie MEB JEOL JSM 7600 CO1-1mm (a) ; Photographie en composante de couleur après 
traitement d’image par le logiciel NIS Element Basic Research (b) 

Deux notions rentrent en jeu pour définir la texture d’une particule mixte : la notion de 

pourcentage d’inclusion et de pourcentage de surface exposée des inclusions (minéral par 

minéral) dans cette particule mixte (cf. Equations III-6, III-7). 
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Avec : Pinclusion : pourcentage d’inclusion du minéral inclus 

           Sinclusion : surface totale du minéral inclus dans la particule mixte 

           Sgrain : surface totale du grain (particule mixte) 

           Psurface exposée : pourcentage de surface exposée du minéral inclus 

           Perinclusion : périmètre exposé du minéral inclus dans la particule mixte 

           Pergrain : périmètre total de la particule mixte 

  

La surface exposée d’une particule incluse, semi-incluse dans une particule mixte 

correspond à la surface de cette particule incluse qui est exposée à une éventuelle adsorption 

de réactifs. (cf. Figure 3-4). 

 

Figure 3-4 – Surfaces exposées des minéraux inclus et de la phase minérale majoritaire d’une particule mixte. 

Cette notion de surface exposée défini le caractère textural d’une particule suivant 

qu’elle soit libre, semi-incluse ou incluse dans une particule mixte (cf. Figure 3-5). 

 

Figure 3-5 - Définition du caractère textural déduit du pourcentage de la surface exposée, (Coetzee et Theron, 
2007). 
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La précision du traitement d’image dépend de plusieurs paramètres :  

- Elle dépend de la netteté de la photographie prise à l’aide du microscope électronique 

à balayage. Plus la photographie est nette et plus les contours du minéral seront 

détectés précisément par le logiciel. A ce niveau-là, il est difficile de quantifier 

l’erreur. L’optimisation des contrastes de l’image ne réduit que très peu ce biais. 

- Lors de la création des couches binaires, il est constaté au niveau des joints des 

minéraux qu’une même surface peut être prise en compte dans plusieurs couches 

binaires différentes. Concernant ce biais, la quantification de l’erreur est réalisée en 

calculant le nombre de pixels pris plusieurs fois en compte. Elle est estimée à 1,3 %. 

- Lors du calcul de surface, le logiciel redéfinit pour chaque surface appartenant à une 

couche binaire, la surface la plus proche du contour d’une phase minérale. Dans ce 

cas, il est aisé de mesurer le nombre le pixel d’écart entre ces deux surfaces. 

Concernant les petites surfaces (inférieure à 15 pixels carrés) ainsi que pour les 

surfaces complexes, le nombre de pixel d’écart est plus important. Cette mesure 

d’erreur a été menée sur 106 calcites. L’erreur moyenne de mesure des surfaces des 

phases minérales est estimée autour de 2 %. 

En comparant cette méthode de traitement d’image avec celle qui peut être réalisée à l’aide du 

système QEMSCAN (Quantitative Evaluation of Mineralogy by Scanning Electron 

Microscopy), les résultats et la précision des erreurs dus au traitement d’image sont quasi-

similaires. QEMSCAN a le réel avantage d’acquérir les mêmes données qu’avec la méthode 

précédemment utilisée mais dans un temps d’acquisition plus cours. L’acquisition des 

données est automatique et rapide (toutes les 10 millisecondes). 

3.1.4.7. Limites des méthodes de caractérisation texturale et notion de 

stéréologie 

Les méthodes d’estimation de la libération des particules (caractérisation texturale) ne 

permettent l’obtention que de mesures en 2D. Or, il s’agit en réalité d’un problème 3D 

puisqu’il est impossible d’identifier des particules sur une analyse 1D (ligne) ou 2D (sections) 

pour contrôler un circuit de broyage. En effet, un grain de nature polyphasée peut apparaître 

monophasé ; ceci dépend de la position de la section par rapport aux interfaces des différentes 

phases minérales (cf. Figure 3-6). Les informations obtenues par le traitement d’images sont 

donc biaisées.  
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Figure 3-6 – Description d’une particule polyphasée pouvant être rendue monophasée au cours des 
observations 2D (Frandrich et al., 1998). 

La Figure 3-7 rend compte d’un cas plus concret quant au problème de l’obtention 

d’analyses 2D. Elle illustre un solide contenant des particules sphériques binaires de taille et 

de composition uniformes : 50 % de minéral A (noir) et 50 % de minéral B (blanc). Ces 

particules sont disposées de façon aléatoire au sein du solide.  

 

Figure 3-7 – (a) Description des relations entre le solide porteur de particules binaires et une ligne « test » ; 
(b) Description d’une ligne « test » (Jones et Horton, 1978) 

Une ligne « test » et une surface « aléatoire » sont retenues ; la ligne « test » traverse 6 

particules (cf. Figure 3-7-a)) : 

 deux particules libres constituées du minéral B, 

 trois particules libres constituées du minéral A, 

 une particule de composition mixte paraissant différente de la composition initiale.  

Le dernier cas montre que des résultats biais sont obtenus, ce biais est appelé erreur 

stéréologique ; ceci est également observable pour les sections. 

Les données brutes doivent être modifiées. Pour cela, les résultats 1D et 2D sont 

ajustés mathématiquement par des méthodes stéréologiques.  
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Dans le cas où les analyses 2D obtenues à l’aide d’un microscope électronique à 

balayage sont réalisées  sur un nombre conséquent de particules (de l’ordre de la centaine de 

particules) cette erreur stéréologique peut être considérée comme faible. Il est possible de 

s’affranchir de cette erreur. L’étude de caractérisation texturale a été réalisée sur environ une 

centaine de particules pour chaque phase minérale et pour chaque type d’échantillon. 

Une description de certaines méthodes stéréologiques est cependant décrite ci-après. 

3.1.4.8. Les méthodes stéréologiques 

Une variété de méthodes stéréologiques peuvent être employées : 

- les simulations de Monte-Carlo (Jones et Horton, 1978 ; Barbery et al., 1979), décrite 

ci-dessous. 

- les méthodes de back-calculation et foward-calculation permettant la prédiction de 

modèles de libération de particules, (Klimpel, 1984) 

- les méthodes géométriques stochastiques selon Barbery et Leroux, (1986), permettant 

la prédiction de la distribution de la composition des particules suite à un broyage  

- la méthode de répétition de Gay selon Fandrich et al., (1998), basée sur un système de 

neuf équations de probabilités géométriques reliant la composition des différentes 

sections possibles à la composition réelle de la particule.  

La transformation de mesures 1D (linéaire) à des valeurs 3D (volumétriques) peut être 

réalisée à l’aide des simulations de Monte-Carlo. Cette méthode est appliquée sur un lot 

d’échantillons de particules binaires ; elle vise à estimer la forme des particules grâce aux 

simulations probabilistes ; un grand nombre de tirages aléatoires est effectué dans les 

distributions de probabilité des pentes linéaires afin de trouver la probabilité d'occurrence la 

plus élevée. 

Pour cela, des lignes « tests » sont simulées et traversent un certain nombre de 

particules binaires géométriquement simples (cf. Figure 3-8). 

 

 

Figure 3-8 – Visualisation des lignes « tests » traversant la section (Barbery et al. 1979) 

Ligne « test » 
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Ces lignes, traversant la section polie, peuvent recouper à plusieurs reprises le minéral 

d’intérêt, l’autre minéral et la matrice (en noir) ; une transformation est réalisée afin d’unifier 

toutes les traversées d’une même phase (cumulation des unités) (cf. Figure 3-9). 

 

Figure 3-9 – Transformation d’une ligne « test » traversant la section en différents segments en des segments 
ne comportant qu'une seule phase (Barbery et al., 1979).  

La proportion de chaque ligne « test » passant à travers le minéral d’intérêt est 

calculée selon l’Equation (III-8) :  

 
Avec   Ltest : la proportion de chaque ligne « test » passant à travers le minéral d’intérêt 

La : la longueur du segment traversant le minéral A 

Lb : la longueur du segment traversant le minéral B  

(La + Lb) : la longueur du segment traversant la particule.  

 

La distribution linéaire des pentes est déterminée par le graphique représentant la 

proportion de chaque ligne test en fonction du quotient . 

Un abaque relatif à la distribution linéaire des pentes de particules binaires en fonction 

de la forme des particules est établi. Il rend compte de la forme des particules, ainsi que du 

type de frontière ; une estimation volumétrique 3D de la particule est possible. Cette 

estimation se fait en plusieurs étapes : 

- lorsque la distribution linéaire est déterminée, les paramètres relatifs à cette 

distribution peuvent être calculés. Il s’agit de la moyenne, ν1
L
 et de la variance µ2

L
, 

elles-mêmes calculées à partir des longueurs de traversées des particules et du 

coefficient de la pente linéaire. 

- Quant à la définition du type de frontière entre phase minérale, elle rend compte d’une 

équation mathématique servant à la construction de cartes de corrélation entre les 

moyennes et les variances de la distribution de la pente linéaire et de la distribution de 

la pente volumétrique (cf. Figure 3-10). 
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Figure 3-10 – Carte de corrélation entre la moyenne et la variance de la distribution de la pente volumétrique 
(en rouge, valeurs de la moyenne : ν1

L
 = 0.488 et de la variance : μ2

L
 = 0.059 de la distribution de la pente 

linéaire – en bleu, valeurs de la moyenne : ν1
V
 = 0.45 et de la variance : μ2

V
 = 0.07 de la distribution de la 

pente volumétrique), (Jones et Horton, 1978).  

Cette carte permet, à partir de la moyenne et de la variance de la distribution de la pente 

linéaire, de déterminer graphiquement la moyenne et la variance de la distribution de la pente 

volumétrique. Ces paramètres permettent le calcul de : 

- la proportion de grains A libérés 

- la proportion de grains B libérés 

- la proportion de particules composites 

- la distribution de la composition volumétrique des particules composites définie par la 

fonction densité de probabilité 

- A partir de mesures linéaires et de cartes de distributions, la détermination de la 

libération quantitative de particules au sein d’un fragment de roches et la distribution 

de la composition volumétrique des particules non libérées en 3D est possible. 

Les méthodes stéréologiques visent à prédire la distribution des minéraux au sein de particules 

sous une perspective 3D afin de contrer tout problème lié au manque de représentativité des 

données 1D ou 2D. 

3.1.5. Identification de la localisation de l’Uranium : analyse au 

microscope électronique à transmission (MET) 

La microscopie électronique à transmission a pour intérêt principal l’obtention 

d’informations structurales et morphologiques. Une microanalyse chimique de la zone 

observée est également possible via deux techniques d’analyse : analyse EDS et WDS. 

Le MET FEI CM20 permet des grandissements compris entre x50 et x750 000. Deux modes 

de fonctionnement sont possibles tels que le mode diffraction et le mode image. Dans le cadre 

de cette recherche, seul le mode image a été utilisé couplé à des analyses des rayons X par 

EDS. 
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3.1.5.1. Principe 

Dans le cas de l’analyse d’un échantillon à l’aide d’un microscope électronique à 

transmission, seuls les électrons traversant l’échantillon sont analysés. Des électrons en 

faisceau produits par un canon à électron et focalisés à l’aide de lentilles électromagnétiques 

interagissent avec l’échantillon. Cette intéraction est à l’origine de trois types d’électrons en 

sortie de l’échantillon :  

- les électrons transmis ayant interagit avec l’échantillon 

- les électrons diffusés élastiquement résultant de l’interaction des électrons incidents 

avec les atomes de l’échantillon. Si l’échantillon est cristallin, les électrons incidents sont 

diffractés par les plans réticulaires selon la loi de Bragg (cf. Equation III-1). 

- Les électrons diffusés inélastiquement provenant de l’interaction des électrons 

incidents avec les électrons de la couche électronique des atomes de l’échantillon. 

La distinction entre les électrons transmis et les électrons diffusés permet de créer le contraste 

des images obtenues. 

3.1.5.2. Appareillage 

Le microscope électronique à transmission FEI CM20 est équipé d’une cathode 

chaude à émission thermoïonique. Les électrons sont émis par effet Joule lors du chauffage 

d’un filament d’hexaborure de lanthane LaB6. 

Les électrons sont accélérés par une tension V0 stabilisée, acquérant ainsi une énergie E0. 

La tension d’accélération V0 appliquée entre cathode et anode est comprise entre 20 et 200kV. 

Dans le cas des analyses réalisées pour cette recherche, la tension d’accélération est fixée à 

200kV. Le système condenseur, constitué d’un ensemble de lentilles électromagnétiques 

associées à des diaphragmes, permet une modification du mode d’éclairement de 

l’échantillon. 

Le diaphragme objectif, placé dans le plan focal de diffraction de l’objectif, est 

également appelé diaphragme de contraste. Son rôle est d’éliminer les électrons diffusés avec 

un angle supérieur à α, représentant l’angle d’ouverture de l’objectif. Plus le diaphragme 

objectif est petit, plus le contraste de diffusion sera marqué. De plus, en limitant l’angle 

d’ouverture du faisceau, le diaphragme objectif minimise les effets d’aberration sphérique liés 

à la lentille objectif, mais dans ce cas, introduit un phénomène de diffraction des électrons. 

Le système de projection est constitué de plusieurs lentilles électromagnétiques dont le rôle 

est d’une part de transférer l’image de l’échantillon donné par l’objectif sur l’écran 

d’observation, et d’autre part de modifier le grandissement. 
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L’analyse des rayons X émis par l’échantillon sont analysés à l’aide d’un spectromètre à 

dispersion d’ondes (spectromètre EDS). 

3.1.5.4. Limites de la méthode 

La limite de résolution par point de ce microscope électronique à transmission est de 

l’ordre de 0,27 nm. La limite de résolution en ligne est de 0,14 nm. Cette limite est due aux 

lentilles utilisées pour focaliser les électrons. 

3.1.5.5. Préparation des échantillons 

Les analyses ont été portées sur les argiles et notamment les palygorskites qui 

composent la gangue du minerai de Trekkopje, faciès calcrète. Un gramme d’un échantillon 

du lot de CO1-200 µm dans 300 mL d’eau déminéralisée a été attrité à l’aide d’un barreau 

aimanté pendant 5 minutes, un gramme d’un échantillon du lot de CO1-200 µm a été mis en 

suspension dans 300 mL d’eau déminéralisée sans attrition. Par un principe de décantation, les 

argiles ont été récupérées dans le surnageant et séchées à l’étuve à 30°C. Avant l’analyse, une 

minute d’ultrasons a été appliquée. Les argiles ensuite ont été apposées sur une grille 

conductrice recouverte d’un film mince transparent aux électrons. 

 

3.2. DETERMINATION DE LA DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE 

DES ECHANTILLONS DE MINERAI ET DE MINERAUX PURS 

Le minerai de Trekkopje, faciès calcrète broyé a divers degré -1mm, -500µm et -

200µm selon le protocole de préparation reporté au Chapitre 2. La proportion de fines de 

l’échantillon CO1-1mm et les distributions granulométriques des échantillons CO1-500µm et 

CO1-200µm ont été analysés à l’aide du granulomètre laser CILAS 1190 (cf. Annexe 1). 

Les distributions granulométriques des échantillons de minéral pur ont été vérifiées à 

l’aide d’un granulomètre HELOS BF (cf. Annexe 8). Ces deux appareils permettent de 

déterminer la distribution de taille de particules solides en utilisant le principe de diffraction 

d’un rayonnement laser. 

3.2.1. Principe de fonctionnement 

La diffraction de la lumière laser résulte de l’intéraction d’un rayonnement laser avec 

les particules. Deux théories décrivent mathématiquement les phénomènes de diffraction, 

réflexion et réfraction : la théorie de Frauhofer et celle de Mie. 

La première, pour les particules +100µm, ne tient compte que de la diffraction alors que la 

deuxième, pour les particules -100µm tient compte également de la réflexion, de l’absorption 

et de la réfraction de la lumière laser ayant interagit avec les particules solides.  
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Pour ces deux théories, il faut considérer plusieurs conditions concernant les particules 

analysées :  

- Elles doivent être non poreuses, opaques et sphériques 

- Elles ont un diamètre supérieur à la longueur d’onde du faisceau laser 

- Elles sont suffisamment éloignées les unes des autres 

- Leur mouvement dans le milieu est aléatoire 

- Elles diffractent le rayonnement laser avec la même efficacité quelques soit leur taille. 

Pour une particule sphérique, le modèle de diffraction montre une structure typique en 

forme d’anneau et dont la distribution des intensités est une sinusoïde d’intensité maximale au 

centre de la structure. La distance r0 du premier minima au centre et l’angle de diffraction 

dépend de la taille de la particule selon Frauhofer. Plus la taille des particules est petite, plus 

l’angle de diffraction est grand. La distribution en intensité de la lumière diffractée est acquise 

grâce à un photo-détecteur décrit ci-après.  

3.2.2. Appareillage 

Deux appareils ont été utilisés pour connaitre la proportion de particules fines de 

l’échantillon CO1-1mm  et mesurer de la distribution granulométrique des deux échantillons 

de minerai de Trekkopje, faciès calcrète broyés à -500µm et -200µm (granulomètre laser 

CILAS 1190F) et celle des échantillons de minéraux purs (granulomètre laser HELOS BF). 

3.2.2.1. Granulomètre laser HELOS BF 

Le granulomètre laser HELOS BF est composé d’un détecteur à diffraction laser et 

d’un système de dispersion SUCELL en voie humide. 

Le détecteur à diffraction laser SYMPATEC comporte différentes parties telles que :  

- une source de lumière laser Hélium Néon (632,8 nm) dotée d’un résonateur et d’un 

filtre spatial sophistiqué dans l’unité d’expansion du faisceau pour créer une onde 

presque parfaite pour illuminer les particules. 

- des lentilles de mise au point R1 à R5 de distance focale différente permettant de 

mesurer différentes tailles de particules (cf. Tableau 3-2).  

- un convertisseur du spectre laser en image photonique 

- un photo-détecteur multi-élément à canaux hémisphériques intégrant à plus de 180°, 

permettant l’indépendance des résultats à l’orientation systématique des particules 

dans le fluide 

- un système électronique convertissant l’intensité de la lumière en signaux électriques 

grâce au logiciel WINDOX, modifiant les données en taille de particule et donnant la 

distribution granulométrique des particules mesurées. 

Le Tableau 3-2 reporte toutes les spécificités liées aux composants du détecteur 
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spécificités gamme 

puissance de sortie du laser 5mW 

diamètre du faisceau (lentilles R1, R2) 2,2 mm 

diamètre du faisceau (lentilles R3, R4, R5) 13 mm 

distance d de mesure possible :   

R1 19 ± 1mm 

R2 19 ± 1mm ; 63 ± 5mm 

R5 ≤ 478 mm 

distance focale lentille R2    50 mm 

taille de particule détectée avec R2 0,25 µm à 87,5 µm 

distance focale lentille R5   500 mm 

taille de particule détectée avec R5 0,5µm à 875µm 

Tableau 3-2 – Spécificités des composants du détecteur du granulomètre laser HELOS BF 

 

Le système de dispersion SUCELL est composé d’une cuve de 450 mL comprenant un 

agitateur à deux palles à vitesse contrôlable, pour une bonne mise en suspension. Elle 

convient à une grande gamme de particules de taille allant de 0,25 µm à 875 µm, représentant 

la fourchette de mesure des lentilles du détecteur R1 à R5. 

3.2.2.2. Granulomètre laser CILAS 1190F 

Le granulomètre laser CILAS 1190F est composé d’un détecteur à diffraction laser 

composé de plusieurs lentilles permettant la mesure de particules allant de 0,04 à 2500µm. Ce 

détecteur est équipé d’un système optique à alignement permanent évitant l’alignement du 

faisceau laser à chaque mesure. 

Il possède un système de banc court permettant d’augmenter la plage de mesure sans 

changer le dimensionnement de l’appareil. 

Enfin, il est doté d’un logiciel Particle Expert permettant l’intégration de nombreux 

modèles de calcul afin de caractériser la forme des particules. 

Les spécificités techniques de cet appareil sont reportées dans le Tableau 3-3 

 

Spécificités Gamme 

puissance de sortie du laser 2 et 5 mW 

pompes péristaltiques entre 30 et 240 rpm 

agitateur mécanique entre 180 et 500 rpm 

transducteur d'ultrasons continu ou pulsé 
fréquence 38 kHz 
puissance réglable 20, 25, 50 W 

Tableau 3-3 – Spécificités des composants du détecteur du granulomètre laser CILAS 1190F 
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3.2.3. Limites de la méthode 

Suivant le type de lentilles utilisées, la taille des particules mesurées diffèrent. Le 

granulomètre laser CILAS 1190 F contient des lentilles permettant de mesurer des particules 

entre 0,04 µm et 2500 µm. Le granulomètre laser HELOS BF contient également cinq 

lentilles permettant de mesurer des particules allant de 0,25 µm à 875 µm. 

 

3.3. DETERMINATION DE LA SURFACE SPECIFIQUE DES 

MINERAUX, METHODE BET 

3.3.1. Principe 

La mesure de la surface spécifique se réalise généralement par la méthode de 

volumétrie d’adsorption.  

Après un dégazage préalable de l’échantillon réalisé à une température donnée, un 

volume de gaz à température et pression connus est envoyé sur l’échantillon. L’ensemble des 

échantillons ont été dégazé à une température de 30 °C et 110°C. Les résultats de surface 

spécifiques sur le quartz, l’albite, le microcline, la biotite, la muscovite et l’ensemble des 

minéraux du calcium ne varient pas en fonction de la température de désorption. Ils varient 

pour la palygorskite laquelle pour une température de 110° C comporte une modification de 

sa nature minérale (formation de smectite). La température de désorption gardée est celle de 

30 °C. Le dégazage de l’échantillon est une étape essentielle dans la détermination de la 

surface spécifique. En effet, il est important de désorber lors de cette étape toutes espèces 

physisorbées durant le stockage de l’échantillon comme de l’eau ou du dioxyde de carbone. 

Un test d’équilibre est effectué avant tout calcul de la quantité de gaz adsorbé, 

notamment ici l’azote. L’adsorption de l’azote se réalise à 77 K. Ce calcul est effectué à partir 

de la différence de pression dans la cellule avant et après l’équilibre. Cette quantité de gaz 

adsorbé connaissant le rayon de chaque molécule d’azote, permet d’obtenir la surface 

spécifique de l’échantillon étudié. 

Dans le cas d’échantillon microporeux, des microvolumes de gaz peuvent être utilisés 

afin de déterminer la microporosité de l’échantillon. 

3.3.2. Appareillage 

Les mesures sont effectuées sur un absorbomètre automatique Belsorp-mini II de 

BELJAPAN, Inc. Il est équipé d’un groupe de pompage turbomoléculaire qui assure un vide 

limite de 0,01 Pa. Les cellules contenant les échantillons à analyser sont dotées chacune d’un 

capteur assurant la mesure de pression  dans la gamme 0-133 kPa. L’azote  utilisé est fourni 

par Alphagaz et de pureté > 99,995 %. 
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3.3.3. Préparation des échantillons 

Pour l’ensemble des échantillons étudiés qu’ils aient une taille inférieure à -20 µm ou 

une taille comprise entre 20 et 100 µm, la masse d’échantillon utilisée pour la mesure était 

conforme  à approximativement 10 m
2
 de surface spécifique afin de limiter les erreurs de 

mesure expérimentale réalisée à l’aide d’azote. 

3.4. MESURE DU POTENTIEL ELECTROCINETIQUE 

3.4.1. Généralités 

Quand un minéral est en contact avec une phase aqueuse chargée en ions, du fait des 

phénomènes intervenant à la surface du minéral comme la dissolution du minéral, une double 

couche électrique se forme à l’interface solide/liquide afin d’établir une compensation 

électrique de la surface minérale (cf. Figure 3-11) : la couche la plus proche de la surface de 

la particule est la couche de Stern où se trouvent les ions adsorbés ; la couche externe est 

appelée couche diffuse dans laquelle l’arrangement des ions est effectué selon les forces 

électriques et les mouvements thermodynamiques. Avec le déplacement de cette particule au 

sein du liquide lors de l’application d’un champ électrique par exemple, des forces de 

cisaillement apparaissent entre les deux couches électriques, au niveau du plan de Stern. La 

compensation électrique n’est plus totalement assurée, ce qui génère une différence de 

potentiel à l’interface entre les deux couches électroniques appelée potentiel électrocinétique 

ou potentiel zêta (ζ). 

La mesure du potentiel zêta permet d’obtenir la charge de surface globale d’une 

particule solide en suspension. Cette charge globale de surface détermine la spécificité 

d’adsorption de certains collecteurs et le choix des réactifs les plus appropriés à pH donné.  

 

Figure 3-11 - Douche couche électronique à l'interface solide-liquide et plan de Stern (Fuerstenau et Pradip, 
2005). 

La mesure directe du potentiel zêta est délicate, mais il est possible d’obtenir une 

mesure indirecte par diverses méthodes telles que l’électrophorèse, l’électro-osmose,  le 

potentiel d’écoulement ou potentiel de flux et le potentiel de sédimentation. 
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3.4.2. Appareillage 

L’électrophorèse est le type de mesure qui a été utilisée pour l’étude des propriétés 

électrocinétiques de l’interface minérale-solution aqueuse (cf. Chapitre 5). Un 

Zétaphorémètre IV est l’appareil utilisé. Il se compose d’une chambre hermétique ou cellule Z 

3050 en quartz bordée par deux électrodes en palladium hydrogéné, d’un microscope optique, 

d’un laser permettant de visualiser le déplacement des particules (une caméra est reliée à ce 

dernier), d’un moniteur informatique et d’une alimentation électrique (cf. Figure 3-12). 

 

Figure 3-12 – Vue globale du Zétaphorémètre IV. 

Le Zétaphorémètre IV fonctionne sous certaines conditions opératoires. Le Tableau 3-

4 reporte ces spécificités de fonctionnement. 

 

ZETAPHOREMETRE 

PARAMETRES GAMME 

Potentiel Zêta -150 à +150 mV 

Conductivité 100 µS.cm
-1

 à 100 mS/cm
-1

 

Température  ambiante 22°C 

Tension de la cellule 0 à 255 V 

Intensité de la cellule 0 à 9,99 mA 

Taille minimale des particules 0,1 µm 

Taille maximale des particules 50 µm 

Nombre de particules par cm
3
 10

6
 à 10

9
 

pH 2 à 11 

MICROSCOPE OPTIQUE 

Grossissement de l'objectif 20 X 

Grossissement de l'oculaire 0,4 

Grossissement général 1,07µm 

Ouverture numérique 2,23µm 

Profondeur du champ 10X 

Distance de travail 200X 



CHAPITRE 3 – METHODES EXPERIMENTALES 

    

124 
 

CHAMBRE Z 3050 

Géométrie rectangulaire 

Profondeur  2 mm 

Largeur 5 mm 

Longueur efficace 75 mm 

Matériau quartz suprasil 

Electrodes plaqué en Palladium 

Force du champ 0 à 30 C.cm
-1

 

 

Tableau 3-4 – Spécificités de fonctionnement du Zétaphorémètre IV et du microscope pour la mesure du 
potentiel zêta 

3.4.3. Calibration du Zetaphorémètre IV 

Avant de réaliser toute mesure de potentiel zêta, une calibration de l’appareil est 

nécessaire : la calibration de la conductivité et du plan stationnaire. 

L’un des problèmes inhérents à cette technique d’électrophorèse est le phénomène 

d’électro-osmose qui a lieu au bord des parois de la cellule portant une charge propre, en 

l’occurrence négative. L’application d’un champ électrique provoque un mouvement de fluide 

à proximité de celles-ci. Dans une cellule fermée, il en résulte un mouvement de fluide 

inverse à celui du mouvement global. Le profil de vitesse du fluide résultant a une forme de 

parabole. Dans la cellule, il existe deux plans pour lesquels la vitesse du flux osmotique 

s’annule (Komagata, 1933) : les plans stationnaires (cf. Figure 3-13). Leur position dépend de 

la géométrie du capillaire et également des propriétés électriques et chimiques des matériaux 

(Doren et al. 1989). La mesure électrophorétique est effectuée au niveau de ces plans, en 

l’occurrence, pour cette étude, au niveau du plan stationnaire supérieur, fixé manuellement. 

Les plans stationnaires sont situés sur le Zétaphorémètre IV sur les plans de focalisation du 

microscope. 

 

Figure 3-13 – Phénomène d’électro-osmose : profils de vitesse du liquide dans la cellule de mesure. 
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3.4.4. Calcul du potentiel zêta à partir des mobilités 

électrophorétiques mesurées 

Pour le calcul du potentiel zêta à partir des mobilités électrophorétiques, plusieurs 

approches peuvent être prises en compte telles que celle de Von Smoluchowski (1918), 

Hückel (1924) et Henry (1931) et O’Brien (1978). Les conditions de validité de ces approches 

sont reportées dans le Tableau 3-5. 

 

Tableau 3-5 – Formules de conversion de la mobilité électrophorétique en potentiel zêta et conditions de 
validité. 

Les équations de Von Smoluchowski  modifiées par Henry ont été utilisées pour 

calculer les potentiels zêtas à partir des mobilités électrophorétiques obtenues pour cette 

étude. 

Pour κa >>1,  

 

Pour κa <<1,  

 
Avec Ue : mobilité de la particule 

          ε0 : constante diélectrique relative 

          η : viscosité de la solution  

          D : permittivité du vide 

          ζ: potentiel zêta 

          κ-1
 : longueur de Debye ou épaisseur de la double couche électrique  

          a : rayon des particules 

          t : temps  

 

 

3.4.5. Protocole de mesure 

La suspension minérale est injectée à l’aide d’une seringue dans la cellule en quartz Z 

3050 (6mL). Un champ électrique de 80V est appliqué via les électrodes en palladium à cette 

suspension. L’appareil réalise une vidéo enregistrant les mouvements des particules détectés 
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grâce au laser monochromatique émettant dans le rouge (632,8 nm) dans un sens et dans 

l’autre, suivant le champ électrique appliqué (inversion du champ électrique). Un logiciel de 

traitement d’image permet la reconstitution des trajectoires des particules à partir de la norme 

du vecteur vitesse. Le calcul de la mobilité électrophorétique des particules est basé sur 

environs 50 – 150 trajectoires de particules dans la suspension pour être validée. 

3.4.6. Préparation des suspensions minérales 

La mesure du potentiel zêta des particules de minéral, suivant le pH et la force ionique 

des solutions aqueuses mise en contact s’est réalisée en trois parties : préparation des 

minéraux, mise en contact et mesure par électrophorèse. 

Pour ce faire, 30 mg de minéral broyé préalablement dans un mortier en agate (taille 

inférieure à 5µm) est mis en contact avec 300 mL d’une solution de KCl ou de NaNO3 de 

concentration de 10
-3

M, 10
-2 

M et 10
-1

M  et dans l’eau déminéralisée pendant 30 minutes. 

Avant chaque mesure, 1 minute d’ultrasons est appliquée à la suspension afin d’individualiser 

chaque particule. Le pH de la suspension est ajusté à l’aide de NaOH et HCl ou HNO3 suivant 

que les mesures sont faites dans le domaine basique ou acide respectivement et suivant le type 

d’électrolyte utilisé. Le domaine de pH pour chaque force ionique est défini dans le Tableau 

3-6. Ce domaine de pH pour une force ionique spécifique est défini afin que la force ionique 

soit inchangée. 

 

Force ionique Limites de pH 

10
-1

 M 2<pH<12 

10
-2

 M 3<pH<11 

10
-3

 M 4<pH<10 

Tableau 3-6 – limites de pH pour lesquelles la force ionique reste constante 
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3.5. ETUDE DE LA DISSOLUTION DE LA PALYGORSKITE SUIVANT 

LE PH ET LA FORCE IONIQUE EN NaNO3. 

3.5.1. Principe 

L’analyse des éléments contenus dans une solution aqueuse peut être réalisée par 

absorption atomique à l’aide d’un spectromètre à absorption atomique. 

Chaque élément atomique du tableau périodique de Mendeleïev comporte un nombre 

spécifique d’électrons associés au noyau atomique de cet atome. La configuration des 

orbitales atomiques la plus stable est connue sous le nom « d’état fondamental ». 

Si une source d’énergie est appliquée à un atome, cette dernière sera absorbée et un électron 

de la couche électronique externe sera promu dans une configuration moins stable, sous un 

« état excité ». Pour retourner à son état fondamental, cet électron émet de la lumière 

spécifique au type d’atome excité. C’est l’émission atomique. Dans le cas de l’absorption 

atomique, la source de lumière spécifique à l’atome que nous souhaitons analysé, excite ces 

derniers. La lumière est absorbée. L’atome excité pour retourner dans son état fondamental, 

émet de la lumière. 

3.5.2. Appareillage 

Lors de la mesure de la mesure à l’absorption atomique, l’échantillon de solution est 

vaporisé à l’aide d’une flamme à haute énergie thermique. Cet échantillon est ensuite soumis 

à une lumière (lampe à cathode creuse ou lampe à décharge sans électrode).  

L’appareil Perkin Elmer Analyst 800 est composé de cinq instruments : 

- la source de lumière émettant un spectre des éléments à analyser 

- une cellule d’absorption dans laquelle les atomes des échantillons sont produits (la 

flamme, le four en graphite et la cellule MHS) 

- un monochromateur pour la dispersion de la lumière 

- un détecteur mesurant l’intensité de la lumière et amplifiant le signal. 

- Un dispositif d’affichage. 

La Figure 3-15 illustre schématiquement l’appareil d’absorption atomique utilisé dans 

cette étude. 
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Figure 3-14 - Principe d'un appareil à absorption atomique Perkin Elmer Analyst 800 à double faisceau. 

La lumière de la source est scindée en deux : le faisceau de l’échantillon lequel est 

focalisé sur l’échantillon et le faisceau référence. Dans ce type de système, la concentration de 

l’échantillon est reliée à une concentration étalon laquelle est référée par l’intensité de la 

lumière du faisceau référence. Une gamme reportant concentration et intensité de lumière 

permet cette conversion. De part ce principe, les mesures sont plus stables. 

Le convertisseur calcul l’atténuation de la lumière et convertis cette grandeur physique en 

concentration de l’élément analysé.  

La limite de détection pour le Mg est déterminée entre 0,1 à 0,3 mg/L. 

3.5.3. Préparation des échantillons à analyser 

Afin de déterminer la proportion de Mg
2+ 

provenant de la dissolution de la 

palygorskite en fonction du pH et de la force ionique en NaNO3, 1 g de palygorskite est 

contactée dans 100 mL de solution de NaNO3 à différentes forces ioniques : 10
-3 

M, 10
-2

 M et 

10
-1

 M à divers pH pendant 24 h. NaOH et HNO3 sont les régulateurs de pH utilisés. Une 

agitation est réalisée lors de la mise en contact à l’aide d’une table d’agitation à mouvement 

alternatifs ajustée à 142 mouvements par minutes. 

Une décantation de la suspension est réalisée afin de récupérer les solutions après 

contact. Ces dernières sont ensuite analysées par analyse en adsorption atomique à l’aide d’un 

spectromètre à adsorption atomique Perkin Elmer Analyst 800 pour déterminer les 

concentrations de ces solutions en Mg
2+

 provenant de la dissolution de la palygorskite. Les 

échantillons sont déjà passés une première fois pour déterminer la gamme de concentration en 

ions magnésium. Puis, afin d’affiner les résultats, des dilutions sont opérées (jusqu’à des 

dilutions de 100 voir plus) et les solutions résultantes de ces dilutions sont analysées. 

Pour augmenter la réponse du magnésium à l’absorption atomique, 2 mL de chlorure 

de lanthane à 10 % est ajouté dans 100 mL de solution initiale de magnésium. 
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3.6. ESSAIS DE FLOTTATION SUR MICROCELLULE MECANIQUE 

3.6.1. Principe 

La flottation est basée sur la modification des propriétés superficielles de surface des 

minéraux en présence. La flottabilité des minéraux, fonction de l’hydrophilie et de 

l’hydrophobie des surfaces de ces minéraux, est déterminée par leur capacité à adsorber ou 

non, à leur surface, sélectivement les collecteurs mis en présence, rendant la surface du 

minéral hydrophobe. L’étape de conditionnement des surfaces minérales est essentielle 

puisqu’elle permet l’éventuelle adsorption sélective du réactif hétéropolaire à la surface du 

minéral à valoriser. Cette étape est suivie par une étape de flottation dans laquelle l’air sous 

forme de fines bulles dont le diamètre n’excède pas 1mm est injecté dans la pulpe 

conditionnée (Nguyen, 2007). Sous la contrainte d’une probabilité de collision (cf. Equation 

III-11) et d’attachement entre particule et bulles d’air, les particules et les bulles vont former 

un couple bulle-particule lequel remonte à la surface de la pulpe pour former une mousse. 

Cette mousse est ensuite récupérée par écumage mécanique. 

 
Avec Pc : probabilité de collision 

          dp : diamètre des particules minérales 

          db : diamètre des bulles 

          Re : Nombre de Reynolds 

 

3.6.2. Description de l’appareil 

Les essais de flottation des minéraux purs ont été réalisés dans une cellule de flottation 

de type rotor-stator MINEMET de 180 mL. Les différentes parties composant cet appareil 

sont présentées en Figure 3-16a. 

3.6.3. Tests de flottation 

Les essais de flottation sur minéraux purs ont été effectués avec 3 g d’échantillon de 

minéral pur de taille comprise entre 20 et 100 µm et 175 mL de solution de collecteur à pH 

donné pour chacun des essais (pourcentage solide de la pulpe de 1,7 %). La vitesse du rotor 

pendant la durée du conditionnement (5 minutes) et de la flottation (5 minutes) est fixée à 

1750 tr/min. Lors du conditionnement, le pH peut être ajusté par ajout d’HCl ou de NaOH. Le 

matériel flottant est récupéré par écumage de la mousse. Les produits non flottés sont 

récupérés et décantés pendant une nuit. L’eau surnageante est éliminée. Tous les produits sont 

séchés à l’étuve à une température de 30°C  et pesés. L’erreur de manipulation pour 

l’ensemble des essais qui ont été réalisés est estimée à 5 %. 
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Figure 3-15 – Cellule de flottation mécanique MINEMET, capacité 180 mL (a) ; cellule de flottation mécanique 
MINEMET, capacité 1 L (b). 

 

3.7. ESSAIS DE FLOTTATION SUR CELLULE DE LABORATOIRE (1L) 

3.7.1. Description de l’appareil 

Les essais de flottation sur minerai ont été réalisés sur une cellule de type rotor-stator 

MINEMET de 1L. Les différentes parties composant cet appareil sont présentées en Figure 3-

16b. 

3.7.2. Tests de flottation 

Les essais de flottation sur minerai ont été effectués avec 300 g d’échantillon de 

minerai de Trekkopje, faciès calcrète, broyé préalablement à -200 µm et 1 L de solution de 

collecteur à pH donné pour chacun des essais (pourcentage solide de la pulpe de 30 %). Les 

échantillons de minerai ont été réalisés par quartage en respectant la loi de Gy concernant la 

représentativité de l’échantillonnage, à partir d’un lot de 20 kg de minerai de Trekkopje, 

faciès calcrète -200µm. 

La vitesse du rotor pendant la durée du conditionnement (10  à 15 minutes) et de la flottation 

(10 minutes) est fixée à 1000 tr/min. Le conditionnement s’est déroulé en deux (utilisation 

collecteur seulement) ou trois étapes (utilisation de déprimant) : une étape commune de 

conditionnement du minerai avec de l’eau du robinet sans ajustement de pH (5 minutes) et 

une étape de conditionnement avec les réactifs de flottation (collecteurs). Dans le cas de 

l’utilisation d’un déprimant, une étape de conditionnement de cinq minutes précède l’étape de 

conditionnement avec le collecteur. Lors de la deuxième et de la troisième étape de 

conditionnement, le pH est ajusté par ajout de H2SO4 ou NaOH. L’influence d’utilisation de 
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HCl (régulateur utilisé pour les essais de flottation sur minéraux purs) et H2SO4, n’influence 

pas les résultats de flottation (cf. Chapitre 7). 

Deux types de flottation ont été testés : une flottation avec écumage du produit flotté 

pendant 10 minutes, une étude cinétique de flottation avec écumage des produits flottés à t = 

0.5 minute, 1 minute, 2 minutes, 3 minutes, 6 minutes et 10 minutes. Le débit de l’air lors de 

la flottation est fixé à 100L/h et l’épaisseur de la mousse à 1cm. Les produits non flottés sont 

récupérés et décantés pendant une nuit. L’eau surnageante est éliminée. Tous les produits sont 

séchés à l’étuve à une température de 30°C et pesés. 

L’erreur de manipulation pour l’ensemble des essais qui ont été réalisés est estimée à 5 %. 

 

3.8. MESURE DE LA QUANTITE ADSORBEE – LA METHODE DES 

RESTES 

3.8.1. Principe 

Dans le but de caractériser le mécanisme d’adsorption à l’interface solide-liquide, la 

quantité de collecteur adsorbée sur la surface minérale doit être déterminée. Pour cela, la 

méthode des restes, basée sur la différence entre la quantité de collecteur avant et celle après 

la mise en contact et l’adsorption de collecteur est utilisée (cf. Equation III-12).  

 
Avec Q : quantité adsorbée exprimée en mol.m

-2
 

         S : surface spécifique du minéral exprimée en m
2
.g

-1
 

         M : masse minérale en g 

         V : volume de solution collectrice exprimée en L 

         Ci et C2 : Concentration initiale et à l’équilibre après adsorption du collecteur exprimée 

en mol.L
-1

. 

3.8.2. Essai d’adsorption 

Pour chaque essai d’adsorption, 200 mg de minéral (cf. Tableau 3-7) sont placés dans 

un flacon en verre fermé hermétiquement avec 100 mL de solution collectrice de 

concentration initiale Ci (10
-6

 M, 5.10
-6

 M, 10
-5

 M, 5.10
-5

 M, 10
-4

 M, 2.10
-4

 M). Ce flacon est 

ensuite placé sur un agitateur alternatif (142 mouvements par minutes) à température 

ambiante (20°C) pendant 15 heures dans le but d’atteindre l’équilibre. Le Tableau 3-7 relate 

des spécificités des minéraux mis en contacts. 
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Minéral Poids Granularité surface spécifique m2.g-1 

Quartz 200mg -20µm 0,7 ± 0,4 

Orthose 200mg -20µm 1,5 ± 0,5 

Albite 200mg -20µm 2,1 ± 0,6 

Biotite 200mg -20µm 4 ± 0,6 

Muscovite 200mg -20µm 4 ± 0,5 

Palygorskite 200mg -20µm 216,5 ± 3,5 
Tableau 3-7 – Caractéristiques des minéraux utilisés pour les essais d’adsorption 

La séparation solide/liquide est réalisée pour l’ensemble des échantillons par 

décantation. La solution est récupérée et la quantité de collecteur est mesurée par 

chromatographie gazeuse. La méthode de mesure est décrite ci-dessous. Le solide est 

également récupéré et l’adsorption des collecteurs à sa surface est analysée par spectroscopie 

infrarouge par transformée de Fourier en réflexion diffuse. Le protocole de mesure est décrit 

au Paragraphe 3.7.3. 

3.8.3. Mesure de la concentration d’équilibre par chromatographie 

gazeuse 

3.8.3.1. Appareillage et principe de mesure 

Les mesures de concentration à l’équilibre ont été réalisées par chromatographie gazeuse 

(GC-MS) sur un appareil Agilent 6890N. Un appareil de chromatographie gazeuse est 

composé de plusieurs parties :  

- Un débitmètre 

- Un injecteur 

- Une colonne capillaire  

- Un détecteur – spectromètre de masse Agilent 5973 

La colonne capillaire utilisée est en verre siliceux DB-5MS (60 m x 0,125 mm x 0,1 µm 

reflétant l’épaisseur de la phase stationnaire). 

La séparation des composés organiques du mélange homogène analysés sur la colonne 

est réalisée en phase gazeuse. C’est la principale contrainte de cette méthode d’analyse 

puisqu’elle limite son emploi à l’étude des composés moléculaires thermostables. La Figure 

3-17 montre un schéma fonctionnel d’un chromatographe. 
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Figure 3-16 – Schéma fonctionnel d’un appareil pour l’analyse en chromatographie gazeuse. 

 

L’analyse commence dès le moment où une très petite quantité (1µL) du mélange 

homogène à séparer dans la colonne est introduite dans l’injecteur (injection automatique à 

l’aide d’une microseringue). Ce dernier a la double fonction de porter l’échantillon (qui est en 

phase organique) à l’état de vapeur et de l’amener dans le flux gazeux, en tête de la colonne. 

Celle-ci est un tube de faible section, enroulé sur lui-même, renfermant la phase stationnaire 

sous forme gazeuse, accrochée dans le cas d’une colonne capillaire à sa paroi interne et 

d’épaisseur 0,1µm. Cette colonne renferme également le gaz vecteur (injecté directement dans 

la colonne, N2). Elle est placée dans une enceinte à température réglable entre 30 et 350°C. Le 

changement de température permet de changer l’affinité à la phase stationnaire qu’ont les 

molécules à analyser et par là même, de permettre la migration de ces dernières dans la 

colonne grâce au gaz vecteur. Pour favoriser le transport de tous les composés à travers la 

colonne (élution), il faut déterminer la bonne température du four. En général, la température 

doit être légèrement supérieure à la température d'ébullition des composés. 

Plus le composé a d'affinité avec la phase stationnaire, plus il mettra de temps à sortir 

de la colonne et à être analysé par le spectromètre de masse. La grandeur expérimentale brute 

est appelée temps de rétention. C'est le temps qui s'écoule entre l'injection de l'échantillon et 

l'apparition du signal maximum du soluté au détecteur. 

Les molécules en bout de colonne sont amenées dans la source d’ionisation du 

spectromètre de masse Agilent 5973 via une ligne de transfert chauffée à 320°C. Le gaz 

vecteur est éliminé par pompage. 

Dans cette chambre d’ionisation où est généré un faisceau d’électron de 70eV, les 

molécules sont bombardées d’électrons, lesquels permettent une ionisation et/ou 

fragmentation de ces dernières. Les ions produits, sont focalisés, accélérés et arrivent dans 

l’analyseur du spectromètre : un quadripôle (cf. Figure 3-18) formé de quatre barreaux sous 

tension.  
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Figure 3-17 – Principe du quadripôle linéaire (Botter et Bouchoux, 1994). 

Les ions à l’intérieur de ce quadripôle, cheminent parallèlement aux barreaux avec une 

vitesse constante. Ces derniers sont soumis à des oscillations perpendiculaires à leur 

mouvement. Les ions sont sélectionnés en fonction de leur rapport m/z. Pour chaque ion, une 

oscillation stable est définie et permet son passage à travers le quadripôle et sa détection à 

l’aide du multiplicateur d’électrons. Toutes les fréquences d’oscillations sont balayées afin de 

détecter l’ensemble des ions ou fragments ioniques. Il est obtenu un fragmentogramme 

caractéristique de la molécule. 

3.8.3.2. Calibration de l’appareil 

Avant d’effectuer toutes analyses sur l’appareil, un mélange de n-alcanes standardisé 

est préparé. Toute analyse est validée à partir de l’analyse de ce mélange. 

Ce mélange a été préparé dans de la verrerie jaugée et certifiée, avec du chloroforme. 

Il est conservé au congélateur à -18°C, dans des flacons capillaires afin d’éviter toute 

évaporation.  

3.8.3.3. Méthode de préparation des échantillons à l’analyse en 

chromatographie gazeuse 

Suite à la mise en contact des solutions collectrices et du minéral, les solutions 

aqueuses sont récupérées et mises dans un flacon en verre fermé hermétiquement. L’analyse 

de la concentration restante après contact n’est pas possible en phase aqueuse en GC-MS. Les 

solutions aqueuses subissent une extraction et ensuite une élution en phase organique 

(méthanol) pour pouvoir quantifier les molécules de collecteur restante. La Figure 3-19 

illustre le protocole employé à cet effet. 
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Figure 3-18 – Protocole d’extraction et d’élution en phase organique des molécules de collecteur restantes 
dans les solutions aqueuses récupérées après mis en contact. 

Les molécules de collecteur sont extraites des solutions aqueuses sur des cartouches 

OASIS HLB 6cc (200mg) Extraction Cartridge par un système de pompage (cf. Figure 3-20). 

Ces cartouches sont composées de résines échangeuses d’ions permettant d’extraire des 

molécules de type amines (l’hexadécylamine : HDA) et alcool (le dodécanol : DOD). 

Avant toute extraction sur cartouche,  un traceur (étalon interne) de type molécule 

deutérée similaire chimiquement et structurellement aux collecteurs employés pour les essais 

d’adsorption tels que de l’HDA deutérée (HDAd) et le DOD deutéré (DODd) est ajouté afin 

de s’affranchir de l’effet de matrice et des erreurs de manipulation. Une phase de séchage des 

cartouches est ensuite opérée pendant 1h30. Puis, une élution de ces dernières avec 10 mL de 

méthanol permet de récupérer l’ensemble des molécules extraites par les cartouches. 

 

 

Figure 3-19 – Montage expérimental permettant l’extraction des molécules HDA et DOD sur cartouche OASIS 
WATERS. 

En sortie d’extraction et d’élution, il a été calculé que le rendement d’extraction de 

l’HDA suivi de l’élution est de 94 %, celui du DOD est de 77 % (cf. Figures 3-21 et 3-22). 

Ce rendement a été pris en compte pour l’établissement des concentrations restantes de 

collecteur dans les solutions aqueuses. 
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Figure 3-20 - Coefficient d'extraction de l'hexadécylamine 

 

Figure 3-21 – Coefficient d’extraction du dodécanol 

 

Pour augmenter la sensibilité et la détection des molécules d’HDA et de DOD par 

l’appareil, une autre phase de préparation des échantillons pour l’analyse est requise. Le mode 

de préparation dépend des concentrations initiales connues des collecteurs des solutions 

aqueuses utilisées pour la mise en contact. La Figure 3-23 explique le protocole qui a été 

utilisé  à cet effet. 
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Figure 3-22 - Protocole de préparation des échantillons en phase aqueuse avant analyse en chromatographie 
gazeuse 

L’ensemble des échantillons ont subis une sililation à l’aide de 99 % BSTFA (N,O-

bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide) et 1 % de TMCS (Triméthylchlorosilane) rapport 1 :1, 

v : v. La Figure 3-24 illustre les réactions qui ont lieu lors de la sililation.  

 

Figure 3-23 – Sililation d’une amine et d’un alcool primaire 

Cette opération est nécessaire afin d’améliorer la migration des molécules par le gaz 

vecteur dans la colonne. En effet, les molécules en présence comportent des groupements de 

type hydroxyle (fonction alcool) et de type amine. Ces molécules sont polaires et ont 

généralement une forte affinité avec la phase stationnaire. Les dérivés obtenus après sililation 

sont des molécules moins polaires, plus volatiles et plus thermiquement stables 

(remplacement des hydrogènes des fonctions amine et alcool). Cette étape améliore 

considérablement la détection des deux molécules de collecteur étudiées. 
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Afin que la réaction de sililation soit effective, 15 min de chauffage à 60°C à l’étuve 

des échantillons sililés est nécessaire. Au moins 30 minutes après la sortie des échantillons de 

l’étuve sont préconisées avant de lancer l’analyse en chromatographie gazeuse afin que les 

échantillons sililés et chauffés reviennent à température ambiante. 

Une estimation de l’erreur de manipulation et de la limite de détection a été effectuée. 

L’erreur de manipulation est comprise entre 5 et 20 % suivant les protocoles de préparation. 

Elle s’élève à 20 % pour les faibles concentrations telles que 10
-6 

M et 5.10
-6

 M et 5 % pour 

les concentrations plus élevées au-delà de 5.10
-6

M. 

La limite de détection a été estimée à 5.10
-8

 M pour HDA et 5.10
-9

 M pour DOD. 

3.8.3.4. Quantification par GC-MS de la concentration à l’équilibre 

La méthode utilisée pour l’analyse a une montée en température comprise entre 30 et 

350°C pendant 32 minutes. Après l’analyse, un chromatogramme est obtenu reportant des 

pics caractéristiques des molécules en présence, en l’occurrence, HDA, HDAd, DOD et 

DODd.  La Figure 3-25 montre un des chromatogrammes obtenu. 

 

Figure 3-24 – Chromatogramme des molécules d’hexadécylamine (HDA), d’hexadécylamine deutéré (HDAd), 
de dodécanol (DOD) et de dodécanol deutéré (DODd). Définition des ions propres sur lesquelles l’intégration 
a été effectuée. 

Grâce au logiciel MSD ChemStation, l’interprétation des chromatogrammes et la 

quantification des molécules restantes ont pu être établies. Pour chaque molécule étudiée, un 

ion propre de ces dernières a été identifié (cf. Figure 3-25). La quantification des molécules 

présentes dans les échantillons est réalisée sur l’intégration des aires des pics de ces ions 

spécifiques afin d’éviter des phénomènes de coélution entre différentes molécules. Cette 

dernière ne se réalise à partir d’une droite de calibration ou droite de gamme de concentration. 

Il en résulte en fin de traitement des données une abondance de la molécule proportionnelle à 

la concentration de cette dernière. La réponse (l’aire) de l’ion attribué pour l’analyse de la 

molécule est fonction de différents paramètres tels que les effets de matrice (environnement 

de la molécule) et également le détecteur. Il en résulte l’Equation III-14 :  

                  (III-14) 

Avec A : aire sous le pic de l’ion spécifique de la molécule M 
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         aI : le facteur de réponse de l’ion spécifique de la molécule M 

         C : la concentration de la molécule M 

         bI : constante pour l’ion spécifique de la molécule M 

La même équation peut être obtenue pour l’établissement de la concentration des 

standards internes suivant l’Equation III-15.  

                  (III-15) 

Avec AEI : aire sous le pic de l’ion spécifique de l’étalon interne EI 

         aEI : le facteur de réponse de l’ion spécifique de l’étalon interne EI 

         CEI : la concentration de l’étalon interne EI 

         bEI : constante pour l’ion spécifique de l’étalon interne EI 

 

Le rapport des deux équations est décrit en Equation III-16. 

                  (III-16) 

Les deux molécules non deutérées et deutérées subissent les mêmes effets de matrice, 

a ne dépendant plus que de la molécule M, de l’étalon interne EI et du détecteur. 

Lors de la calibration, la molécule M (HDA et DOD) est injectée à différentes 

concentrations (établissement des gammes de concentration). Les concentrations CEI et C 

sont connues et les aires AEI et A  sont obtenues après analyse des chromatogrammes. Le 

traçage de la droite de calibration ou droite de gamme de concentration (A/AEI = f(C/CEI)) 

permet l’obtention des constantes a et b, valable que pour la molécule analysée M, l’étalon 

interne EI et le détecteur utilisé. 

3.8.3.5. Calcul des concentrations dans les solutions organiques 

analysées et aqueuses contactées 

A partir de la droite de calibration, il est ensuite aisé de rapporter un rapport d’aire 

A/AEI à une concentration de la molécule M dans la solution organique analysée par GC-MS, 

sachant que la concentration en étalon interne est connue ([HDAd] : 1.10
-4

M et [DODd] à 

5.10
-6

M). 

Le calcul de la concentration de la molécule est reporté dans l’Equation III-17:  

 

La concentration à l’équilibre dans les solutions aqueuses est corrigée par l’ensemble 

des facteurs de concentration et dilution afin d’obtenir une concentration en M.L
-1

. Le 

coefficient d’extraction des molécules HDA et DOD est également pris en compte. 

La quantité de collecteur adsorbée à la surface des minéraux est ensuite calculée grâce 

à la méthode des restes expliquée précédemment. 
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3.8.4. Calcul du degré de recouvrement 

La quantité de surfactant adsorbée Q1 nécessaire pour former une monocouche de 

collecteur à la surface minérale sachant que la couche adsorbée se trouve dans un état 

structural où l’aire de la section σ de l’hexadécylamine est de 35 Ȧ2
 (Yang, 1995) et celle de la 

molécule de dodécanol 56.5 Ȧ2 
(Fuji et al., 1999)   peut être calculé selon l’Equation (III-18). 

          (III-18) 

Avec σ : encombrement des fonctions adsorbées à la surface minérale en mètres carrés. 

          NA : Nombre d’Avogadro 

          S : surface du minéral 

Le degré de recouvrement peut ensuite être calculé selon l’Equation (III-19), avec Q la 

quantité totale de surfactant adsorbée. 

                     (III-19) 

3.9. ANALYSE INFRAROUGE PAR TRANSFORMEE DE FOURIER EN 

REFLEXION DIFFUSE DES SURFACES MINERALES MISES EN 

CONTACT AVEC UN COLLECTEUR 

3.9.1. Principe 

La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie de vibration qui permet d’identifier 

les groupements moléculaires (minéraux ou organiques) des composés à analyser. Les 

spectres infrarouges s’étendent dans le moyen infrarouge entre 4000 cm
-1 

à 400 cm
-1

.  

L’absorption du rayonnement IR par les composés organiques ou minéraux provoque 

deux types principaux de vibration atomiques, les vibrations de valence ou d’élongation et les 

vibrations de déformation angulaire. Concernant le premier type de vibration, Il existe des 

vibrations symétriques et asymétriques. Les vibrations de déformation angulaire sont plus 

faibles énergétiquement que les vibrations décrites précédemment. Elles sont souvent 

difficiles à attribuer mais permettent par exemple de déterminer la présence d’un substituant 

en position ortho, méta ou para d’un aromatique. Il y a deux types de déformations, des 

déformations dans le plan de la molécule, noté δ, de cisaillement ou de rotation et des 

déformations en dehors du plan de la molécule, noté ϒ, de balancement ou de torsion. 

D’autres bandes d’intensité de moindre amplitude peuvent exister à des nombres d’onde 

correspondant à des multiples des nombres d’onde des vibrations fondamentales 

(harmoniques) ou à des sommes (bandes de combinaison).  

 La technique couramment utilisée en spectroscopie infrarouge pour analyser les 

solides, les liquides ou les gaz, est celle de transmission. Dans le cas de molécules organiques 

adsorbées à la surface des minéraux, la technique de réflexion diffuse est utilisée. Cette 
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dernière amplifie les bandes de faible intensité qui ne seraient pas détectables en transmission 

car elles seraient complètement masquées par les bandes du minéral. La réflexion diffuse est 

donc une méthode de choix pour l’étude superficielle des minéraux. 

3.9.2. Appareillage 

Les spectres obtenus en mode réflexion diffuse ont été enregistrés avec un 

spectromètre infrarouge à transformée de Fourier BRUKER IFS 55 équipé d’un détecteur 

large bande (5500-600 cm
-1

) de type MCT (tellurure de mercure et cadmium) refroidi à 

l’azote liquide (77K) et d’un accessoire de réflexion diffuse (HARRICK corporation). Les 

unités d’absorbance  correspondent au logarithme décimal du rapport RKBr/Rs où RKBr est la 

réflectance de la poudre KBr (Bromure de potassium) utilisée comme référence et Rs est 

réflectance de l’échantillon. 

Les spectres obtenus en mode transmission ont été enregistrés avec un spectromètre 

infrarouge à transformée de Fourier BRUKER IFS 55 équipé d’un détecteur DTGS (sulfate de 

triglycine deutéré). 

L’acquisition est effectuée (environ 1min30) et la résolution spectrale est de 2cm
-1

. 

3.9.3. Préparation des échantillons 

Suite à la mise en contact de 200 mg de minéral pur avec une solution collectrice de 

concentration et de pH donné (en l’occurrence pH8), une décantation est réalisée pour pouvoir 

séparer la solution aqueuse du minéral. Le minéral est ensuite récupéré dans un papier filtre 

de type Whatman n°42.  

Ces échantillons destinés à être analysés en DRIFT sont préparés en mélangeant 50 

mg de produit sec (échantillon) avec 270 mg de KBr soit une dilution d’environ 15 % poids. 

Le mélange homogénéisé est ensuite analysé. 

Les réactifs organiques liquides ont été analysés en transmission en étalant une goutte 

de liquide sur une lame de ZnSe (Séléniure de zinc).  

Les réactifs organiques solides ont été analysés en transmission sur des pastilles 

réalisées en mélangeant environ 0.5 % poids d’échantillon dans du KBr. Le mélange est 

intimement broyé dans un mortier en agate puis déposé dans un moule à pastiller de 13 mm de 

diamètre que l’on place dans une presse à pastiller. La pression appliquée est de 10 t/cm
2
. 
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4. CARACTERISATION MINERALOGIQUE ET 

TEXTURALE DU MINERAI DE TREKKOPJE 

Avant d’effectuer des essais de séparation minérale (cf. Figures 1-8, 1-9 et 1-10, 

Chapitre 1), une caractérisation de la minéralogie et surtout de la texture du minerai est 

nécessaire afin de décrire les associations du minéral valorisable et des minéraux de gangue.  

Avant toute caractérisation, il est très important de savoir où se localise l’uranium. Des 

études précédentes (Coetzee et Theron, 2007), ont démontré que l’uranium est compris à 98 

% dans la carnotite, un vanadate d’uranium (K2(UO2)2(VO4)2·3H2O) et à 2 % dans la 

monazite ((Ce,La,Th,U)PO4) et dans les zircons ((Zr,U)SiO4). Dans ces derniers, l’uranium 

est en substitution dans les réseaux cristallins de ces minéraux. Dans la calcrète du minerai de 

Trekkopje, la palygorskite a une teneur en moyenne de 4 % (cf. Chapitre 2). Certaines argiles 

de la famille TOT, comme les smectites, illite, peuvent adsorber de l’uranium sous forme 

atomique ou colloïdale (Bradbury et Baeyens, 2006 ; Chisholm-Brause et al., 2001 ; 

Kornilovich et al., 2000 ; Kowal-Fouchard et al., 2004 ; Zaidan et al., 2003, Korichi et 

Bensmaili, 2009). Or, la palygorskite est une argile TOT, comportant des canaux d’une 

largeur de 4 Ȧ (cf. Chapitre 2). Le rayon de covalence de l’uranium est estimé à 1,96 ± 0 07 

Ȧ. Une hypothèse a alors été émise en début de cette étude, sur la possible adsorption 

d’uranium sous forme atomique ou colloïdale sur la surface de ces argiles ou dans les canaux. 

Cette détermination est très importante car elle détermine le type de technique séparative pour 

valoriser l’uranium. 

La flottation est une technique basée sur la modification des propriétés superficielles 

de surface des minéraux. L’adsorption sélective de réactifs hétéropolaires sur la surface 

minérale permet son hydrophobation ou son hydrophilisation. 

La caractérisation minéralogique est importante, pour connaitre quels types de 

minéraux doivent être séparés, ceci gouverne les conditions de flottation et également le choix 

de collecteurs. Mais également, une caractérisation des substitutions dans le réseau cristallin 

des minéraux est nécessaire puisque chaque substitution peut induire un changement de 

comportement de flottation.  

De plus, dans un minerai, broyé selon une certaine taille, les particules minérales 

peuvent être de deux types, soit libres (ne comportant pas d’inclusion), soit mixtes, 

composées, alors de plusieurs phases minérales. Si les particules sont libres, il est alors 

possible de penser que l’adsorption de certains réactifs spécifiques à la surface minérale et 

l’hydrophobation de la surface minérale et sa séparation des autres minéraux soient possible. 

C’est le meilleur cas de figure dans la technique de flottation.  
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Si les particules sont mixtes, comprenant le minéral valorisable et que ce dernier est 

difficilement libérable, deux notions texturales apparaissent : 

- La notion de pourcentage d’inclusion  

- La notion de surface exposée de l’inclusion. 

La surface exposée d’une inclusion, reflète la surface de cette dernière potentiellement 

exposée à l’adsorption de réactif de flottation. Par convention, il est admis qu’à partir d’un 

pourcentage moyen de surface exposée d’une inclusion, supérieur à 10 % de la totalité de la 

surface exposée de la particule, l’inclusion pourrait avoir une influence sur le comportement 

de flottation de la particule mixte (Dzombak et Morel, 1990). Les collecteurs spécifiques à 

l’inclusion peuvent s’adsorber sur la surface exposée de la particule et de ce fait, changer 

l’état de surface de la particule mixte en présence de ces collecteurs (cf. Figure 4-1). D’où 

l’importance de cette étude texturale des particules du minerai. 

 

Figure 4-1- Influence d'une inclusion sur les propriétés de surface d'une particule mixte. 

La calcrète du minerai de Trekkopje est composé en majorité de tectosilicates : 

feldspaths (60 %), quartz (20 %), de phyllosilicates : palygorskite (4 %), biotite-muscovite 

(<1 %), de minéraux du calcium : calcite (10 %), gypse (0,1 %), apatite (0,2 %) et fluorite 

(<0,1 %). La teneur en carnotite dans cette roche est estimée à 72 ppm. 

D’après une étude précédente, réalisée par Coetzee et Theron, 2007, la carnotite est 

associée à la palygorskite en moyenne à 45 % avec les palygorskites pour un broyage de -

1mm. Elle peut être également associée à d’autres minéraux de gangue tels que la calcite, la 

biotite et l’orthose.  Cependant, il n’a pas été possible de se servir de ses résultats car la 

flottation opère avec la taille des particules comprises entre 50 et 150 µm.  
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Dans le but de connaitre la maille de libération de la carnotite, une étude texturale des 

amas de palygorskite et des autres minéraux de gangue à un broyage selon le degré de 

broyage à -1mm, -500 µm et -200 µm a été réalisée. Les pourcentages d’inclusion et 

pourcentages de surfaces exposées des inclusions ont été estimés en moyenne.  

Au final, une caractérisation au point de vue minéralogique et texturale des particules 

minérale est nécessaire afin de conclure sur les éventuelles possibilités de séparation minérale 

et sur la possible concentration de la carnotite par flottation avant d’appliquer un procédé 

hydrométallurgique pour récupérer l’uranium. 

4.1. IDENTIFICATION DES ARGILES 

Malgré le fait que les études précédentes ont estimé que les argiles sont des 

palygorskites, des analyses en spectroscopie dispersive en énergie (analyse EDS au MEB et 

au MET) ont permis de détecter la présence d’autres type d’argiles. Ces analyses n’ont pas 

permis de déterminer de façon précise la teneur réelle en ces argiles.  

D’après Brindley et Brown, (1980) et Moore et Reynolds (1989), il est possible par la 

technique de diffraction des rayons X de déterminer et de quantifier de façon précise les 

argiles présentent dans une roche et un sol. 

L’analyse DRX de la calcrète de Trekkopje a permis de détecter les argiles contenues 

dans le minerai (cf. Annexe 2). Elles sont de type illite (d = 4,43Ȧ (1) ; d = 2,56Ȧ  (0,85), d = 

3,66Ȧ  (0,4)), interstratifiés (d = 10,35Ȧ  (1)) outre la présence de la palygorskite (d = 3,23Ȧ 

(1) ; d = 10,5Ȧ (1) ; d = 4,49Ȧ (0,8)). La quantification n’a pas été réalisée du fait que 

l’analyse a été effectuée sur l’ensemble de la roche et non sur les argiles.  

L’analyse en microsonde électronique de Castaing sur une dizaine d’inclusion en 

résine sur 262 amas d’argiles a permis de quantifier la proportion de ces argiles dans la 

calcrète du minerai de Trekkopje (cf. Figure 4-2). 

 

Figure 4-2 – Détermination du pourcentage de différents types d’argiles dans la calcrète du minerai de 
Trekkopje (262 analyses en microsonde électronique de Castaing) 
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L’analyse en microsonde électronique de Castaing ne permet pas dans certains cas, 

d’analyser la phase minérale pure. L’analyse est parfois contaminée par des minéraux 

adjacents. De plus, les argiles dans cette roche se présentent sous forme d’amas. L’analyse est 

alors effectuée sur ces agrégats d’argiles ce qui rend parfois difficile l’interprétation des 

résultats. C’est pourquoi, au final, les argiles de la calcrète de Trekkopje peuvent être 

composées à 69 % en moyenne d’un mélange entre de la palygorskite et un peu d’illite. 

Cependant, on considère que l’ensemble des argiles est composé à 92,75 % de palygorskite. 

L’ensemble des autres minéraux argileux sont l’illite 

([(K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10[(OH)2,(H2O)] ) à 2,29 %, les interstratifiés (2,67 %) et la 

montmorillonite ((Na,Ca)0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2•n(H2O)) (2,29 %).  

En théorie, les interstratifiés peuvent être de plusieurs types : des interstratifiés 

ordonnés, composés de l’empilement d’au moins deux types de feuillets tels que 1:1/2:1, 

2:1/2:1 et 2:1/2:1:1 et des interstratifiés désordonnés.  Les interstratifiés ordonnés sont formés 

d’un empilement ordonné de différents types de feuillets. Ces derniers peuvent être 

identifiables en DRX s’ils sont réguliers (Caner, 2011). Les interstratifiés non ordonnés 

présentent des pics non identifiés résultants de l’interférence des deux pics voisins des deux 

espèces pures. Ces derniers sont majoritaires des interstratifiés ordonnés dans les sols. Les lois 

de Méring (Méring, 1949) permettent de quantifier les phases pures composant ces 

interstratifiés. N’étant pas l’objet de cette étude, la proportion de phase pures dans les 

interstratifiés détectés en DRX et microsonde électronique de Castaing n’a pas été calculée. 

Il est difficile de déterminer le type d’interstratifiés dans le minerai par analyse en 

microsonde électronique de Castaing. Les résultats concernant la détermination des argiles en 

DRX et en microsonde électronique de Castaing corrèlent bien. 

La présence de ces argiles autres que la palygorskite n’est pas surprenante du fait que 

ce sont généralement des argiles provenant de l’altération des feldspaths (illite), (cf. Equation 

IV-1).  

 

La montmorillonite est une argile dont la composition est proche de celle de la 

palygorskite. La formule chimique de cette argile est la suivante : (Na, Ca)0,3(Al, 

Mg)2Si4O10(OH)2·nH2O. C’est une argile TOT, 2 :1, faisant partie des smectites. Les cations 

interfoliaires sont généralement de type alcalin ou alcalino-terreux et assurent la 

compensation de charge des feuillets TOT. Cette argile provient de l’altération des 

interstratifiés alumineux de type 2 : 1 – 2 : 2 (Malcolm et al., 1969). Cette altération se produit 

quand le pH du milieu se trouve en-dessous de pH 5. La présence de matière organique aide à 

l’altération de ces interstratifiés. 



CHAPITRE 4 – CARACTERISATION MINERALOGIQUE ET TEXTURALE DU MINERAI DE TREKKOPJE 

    
 

149 
 

 La palygorskite est une argile pédogénique. Cette argile précipite du fait de la 

diminution des ions carbonates et de la forte augmentation en magnésium du fluide 

minéralisateur (Nash et al., 2007). Elle est souvent présente dans les roches de type calcrète et 

gypscrète (cf. Chapitres 1 et 2). 

Les diverses analyses des argiles étudiées à l’aide de la microsonde électronique de 

Castaing ont été reportées dans un diagramme ternaire identique à celui utilisé d’après Velde, 

1985 et Meunier, 2005. Ce diagramme permet d’identifier et de différentier les minéraux 

selon leur taux de substitution octaédrique ou tétraédrique.  

 

Figure 4-3 - Projection de la composition chimique des minéraux dans le diagramme ternaire M
+
-4Si-R

2+
 avec 

M
+
 = Na

+
 + K

+
 + ½ Ca

2+
 et R

2+
 = Fe

2+
 + Mn

2+
 + Mg

2+
. 

D’après la Figure 4-3, la présence de ces trois types d’argiles illite, montmorillonite et 

palygorskite est confirmée. Cependant, la palygorskite est l’argile prépondérante dans le 

minerai. 

4.2. LE MINERAL PORTEUR DE L’URANIUM, LA CARNOTITE 

4.2.1. Localisation de l’uranium dans le minerai de Trekkopje 

Le minéral majeur porteur de l’uranium est la carnotite à 98 %. Cependant, en début 

d’étude, une attention particulière a été apportée sur les argiles et notamment sur les 

propriétés d’adsorption et d’absorption de cations à leur surface et dans les espaces 

interfoliaires. En effet, les minéraux argileux comptent parmi les sorbents naturels de cations 

métalliques dans les sols de par leur propriétés spécifiques comme une grande surface 

spécifique, des propriétés d’échange d’ion (cationiques en l’occurrence), une charge de 

surface négative (pour des pH pas excessivement acides). Actuellement, aucune étude n’a été 

réalisée sur la possible sorption de l’uranium dans les palygorskites.  
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Ces dernières comportent de nombreux sites de sorption tels que :  

- les oxygènes se situant sur le feuillet tétraédrique des rubans 

- les molécules d’eau coordonnée aux ions Mg
2+

 sur les bords des rubans (Gàlan, 

1996) 

- les groupements SiOH le long de l’axe des fibres (Serratosa, 1979). 

De nombreux auteurs ont étudiés l’interaction des actinides, groupe de l’uranium  avec 

des montmorillonites (smectite de sodium) (Bradbury et Baeyens, 2006 ; Chisholm-Brause et 

al., 2001 ; Kornilovich et al., 2000 ; Kowal-Fouchard et al., 2004 ; Zaidan et al., 2003, 

Korichi et Bensmaili, 2009). D’autres auteurs ont réalisés des études sur cette intéraction avec 

des illites et des kaolinites (Kornilovitch et al., 2000 ; Křepelová et al., 2006 ; Redden et al., 

1998 ; Sachs et Bernhard, 2008 ; Schmeide et Bernhard, 2010 ; Thompson et al., 1998 ; 

Bradbury et Baeyens, 2009 ; Kornilovitch et al., 2000). Ils ont démontré qu’il était possible 

que l’uranium soit adsorbé et absorbé par ces argiles. De plus, il a été remarqué que la 

présence d’acide fulvique influence la sorption des actinides. La présence de ces substances 

peut augmenter ou diminuer la sorption de ces derniers suivant le pH ou la concentration en 

acide fulvique (Křepelová et al., 2006). 

Les mécanismes de sorption de l’uranium VI sur les minéraux argileux sont connus et 

sont reportés dans la littérature. L’uranium pourrait être sorbé par des mécanismes d’échanges 

ioniques et de coordination spécifique (Kohler et al., 1996 ; McKinley et al., 1995 ; Takahashi 

et al., 1999 ; Ticknor, 1994). Selon Turner et al. (1996) , et Korichi et Bensmaili (2009), 

l’adsorption de l’uranium VI  sur les smectites pourrait être interprété comme un procédé de 

complexation de surface des espèces positivement chargées de l’uranium sur les sites de la 

smectite négativement chargés.  

En définitive, une question importante s’est alors posée concernant la possible sorption 

de l’uranium sous forme ionique sur les sites de sorption de la palygorskite pouvant être 

présente dans le minerai.  

Pour vérifier cette hypothèse cruciale pour la suite du procédé de traitement, de 

nombreuses analyses en spectroscopie à énergie dispersive au microscope électronique à 

transmission ont été réalisées sur 200 cristaux de palygorskites. De nombreux clichés à l’aide 

du microscope électronique à transmission des cristaux de palygorskite ont été réalisés.  

La Figure 4-4 reporte les photographies MET des fibres de palygorskite de la calcrète 

de Trekkopje. Des cristaux d’illite, de smectite (montmorillonite), de calcite sont également 

visibles sur ces clichés. 
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Figure 4-4 – Photographies réalisées au microscope électronique à transmission (MET) FEI CM20, a. cristaux 
de palygorskite, calcite, apatite dans CO1-200 µm attrité, b. cristaux de palygorskite, calcite, illite dans CO1-
200 µm attrité c. fuseau de palygorskite, cristaux de calcite, smectite et illite dans CO1-200 µm non-attrité, d. 
amas d’argile – palygorskite, illite, calcite dans CO1-200 µm non-attrité. 

Lors de l’attrition de l’échantillon CO1-200 µm, les fibres de palygorskite se 

dissocient. Elles ne forment pas des « fuseaux » ou « amas » que l’on peut observer dans 

l’échantillon CO1-200 µm non-attrité. Dans le reste de l’étude, nous appellerons ces 

assemblages de palygorskite, des amas argileux. Le cliché d de la Figure 4-4 confirme la 

présence dans ces amas argileux d’autres types d’argile tels que l’illite. La smectite 

(montmorillonite) peut être également présente. Au niveau visuel énergétique, l’uranium ne se 

trouve pas sous forme colloïdale dans le réseau cristallin des palygorskites ou dans les canaux 

de la palygorskite. Les analyses EDS des divers types d’argiles sont reportées en Figure 4-5. 

Les palygorskites ainsi que la montmorillonite sont facilement reconnaissables à l’aide 

des spectres EDS. En effet, le spectre de la palygorskite  est caractéristique du fait de la 

proportion similaire en magnésium et en aluminium (cf. Figure 4-5a et c).  Les illites, dans ce 

minerai, sont calciques, comprenant environ 1 % de calcium en substitution du potassium (cf. 

Figure 4-5b). 

A partir des spectres reportés en Figure 4-5, l’uranium n’est pas adsorbé ou absorbé 

dans les palygorskites. Il est cependant visible qu’une petite quantité d’uranium est détecté au 

niveau de l’analyse de l’illite (cf. Figure 4-5b). Cependant, cette quantité d’uranium détectée 

n’est pas valable du fait que la raie X Mα1 de l’uranium est proche de celle du potassium 

(Kα1). Il y a probablement une contamination de la raie du potassium qui est contenue en 

grande quantité dans la structure de l’illite.  
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Figure 4-5 –Spectre EDS de deux palygorskites (a et c), d’une illite (b) et d’une montmorillonite (smectite) (d). 

Les amas argileux sont composés en majorité de palygorskite avec la présence d’illite 

calcique et de montmorillonite. Ceci confirme les résultats obtenus en DRX et en microsonde 

électronique de Castaing. 

 En conclusion, l’uranium n’est pas contenu dans le réseau cristallin des argiles du 

minerai de Trekkopje. 

4.2.2. Etude de la libération de la carnotite en fonction du type de 

broyage 

La carnotite (K2(UO2)2(VO4)2·3H2O) est le minéral porteur de la minéralisation dans le 

minerai de Trekkopje. Sa teneur est faible, de l’ordre de 100 ppm.  

La calcrète du minerai de Trekkopje est composés de divers minéraux de gangue tels 

que le quartz, les feldspaths (orthose-microcline et albite), la palygorskite et la calcite (cf. 

Chapitres 1 et 2). Les minéraux de gangue en plus faible proportion de l’ordre de 0,7 % - 0,1 

% en moyenne pour chacun sont l’apatite, la fluorite, le gypse, la biotite et la muscovite, les 

oxydes de fer et de titane. 

La carnotite, d’après une étude précédente (Coetzee et Theron, 2007) sur un 

échantillon broyé à -1 mm n’est pas sous forme libre. Elle est associée aux minéraux de 
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gangue (cf. Tableau 4-1). Le taux d’association de la carnotite avec les minéraux de gangue a 

été recalculé à partir des données fournies par AREVA.   

Minéraux Moyenne (%) Minima (%) Maxima (%) 

palygorskite 45,18 64,49 20,36 

feldspath K 5,85 13,88 0,77 

calcite 5,74 13,44 0,05 

biotite 4,74 9,31 1,96 

gypse 2,30 7,25 0,28 

muscovite 1,93 7,49 0,70 

quartz 1,68 5,95 0,47 

albite 0,81 2,47 0,27 

zircon 0,41 2,97 0,00 

ilménite 0,26 1,36 0,02 

apatite 0,12 1,81 0,00 

goethite 0,11 0,50 0,00 
Tableau 4-1– Taux d’association de la carnotite avec les minéraux de gangue pour un broyage -1 mm, 
modifié d’après Coetzee et Theron (2007). 

 

La carnotite est associée en moyenne pour un broyage inférieur à -1 mm, en majorité 

avec la palygorskite (45,18 % de celle-ci), avec les feldspaths K, la calcite et la biotite (pour 

chaque minéral, environs 5 % de celle-ci). Elle peut également être associée avec le gypse, la 

muscovite et le quartz (2 %). Le reste des associations de la carnotite se trouve dans l’albite, 

les zircons, l’ilménite, l’apatite et la goethite.  Les données d’association de la carnotite avec 

les minéraux de gangue sont dispersées. En effet, pour le cas de l’association de ce minéral 

porteur de la minéralisation avec la palygorskite, dans un échantillon de calcrète du minerai 

de Trekkopje, cette association varie entre 65 % et 20 %. La carnotite est également libre en 

moyenne à 31 % (cf. Figures 4-6c et d). Le type d’association avec les minéraux de gangue 

peut être soit une inclusion totale de la carnotite dans le minéral de gangue (cf. Figures 4-6a 

et b) soit une semi inclusion de la carnotite (cf. Figure 4-6b).  

Dans le but de déterminer, la maille de broyage permettant la libération de la carnotite 

des minéraux de gangue, une étude texturale des minéraux de gangue et notamment des amas 

argileux a été effectuée sur des échantillons de calcrète du minerai de Trekkopje broyé à 

divers taux de broyage : -1 mm, -500 µm et -200 µm. 

L’association de la carnotite avec l’ensemble des autres minéraux de gangue a été peu 

observée (cf. Annexe 10). Cependant, il a été observé un type d’association de la carnotite 

avec la calcite (cf. Figures 4-7a et b). Dans les deux cas, la carnotite est semi-incluse dans de 

la palygorskite et de la calcite. 
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Figure 4-6 – Carnotites, libres, semi-incluses et incluses dans CO1-1mm (calcrète minerai de Trekkopje) – a. 
carnotites incluse dans palygorskite, b. carnotites incluse et semi-incluse dans palygorskite, c et d. carnotites 
libres 

 

 

Figure 4-7 - Association de la carnotite avec la calcite a. dans CO1-1mm – X10 ; b. dans CO1-500 µm X7. 

La Figure 4-8 relate des résultats obtenus concernant le pourcentage d’inclusion, de 

semi-inclusion de la carnotite dans les amas argileux et de carnotite libre en fonction du degré 

de broyage. 
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Figure 4-8 –Pourcentage moyen d’inclusion, de semi-inclusion de la carnotite dans la palygorskite et de 
carnotite libres en fonction du degré de broyage 

En moyenne à tout degré de broyage confondu, 45-50 % de la carnotite de la calcrète 

de Trekkopje reste incluse dans les minéraux de gangue. Un broyage à -200 µm n’est pas 

suffisant pour libérer la carnotite.  

Pour un broyage de -200 µm,  82 % de la carnotite a une taille inférieure à 40 µm, et 

son d95 est de 70 µm (cf. Figure 4-23). Il est également remarquable que la taille de la 

carnotite peut présenter parfois des effets de pépites (cf. Figure 4-9), avec des tailles de 

carnotite excédant les 200 µm. 

 

Figure 4-9 – Taille de la carnotite, effet pépite – a. CO1-1 mm : carnotite libre avec feldspath K en inclusion, L 
> 120 µm ; b. CO1-200 µm : carnotite libre avec quartz et palygorskite en inclusion, L > 200 µm. 

Il serait alors logique de penser que la libération de la carnotite pourrait s’opérer pour 

un degré de broyage se situant à 70 µm. Cependant, un tel broyage au point de vue procédé 

industriel aurait un cout important. De plus, ceci engendrerait une production de particules 

fines importantes lesquelles seraient un frein pour l’application de la flottation.  En effet, la 

flottation des particules fines -20 µm engendre une consommation en réactif de flottation 

importante du fait de l’augmentation de la surface spécifique des particules minérales. La 
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flottation de ces dernières n’est pas sélective dans les conditions hydrodynamiques classiques 

de flottation et leur taux de récupération est faible (Gaudin et al. 1942).  

En définitive, un broyage à -70 µm serait une voie pour la libération de la carnotite 

mais pourrait être industriellement très couteux du fait du broyage fin et des techniques 

spécifiques requises pour permettre une flottation sélective du minéral que nous souhaitons 

valoriser. 

4.2.3. Etude du pourcentage moyen de la surface exposée de la 

carnotite dans les amas argileux à divers broyage. 

Comme il a été spécifié auparavant, dans le cas de la présence de particules mixtes, il 

est intéressant de se pencher sur la notion de surface exposée des inclusions dans les 

particules mixtes. Sachant que pour tous types de broyage, 50 % de la carnotite est incluse 

dans les amas de palygorskite, son taux de surface exposée moyen et son taux d’inclusion par 

rapport à la totalité des amas d’argiles étudiés suivant le taux de broyage appliqué ont été 

étudié, selon le protocole expérimental reporté au Chapitre 3 (cf. Figure 4-10). 

 

Figure 4-10 - Pourcentages d'inclusion et de surface exposée de la carnotite dans les amas argileux en 
fonction du degré de broyage. 

D’après les Figures 4-8 et 4-10, environ 50 % de la carnotite est incluse pour tout 

degré de broyage. Ces taux d’inclusion, en se positionnant sur les amas de palygorskite, pour 

des degrés de broyage reportés en Figure 4-10, sont respectivement de 2 %, 0,7 % et 5,4 % de 

la totalité de l’aire de l’ensemble des amas de palygorskite étudiés. Le pourcentage de surface 

exposée de la carnotite dans ces amas en fonction du degré de broyage -1 mm, -500 µm et -

200 µm est respectivement de 0,48 %, 0,62 % et 2,65 %. Cependant, ces résultats obtenus 

sont assez dispersés comme en révèle la Figure 4-6 pour un broyage -200 µm. 
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Le pourcentage de surface exposée de la carnotite à divers degré de broyage n’excède 

pas les 2,5 %. Les 50 % de carnotites incluses ne devraient pas changer les propriétés de 

surfaces des particules mixtes des amas de palygorskite.  

4.2.4. Conclusion 

Le taux de broyage -200 µm a été retenu, malgré la non-libération de la carnotite, pour 

la valorisation de  la calcrète du minerai de Trekkopje, la taille des minéraux -200 µm étant 

convenable pour appliquer le principe de flottation. Un broyage à -1 mm ou -500 µm n’est pas 

suffisant pour appliquer la flottation. En effet, pour ces tailles-ci, les minéraux trop lourd 

sédimentent non préférentiellement dans le fond de la cellule de flottation et ne peuvent être 

séparés de façon sélective par flottation. 

Les 50 % de carnotite incluses dans les amas argileux n’influenceront pas le 

comportement de flottation de ces derniers, leur pourcentage de surface exposée étant 

inférieur à 10 % de la surface exposée totale de ces amas argileux. 

Une perspective à cette étude et ces résultats pourrait être émise quant à la libération 

éventuelle de la carnotite. En effet, il serait intéressant de poursuivre cette étude texturale 

avec un broyage inférieur à -150 µm, -120 µm afin de déterminer la possible libération de la 

carnotite sans produire les fines particules non désirables pour la flottation.  

En terme de séparation minérale, la séparation de la carnotite directe par flottation a peu de 

chance d’être possible pour un broyage inférieur à -200 µm, mais pour des broyages plus fins. 

 

4.3. CARACTERISATION TEXTURALE DES MINERAUX DE GANGUE 

 Les propositions de séparation minérales (Propositions 1 et 2, chapitre 1) demandent 

une étude texturale des particules de minéraux de gangue telles les amas de palygorskite, des 

silicates et des minéraux calciques. 

4.3.1. Les amas argileux 

Comme il a été décrit précédemment la carnotite est principalement associée à la 

palygorskite pour tout degré de broyage. Pendant l’étude de ces amas argileux, il a été 

remarqué que d’autres inclusions outre celle de la carnotite sont présentes tels que l’ensemble 

des minéraux de gangue de la calcrète du minerai de Trekkopje. Une étude texturale de ces 

amas sur l’ensemble des types d’inclusion a alors été réalisée. Les Figures 4-11 et 4-12 et les 

Tableaux 4-2 et 4-3 reportent le pourcentage d’inclusion et de surface exposée des minéraux 

de gangue sur l’ensemble des amas argileux étudiés à divers degré de broyage -1 mm, -500 

µm et -200 µm. 
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L’inclusion principale dans les amas argileux est représentée par la calcite, suivie 

ensuite par la carnotite et les autres minéraux tels que le quartz, l’albite et l’orthose etc. 

reportés dans la Figure 4-11.  

La calcite comporte en moyenne une surface exposée dans les amas argileux pour un 

broyage de -200 µm d’environ 6 %. En théorie, ce minéral inclus ne devrait pas influer sur le 

comportement de flottation des amas de palygorskite.  

 

Figure 4-11 – Pourcentage moyen d’inclusion des minéraux de gangue dans les amas argileux à divers degré 
de broyage -1mm, -500 µm et -200 µm. 

nature de l'inclusion CO1-1 mm  

(226 amas) 

CO1-500 µm  

(308 amas) 

CO1-200 µm  

(210 amas) 

calcite  16,70 % 8,53 % 11,81 % 

quartz 2,76 % 0,90 % 1,21 % 

albite 2,29 % 1,36 % 2,06 % 

feldspath K 1,24 % 0,88 % 0,28 % 

oxyde de fer 1,08 % 0,03 % 1,10 % 

biotite 0,30 % 0,66 % 1,40 % 

apatite 0,32 % 0,27 % 0,06 % 

barytine 0,00 % 0,00 % 0,01 % 

fluorite  0,00 % 0,15 % 0,31 % 

ilménite 0,07 % 0,25 % 0,20 % 

muscovite 0,30 % 0,00 % 0,04 % 

wollastonite 0,00 % 0,00 % 0,05 % 

carnotite 2,17 % 0,76 % 5,43 % 

total des inclusions 27,24 % 13,80 % 23,96 % 

 

Tableau 4-2 – Pourcentage moyen des inclusions de la carnotite, des minéraux de gangue majeurs et 
accessoires dans les amas de palygorskite de la calcrète du minerai de Trekkopje pour des degrés de broyage 
de -1 mm, -500 µm et -200 µm. 
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Figure 4-12 –Pourcentage moyen de surface exposée des minéraux de gangue dans les amas argileux à divers 
degré de broyage -1mm, -500 µm et -200 µm. 

Nature de l’inclusion <1 mm (226 

amas) 

<500 µm  

(308 amas) 

<200 µm  

(210 amas) 

calcite  8,19 % 3,47 % 6,36 % 

quartz 0,90 % 0,36 % 0,66 % 

albite 0,44 % 0,32 % 0,49 % 

feldspath K 0,98 % 0,32 % 0,21% 

oxyde de fer 0,00 % 0,04 % 0,24 % 

biotite 0,57 % 0,51% 0,40 % 

apatite 0,05 % 0,18 % 0,00 % 

barytine 0,00 % 0,00 % 0,03 % 

fluorite  0,00 % 0,03 % 0,00 % 

ilménite 0,02 % 0,18 % 0,00 % 

muscovite 0,22 % 0,00 % 0,13 % 

wollastonite 0,00 % 0,00 % 0,00 % 

carnotite 
 

0,48 % 0,62 % 2,65 % 

total des inclusions 11,85 % 6,03 % 11,17 % 

 

Tableau 4-3 – Pourcentage moyen des surfaces exposées de la carnotite, des minéraux de gangue majeurs et 
accessoires dans les amas de palygorskite de la calcrète du minerai de Trekkopje pour des degrés de broyage 
de -1 mm, -500 µm et -200 µm. 

Cependant, les résultats reportés ici, font référence à des moyennes de pourcentage 

d’inclusion et de surface exposée. Les données concernant la calcite sont très dispersées (cf. 

Annexe 11). La calcite peut être pour certaines particules mixtes, incluse avec un taux 

d’inclusion proche de 95 % ou moins de 1 %.  Les Figures 4-13 a et b, 4-14 a et b, 4-15 a et 

b montrent la dispersion de ces données de taux d’inclusion et de ce fait de taux de surface 

exposée suivant le taux de broyage -1 mm, -500 µm et – 200 µm. 
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Figure 4-13 – Dispersion des résultats du pourcentage d’inclusion des minéraux de gangue dans les amas de 
palygorskite dans la calcrète broyée à -1 mm a. forte inclusion de calcite et surface exposée de la calcite 
élevée ; b faible inclusion de calcite 

 

 

Figure 4-14 –dispersion des résultats du pourcentage d’inclusion des minéraux de gangue dans les amas de 
palygorskite dans la calcrète broyée à -500 µm a. forte inclusion de calcite et surface exposée de la calcite 
élevée ; b faible inclusion de calcite 

 

 

Figure 4-15 - dispersion des résultats du pourcentage d’inclusion des minéraux de gangue dans les amas de 
palygorskite dans la calcrète broyée à -200 µm a. forte inclusion de calcite et surface exposée de la calcite 
élevée ; b faible inclusion de calcite 
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Pour un certain nombre de particules mixtes de palygorskite contenant un fort taux 

d’inclusion de calcite (avec une surface exposée de cette inclusion supérieure à 10 %), il serait 

possible que le comportement de flottation de ces particules mixtes soit considérablement 

influencé par son inclusion principale la calcite. Il serait attendu que ces particules mixtes 

flottent en présence de collecteurs spécifiques de la calcite. Les essais de flottation sur minerai 

confirmeront ou infirmeront cette hypothèse. 

L’ensemble des autres minéraux de gangue comporte un faible taux d’inclusion et de 

surface exposée permettant d’émettre l’hypothèse comme quoi la calcite serait le minéral de 

majeur susceptible de modifier le comportement de flottation de ces particules mixtes. Les 

essais de flottation sur la calcrète du minerai de Trekkopje permettront de confirmer ou 

d’infirmer cette hypothèse. 

4.3.2. Les silicates et les minéraux du calcium. 

Les silicates et les phyllosilicates outre les argiles comme la palygorskite, l’illite, les 

interstratifiés et la montmorillonite sont composés de quartz, de feldspath K, d’albite, de 

biotite et de muscovite. Dans la calcrète du minerai de Trekkopje, ce sont les feldspaths les 

plus importants en termes de proportion de minéraux de gangue (63 %) suivi du quartz (22 %) 

(cf. Chapitre 2).  Les minéraux du calcium sont principalement représentés par la calcite (10 

%). Les autres minéraux du calcium dans la calcrète du minerai de Trekkopje peuvent être le 

gypse (0,12 %), l’apatite (0,22 %) et la fluorite comme minéral accessoire.  

Tout comme la caractérisation texturale des amas argileux, une caractérisation 

texturale de ces minéraux a été réalisée afin de conclure sur l’éventuelle faisabilité de 

séparation minérale par flottation des silicates et des minéraux calciques. 

4.3.2.1. Les silicates et phyllosilicates 

a. Caractérisation des substitutions dans le réseau cristallin 

La présence de substitution dans le réseau cristallin des silicates et des phyllosilicates 

en grandes proportions pourrait induire des changements dans les propriétés de surfaces de 

ces minéraux et par là même, un changement dans le comportement de flottation. En effet, la 

présence de substitution du Mg par du Fe dans la biotite par exemple pourrait provoquer un 

changement de comportement de flottation. Fe 
3+

 est un activateur de surface minérale dans le 

cas de l’utilisation de collecteur anionique. Ce dernier permet l’adsorption de ces collecteurs 

sur la surface minérale. La surface devient hydrophobe et la biotite pourrait alors flotter avec 

les collecteurs anioniques ce qui n’est pas usuel sachant que sa charge de surface globale est 

négative à partir de pH acide, environ 2-3 (Rath et Subramanian, 1997). Une étude de la 

composition chimique des silicates a été alors réalisée. 
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La Figure 4-16 montre le type de substitutions trouvées les feldspaths K, l’albite et la 

biotite. 

 

Figure 4-16 – Variabilité de composition chimique et substitutions dans le réseau cristallin des silicates et 
phyllosilicate. 

La variabilité chimique des feldspaths est beaucoup plus marquée pour l’albite que 

pour l’orthose. L’albite présente des variabilités en termes de proportion de potassium, de 

sodium mais également de calcium. Cette dernière provient d’une solution solide entre les 

trois pôles des feldspaths : le pôle sodique (albite), le pôle potassique (feldspath K) et le pôle 

calcique, (anorthite).  

Ces substitutions dans les feldspaths ont lieu entre des atomes alcalins ou alcalino-

terreux, ayant des propriétés atomiques similaires. Une hypothèse quant à leur potentielle 

influence sur le comportement de flottation des feldspaths peut être émise : ces substitutions 

entre alcalin et alcalino-terreux ne devraient pas influencer  et changer le comportement de 

flottation des feldspaths et des albites. Des essais de flottation sur le minerai confirmeront ou 

infirmeront cette hypothèse. 

La biotite est également caractérisée par une variation de sa composition chimique en 

particulier, par ses teneurs en Fe, Mg et Ti. Le manque d’analyses chimiques pour la biotite 

du minerai ne permet pas de conclure sur une réelle substitution de Fe et Mg par Ti, mais 

d’après les travaux de Dymek (1983), et Labotka, (1983) cette substitution est fortement 
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probable. L’élément titane n’a pas la même configuration électronique que l’élément fer 

d’après le Tableau 4-4.  De ce fait, la présence de substitution du fer par le titane pourrait 

éventuellement influencer le comportement de flottation de la biotite si ce dernier substitue en 

grande proportion le fer. 

Elément Numéro atomique Configuration électronique 

Ti 22 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
3d

2
4s

2
 

Fe 26 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
3d

6
4s

2
 

Tableau 4-4 -  Configurations électroniques du fer et du titane. 

La comparaison entre le comportement de flottation des tectosilicates et phyllosilicates 

lors des essais de flottation sur minéraux purs et sur minerais pourra confirmer ou infirmer ces 

hypothèses. 

b. Caractérisation texturale. 

L’étude texturale des silicates et phyllosilicates révèle que seul le feldspath K 

comporte des inclusions minérales telles que l’albite, l’apatite, la barytine et le quartz. Les 

Figures 4-17 et 4-18 reportent le pourcentage d’inclusion et de surface exposées des 

inclusions dans les feldspaths K.  

 

Figure 4-17 – Pourcentage d’inclusion dans les feldspaths potassiques en fonction du degré de broyage. 

L’inclusion principale dans les feldspaths K est représentée par l’albite. Elle est 

incluse en moyenne pour un broyage -200 µm à 4 %. Son pourcentage de surface exposée 

pour ce degré de broyage est estimé en moyenne autour de 9 %. Ces deux minéraux feldspaths 

K et albite ont les mêmes propriétés de surface. Leur charge globale de surface est négative 

pour des pH supérieurs à 1-2 (Karagüzel et al., 2005 ; Karagüzel, 2010). La seule différence 

notable est le remplacement du potassium par le sodium. Le fait que l’albite présente des taux 
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de surface exposée autours de 10 % ne devrait pas changer le comportement de flottation des 

feldspaths K puisque celle-ci a les mêmes propriétés de surfaces que l’orthose. L’inclusion de 

barytine est classique dans les orthoses. Les barytines incluses sont le résultat d’une 

précipitation de sulfate de baryum provenant de fluides riches en sulfate dans les fissures des 

orthoses (Dagalier et Charoy, 1991). Le baryum provient du système cristallin des orthoses 

lequel est en substitution du potassium. 

 

Figure 4-18 – Pourcentage de surface exposée dans les feldspaths potassiques en fonction du degré de 
broyage. 

Les Figures 4-19 a et b illustrent le type d’inclusion récurrentes que l’on peut trouver 

dans l’ensemble des orthoses de la calcrète broyée à – 1 mm, - 500 µm et -200 µm. 

Il existe quelques inclusions dans le quartz mais de façon sporadique : inclusion de 

zircon, monazite, xénotime et pyrite. La Figure 4-20 illustre ce type d’inclusion possible dans 

le quartz. La présence d’inclusion de monazite et de xénotime dans le quartz suggère bien la 

provenance silicoclastique du quartz, de l’érosion de granite riche en terre rares (cf. Chapitre 

1). 

Suivant les résultats obtenus concernant les tectosilicates et les phyllosilicates en 

termes de caractérisation des substitutions et de la texture des particules, une hypothèse est 

émise quant à leur comportement de flottation. Ces minéraux devraient garder leur 

comportement propre en flottation sans aucune influence des inclusions présentes sauf 

concernant les biotites lesquelles sont peu nombreuses en proportion dans la calcrète du 

minerai de Trekkopje. 



CHAPITRE 4 – CARACTERISATION MINERALOGIQUE ET TEXTURALE DU MINERAI DE TREKKOPJE 

    
 

165 
 

 

Figure 4-19 –Type d’inclusion dans les feldspaths potassiques a. inclusion d’albite b. inclusion de quartz. 

 

 

 

Figure 4-20 - Diverses inclusions dans le quartz - a. et d. inclusion de pyrite dans le quartz, b. inclusion de 
monazite dans le quartz, c. inclusion de xénotime dans le quartz. 
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4.3.2.2. Les minéraux du calcium 

a. Caractérisation des substitutions dans le réseau cristallin 

La caractérisation des substitutions dans le réseau cristallin des calcites, le minéral de 

calcium le plus abondant dans la calcrète de Trekkopje, montre une substitution plus ou moins 

importante des ions carbonates par des ions fluorures (cf. Figure 4-21). 

Du fait que la calcite soit un minéral provenant d’une précipitation à partir de fluide 

minéralisateur il est tout à fait possible de trouver ce type de substitution si le fluide 

minéralisateur primaire contenait des fluorures. Ces substitutions suivant ce qui a été explicité 

auparavant concernant la réactivité de flottation des minéraux du calcium suivant les espèces 

en surface de ces minéraux (cf. Chapitre 2), pourrait modifier le comportement de flottation 

de la calcite par rapport à une calcite ne comportant pas ce genre de substitution. Cette 

hypothèse sera confirmée ou infirmée lors de la comparaison des essais de flottation effectués 

sur les minéraux purs et sur le minerai. 

 

Figure 4-21 - Variations de composition chimique des particules de calcite (114 particules) 

b. Caractérisation texturale. 

La formation des minéraux du calcium tels que la calcite, l’apatite, la fluorite et le 

gypse est réalisée par précipitation. Ce sont des minéraux sédimentaires à part l’apatite qui 

peut avoir une origine ignée. Suivant les conditions de pH, de pression partielle de CO2, de 

température (Pokrovsky et al., 2005, 2009) de concentration en ion phosphates, carbonates et 

fluorure (Somasundaran et al., 1985), ces minéraux précipitent (cf. chapitre 2). De ce fait, il 

est logique de penser que ces minéraux pourraient former des particules mixtes suivant les 

conditions de précipitation évoquées précédemment. Une étude texturale des minéraux du 

calcium a été réalisée. Les Figures 4-22 a, b, c et d reportent les diverses particules de 

minéraux de calcium observées selon le protocole expérimental explicité au Chapitre 3.  
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Figure 4-22 - Divers particules mixtes de minéraux du calcium - a. inclusion de quartz et célestine dans de la 
calcite, b. inclusion de calcite dans la fluorite, c. inclusion de calcite et fluorite dans la wollastonite, d. 
inclusion de fluorite dans la calcite. 

La calcite étant le minéral de calcium le plus important en quantité dans la calcrète du 

minerai de Trekkopje, l’étude texturale des minéraux du calcium s’est tournée seulement sur 

cette dernière. Les Tableaux 4-5 et 4-6 montrent les pourcentages d’inclusion et de surfaces 

exposées de ces dernières dans la calcite en fonction du degré de broyage. 

nature 

inclusion 

CO1-1 mm  

(579 calcites) 

CO1-500 µm  

(404 calcites) 

CO1-200 µm  

(112 calcites) 

albite 0,07 % 1,06 % 0,00 % 

carnotite 0,03 % 0,02 % 0,00 % 

fluorite 0,10 % 0,41 % 0,00 % 

ilménite 0,07 % 0,00 % 0,00 % 

oxyde 0,00 % 0,00 % 0,54 % 

palygorskite 0,01 % 0,00 % 0,02 % 

quartz 0,06 % 0,03 % 0,00 % 

wollastonite 0,00 % 0,32 % 0,00 % 

Total général 0,34 % 1,82 % 1,72 % 

 

Tableau 4-5 – Pourcentages moyen d’inclusion dans les particules de calcites à divers degrés de broyage -1 
mm, -500 µm et -200 µm 
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nature 

inclusion 

CO1-1 mm  

(579 calcites) 

CO1-500 µm  

(404 calcites) 

CO1-200 µm  

(112 calcites) 

albite 0,00 % 0,00 % 0,00 % 

carnotite 0,00 % 0,00 % 0,00 % 

fluorite 0,04 % 0,08 % 0,00 % 

ilménite 0,04 % 0,00 % 0,00 % 

oxyde 0,07 % 0,00 % 0,00 % 

palygorskite 0,01 % 0,01 % 0,51 % 

quartz 0,04 % 0,19 % 0,00 % 

wollastonite 0,00 % 0,01 % 0,00 % 

Total général 0,19 % 0,29 % 0,79 % 

 

Tableau 4-6 - Pourcentages moyen de surface exposée dans les particules de calcites à divers degrés de 
broyage -1 mm, -500 µm et -200 µm 

Il s’avère que la calcite comporte très peu d’inclusion en termes de pourcentage 

d’inclusion moyen. Cependant les Figures 4-22 a, b, c et d montrent qu’il existe quelques 

particules mixtes de calcite et fluorite ou calcite-wollastonite-fluorite. Les minéraux du 

calcium comportent des propriétés de surfaces quasi-similaires et ces quelques inclusions ne 

devraient pas changer les propriétés de surfaces du minéral principal composant la particule 

mixte. 

Cette hypothèse sera confirmée ou infirmée lors de la comparaison des essais de 

flottation effectués sur les minéraux purs et sur le minerai. 

 

4.4. LES PARTICULES FINES DU MINERAI : DESCHLAMMAGE ? 

Une distribution granulométrique de l’échantillon du lot CO1-200 µm a été réalisée 

afin de connaitre le taux de particules fines -40 µm et de connaitre sa composition 

minéralogique reconstituée selon le protocole expérimental explicité au Chapitre 3.  

Cette étude a pour but de conclure sur la possibilité ou non de deschlammer une partie 

des particules fines afin de faciliter la flottation.  

La Figure 4-23 illustre la distribution granulométrique et la composition 

minéralogique de la fraction -40 µm, pour chaque minéral. 

La palygorskite, la carnotite et la calcite sont présentes à environ 85 % de la totalité de 

l’échantillon CO1-200 µm en proportion dans la fraction -40 µm. Celle-ci comporte 

également 42 % des feldspaths et 28 % du quartz de la totalité de l’échantillon.  
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Du fait de la présence en forte proportion de la carnotite dans ces particules fines, un 

deschlammage ne serait pas indiqué dans l’expectative d’appliquer la flottation sur 

l’échantillon CO1-200 µm. 

 

 

Figure 4-23 – Répartition des minéraux composant la calcrete du minerai de Trekkopje selon la taille des 
minéraux, CO1-200 µm. 

 

Cependant, les nouvelles recherches actuelles sur la flottation s’orientent sur les 

conditions de flottation permettant la flottation de particules fines tels que l’augmentation des 

probabilités de collision entre bulles et particules en diminuant la taille des bulles (Trahar et 

Warren, 1976 ; Fuerstenau, 1980 ; Yoon et Luttrell, 1989 ; Dai et al., 2000) mais également 

sur les phénomènes d’agrégation sélective des particules fines (lesquels augmentent les taux 

de récupération sélective). En effet, il est connu que le taux de flottation des particules 

augmente avec l’augmentation de la taille de ces dernières (Sutherland, 1948 ;  Trahar et 

Warren, 1976 ; Crawford et Ralston, 1988 ;  Ralston et Dukhin, 1999 ;  Duan et al., 2003 ; 

Pyke et al., 2003). Différentes techniques permettent ce phénomène d’agrégation comme la 

floculation sélective (Attia, 1977 ; Song et al., 2000) la coagulation et l’agrégation 

hydrophobe (Lai et Fuerstenau, 1968 ;  Hoover et Malhotra, 1976 ;  Fuerstenau, 1980 ; 

Subrahmanyam et Forssberg, 1990 ;  Warren, 1992 ; Rao, 1997). Cette dernière technique 

demande l’augmentation significative de l’agitation de la pulpe. 

Si le procédé de flottation est tourné dans ce sens, une séparation des particules fines 

contenant 82 % de la carnotite et donc 82 % de l’ensemble de l’uranium du minerai, serait 

intéressante. Dans le cas de la flottation des particules fines, le procédé de flottation 
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s’opèrerait dans des conditions hydrodynamiques autres qu’une cellule de flottation 

conventionnelle. 

4.5. RESUME DES RESULTATS OBTENUS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Localisation de l’uranium :  

L’uranium ne se trouve pas dans le réseau cristallin des argiles. La carnotite contient 98% 

de l’uranium de Trekkopje dont la teneur est en moyenne dans la calcrète étudiée de 110 

ppm. 

 Caractérisation des argiles : 

Elles sont composée à 92,75 % de palygorskite, 2,29 % d’illite, 2,67 % d’interstratifiés, 

2,29 % de montmorillonite 

 Libération de la carnotite :  

Pour un broyage inférieur à 200 µm, la carnotite n’est pas libérée.  

Pour ce broyage :  

- 45% de la carnotite reste en moyenne incluse dans les amas de palygorskites 

- La carnotite représente en moyenne 5,5 % de l’aire de la totalité des amas de 

palygorskite.  

- Sa surface exposée dans les amas de palygorskite s’élève à 2,5 %. 

 Caractérisation de substitutions des silicates et minéraux du calcium : 

- Forte substitution des alcalins et alcalino-terreux dans les orthoses et albites  

formées à partir de solution solides albite-orthose et albite-anorthite. 

- Substitution du fer par le titane dans le réseau cristallin des biotites 

- Substitution des carbonates par des fluorures dans les calcites 

 Caractérisation texturale des silicates et minéraux de calcium : 

- Amas de palygorskite : la calcite est l’inclusion la plus importante (16,70 % en 

moyenne incluse, 9% de surface exposée)  grande dispersions de résultats. 

- Seul l’orthose présente des inclusions récurrentes d’albite 

- Le quartz peut contenir très succinctement des inclusions de monazite, zircon et 

xénotime 

- Les minéraux du calcium peuvent présenter des particules mixtes mais de façon rare. 

Le minéral de calcium le plus important en termes de teneur est la calcite. 

 Particules fines -40 µm d’un échantillon CO1 broyé à -200 µm : composition 

minéralogique : 

- Comprenant 85% des palygorskites, calcites et carnotites. 
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4.6. CONCLUSION 

La caractérisation texturale des particules minérales de l’échantillon de calcrète broyé 

à -200 µm a permis de conclure que la carnotite n’est pas libérée. La voie de séparation 

minérale proposée en Chapitre 1 concernant la séparation directe de la carnotite par flottation 

pourrait être difficile à réaliser pour un tel degré de broyage. Des études texturales de 

libération de la carnotite pour des broyages inférieurs à 200 µm, tels que -150 ou -120 µm 

permettraient de conclure définitivement sur le choix du type de séparation. 

Cependant, l’étude texturale effectuée sur les minéraux de gangue ainsi que la 

détermination des éventuelles substitutions présentes dans les réseaux cristallins, révèlent que 

les propositions de séparation des minéraux de gangue entre eux, telles que la séparation de la 

palygorskite des autres minéraux de gangue ou la séparation des silicates, des minéraux de 

calcium pourraient s’avérer possible. La caractérisation effectuée sur un broyage -1 mm, -500 

µm et -200 µm montre la possibilité d’effectuer la flottation sur le minerai pour un broyage de 

-200 µm dans ce cas de séparation minérale. Des essais de flottation sur minéraux purs et des 

études des propriétés de surface des minéraux à séparer seront effectuées dans ce sens, afin de 

connaitre les meilleurs conditions de séparation par flottation de ces minéraux, lesquelles 

seront appliquées aux essais de flottation sur minerai et donc, d’affirmer quel type de 

proposition de séparation est envisageable. 

Enfin, les particules fines (-40 µm), de la calcrète du minerai de Trekkopje, broyée à -200 

µm comportent 85 % de l’uranium  avec une grande partie de la palygorskite et de la calcite. 

Dans la volonté de récupérer le plus d’uranium, deux options peuvent s’offrir :  

- Le non deschlammage des particules fines et la flottation de l’ensemble de 

l’échantillon CO1-200 µm. Ceci a été réalisé dans cette étude 

- Le deschlammage des particules fine -40 µm et application de la flottation des 

particules fines, ceci étant une perspective. 
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5. ETUDE DES PROPRIETES ELECTROCINETIQUES DE 

L’INTERFACE MINERALE-SOLUTION AQUEUSE 

 

Les propriétés électrocinétiques sont intrinsèquement reliées au type de collecteur 

ionique choisi pour la séparation de minéraux oxydés tels que les silicates et les minéraux du 

calcium. En effet, l’adsorption de collecteur ionique tels que cationiques et anioniques est 

généralement liée aux charges de la surface à l’interface minéral-solution aqueuse.  

Cette propriété permet donc de déterminer le type de collecteur à employer pour la 

flottation des minéraux mais surtout leur séparation sélective et de décider du pH optimal de 

séparation des minéraux étudiés.  

Une meilleure compréhension des mécanismes d’adsorption des collecteurs peut être 

engendrée par la connaissance de cette propriété surtout concernant les silicates, connaissant 

les formes des fonctions polaires, actives des réactifs de flottation en fonction du pH de la 

suspension. 

Deux paramètres importants vont être déterminés à partir de l’analyse des mesures de 

potentiel zêta ou mobilités électrocinétiques tels que : 

 le point isoélectrique (PIE) 

 L’évolution des charges globales de surfaces des minéraux ou potentiels 

zêtas en fonction du pH. 

 

5.1. ORIGINE DE LA CHARGE DE SURFACE MINERALE 

La charge de surface d’un minéral tel que des silicates ou des minéraux du calcium 

apparait en solution aqueuse à partir de trois phénomènes. Le premier provient du broyage 

effectué sur ces particules minérales. Le deuxième peut provenir de la dissolution de la 

surface du minéral et le troisième des substitutions isomorphiques dans le réseau cristallin du 

minéral. 

Les deux premiers mécanismes engendrant des charges de surface sont décrits de 

façon précise au Chapitre 2.  

Les substitutions isomorphiques au sein du réseau cristallin des minéraux sont à 

l’origine de déficit ou d’excès de charges. Les phyllosilicates tels que la palygorskite ou les 

micas (biotite et muscovite) comportent en général des substitutions dans la couche 

octaédrique telles que Al
3+

 par Mg
2+

 ou de Si
4+

 par Al
3+

 dans les couches tétraédriques, 

engendrant des charges négatives au niveau des faces latérales de ces derniers lesquelles sont 
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compensées par des cations interfoliaires entre les feuillets tétraédriques et octaédriques 

(Fuerstenau et Pradip, 2005). La charge négative de ces minéraux en solution aqueuse est due 

principalement au départ des cations interfoliaires en solution. 

Ces charges de surfaces créées, les sites chargés à la surface s’hydroxylent sous la 

forme de groupements >M-OH avec M : Si, Al, Mg, Ca. Ces groupements à la surface des 

minéraux se comportent comme des acides faibles. Des réactions d’hydration (protonation ou 

déprotonation) se produisent en fonction du pH ayant pour conséquence de former des 

groupements >MOH2
+
 à pH acide, >MOH à pH neutre et >MO

- 
à pH basique (cf. Chapitre 

2). La proportion de ces groupements à la surface des minéraux est à l’origine de la charge 

globale de surface des minéraux à un pH donné. 

Ces charges positives ou négatives à la surface minérale en milieu aqueux sont 

contrebalancées par des charges opposées (les contreions) se trouvant dans la double couche 

électrique. Ceci amène à l’électroneutralité de l’ensemble surface minérale et double couche 

électrique. Deux couches forment la double couche électrique : la couche de Stern et la 

couche diffuse.  

 

5.2. DOUBLE COUCHE ELECTRIQUE - THEORIE 

Cette théorie a été développée de façon progressive au cours du temps. Divers auteurs 

tels que Helmholtz (1879), Perrin (1904), Gouy (1910), Chapman (1913), Stern (1924) et 

Grahame (1947) ont modélisé la double couche électrique. 

Les deux premiers considéraient la double couche électrique comme un condensateur 

moléculaire. Selon eux, l’ensemble des contreions se trouvaient sur un même plan parallèle à 

l’interface solide-liquide dont la distance entre surface et ions correspondait au diamètre des 

ions adsorbés à la surface. Les deux plans étaient considérés comme étant la surface minérale 

chargée et les contreions chargés de façon opposée à celle de la surface minérale. Ces derniers 

sont séparés par une distance x et une différence de potentiel Δψ peut être donnée par la 

relation de Helmholtz reportée en Equation V-1. 

           (V-1) 

Avec ψ : le potentiel considéré à la surface 

          x : la distance entre les deux plans : surface minérale et le plan des contreions. 

          σ0 : la charge sur la surface minérale 

          ε : la constante diélectrique (= ε0D, ε0 étant la permittivité dans le vide et D la constante 

diélectrique dans le milieu étudié). 

Contrairement à Helmholtz et Perrin, Gouy et Chapman, pensaient que les contreions 

ne se trouvent pas sur un même plan mais constituent un nuage, une couche diffuse autours de 
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la particule dans laquelle les ions positifs et négatifs sont en équilibre sous l’action de deux 

phénomènes : l’action du champ électrique et l’agitation thermique. Ils définissent la double 

couche électrique. Ils décrivent la distribution du potentiel sur la base de l’équation de 

Poisson et Boltzmann. Dans le cas d’électrolytes symétriques, l’équation simplifiée pour une 

interface plane est reportée en Equation V-2. 

 
κ : la longueur de Debye ou l’épaisseur de la double couche électrique 

ψ : le potentiel considéré à la surface 

x : la distance entre les deux plans : surface minérale et le plan des contreions 

n
0
 : la concentration des ions en solution 

e : la charge d’un électron 

z : la valence du contreion 

ε : la constante diélectrique. 

Stern en 1924, devant l’inconsistance des modèles explicités ci-avant reprend 

l’ensemble des calculs prenant en compte également l’adsorption spécifique et la dimension 

géométrique d’un ion chargé. Dans le modèle de conducteur, l’accumulation des contreions 

selon un plan uniforme n’est pas plausible du fait de l’agitation thermique. Les concentrations 

des ions proches de l’interface solide-liquide prédites par la théorie de Gouy-Chapman sont 

trop fortes dans le cas où les ions sont considérés comme des charges ponctuelles.  

Puis Grahame en 1947, explicite plus en détails cette double couche électrique. Il émet 

l’hypothèse selon laquelle la charge de surface est répartie homogénéiquement sur la surface 

minérale.  

La combinaison de ces deux derniers modèles est encore le modèle reconnu 

actuellement pour décrire la double couche électrique. Ce modèle est appelé modèle DLM. 

Les contreions sont répartis en deux couches compensant la charge de surface σ0. Les 

contreions interagissant avec les groupes à la surface minérale par les sphères de 

complexation interne et externe sont immobilisés à la surface (Thomas et al., 2002). Ces ions 

forment la couche de Stern. Ils sont adsorbés à la surface chimiquement par des liaisons 

covalentes. 

Le plan de Stern est caractérisé par le plan médian passant au centre des contreions. Il 

peut être appelé le plan interne d’Helmholtz. La charge sur ce plan est notée σβ et le potentiel 

ψβ. Il est situé à un distance « R » de l’interface, R pouvant représenter le rayon des 

contreions. Différents types de plan peuvent être définis à l’intérieur du plan de Stern, suivant 

la taille des contreions et le type de complexes formés (Davis et al., 1978 ; Davis et Leckie, 

1978). 
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Au-delà de la couche de Stern est localisé le plan d’Helmholtz externe lequel porte la 

charge σd et un potentiel ψd, représentant la part de charge non compensée par les ions dans la 

couche de Stern. 

De ce fait, la charge de surface minérale n’est pas complètement compensée par la 

couche de Stern. Ceci est dû au fait de la répulsion électrostatique entre les ions de la couche 

de Stern, excepté dans le cas de sphère interne de complexation composée d’ions multivalents 

ou de forte concentration en électrolytes. La charge du plan d’Helmholtz externe attire 

électrostatiquement des contreions mobiles sous formes de nuage lesquels forment la couche 

diffuse dans laquelle le potentiel décroit avec la distance décrit par l’équation de Poisson-

Boltzmann (cf. Equation V-2). 

La Figure 5-1 illustre le modèle de la double couche électrique décrit par Stern et 

Grahame. 

Puisque l’ensemble du système est considéré comme électrochimiquement neutre la 

relation mettant en concordance les charges σ0, σβ et σd peut être établie selon l’Equation V-

3 :  

          (V-3) 

D’après la théorie de Stern et Grahame, la distribution des charges dans la double 

couche électrique se réalise selon les diverses Equations reportées ci-dessous. 

 
Avec D : la permittivité du vide 

          D0 : la permittivité du milieu 

          R : le rayon de l’ion adsorbé 

          Ψ0 : le potentiel de la surface minérale 

          Ψβ : le potentiel au plan de Stern 

 
Avec z : la valence de la charge 

         e : la charge d’un électron 

         nci-, nci+ : le nombre de contrecations ci
+
 et de contreanions ci

-
 adsorbés par cm

2
 de 

surface 

Dans le cas où peu d’ions sont adsorbés pour un degré de recouvrement θ<<1, il est 

possible d’écrire (cf. Equation V-6) :  

 

Avec nci,0 : le nombre de contreions (cations ou anions) par cm
3
 au sein de la solution 

         k : la constante de Boltzmann 
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         T : la température absolue 

         ωci,β : le travail nécessaire pour amener un contreion de type i de la solution au plan de 

potentiel ψβ, tenant compte du travail d’origine électrochimique et de l’énergie chimique 

d’adsorption (cf. Equation V-7). 

         (V-7) 

Avec φchim : le travail électrochimique 

         Zeψβ : énergie chimique d’adsorption 

D’après Stern, dans la plupart des cas ψβ ≈ψd. Cependant, compte tenu des hypothèses 

de Grahame selon lesquelles la charge de surface est répartie selon deux couches,  l’hypothèse 

de Stern  n’est pas valable. Une désolvatation des ions se produit lors du passage du plan de 

potentiel ψβ (le plan interne d’Helmholtz) au plan de potentiel ψd (le plan externe 

d’Helmholtz). Dans le cas d’absence d’adsorption spécifique, la zone comprise entre le plan 

externe d’Helmholtz et la surface minérale est vide d’ions. 

Dans la couche diffuse, de charge σd (cf. Equation V-8), le potentiel du plan externe 

d’Helmholtz se trouve au plan situé à une distance d de la surface minérale. La distance d est 

peu différente de la valeur du rayon de l’ion désolvaté. 

 

Avec ψd : le potentiel du plan externe d’Helmholtz situé dans la couche diffuse. 

Cette théorie de la double couche électrique, essayant de prévoir la distribution des 

ions de la solution sur la surface de minéraux chargée, est approximative de deux faits. Elle 

est basée sur l’hypothèse telle que l’homogénéité énergétique des surfaces. 

Son utilisation traduit seulement une vision restreinte des phénomènes intervenant sur 

la surface des minéraux.  

Malgré ces faits, celle-ci est très utilisée dans le domaine scientifique et pour la 

flottation. En effet, le potentiel zêta découlant de cette théorie et le point de charge nulle, 

décrit ci-après, sont usuellement utilisés pour la flottation sélective de diverses particules 

minérales.  
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Figure 5-1- Représentation schématique de la double couche électrique 
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5.3. DESCRIPTION DU POTENTIEL ZETA ET IONS INFLUENCANT 

CELUI-CI 

5.3.1. Le potentiel zêta 

L’existence d’une double couche électrique autours de la particule dans un milieu 

déformable engendre lors de l’application d’un gradient de potentiel un mouvement retard 

entre le milieu (la solution et une partie de la couche diffuse) et la phase stable (assimilée au 

plan de Stern et à une partie de la couche diffuse). De même, pour tout mouvement de la 

particule dans la suspension aqueuse, apparait un plan de cisaillement entre les deux phases 

explicitées ci-avant. Des mouvements de cisaillement apparaissent et la balance électrique 

n’est plus assurée. Un potentiel électrocinétique ou potentiel ζ apparait au niveau de ce plan 

de cisaillement (cf. Figure 5-1). Ce dernier représente la charge globale de surface de la 

particule minérale en suspension. 

Pour des solutions peu concentrées, le potentiel ψd est assimilé à ζ (Thomas et al. 

2002). Divers expérimentations (Cases et François, 1982 ; Fripiat et al., 1982) ont mis en 

évidence que deux à trois couches de molécules d’eau sont bien structurées à partir de la 

surface du minéral. Au-delà de celles-ci, dont l’épaisseur est de 1 nm approximativement, les 

molécules d’eau ne sont pas ordonnées. Cette discontinuité pourrait être à l’origine du plan de 

cisaillement coïncidant avec le plan d’Helmholtz externe. En conséquence, ce plan de 

cisaillement devrait être à une distance fixe de la surface minérale, ne dépendant pas de la 

concentration en ion. Des expériences réalisées par Bottero et al., (1988), vont dans ce sens. 

Cependant, dans le cas de suspensions concentrées,  ψd  est supérieur au potentiel zêta.  

Le plan du potentiel zêta est assimilé au plan de cisaillement lequel dans les conditions 

explicitées ci-avant peut être assimilé au plan d’Helmholtz externe. Le potentiel zêta peut être 

obtenu à partir de l’équation de Gouy-Chapman reportée en Equation (V-9). 

 
Avec C : la concentration en ions dans la solution 

          Ζ : le potentiel zêta. 

 

5.3.2. Ions influençant le potentiel zêta 

Suite à la description de la double couche électrique ci-avant et des phénomènes 

électrocinétiques décrits ci-avant, deux types d’ions peuvent être détaillés influençant ou non 

le potentiel de la surface minérale : les ions déterminants le potentiel et les ions indifférents. 

L’adsorption spécifique de certains cations ou anions sur la surface minérale, dans la 

couche de Stern, à concentration donnée en ions déterminants le potentiel et à force ionique 
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constante peut modifier le signe du potentiel zêta. Ce sont en général des ions à rayon 

atomique petit et à forte valence. 

5.3.2.1. Les ions déterminant le potentiel 

Les ions déterminant le potentiel électrocinétique ou potentiel zêta (PDI) sont de deux 

types :  

- Les ions provenant de la dissolution du minéral 

- Les ions de type H
+
 et OH

-
 de la solution aqueuse. 

En présence du premier type d’ions, un excès ou un déficit de charge peut apparaître. 

Dans le cas des ions H
+
 et OH

-
, ces derniers ont la capacité de modifier l’état de surface du 

minéral par des réactions intervenant sur les groupements chargés provenant des réactions 

d’hydration à la surface du minéral.  Ceux-ci modulent l’équilibre de dissociation des acides 

et des bases faibles provenant de ces réactions.  

Le potentiel de surface ψ0, dépend de la concentration de ces ions, à force ionique 

constante (cf. Equation V-10). 

                   (V-10) 

Avec CPDI : la concentration des ions déterminants le potentiel dans la solution 

          CPDI,0 : La concentration des ions déterminants le potentiel au point de charge nulle. 

Dans le cas où les ions déterminants le potentiel sont de type H
+
 et OH

-
, souvent le cas 

pour les silicates, l’équation du potentiel de surface, ψ0, peut s’écrire selon l’Equation (V-

11). 

 

Pour une température de 20°C, ce potentiel de surface peut s’exprimer selon 

l’Equation V-12. 

 

Avec pHPCN : le pH du point de charge nulle. 

Plus le pH est faible, c’est-à-dire que la concentration en ions H
+
 est élevée, plus le 

potentiel zêta et donc la valeur absolue de la charge globale de surface sera faible et 

inversement concernant la concentration en ions OH
-
, à force ionique constante. 
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5.3.2.2. Les ions ou électrolytes indifférents 

Ces espèces ioniques en solution ne modifient en rien le signe du potentiel zêta, pour 

une concentration donnée en ions déterminants le potentiel zêta. Ils sont généralement 

représentés par de gros ions monovalents tels que K
+
, Na

+
, Cl

-
. 

Le potentiel de surface ψ0, est constant dans ce cas-là. La charge au plan interne 

d’Helmholtz, σβ est égale à zéro. Enfin, la charge de surface minérale, σ0, peut être assimilée à 

l’inverse de la charge au plan d’Helmholtz externe σd, laquelle peut être reliée à l’Equation 

(V-13). 

 

Avec Cs : la capacité du condensateur moléculaire, constante. 

Pour un ion de valence z, la charge au plan externe d’Helmholtz qui est inverse de la 

charge de surface peut s’écrire selon l’Equation V-14. Cette équation est tirée de l’Equation 

V-8. 

 

Avec ni0 : le nombre d’ion indifférent 

Pour ψd très faible, l’exponentielle peut être remplacée par son développement limité, 

et  ψd est définit comme inférieur à -30 mV. La charge au plan d’Helmholtz externe et ainsi la 

charge de surface peuvent être exprimées par l’Equation V-16. 

 

Avec 1/κ : l’épaisseur de la double couche électrique. 

Pour une température de 25°C, à une concentration en ion indifférent Ci0, κ peut être 

exprimée selon l’Equation V-18. 

 

Suivant l’équation précédente, l’épaisseur de la double couche électrique décroit 

quand la concentration en ion indifférents augmente et par là même, lorsque la force ionique 

augmente. 
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Sur le plan externe d’Helmholtz, situé à une distance d, dans le cas où le potentiel ψ 

est petit, ce dernier peut être exprimé selon la relation en Equation V-19. 

 

Avec ψ0 : le potentiel de surface 

En conclusion, l’augmentation de la force ionique en électrolytes indifférents à pour 

conséquence directe la diminution de l’épaisseur de la double couche électrique et diminuer 

en valeur absolue la valeur du potentiel zêta (Fuerstenau et Pradip, 2005). 

La Figure 5-2 relate de l’influence de ces trois types d’ions sur le potentiel zêta 

mesuré de tous types de minéraux. 

 

Figure 5-2 – Représentation schématique de l’effet de l’addition de divers types d’électrolytes sur le potentiel 
de surface, le potentiel zêta et l’épaisseur de la double couche électrique : a. addition d’électrolytes 
déterminant le potentiel, b. électrolytes indifférents et c. électrolytes spécifiquement adsorbé (modifié à 
partir de Yang, 1995).                                                                                                                                                                                                                                                                                              
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5.4. DEFINITION ET DETERMINATION DES POINTS 

ISOELECTRIQUES  

Dans certains cas, il est possible que le potentiel électrique de surface du minéral soit 

nul. Un point particulier est défini alors : le point isoélectrique (PIE). 

Le point isoélectrique est le pH pour lequel le potentiel zêta est nul. Il est déterminé à 

partir des mesures de potentiel zêta. C’est le point de concours de la droite de potentiel zêta en 

fonction du pH et la droite des abscisses où le potentiel zêta est égal à 0. 

En flottation, le point isoélectrique est confondu avec le point de charge nulle. 

5.5. RESULTATS ET DISCUSSION 

D’après le protocole expérimental reporté en Chapitre 3, concernant le calcul du 

potentiel zêta à partir des mesures de la mobilité électrophorétique (électrophorèse) des 

particules de silicates et de la carbonato-fluoro apatite, l’évolution du potentiel zêta en 

fonction du pH, de la force ionique et du type d’électrolyte a été réalisée. 

5.5.1. Les minéraux du calcium 

Comme il en a été discuté auparavant, la mesure du potentiel zêta sur les minéraux du 

calcium concernant la calcite, la fluorite et le gypse n’a pas été réalisée. Les données obtenues 

dans la littérature montrent une disparité du point de charge nulle de ces minéraux. Ceci étant 

expliqué par le fait que si la pression partielle en dioxyde de carbone n’est pas contrôlée lors 

de la mesure, la mesure se réalise sur de la calcite nouvellement formée sur la surface de ces 

minéraux et fausse les résultats que l’on obtient.  

Le point de charge nulle de ces minéraux de calcium est compris dans une fourchette 

de pH entre 9 et 10 environ (Choi, 1963 ; Rao, 1968 ; Miller et Hiskey, 1972 ; Sposito, 1984 ; 

Marinakis et Shergold, 1985 ; Hu et Xu, 2003 ; Moulin et Roques, 2003). 

En revanche, la mesure du potentiel zêta de la fluoro-carbonato apatite a été réalisée 

selon le protocole de mesure explicité au Chapitre 3. En réalité, ce minéral ne comporte par 

un taux de dissolution important et de ce fait, la formation de la calcite en surface de ce 

minéral en système ouvert est moins importante qu’avec les autres minéraux du calcium 

comportant un taux de dissolution plus important (cf. Chapitre 2). 

Les Figures 5-3a et b montrent le potentiel zêta de la carbonato-fluoro apatite en 

fonction du pH et du type d’électrolytes employés soit KCl soit NaNO3. 

Les ions déterminants le potentiel de la carbonato-fluoro apatite sont Ca
2+

, HPO4
2-

 en 

ajoutant H
+
 et OH

-
 (Smani et al., 1975). Les ions déterminants le potentiel pour la calcite 

diffèrent selon les auteurs. D’après Douglas et Walker (1950), Smani et al. (1975), Ca
2+

, 

CO3
2-

, OH
-
 et H

+
 sont les ions déterminant du potentiel zêta. HCO3

-
, CaHCO3

+
 et CaOH

+
 sont 

rajoutés par Somasundaran et Agar (1968). Les espèces majoritaires en solution à divers pH 
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sont Ca
2+

 et SO4
2-

 et sont les espèces déterminantes du potentiel zêta en ajoutant H
+
 et OH

-
, 

pour le gypse. D’après Miller et al., 2004, l’ion fluorure F
-
 pourrait être considéré comme 

l’ion déterminant la charge de surface globale de la fluorite mais sont considérés comme des 

contreions. Actuellement seul Ca
2+

 est l’ion déterminant le potentiel zêta de la fluorite. 

Connaissant ces derniers et l’influence qu’ils peuvent avoir sur la mesure du potentiel zêta, 

NaNO3 et KCl ont été choisi comme électrolytes indifférents. 

 

Figure 5-3 - Evolution du potentiel zêta de la carbonato-fluoro apatite en fonction du pH, a. en présence de 
KCl à différentes forces ioniques, b. en présence de NaNO3 à différentes forces ioniques 

Comme il a été expliqué précédemment pour un pH donné, et pour un électrolyte 

donné, l’affirmation expliquant que plus la force ionique augmente et plus le potentiel zêta est 

moins négatif se vérifie expérimentalement ici. En effet, le potentiel zêta est moins négatif 

pour une concentration en KCl ou NaNO3 de 10
-1

 M pour un pH donné. 

Cependant, il est remarqué que suivant le type d’électrolyte indifférent employé le 

potentiel zêta de la carbonato-fluoro apatite diffère et ce, indifféremment de la force ionique. 

Cette différence est la plus remarquable concernant la force ionique la plus forte 10
-1 

M de 

KCl ou NaNO3. Elle s’élève à en moyenne 10 mV. 

Il a été mis en évidence par divers auteurs (Herrera-Urbina et Fuerstenau, 1994 ; 

Demir et al., 2001, 2003 ; Petosa et al., 2013) que l’emploi de divers type d’électrolytes pour 

la mesure du potentiel zêta des minéraux peut changer significativement ou non les résultats 

concernant la charge globale de surface de ces minéraux suivant le type d’électrolytes 

employés selon leur charge : ion monovalent ou divalent et également le type d’anions 

employés tels que Cl
-
, NO3

-
, ClO4

-
 et PO4

3-
.  L’utilisation de NaNO3 engendre un abaissement 

du potentiel zêta de 10 mV pour tous pH, remarqué dans cette étude. 

Les rayons ioniques hydratés de K
+
, Na

+
 sont respectivement de 331 ppm et 358 ppm,  

ceux de Cl
- 
et NO3

-
 sont respectivement de 332 ppm et 340 ppm (Volkov et al., 1997) . Les 

ions composant l’électrolyte NaNO3 ont des rayons ioniques hydratés plus important que ceux 

de KCl. En utilisant KCl, la double couche électrique pourrait être plus compressée qu’en 
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présence de NaNO3 (pour des raisons d’effet stérique et d’effet de répulsion électrostatique) et 

de ce fait, le potentiel zêta serait moins négatif en présence d’électrolyte KCl. Plusieurs 

auteurs ont remarqué le même effet et ont émis une explication similaire à celle-ci quant à la 

différence de potentiel zêta obtenu en utilisant divers types de sels monovalents (Alkan et al., 

2005a et b, Zhao et al. 2006). 

De plus, dans le cadre de l’étude de Petosa et al. 2013, ce même effet entre NaNO3 et 

CaCl2 ou MgCl2 a été remarqué. Ils l’expliquent par l’effet des valences des cations et non des 

anions qui ont plus tendance à s’adsorber sur les sites positifs du quartz et donc à rendre la 

surface du quartz moins négative. 

Au regard des courbes de potentiel zêta de la carbonato-fluoro apatite (cf. Figures 5-

3a et b), le point isoélectrique se trouve à pH 2-3 et pH < 2 pour KCl et NaNO3 

respectivement, en prenant en compte les pourcentages d’erreur élevés de la mesure du 

potentiel zêta  lors de l’utilisation de NaNO3. 

Le point isoélectrique PIE de la carbonato-fluoro apatite suivant le type d’électrolyte 

employé ne varie pas. Il est estimé selon le protocole explicité ci-avant selon un prolongement 

linéaire des droites des potentiels zêtas obtenus. Il se situe entre un pH 2 et 3 correspondant au 

point isoélectrique trouvé expérimentalement par Cases et al., 1989. Selon Perrone et al., 

2002, le point isoélectrique d’une carbonato-fluoro apatite synthétique dans KNO3 se situe à 

pH 6,3 et celui d’une carbonato-fluoro apatite naturelle à pH 4,8. Les substitutions 

isomorphiques dans le réseau cristallin de ce minéral, pourraient être à l’origine de cette 

différence de point isoélectrique. En effet, la carbonato-fluoro apatite étudiée dans cette étude 

comporte de nombreuses substitutions telles que la substitution de Ca
2+

 par des terres rares. Il 

y a également des inclusions de thorium sous forme d’inclusion solide. La présence de quartz 

à environs 10 % est cependant, l’explication majeure de la variation de point isoélectrique 

puisque ce dernier à un potentiel zêta négatif pour tous pH supérieurs à 2. Il conduit à rendre 

plus négatif la surface de cette carbonato-fluoro apatite et de même déplacer le point 

isoélectrique de la carbonato-fluoro apatite pour des pH plus acides. 

En comparant les points isoélectrique de la calcite, du gypse, de la fluorite et de la 

carbonato-fluoro apatite, il est clair que les signes des charges de surface des trois premiers 

minéraux sont opposés à celui de la carbonato-fluoro apatite pour des pH compris entre 4 et 9-

10, la surface de la carbonato-fluoro apatite étant négative à des pH supérieurs à 4 (cf. Figure 

5-3). Ceci permettrai de dire qu’il serait peut être possible de séparer la carbonato-fluoro 

apatite des autres minéraux en utilisant des collecteurs cationiques (dans le cas de la flottation 

de celle-ci) ou anioniques (dans le cas de la flottation de la calcite, de fluorite et du gypse). 

Cependant, comme il a été précisé auparavant, malgré le fait que la charge globale de surface 

d’un minéral est un des paramètres utilisés, les plus importants conditionnant l’adsorption de 

réactif de flottation et par la même le changement de propriété superficielle des minéraux, 

d’autres paramètres jouent un rôle tels que le taux de dissolution du minéral, la densité de 
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sites hydroxylés de Ca
2+

 et la spéciation de surface des minéraux. Malgré le fait que la charge 

de surface de la carbonato-fluoro apatite soit négative à partir de pH 4, il est possible de 

s’attendre à une complexation des têtes polaires des tensio-actifs avec les ions Ca
2+ 

se 

trouvant dans la double couche électrique, permettant l’hydrophobation de la surface de la 

carbonato-fluoro apatite et sa flottation avec l’ensemble des autres minéraux du calcium. 

Des tests de flottation devront être réalisés afin de conclure sur la possibilité de séparer 

la carbonato-fluoro apatite des autres minéraux du calcium en utilisant soit des collecteurs 

cationiques ou anioniques à un pH compris entre 4 et 10. 

Comme il a été précisé au Chapitre 2, les minéraux du calcium comportent des taux 

de dissolution importante pour des pH acides. La présence des ions Ca
2+

 dans la pulpe, 

provenant de cette dissolution n’est pas désirée dans le sens où ceux–ci peuvent changer les 

propriétés de surface des minéraux calciques mais également celles des silicates. Dans le cas 

des minéraux calciques, un pH aux alentours de pH 8 est préconisé. 

5.5.2. Les silicates 

Le calcul des potentiels zêtas à partir des mesures de mobilité électrophorétique par 

électrophorèse des silicates comprenant des tectosilicates et de phyllosilicates a été réalisée 

selon le protocole expérimentale reporté en Chapitre 3. 

5.5.2.1. Les tectosilicates 

Les courbes de l’évolution des potentiels zêtas du quartz, de l’albite et du microcline 

en fonction du pH et de la force ionique en KCl et NaNO3 sont reportées en Figures 5-4, 5-5 

et 5-6. 

 

Figure 5-4 - Evolution du potentiel zêta de la surface du quartz en fonction du pH et du type d'électrolytes a. 
KCl, b. NaNO3. 
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Pour des valeurs du pH inférieur à 6, le potentiel zêta du quartz varient pour toutes 

forces ioniques linéairement en fonction du pH. Ceci par extrapolation des droites nous 

permet de déterminer le point isoélectrique de la surface de ce minéral qui se situe à pH < 2 

que ce soit en utilisant KCl ou NaNO3.  

Le même effet de NaNO3 par rapport à KCl concernant l’abaissement du potentiel zêta 

est remarqué pour l’ensemble des forces ioniques de KCl et NaNO3. La même explication 

émise pour la carbonato-fluoro apatite est également applicable pour la surface du quartz. 

 

Figure 5-5 - Evolution du potentiel zêta de la surface de l’albite en fonction du pH et du type d'électrolytes a. 
KCl, b. NaNO3. 

 

Figure 5-6 - Evolution du potentiel zêta de la surface du microcline en fonction du pH et du type d'électrolytes 
a. KCl, b. NaNO3. 
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Les Figures 5-5a et b, 6a et b relatent de la charge globale de surface pour l’albite et 

le microcline utilisant différentes forces ioniques de KCl et NaNO3. 

Le point isoélectrique (provenant de l’extrapolation des droites de régression du 

potentiel zêta et de leur concours en fonction des forces ioniques) de l’albite et du microcline 

se situe à pH < 2. Les valeurs obtenues de point isoélectrique pour l’ensemble des 

tectosilicates corroborent bien avec les valeurs obtenues par divers auteurs  (Fuerstenau et 

Fuerstenau, 1982 ; Strenström, 1989 ; Rao et  Forssberg, 1993 ; Fuerstenau et Pradip, 2005 ; 

Karagüzel, 2010 ; Gulgonul et al., 2008) 

Tout comme les minéraux ci-avant, l’influence de l’utilisation d’électrolyte indifférent 

pour le potentiel zêta est également remarqué. L’utilisation de NaNO3 par rapport à KCl 

abaisse la charge globale de surface de ces minéraux d’environs 10 mV, surtout pour une 

force ionique de 10
-1

 M. L’explication émise pour la carbonato-fluoro apatite est reportable 

pour l’albite et le microcline. 

Pour l’ensemble des tectosilicates, pour tous pH, l’influence de la force ionique sur le 

potentiel zêta de ces derniers est remarquée. En effet, plus la force ionique augmente et plus le 

potentiel zêta devient moins négatif.  

5.5.2.2. Les phyllosilicates 

Les Figures 5-7a et b, 5-8a et b et 5-9a et b reportent les courbes de potentiel zêta en 

fonction du pH, et des forces ioniques en KCl et NaNO3 des phyllosilicates que nous avons 

étudiés dans cette étude. 

Pour toute gamme de pH, lors de l’utilisation de KCl ou de NaNO3, le potentiel zêta de 

la biotite varie linéairement (en tenant compte des barres d’erreur des points mesurés) en 

fonction du pH. Ces courbes de potentiel zêta réalisées à diverses concentrations en KCl ou 

NaNO3 se croisent en un point isoélectrique variant respectivement en fonction du type 

d’électrolyte indifférent utilisé. Le point isoélectrique de la biotite, dans le cas de l’utilisation 

de KCl à diverses forces ionique se situe à pH < 3. Dans le cas d’utilisation de NaNO3 à 

divers forces ioniques, il se situe à pH < 3. 
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Figure 5-7 - Evolution du potentiel zêta de la surface de la biotite en fonction du pH et du type d'électrolytes 
a. KCl, b. NaNO3. 

Le point isoélectrique de la biotite reste à un pH < 3 lors de l’utilisation de NaNO3 et 

KCl. De même que pour la biotite et l’ensemble des autres minéraux étudiés précédemment, 

les mêmes remarques peuvent être émise quant à l’influence de la force ionique des 

électrolytes indifférents sur le potentiel zêta et du type d’électrolyte utilisé. Les explications 

émises auparavant concernant cette influence pourraient être également émise pour ce 

minéral. 

 

Figure 5-8 - Evolution du potentiel zêta de la surface de la muscovite en fonction du pH et du type 
d'électrolytes a. KCl, b. NaNO3. 

Les points isoélectriques de la muscovite selon KCl ou NaNO3 utilisés sont situés à pH 

< 2,5. Le point isoélectrique ne varie pas en fonction de l’électrolyte indifférent utilisé. Selon 

Nishimura et al. (1992), Rao et al. (1996), Rath et Subramanian (1997), Nosrati et al., 2012, et 

Xu et al. (2013), le point isoélectrique de la biotite et de la muscovite se trouve aux alentours 
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de pH 2-3 suivant le type d’électrolyte indifférents utilisés. Les résultats obtenus dans cette 

étude corroborent bien avec les résultats obtenus précédemment. 

Le potentiel zêta de la palygorskite présente les mêmes influences concernant le type 

d’électrolyte indifférent utilisé ou le type de force ionique utilisée (cf. Figures 5-9a et b). 

 

Figure 5-9 - Evolution du potentiel zêta de la surface de la palygorskite en fonction du pH et du type 
d'électrolytes a. KCl, b. NaNO3. 

Le potentiel zêta de la palygorskite décroit en fonction de l’augmentation du pH selon 

une droite quasi-linéaire. Dans le cas de l’utilisation de KCl et de NaNO3, le point 

isoélectrique se situe à pH < 3,5. Les valeurs de point isoélectrique corroborent bien avec les 

points isoélectriques trouvés par (Mangalhães Baltar et al., 2009). Ils ont étudiés trois 

palygorskites comportant des substitutions isomorphiques différentes. Elles proviennent de 

deux mines différentes au Brésil, Boa Vista et Sāo Pedro. Les points isoélectriques de ces 

dernières se trouvent à pH 2,6, 3,7 et 3,3. Les différences des pH des points isoélectriques 

sont expliquées par les différentes substitutions isomorphiques au sein des palygorskites. En 

effet, dans le cas de substitution du zinc par du chrome, il a été démontré par Balachandran et 

al. (1987), que le point isoélectrique se situe à un pH plus acide que pour un minéral ne 

comportant pas de substitution isomorphique de ce type. 

Dans le cas de la mesure du point isoélectrique des tectosilicates en fonction du type 

d’électrolytes utilisés, ce dernier ne varie pas. Ce n’est pas le cas pour la biotite et la 

muscovite. Une hypothèse pourrait être émise quant à cette variation. En effet, la structure 

cristalline des phyllosilicates est une structure en feuillet laquelle se charge négativement dans 

un milieu aqueux sur les faces latérales de ces minéraux après départ des cations interfoliaires 

de ces minéraux. L’intéraction de ces électrolytes sur la surface de ces minéraux au niveau 

des faces latérales diffèrent par leurs propriétés intrinsèques telles que la taille de ces derniers 

et la structure cristallographique de ces derniers. Des études approfondies de ces phénomènes 
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devraient être réalisées pour comprendre cette variation non visible concernant les 

tectosilicates et l’apatite. 

5.5.3. Séparation des silicates et dissolution de la palygorskite 

En termes de séparation des silicates en globalité, la charge globale de surface de ces 

derniers est négative à partir de pH < 2 pour les tectosilicates et pH < 3,5 pour les 

phyllosilicates.  En théorie, il serait possible de réaliser une séparation des tectosilicates des 

phyllosilicates pour des pH inférieurs à 3,5 à l’aide de collecteur cationiques. Cependant, la 

palygorskite est une argile TOT, connue pour se dissoudre et relâcher en solution des ions 

silicium, aluminium et magnésium (Singer et Norrish, 1974 ; Neaman et Singer, 2000, 2004) 

lesquels peuvent par des phénomènes d’adsorption ou de précipitation à la surface minérale, 

changer les propriétés de surface des minéraux. 

Une étude de la dissolution de la palygorskite a été réalisée à divers pH en déterminant 

la concentration en ion Mg
2+

 des solutions aqueuses après dissolution de la palygorskite. Cette 

étude a été réalisée selon le protocole expérimental reporté en Chapitre 3.  

La Figure 5-10 montre les divers taux de concentration des ions Mg
2+

 provenant de la 

dissolution de la palygorskite en fonction du pH et de la force ionique. 

 

Figure 5-10 – [Mg
2+

] provenant de la dissolution de la palygorskite (+20-100µm) en fonction du pH et de 
différentes  forces ioniques de NaNO3. 

Les études de dissolution de la palygorskite montrent que les taux d’ions magnésium 

provenant de la dissolution de cette argile est également fonction de la force ionique. Si la 

force ionique augmente de cent fois, la solubilité de la palygorskite augmente de trois fois (cf. 

Figure 5-10).  

Dans la gamme de pH comprise entre 4 et 10, Mg
2+

 est l’espèce ionique majoritaire 

provenant de la dissolution de la palygorskite. Il a été mis en évidence que les ions Si
4+
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peuvent provenir de la dissolution de la palygorskite. En solution, le groupement Si(OH)4 

précipite sur les surfaces minérales de façon non sélective sous forme de SiO2 au pH 5,5. La 

formation de ce précipité dépend de la concentration en ion Si
4+

 provenant de la dissolution 

des silicates (Calas et al. 1969). De même, le pH de précipitation de la brucite (Mg(OH)2) 

dépend de la concentration en ions Mg
2+

. L’intervalle optimum du pH de précipitation de la 

brucite est compris entre 9,6 et 10,5 (El-Salmawy et al., 1993 ; Pokrovsky and Schott, 2002).  

Ces deux intervalles de pH doivent être pris en compte en plus du potentiel zêta des 

minéraux étudiés pour le choix du pH dans la séparation des minéraux en présence par 

flottation et de même, pour l’interprétation des résultats obtenus en flottation soit des 

minéraux purs mais surtout lors des essais effectués sur minerai. Pour éviter toute 

précipitation de brucite ou de silice amorphe sur la surface des minéraux, et la dissolution de 

la palygorskite mais également des minéraux du calcium comme la calcite et le gypse, 

induisant des changements des propriétés superficielles propres de chaque minéraux que l’on 

souhaite séparer, le pH de flottation des essais devra se situer à un pH proche de la neutralité. 

 

5.5.4. Différences de valeur absolue de charge globale de surface 

entre tectosilicates et phyllosilicates. 

Les Figures 5-11a et b, 5-12a et b montrent les potentiels zêtas de l’ensemble des 

silicates étudiés en utilisant KCl et NaNO3 à 10
-1

 M en fonction du pH. 

Indépendamment de l’influence du type d’électrolyte indifférent utilisé pour la mesure 

du potentiel zêta des silicates, il apparait clairement, que la charge globale de surface des 

phyllosilicates est moins négative que celle des tectosilicates. Ceci pourrait être expliqué par 

le fait que les phyllosilicates ne comportent des charges négatives à leur surface que sur leurs 

faces latérales du fait de leur configuration cristallographique (cf. Chapitres 1 et 2). De ce 

fait, le nombre de sites à leur surface est moindre en proportion par rapport aux surfaces des 

tectosilicates.  
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Figure 5-11 - Potentiel zêta du quartz, albite et microcline (a), de la biotite, de la muscovite et de la 
palygorskite (b) dans 10

-1
 M de KCl en fonction du pH. 

 

Figure 5-12 – Potentiel zêta du quartz, albite et microcline (a), de la biotite, de la muscovite et de la 
palygorskite (b) dans 10

-1
 M de NaNO3 en fonction du pH. 

En terme de séparation minérale, outre les différences de point isoélectrique évoquée 

précédemment, cette différence en valeur absolue du potentiel zêta des tectosilicates et 

phyllosilicates pour des pH proches de la neutralité à basique pourrait être une ouverture pour 

la séparation différentielle de ces minéraux. Des essais de flottation à ces pH devraient être 

réalisés sur minéraux purs ainsi que sur le minerai pour confirmer cette hypothèse. 
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5.6. RESUME DES RESULTATS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 PIE des minéraux étudiés :  

minéral PIE 

électrolytes 
 indifférents 

KCl NaNO3 

carbonato-

fluoro apatite 
pH 2-3 pH < 2 

quartz pH < 2 

albite pH < 2 

microcline pH < 2 

biotite pH < 3 

muscovite pH < 2,5 

palygorskite pH < 3,5 

 

 Signe du potentiel zêta  des minéraux étudiés :  

Le potentiel zêta de l’ensemble des minéraux étudiés est négatif pour des pH > PIE 

ou PCN et positif pour des pH < PIE ou PCN 

 

 Valeur absolue du potentiel zêta des silicates à force ionique constante :  

La valeur absolue du potentiel zêta des phyllosilicates est moins importante que 

celle des tectosilicates pour des pH proches de  la neutralité. 

 

 Influence sur le potentiel zêta des électrolytes indifférents, KCl et NaNO3 :  

Avec l’utilisation de NaNO3 comparée à KCl, l’ensemble des potentiels zêtas sont 

plus négatifs  

 Hypothèse émise et vérifiée par divers auteurs : L’épaisseur de la double couche 

électrique est plus compressée avec KCl que NaNO3,
 engendrant un potentiel zêta 

moins négatif avec KCl (cf. Equation V-19). 
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5.7. CONCLUSION 

La Figure 5-13 représente schématiquement les potentiels zêtas et les PIE et PCN de 

l’ensemble des minéraux étudiés. Trois types de séparation apparaissent et sont tirées de cette 

étude de propriétés électrocinétiques des minéraux étudiés :  

- La séparation minéraux du calcium – silicates pour des pH inférieurs au PIE de la 

carbonato-fluoro apatite lesquels se situent entre pH 3-4 et pH 2-3 respectivement. Cette 

séparation pourrait se réaliser en utilisant un collecteur cationique  ou anionique suivant le 

type de minéral souhaitable à flotter. Cependant, compte tenu du fait que ce pH est acide, les 

minéraux du calcium ainsi que la palygorskite auront une plus forte tendance à se dissoudre 

dans cette gamme de pH amenant au changement de propriétés de surface des minéraux 

comme explicité ci-avant et dans le Chapitre 2, il n’est pas préférable de mener des essais de 

flottation dans cette gamme de pH. 

 

Figure 5-13 –Représentation schématique des potentiels zêtas des minéraux du calcium et des 
silicates tirés de la littérature et de cette étude pour une concentration en électrolytes indifférents 
de 10

-1
 M. 

- La séparation tecto-phyllosilicates pour des pH proches de la neutralité. Cette dernière 

est une supposition, elle ne devrait être possible qu’avec une combinaison de collecteur 

accentuant pour l’un des types des minéraux à séparer les propriétés d’hydrophobation des 

surfaces. Cette hypothèse sera confirmée ou infirmée lors d’essais de flottation réalisés sur 

minéraux purs et minerai en utilisant divers types de collecteurs cationiques à longue chaine 
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carbonées ayant des affinités avec les silicates différents suivant leur formule chimique 

(amines primaires, monoétheramines ou monoétherdiamine – Chapitre 2) 

- La séparation entre carbonato-fluoro apatite et silicates – minéraux du calcium pour 

une gamme de pH proche de la neutralité entre 7 et 8. Des essais de flottation vont être 

réalisés afin de confirmer la faisabilité de cette séparation en utilisant des collecteurs soit 

cationiques, soit anioniques, soit une combinaison de collecteur ionique et non ionique. Une 

réserve est émise cependant quant à la séparation des minéraux du calcium des silicates en 

utilisant des collecteurs cationiques. Malgré le potentiel zêta positif de ces derniers, les sites 

chargés à leur surface, peuvent être positifs mais également négatifs. L’adsorption 

suffisamment importante de collecteurs cationiques sur les sites négatifs des surfaces des 

minéraux calciques pourra-t-elle permettre une hydrophobation suffisante des surfaces 

minérales des minéraux du calcium et permettre leur flottation ? Ce raisonnement est 

identique pour la carbonato-fluoro apatite ou l’ensemble des minéraux silicatés lors de 

l’utilisation de collecteurs anioniques. Des essais de flottation sur minéraux purs et également 

sur le minerai viendront conformer ou infirmer cette hypothèse. 

L’effet de l’utilisation d’électrolyte indifférents sur la valeur du potentiel zêta et par la 

même, sur le point isoélectrique a été mis en évidence dans cette étude. En fonction du type 

de cations ou d’anions utilisé, le potentiel zêta devient plus négatif du fait que la double 

couche électrique devrait être moins compactée dans le cas de l’utilisation d’ions plus 

volumineux (par effet d’encombrement stérique). Dans le but de confirmer cette hypothèse, il 

serait intéressant de continuer cette étude dans ce sens en utilisant un anion plus volumineux 

que NO3
-
. Les effets de valence des anions pourraient être également étudiés.  

Ces effets pourraient être également remarqués lors de l’utilisation de divers réactifs 

organiques dont les têtes polaires ont une taille différente et donc un encombrement stérique 

différent. Ceci est une perspective de ce travail. 
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6. ETUDE DE FLOTTABILITE DES MINERAUX PURS, 

RECHERCHE DE SEPARATION SELECTIVE ENTRE 

SILICATES/MINERAUX DU CALCIUM 

Dans ce chapitre, la flottabilité des minéraux purs est étudiée à l’aide de divers types 

de collecteurs. Pour se faire, les essais de flottation ont été réalisés dans une cellule de 

flottation mécanique de laboratoire de 180 mL selon le protocole expérimental reporté en 

Chapitre 3. 

Les divers types de séparations possibles explicitées au Chapitre 5 sont étudiés, 

surtout celle à pH 8. Cependant, des essais de flottation ont été également réalisés pour des 

pH acides ou basiques afin de confirmer ou d’infirmer les hypothèses émises au Chapitre 5. 

 

6.1. SEPARATION SELECTIVE DE LA PALYGORSKITE DES 

SILICATES ET MINERAUX DU CALCIUM PAR FLOTTATION 

Du fait du point isoélectrique des silicates et des minéraux du calcium, et des 

propriétés minérales dont la dissolution de ces minéraux (cf. Chapitres 2 et 5), la séparation 

de la palygorskite des silicates et des minéraux du calcium pourrait être envisagée à un pH 

proche de la neutralité. En effet, pour un pH compris entre 7,5 et 8, la charge globale de 

surface des silicates est négative avec une valeur absolue plus faible pour les phyllosilicates 

(dont la palygorskite). Celle de la calcite, du gypse et de la fluorite est positive à ce pH 

(Moulin et Roques, 2003 ; Hu et Xu, 2003 ; Sposito, 1984 ; Choi, 1963 ; Rao, 1968 ; Miller et 

Hiskey, 1972 ; Marinakis et Shergold, 1985). Concernant la carbonato-fluoro apatite, cette 

charge est négative. Il serait tout à fait possible de penser d’effectuer une séparation des 

silicates et carbonato-fluoro apatite des minéraux du calcium en utilisant des collecteurs 

cationiques ou anioniques. Cependant, suivant les résultats de flottation reportés ci-après, 

d’autres paramètres jouent sur la flottabilité de ces minéraux. Ces derniers sont explicités dans 

les paragraphes suivants.  

Il a été mis en évidence que le mélange de réactifs que ce soit de types 

ioniques/ioniques ou ioniques/non ioniques permet de diminuer la consommation du réactif de 

flottation principal et aussi, d’augmenter les rendements de flottation des minéraux (cf. 

Chapitres 1 et 2). Les effets synergiques d’un mélange de réactif cationique et non ionique 

ou de réactif anionique et non ionique ont été également étudiés en termes de flottabilité mais 

également en termes d’adsorption (cf. Chapitre 7). 
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6.1.1. Flottation cationique et effet synergique des réactifs 

6.1.1.1. Les tectosilicates et phyllosilicates 

Les essais de flottation sur minéraux purs ont été réalisés sur la fraction -100+20 µm. 

Les courbes de flottation des minéraux silicatés et des minéraux du calcium sont reportées en 

Figures 6-1a et b, 6-2a et b et 6-3a et b suivant le type de collecteur cationique tel que 

Cataflot CSO, PX4815 ou PX4817 employé seul ou avec un réactif non ionique PX4826. 

 

Figure 6-1 - Taux de récupération du quartz, du microcline, de l'albite, de la biotite, de la muscovite et de la 
palygorskite par flottation à pH 8 à l'aide de Cataflot CSO seul (a) ou avec un réactif non ionique PX4826 (b). 

 

Figure 6-2 - Taux de récupération du quartz, du microcline, de l'albite, de la biotite, de la muscovite et de la 
palygorskite par flottation à pH 8 à l'aide de PX4815 seul (a) ou avec un réactif non ionique PX4826 (b). 
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Figure 6-3 - Taux de récupération du quartz, du microcline, de l'albite, de la biotite, de la muscovite et de la 
palygorskite par flottation à pH 8 à l'aide de PX4817 seul (a) ou avec un réactif non ionique PX4826 (b). 

D’après ce qui a été reporté en Chapitre 1, il y a très peu de littérature concernant la 

flottation sélective de la palygorskite en présence d’autres silicates. Seulement, des études 

d’adsorption de réactifs cationiques ou anioniques ont été menées sur la palygorskite et la 

sépiolite (argile ayant une structure similaire à celle de la palygorskite) (Shuali et al., 1989 ; 

Sabah et al., 2002).  

Selon Filippov et al. (2010b), l’adsorption des étheramines ou étherdiamine augmente 

l’hydrophobie de surface des silicates. La force d’adhésion entre les particules et les bulles 

augmente avec le dosage des étherdiamines. Pour un pH 8, les amines s’adsorbent par 

intéraction électrostatique avec les groupements négatifs de la surface des silicates (cf. 

Chapitre 2). La performance des éthermonoamines ou des étherdiamines concernant la 

flottation du quartz dépend de la taille des particules minérales. En effet, Viera et Peres (2007) 

démontrent que les éthermonoamines sont les réactifs les plus efficaces pour des particules 

fines de quartz ayant une taille comprise entre 38 et 74 µm mais que les étherdiamines sont de 

meilleurs réactifs pour des particules de quartz de taille moyenne à grande (comprise entre 74 

et 150 µm et 150 et 297 µm).  Ces différences entre amines primaires et étheramines peuvent 

être expliquées par la présence de la fonction éther dans la chaine carbonée, chaine 

aliphatique ou alkyl. Une explication plus détaillée de l’influence des substitutions du carbone 

par un atome d’oxygène permettant de former la fonction éther dans la chaine carbonée est 

expliquée en détails dans le Chapitre 2. 

Dans la calcrète du minerai de Trekkopje, broyée à -200 µm, 45 % de la carnotite est 

associée aux amas de palygorskite. Il serait alors intéressant de séparer les amas de 

palygorskite de l’ensemble des minéraux de gangue. De plus, les micas, comme la biotite et la 

muscovite sont des minéraux connus pour former des gels visqueux lors d’une lixiviation 
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acide pour un pH inférieur à 1 (Haque et Lalibete, 1987 ; Bodas, 1996 ; Macnaughton et al., 

2000 ; Nosrati et al., 2009 ; Tan et al., 2009 ; Nosrati et al., 2011 ; Nosrati et al., 2012). 

De ce fait, les amines primaires, les éthermonoamines et étherdiamines ont été 

étudiées pour établir le réactif le plus économiquement viable pour séparer la palygorskite des 

silicates ou séparer les silicates entre eux. Ces séparations minérales permettraient de 

concentrer la carnotite insérée principalement dans les amas de palygorskite pour un broyage 

de la calcrète à -200 µm ou de diminuer de façon importante le tonnage du minerai permettant 

hypothétiquement d’abaisser la consommation en réactif hydrométallurgique. Une étude de la 

flottabilité des minéraux du calcium en présence de ces réactifs cationiques de flottation a été 

également réalisée pour conclure sur la possibilité de séparer ces derniers de la palygorskite 

et/ou des silicates. Les résultats sont reportés en Paragraphe 6.1.1.2. 

De plus, le comportement de l’ensemble des minéraux constituant la gangue de la 

calcrète de Trekkopje, étude réalisée sur minéraux purs, a été considérée en utilisant un 

mélange de ces amines avec un réactif non ionique PX4826 (isoalcool) puisqu’il a été reporté 

par de nombreux auteurs que les tectosilicates présentent de meilleurs résultats de flottation en 

utilisant un mélange de réactif cationique (amine) et non ionique type alcool à longue chaîne 

alkyl (Vidyadhar et al., 2002a, 2002b et 2002c ; Filippov et al., 2010a,b ; Filippov, 2011). 

Les Figures 6-1a, 6-2a et 6-3a montrent la flottation des silicates à l’aide de Cataflot 

CSO (amine primaire), PX4815 (monoétheramine) et PX4817 (monoétherdiamine) utilisés 

seuls alors que les Figures 6-1b, 6-2b et 6-3b relatent les effets de mélanges de réactifs sur la 

flottation de ces derniers. 

Une séparation sélective des silicates de la palygorskite est réalisée à l’aide de Cataflot 

CSO et également avec les autres types d’amines. De plus, une séparation sélective est 

remarquée entre les phyllosilicates et les tectosilicates en utilisant 10
-5

 M d’amine primaire 

(Cataflot CSO) à pH 8. 

Selon Rao et al. (1991), la flottation des micas (biotite et muscovite) n’est pas possible 

pour des pH se situant au-dessus de pH 3,5 en utilisant  de la dodécylamine pour des tailles de 

particules d’environ 150 µm. Une séparation sélective entre les deux micas n’a été obtenue 

que pour des pH en-dessous de 3. La séparation de la muscovite et de la biotite a été mise en 

évidence en utilisant un mélange de collecteur cationique et anionique (oléate de sodium) à 

pH 10,2. Cependant,  selon  Rao et al. (1995) et Rao et Forssberg (1997), 70 % de la 

muscovite et 22,5 % de la biotite sont flottées à pH 7,5 avec 1.10
-5

 M d’amine primaire. Ces 

tests de flottation ont été réalisés en tube Hallimond et la taille des particules était comprise 

entre 5 et 75 µm. Les résultats de flottation obtenus ici, montrent que seulement 10 % de la 

muscovite et de la biotite sont flottées à pH 8 avec 1.10
-5

 M d’amine primaire dans une cellule 

de flottation mécanique MINIMET. La morphologie de la muscovite et de la biotite (-100+20 

µm) utilisées dans ce travail, peut expliquer les taux de récupération faibles par flottation sous 
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des conditions hydrodynamiques turbulentes dans une cellule de flottation mécanique 

comparées à celles obtenues par Rao et al. (1995) dans un tube Hallimond. Les conditions 

hydrodynamiques de flottation entre ces deux études ne sont pas identiques et peuvent 

expliquer les différences de résultats obtenus de par les différences des mécanismes 

d’attachements et de détachements entre les bulles et les particules dans les deux types de 

cellules de flottation.  

 

Figure 6-4 – Flottation de la biotite (a) et de la muscovite (b) avec le Cataflot CSO seul (puces en gras) et en 
présence (puces vides) de PX4826 (5.10

-5
 M) à pH 8. 

L’hypothèse émise en Chapitre 5 concernant la possibilité de séparer les 

phyllosilicates des silicates pour un pH proche de la neutralité est confirmée. La charge 

globale de surface de ces deux types de minéraux est négative mais comporte des valeurs 

absolues différentes expliquant peut être l’adsorption différentielle des collecteurs cationiques 

à la surface de ces minéraux et de même, l’hydrophobie différentielle des surfaces minérales 

des tectosilicates et phyllosilicates pour une concentration de 10
-5

 M de Cataflot CSO à pH8 

(cf. Figure 6-1a et b). 

De plus, il est clair selon les Figures 6-4a et b, que la présence d’un réactif non 

ionique augmente les taux de récupération de la biotite et de la muscovite en utilisant le 

Cataflot CSO. En effet, la concentration en amine primaire pour obtenir un rendement de 

flottation de 95 % de la biotite ou de la muscovite décroit de façon significative de 8 à 10 fois, 

en présence de réactif non ionique. Cette diminution de consommation est également 

remarquée pour l’ensemble des autres silicates excepté pour la palygorskite. La raison émise 

pour obtention de meilleurs résultats de flottation avec le mélange amine-alcool est attribué à 

la formation de couches de collecteur plus compacte sur la surface des silicates. 

L’augmentation de la sélectivité entre les phyllosilicates et les tectosilicates est moins 

prononcée en utilisant les étheramines comme collecteur (cf. Figure 6-2a) en comparaison du 

Cataflot CSO (cf. Figure 6-1a). Selon les Figures 6-2b et 6-3b, les taux de récupération des 
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silicates par flottation sont quasi-identiques en utilisant des éthermonoamines (PX4815) et les 

étherdiamines (PX4817) en présence de réactif non ionique. Puisque ces derniers réactifs sont 

plus couteux, il serait plus économique d’utiliser les amines primaires constituant le Cataflot 

CSO. 

En termes de concentration de réactifs et de pH, la séparation des silicates de la 

palygorskite est possible à pH 8 en utilisant 5.10
-5

 M de Cataflot CSO et 5.10
-5

 M de PX4826. 

Les taux de récupération des silicates est approximativement de 95 % alors que celui de la 

palygorskite est de 5 % dans ces conditions de flottation. La porosité de ce minéral détermine 

le comportement d’adsorption du réactif de flottation et par là même sa consommation. En 

effet, la surface spécifique de cette argile a été estimée à 217 m
2
/g alors que celle des autres 

silicates est comprise entre 0,4 et 2 m
2
/g (cf. Tableau 6-1). De ce fait, nous pouvons 

expliquer de par la porosité grande de la palygorskite, son taux de récupération très faible 

comparé à ceux des autres silicates.  

 
Quartz Microcline Albite Biotite Muscovite Palygorskite 

Surface spécifique 
BET (m2/g) 

0,4 ± 0,4 x x 1,2 ± 0,4 1,9 ± 0,4 217,3 ± 0,2 

Tableau 6-1 – Surface spécifique BET en m
2
/g des silicates (-100+20 µm) 

Les mécanismes d’adsorption d’un mélange de réactif cationique et de réactif non 

ionique sur les micas ne sont pas bien connu actuellement. Cependant, ce mécanisme pourrait 

être similaire à l’adsorption d’amine-alcool sur les amphiboles comme celui reporté par 

Filippov et al. (2010b). Des études d’adsorption de ces mélanges ont été réalisées dans cette 

étude et les résultats sont reportés en Chapitre 7 permettant de confirmer l’hypothèse du  rôle 

du réactif non ionique, pour former une couche plus compacte de réactif ainsi permettant une 

meilleure hydrophobie de surface de ces minéraux. 

 

6.1.1.2. Les minéraux du calcium 

Dans le minerai de Trekkopje, les minéraux du calcium tels que la calcite, le gypse 

(minéraux les plus importants en proportion), la fluorite et l’apatite sont présents en tant que 

minéraux de gangue (cf. Chapitre 4). La calcite peut être associée à 5 % de la totalité de la 

carnotite pour un broyage de la calcrète à -1 mm (cf. Chapitre 4). Ceci ne conditionne pas 

réellement la volonté de séparer les minéraux du calcium des silicates. En effet, la calcite 

comme le gypse sont de grands consommateurs de réactifs dans le cas d’une lixiviation acide. 

Du fait de leur présence, la lixiviation alcaline pourrait être le procédé hydrométallurgique 

employé pour valoriser l’uranium. Cependant, lors de lixiviation alcaline, les minéraux 

silicatés sont de grands consommateurs de réactif tels que Na2CO3 et se dissolvent 

difficilement, à part lors de conditions de lixiviation agressive (haute température et pression).  
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Si une séparation de ces minéraux des silicates (comportant la carnotite) est possible, 

la lixiviation acide, procédé hydrométallurgique moins couteux, pourrait être appliquée sur le 

concentré silicaté et de carnotite.  

Les essais de flottation sur minéraux calciques purs ont été réalisés à l’aide de Cataflot 

CSO, PX4815 et PX4817 seuls ou en présence de réactif non ionique pour des concentrations 

pour chacun de 5.10
-5

 M. 

De nombreux auteurs ont reportés la flottation des minéraux du calcium en utilisant 

des amines et de l’oléate de sodium (Hanna et Somasundaran, 1976). Selon le pH de la 

solution, plusieurs espèces du calcium sur la surface de la calcite existent. Basés sur des 

résultats d’expérience en électrocinétique et titration de surface, Pokrovsky et al. (2000)  ont 

proposé la formation des espèces suivantes à la surface de ce minéral : >CaOH2
+
, >CaCO3

-
, 

>CaHCO3
0
, >CO3Ca

+
 à partir des sites primaires d’hydration >CaOH

0
. Taggart et Arbiter 

(1944), ont considéré que l’adsorption des amines sur la surface de la calcite est le résultat 

d’un échange ionique, alors que Dobias et Spurny (1960) ont considéré que le mécanisme 

principal de l’adsorption de ces molécules cationiques organiques est représenté par de 

l’attraction électrostatique.  Andersen et al. (1991) ont montré qu’à pH 9,8, les amines tendent 

à s’adsorber sur les sites négativement chargés de la surface de la calcite. Ils ont considéré que 

le mécanisme d’adsorption principal des amines sur la surface de la calcite est de type 

attraction électrostatique. A pH 8, les amines sont sous deux formes : une forme ionique 

(RNH3
+ 

et (RNH3)
2+

) et sous forme moléculaire RNH2 avec une domination de la forme 

ionique (cf. Chapitre 2). De plus, Van Capellen et al. (1993) ont prédit un modèle de la 

distribution des charges de surface de la calcite selon lequel la surface est composée d’une 

proportion quasi équivalente en >CaOH2
+
 et CO3

2-
 dans les gammes de pH comprises entre 

6,5 et 8,4. Selon Goujon et al. (1976), l’adsorption du chlorure de N-dodecylammonium  sur 

la surface de la calcite est due à la formation d’une phase condensée de carbonate de N- 

dodecylammonium en deux dimensions à pH 8,3. De ce fait, l’adsorption de ces deux formes 

d’amine sur la surface de la calcite peut être considérée selon ces deux hypothèses énumérées 

ci-avant.  

Il serait également plausible de penser que ces mécanismes d’adsorption des amines 

sur la surface de la calcite soient extensibles à la surface du gypse et de la fluorite et même de 

la carbonato-fluoro apatite, minéraux du calcium ayant des propriétés de surfaces quasi-

similaires sauf concernant la charge globale de surface de la carbonato-fluoro apatite. 

La Figure 6-5 a et b montre les taux de récupération de la calcite, du gypse, de la 

carbonato-fluoro apatite et de la fluorite avec du Cataflot CSO, PX4815 et PX4817 à 5.10
-5

 M 

seul ou en présence de réactif non ionique PX4826 (5.10
-5

 M). 
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Figure 6-5 - Flottation des minéraux du calcium avec Cataflot CSO seul ou en présence de PX4826 (5.10
-5

 M) à 
pH 8 (a) ; Flottation des minéraux du calcium avec PX4815 ou PX4817 seul ou en présence de PX4826 (5.10

-5
 

M) à pH 8 (b) 

Le taux de récupération du gypse et de la fluorite (62 %) à l’aide de Cataflot CSO est 

identique en présence ou non de réactif non ionique. Cependant, les résultats montrent que 

l’utilisation d’un mélange de réactif augmente le taux de récupération de la calcite (de 55 % à 

99 %) et celui de la carbonato-fluoro apatite  (de 50 à 80 %).  

Une séparation sélective entre la carbonato-fluoro apatite et l’ensemble des autres 

minéraux de calcium est déterminée en utilisant des éthermonoamines et des étherdiamines en 

présence ou non de réactif non ionique. L’effet de l’ajout de réactif non ionique sur les taux 

de récupération des minéraux du calcium n’est pas observé. 

Selon la Figure 6-5, aucune séparation n’est possible entre les silicates et les minéraux 

du calcium en utilisant un mélange d’amine primaire et un isoalcool. Cependant, la séparation 

des silicates des minéraux du calcium excepté pour la carbonato-fluoro apatite a été 

démontrée en utilisant des étheramines et étherdiamines avec des molécules d’isoalcool. Les 

différences de rendement de flottation suivant le type de minéraux de calcium étudiés montre 

qu’en présence d’amine primaire, une adsorption de ces dernières est possible. Les deux 

paramètres importants entrant en jeu sont la dissolution et la densité de sites négatifs à la 

surface des minéraux du calcium. Ceci est discuté en Paragraphe 6.2 lors de la flottation des 

minéraux du calcium en utilisant des réactifs anioniques.  
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6.1.1.3. L’influence du pH sur la flottabilité des minéraux purs 

Malgré le fait que les résultats de potentiel zêta ont démontré que la zone de pH idéale 

pour réaliser une séparation sélective des phyllosilicates et des tectosilicates ou des minéraux 

du calcium et des silicates est située entre pH 7 et 8, des essais de flottation sur minéraux purs 

à l’aide de mélange de Cataflot ou PX4815 et PX4826 (5.10
-5

 M) ont été réalisés à différents 

pH compris entre 2 et 12. Les Figures 6-6 et 6-7 montrent les résultats obtenus. 

Il a été démontré que le potentiel zêta est un des paramètres important pour la 

flottation mais d’autres paramètres peuvent jouer un rôle sur la flottation comme le pH. En 

effet, comme il a été expliqué en Chapitre 2, les réactifs comme les surfaces des minéraux 

comportent une spéciation différente en fonction du pH. Et de ce fait, l’adsorption des réactifs 

sur les groupements chargés de la surface minérale peut se réaliser de façon différente. C’est 

pourquoi ces essais ont été réalisés afin de vérifier que le pH 8 est le pH optimum  pour ces 

deux types de séparation. 

 

Figure 6-6 - Flottation des minéraux du calcium et des silicates à l'aide du Cataflot CSO et PX4826 (5.10
-5

 M) 
suivant le pH 

Le pKa d’une amine primaire se situe au pH 10,5 environ suivant le type de molécule 

utilisée (cf. Chapitre 2). Le pKa de l’étheramine est abaissé du fait de la présence d’une 

fonction éther dans sa chaine hydrocarbonée. Au-delà de ce pH, la forme moléculaire de 

l’amine est majoritaire. En-dessous de ce pH, la forme ionique de l’amine est majoritaire.  
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Figure 6-7 - Flottation des minéraux du calcium et des silicates à l'aide de PX4815 et PX4826 (5.10
-5

 M) 
suivant le pH 

La flottabilité des silicates ne varient pas entre pH 3 et 10. L’adsorption des 

collecteurs cationiques n’est pas influencée par le changement de forme majoritaire des 

amines. Pour des pH inférieurs à 3, le rendement de flottation du quartz et de l’albite change. 

Le taux de récupération de ces deux minéraux est abaissé de façon conséquente pour des pH 

proches de 1,7-1,8. D’après les résultats de potentiel zêta de ces deux minéraux, le point 

isoélectrique des tectosilicates se situe à pH < 2. La diminution de rendement est alors due à 

la variation de la charge suivie d’une recharge avec la protonation de la surface minérale. 

Les différences de flottabilité des tectosilicates à ces pH en présence d’un mélange 

d’amine et de réactif non ionique pourrait être expliqué par le fait que les collecteurs non 

ioniques s’adsorbent à la surface (coadsorption) du microcline et de l’albite permettant de 

former des couches de collecteurs plus compactes que sur la surface du quartz lequel ne 

comporte pas de groupements de type >Al-OH. L’adsorption de ces collecteurs non ioniques 

permettrait également d’augmenter l’adsorption des collecteurs cationiques sur les 

groupements de types >M-O
-
 (avec M – Si ou Al), présents en grande quantité sur la surface 

de ces minéraux pour des pH compris entre 1,5 et 2. Cette augmentation de l’adsorption des 

réactifs cationiques sur la surface des feldspaths peut être expliquée par la diminution des 

répulsions électrostatiques entre les têtes polaires des réactifs cationiques (Filippov, 2011). 

Vidyadhar et al. (2002a, b et c) ont mis en évidence ce phénomène par des études en 

spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier. Les études d’adsorption effectuées dans 

cette étude pourront confirmer ou non ces affirmations (cf. Chapitre 7). 

La flottabilité des minéraux du calcium ne varie pas de façon prononcée entre pH 4 et 

10 en utilisant un mélange de Cataflot CSO et PX4826 à 5.10
-5

 M pour chacun. Cependant, 

une variation de la réponse de flottation de la calcite pour un pH inférieur à 4 est remarquée 

ainsi que celle du gypse pour un pH supérieur à 10 (Perrin, 1965). La forme majoritaire de ces 
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amines pour un pH supérieur au pKa de ces dernières est la forme moléculaire. Il serait alors 

possible d’expliquer l’abaissement du rendement de flottation du gypse pour des pH supérieur 

à 10,5 du fait que les amines s’adsorbe difficilement sur la surface du gypse lequel à une 

charge globale de surface neutre comportant autant de charge positive que négative.  

L’abaissement de la réponse de flottation de la calcite pour des pH inférieurs à 4 

pourrait quant à elle, être expliqué par le fait que pour des pH inférieurs à 4, la calcite se 

dissout de façon conséquente. En effet, le taux de récupération global de ce minéral (poids de 

la calcite flottée et poids de ce minéral non flotté) est estimé à 40 %. Ceci explique le taux de 

récupération de la calcite flottée très bas pour des pH inférieurs à 4. 

Concernant l’utilisation de mélange de monoétheramine et de réactif PX4826 à 5.10
-5

 

M pour chacun, la flottabilité du gypse, de la calcite et de la fluorite ne varie pas en fonction 

du pH. Ces minéraux ne flottent pas. Cependant, celle de la carbonato-fluoro apatite varie 

pour des pH inférieurs à 4 et supérieurs à 9. Ces rendements de flottation pourraient être 

expliqués par le fait du changement de forme majoritaire des monoétheramines pour les pH 

supérieurs à 9 : forme moléculaire de l’amine. Pour les pH inférieurs à 4, la carbonato-fluoro 

apatite comporte une charge globale de surface positive. De ce fait, cette dernière devrait 

comporter plus de groupements chargés positivement de type >CaOH2
+
 que de groupements 

négatifs de type >CaO
-
. L’adsorption des monoétheramines est moindre pour des pH 

inférieurs à 4. 

De par ces essais, il a été mis en évidence que la séparation de la palygorskite des 

autres minéraux de gangue est possible pour des pH compris entre 4 et 10 avec un mélange de 

Cataflot CSO et de PX4826 à 5.10
-5

 M, mélange le plus intéressant en terme de séparation 

minérale pour ce type de gisement. 

Une extension de cette étude est également mise en évidence pour la valorisation de 

minerai de phosphate pouvant contenir de l’uranium, en effet, il est possible de séparer la 

carbonato-fluoro apatite des autres minéraux du calcium pour un pH situé à pH proche de la 

neutralité, en utilisant un mélange de monoétheramine et d’isoalcool à 5.10
-5

 M. 

6.1.2. Flottation anionique et effet synergique 

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont reportés la flottation sélective des minéraux 

du calcium des silicates en utilisant des collecteurs anioniques. Les surfaces de la calcite, du 

gypse et de la fluorite portent des charges positives à des pH inférieurs à 9-10 (cf. Chapitre 

5). De ce fait, les collecteurs anioniques devraient être sélectifs en regard des propriétés 

électrocinétiques de la carbonato-fluoro apatite et des silicates. Le phénomène serait 

complémentaire à celui responsable de la formation des complexes superficiels.   

Rao et al. (1991) ont étudié le mécanisme d’adsorption de l’oléate sur la surface d’une 

fluorite synthétique à différents ratios solides/liquides dans des solutions alcalines. Ils ont 
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démontré que la chemisorption de l’oléate sur la surface due aux groupements des espèces du 

calcium en surface de ce minéral est suivie de la physisorption des chaines hydrocarbonée des 

molécules bipolaires de réactif pour former une double couche de réactif. Ceci précède la 

précipitation de dioléate de calcium dans la suspension. Le mécanisme d’adsorption des 

acides gras sur la calcite et l’apatite est attribué à une chemisorption de l’oléate sur les 

groupements du calcium positifs à la surface de ces minéraux (Miller et Misra, 1984 ; Antti et 

Forssberg, 1989a, b ; Yehia et al., 1993 ; Lu et al., 1998). Bulut et al. (2008) ont démontré 

qu’il n’y a aucune séparation possible entre le gypse et la célestite en utilisant de l’oléate de 

sodium. 

Les tests de flottation sur les minéraux de calcium et les silicates en utilisant de 

l’oléate de sodium ont été réalisés à pH 8. La Figure 6-8 montre les résultats de flottation de 

ces minéraux suivant la concentration en oléate de sodium. 

 

Figure 6-8 - Flottation des minéraux du calcium et silicates en fonction de la concentration en oléate de 
sodium à pH 8 

Les résultats montrent que 80 % de la calcite, 92 % de la carbonato-fluoro apatite, 95 

% de la fluorite et 80 % du gypse sont directement flottés en utilisant 10
-4

 M d’oléate de 

sodium à pH 8, les silicates n’étant pas flottés (2-3 %). Il est alors possible de séparer les 

silicates des minéraux de calcium sans utiliser de déprimant malgré le fait que la charge 

globale de surface de la carbonato-fluoro apatite soit négative à pH 8 (adsorption des 

collecteurs anioniques sur les groupements de Ca de la surface minérale). 

Comme il en a été reporté ci-avant, les effets synergiques peuvent augmenter la 

récupération des minéraux par flottation pour des concentrations en réactif ionique moindre 

(Filippov et al., 1993, 2002 et 2006). Des essais de flottation ont été réalisés en utilisant un 

mélange d’oléate de sodium et de PX4826. La Figure 6-9 montre les résultats obtenus à pH 8. 
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Figure 6-9 - Flottation des minéraux du calcium et des silicates à pH 8 avec 2.10
-5

 M d'oléate de sodium (AO) 
en fonction de la concentration en PX4826. 

La présence de réactif non ionique avec 2.10
-5

 M d’oléate de sodium montre un effet 

synergique concernant la consommation en réactif anionique et également concernant les taux 

de récupération des minéraux du calcium. Aucun effet n’est notable concernant la flottation 

des silicates. 

Dans le cas de la présence de PX4826 avec un ratio (oléate de sodium : PX4826) de 1 : 

0,5 à 1 : 2, la consommation en réactif anionique est baissée de cinq fois pour une 

récupération identique de calcite, gypse et fluorite ([oléate de sodium] =10
-4

 M, pH 8, cf. 

Figure 6-8). Cependant, la récupération du gypse pour ces ratios diminue de 2 à 3 fois dans 

ces conditions de flottation. Ceci signifie que le gypse n’est pas séparé de façon sélective des 

silicates pour ce type de mélange de réactif. Le gypse est un minéral empêchant la lixiviation 

acide. La présence de gypse dans le concentré de silicates pourrait être un frein quant au 

procédé aval hydrométallurgique.  

Ces essais sont réalisés sur minéraux purs. Les influences que peuvent subir les 

surfaces minérales en présence de minéraux autres comme les minéraux du calcium ne sont 

pas effectives dans ces conditions. Dans le cas de mélange de calcite et de gypse, il est 

possible de changer la surface minérale du gypse en calcite comme expliqué au Chapitre 2, 

pour des pH situés à 8,2. Des essais de flottation sur minerai à l’aide d’oléate de sodium seul 

et de mélange pourront infirmer ou confirmer les flottabilités des minéraux de gangue étudiés 

ici et également infirmer ou confirmer les séparations minérales observées. 
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6.1.3. Conclusion générale sur la séparation des minéraux de gangue  

par flottation cationique ou anionique, effet synergique des réactifs. 

La séparation sélective de la palygorskite des autres silicates et des minéraux du 

calcium  a été établie en utilisant un mélange de Cataflot CSO (réactif cationique) et PX4826 

(réactif non ionique) à des concentrations égales (5.10
-5

 M) à pH 8. Dans le cas de l’utilisation 

de monoétheramine (PX4815) ou de monoétherdiamine (PX4817) avec ce même réactif non 

ionique dans les mêmes concentrations (5.10
-5

 M), la palygorskite est séparée des autres 

silicates et de la carbonato-fluoro apatite. Des effets synergiques de mélange de réactif 

(amines et réactifs non ioniques) concernant la consommation de réactif cationique et la 

sélectivité ont été mis en évidence pour l’ensemble des minéraux de gangue et surtout pour la 

biotite et la muscovite. En présence de réactif non ionique, la consommation des amines 

primaires est réduite de huit à dix fois à pH 8.  

Ces résultats de flottation cationique permettent de mettre en avant la possible 

faisabilité de la séparation de la palygorskite des autres minéraux de gangue (cf. Proposition 

2, Chapitre 1). Cependant, dans la calcrète du minerai de Trekkopje pour un broyage du 

minerai  -200 µm, l’inclusion minérale principale dans les palygorskites est la calcite pouvant 

présenter de fort taux d’inclusion jusqu’à 90 % et donc une surface exposée supérieure à 10 % 

(cf. Chapitre 4). La calcite est flottée par le Cataflot CSO et PX4826, moins par PX4815 ou 

PX4817 et PX4826 à ce pH. Il serait alors possible que les inclusions de calcite en forte 

proportion influence la flottabilité des particules mixtes de palygorskite-calcite et donc que 

ces dernières flottent avec les amines seules ou en présence de réactif non ionique. Des essais 

de flottation à pH 8 à l’aide de ces amines Cataflot CSO ou PX4815 (la flottabilité des 

minéraux de gangue en utilisant PX4817 étant identique à celui des minéraux de gangue en 

utilisant PX4815) seuls ou en présence de non ionique ont été réalisés afin de voir si la texture 

des particules des palygorskite a une influence sur la séparation minérale.  

Une extension de cette étude est également mise en évidence pour la valorisation de 

minerai de phosphate pouvant contenir de l’uranium. En effet, il est possible de séparer la 

carbonato-fluoro apatite des autres minéraux du calcium pour un pH situé à pH proche de la 

neutralité, en utilisant un mélange de monoétheramine et d’isoalcool à 5.10
-5

 M. 

A pH 8, les silicates sont séparés de façon sélective des minéraux du calcium en 

utilisant 10
-4

 M d’oléate de sodium. Un effet synergique a été mis en évidence avec l’ajout de 

PX4826 permettant un abaissement de la consommation en oléate de sodium et la séparation 

entre minéraux du calcium et des silicates. La remarque faite concernant la flottabilité des 

particules mixtes de palygorskite et de calcite est également valable pour ce mélange de 

réactif anionique et non ionique à pH 8. Des essais de flottation sur minerai doivent être 

réalisés pour confirmer la faisabilité de séparation minéraux calciques et silicates à pH 8. 
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Ces essais de flottation sur minéraux purs montrent alors une ouverture intéressante 

sur la séparation de la palygorskite des autres minéraux de gangue en utilisant un mélange 

d’amine et de réactif non ionique ou sur la séparation des minéraux du calcium et silicates 

avec un mélange de réactif anionique (oléate de sodium) et PX4826 à pH 8. Au regard de ces 

résultats, les propositions de séparation minérales émise en Chapitre 1 pourrait être possible. 

Des essais de flottation sur le minerai confirmeront ou infirmeront ces propositions. 

 

 6.2. ETUDE DE SEPARATION DES MINERAUX DE CALCIUM 

ENTRE EUX ET DES SILICATES 

Malgré le fait que nous ayons mis en évidence la possible séparation des minéraux du 

calcium des silicates en utilisant de l’oléate de sodium seul ou en présence de réactif non ou à 

l’aide de collecteur cationique (PX4815) seul ou une présence de collecteur non ionique à pH 

8, il serait intéressant de tester divers types de collecteurs anioniques afin d’améliorer cette 

séparation.  

Selon ce qui est reporté au Chapitre 1, ces réactifs sont supposés permettre la 

séparation des minéraux calciques entre eux de par leur formulation et leur mode d’adsorption 

sur la surface minérale de ces minéraux. En effet, certains d’entre eux sont des chélatants 

ayant des affinités particulières avec certains minéraux du calcium suivant quatre paramètres 

influençant leur éventuelle adsorption :  

- la charge globale de surface (potentiel zêta) 

- le taux de dissolution 

- la densité de sites Ca
2+

 hydroxylés suivant le pH sur la surface de ces minéraux  

- la spéciation de surface de ces minéraux en fonction du pH. 

La première propriété découle des trois dernières. 

  6.2.1. Acide hydroxamique : AERO 6493, S-9849 

Fuerstenau et al. 1967, 1970, ont reporté l’efficacité des hydroxamates sur la flottation 

des oxydes de fer. En effet, 95 % de l’hématite est flottée en utilisant 2.10
-4

 M d’octyl 

hydroxamate à pH 9. De plus, plusieurs études ont été réalisées sur la flottation de minéraux 

porteurs de métaux de transition, du niobium, du tantale comme le chrysocolle ou le 

pyrochlore (Gorlovkii et al., 1968 ; Fuerstenau et al., 1982 ; Peterson et al., 1965 ; Evrard et 

Cuyper, 1975 ; Bogdanov et al., 1973). Ce réactif devrait être efficace pour la flottation de la 

carnotite puisque le tantale a des remplissages de sous couches électroniques  similaires à 

celle du vanadium et de l’uranium (cf. Tableau 6-2).  Des essais de flottation sur minerai à 

l’aide de ce réactif permettront de confirmer cette hypothèse. 
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élément Configuration électronique 

Nb 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
3d

10
4s

2
4p

6
4d

4
5s

1
 

Ta 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
3d

10
4s

2
4d

10
4f

14
5s

2
5p

6
5d

2
6s

2
 

V 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
3d

2
4s

2
 

U 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
3d

10
4s

2
4p

6
4d

10
4f

14
5s

2
5p

6
5d

10
5f

2
6s

2
6p

6
6d

1
7s

2
 

Tableau 6-2 – configuration électronique du niobium, du tantale, du vanadium et de l’uranium. 

Miller et al. 1973, ont démontré que les hydroxamates pourraient être adsorbés sur les 

groupements positifs de type Ca
2+

 ou CaOH2
+
 de la calcite et de l’apatite.  Cependant, leur 

affinité pour Ca
2+

 et leur constante de stabilité des complexes formés est plus faible qu’avec 

les métaux de transition tels que Fe
3+

 ou Al
3+

 (cf. Chapitre 2).  

Il est évident que les complexes de calcium sont les complexes les moins stables comparés à 

ceux du fer ou d’aluminium. De ce fait, il est peu probable que les hydroxamates soient des 

réactifs effectifs pour la flottation des minéraux du calcium. En regard de ces résultats, il 

serait plus probable de former des complexes avec les ions aluminiums ou silicium des 

silicates. Cependant, pour des pH proches de la neutralité, les silicates comportent en 

proportion importante à leur surface des groupements négatifs de type >Si-O
-
 ou >Al-O

-
 

lesquels ne permettent pas l’adsorption des hydroxamates chargés négativement pour des pH 

supérieurs à 8-9 (Buglyό et Pόtẚri, 2005).  

Pour des pH proches de la neutralité, des groupements de type Ca
2+

 ou CaOH2
+ 

à la 

surface des minéraux du calcium sont présents. Il serait probable de former des complexes 

avec des groupements en utilisant ce type de réactif. Une des propriétés jouant un rôle 

prépondérant dans la formation de ces complexes est la solubilité du minéral de calcium 

(Somasundaran et Nagaraj, 1984). Dans le cas de la formation de complexe avec les 

hydroxamates, plus le minéral de calcium est soluble, moins il y aura formation de complexe. 

D’après le Tableau 2-9 des produits de solubilité des minéraux du calcium reporté en 

Chapitre 2, le gypse est le minéral de calcium le plus soluble et la carbonato-fluoro apatite le 

moins soluble. La calcite et la fluorite comportent des taux de solubilité assez comparable. 

L’adsorption des hydroxamates sur la surface des minéraux de calcium est également fonction 

d’une autre propriété importante telle que la densité des sites de calcium positifs à la surface 

des minéraux. Plus cette densité de site est importante, plus il y a de chance de former une 

couche compacte de collecteurs à la surface du minéral et donc plus la surface du minéral 

devrait être hydrophobe. Cette propriété découle du système cristallin dans lequel le minéral 

cristallise. La fluorite est le minéral comportant le plus de site du calcium à sa surface, le 

gypse le moins. De part ces propriétés, il serait logique de penser que le gypse devrait être le 

minéral le moins flotté dans ces conditions de pH et la fluorite le mieux flotté. 

Les Figures 6-10 a et b montrent la flottabilité des minéraux du calcium et des 

silicates en fonction de la concentration en AERO 6493 et S-9849. 



CHAPITRE 6 – ETUDE DE FLOTTABILITE DES MINERAUX PURS, RECHERCHE DE SEPARATION SELECTIVE 

ENTRE SILICATES/MINERAUX DU CALCIUM 

219 
 

 

Figure 6-10 – Flottation des minéraux de gangue à pH 8 en fonction de la concentration en AERO 6493 (mg/L) 
(a) ; à pH 8 en fonction de la concentration en S-9849 (mg/L) (b). 

Plusieurs types de séparation peuvent être observés en Figure 6-10 a et b, deux de 

celles-ci sont totales :  

- entre la fluorite et les autres minéraux de gangue jusqu’à 10 mg/L de S-9849 et 

D’AERO 6493 (90 % de la fluorite est flottée alors que les autres minéraux de gangue 

ont un taux de récupération allant jusqu’à 20 %) 

- entre le gypse et les silicates des autres minéraux du calcium en utilisant 100 mg/L 

d’AERO 6493 ou 50 mg/L de S-9849 à pH 8.  

La séparation du gypse des autres minéraux du calcium pourrait être intéressante dans 

le cas où la carnotite se retrouve dans le flotté avec la calcite, l’apatite et la fluorite lors des 

essais de flottation sur minerai. 

Comme il en a été discuté auparavant, pour donner une autre perspective de 

valorisation de minerai à faible teneur en uranium pour le procédé de flottation, une 

séparation de la calcite de l’apatite pourrait être envisagée pour des concentration en AERO 

6493 de 50 mg/L ou de 20 mg/L de S-9849. Cette séparation n’est pas totale.  Dans le but de 

diminuer la consommation en réactif principal, des essais de flottation avec un mélange 

d’acide hydroxamique AERO 6493 et PX4826 ont été réalisés à pH 8. Les résultats sont 

reportés en Paragraphe 6.2.5. 
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6.2.2. Acide esterphosphorique : D2EHPA et Flotinor SM15 

6.2.2.1. D2EHPA 

Le D2EHPA (di-2-éthylhexylphosphoric acid) est un réactif usuellement utilisé pour 

extraire à partir des solutions aqueuses, provenant de lixiviation de minerai, les ions 

métalliques des métaux de transition tels que les terres rares (Preston et al., 1996 ; Morais et 

Ciminelli, 2004), l’uranium (Singh et al., 2004), le vanadium (Biswak et Mondal, 2002 ; 

Biswak et al., 2004), le manganèse (Biswak et al., 2005), le zinc, le cobalt et le nickel (Cheng, 

2000 ; Sole et al., 2005 ; Darvishi et al., 2005 ; Pereira et al., 2007), le cuivre (Forrest et 

Hughes, 1978 ; Owuzu, 1998). 

Le mécanisme d’extraction des métaux de transition et autres métaux des solutions 

aqueuses par le D2EHPA à l’interface des solutions aqueuses-organiques est discuté par des 

nombreux auteurs comme une complexation entre les ions de ces éléments décrits ci-dessus et 

le réactif.  

L’Equation (VI-1)  montre ce mécanisme de complexation de ces ions par le 

D2EHPA lors d’extraction liquide-liquide. 

               (VI-1) 

Avec Me : ions des éléments de transition tels que Zn, Cd, Co, Fe, Pb, Ca et Mg 

          RH : molécule de D2EHPA 

          m : la valence de l’ion 

          n : le coefficient stœchiométrique 

          (aq) : phase aqueuse 

          (org) : phase organique 

Aucune littérature ne reporte la flottation des minéraux du calcium et donc la 

séparation de ces derniers avec les minéraux silicatés en utilisant du D2EHPA. Seuls quelques 

auteurs ont décrit la possibilité de flotter des oxydes de fer à pH 4,5 avec 200 g/t de ce réactif 

(Das et Naik, 2003).  

Selon Pereira et al. 2007,  les ions calciums pourraient être extraits des solutions 

aqueuses dans une solution organique en utilisant du D2EHPA selon le principe d’extraction 

liquide-liquide. Ils ont reportés que pour des pH acides (1,5 ou 2,5) le comportement 

d’extraction du calcium comparé à celui d’autres éléments tels que Zn, Fe, Mg, Ni, Pb, Cd, 

Co et Mn est différent pour : 

- pH 1,5 : Zn >> Ca > Fe > Mg ~ Ni ~ Pb > Cd ~ Co ~Mn 

- pH 2,5 : Zn >> Fe > Pb ~ Ca ~ Mn ~ Cd > Mg ~ Co ~ Ni. 

Avec l’augmentation du pH, le fer est plus extrait que le calcium. 

Comme il a été décrit pour les alkyl hydroxamates, la stabilité de ces complexes avec 

les métaux de transition peut être plus forte avec les éléments des alcalino-terreux tels que le 
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calcium, qu’avec les autres éléments suivant le pH (Somasundaran et Nagaraj, 1984). Ce 

réactif de par son aptitude à extraire l’uranium et le vanadium par extraction liquide-liquide 

est supposé pouvoir s’adsorber à la surface de la carnotite et permettre sa flottation. Des essais 

de flottation sur minerai pourront permettre de confirmer ou d’infirmer cette hypothèse. 

Les mécanismes d’adsorption de ce réactif sur la surface des minéraux ne sont pas 

actuellement connus.  

La Figure 6-11 montre les taux de récupération par flottation de l’ensemble des 

minéraux de gangue, silicates et minéraux du calcium purs à pH 8. Les essais de flottation ont 

été réalisés selon le protocole expérimental décrit en Chapitre 3. 

 

Figure 6-11 - Flottation des minéraux de gangue à pH 8 en fonction de la concentration en D2EHPA (mg/L). 

Plusieurs domaines de concentration en réactifs sont observables en Figure 6-11 pour 

une extrapolation des résultats de flottation en termes de séparation sélective.  L’un concerne 

la séparation de la fluorite, la calcite et la carbonato-fluoro apatite des autres minéraux de 

gangue tels que le gypse et les minéraux silicatés. Elle s’opère pour des concentrations en 

D2EHPA de 20 mg/L. Un autre domaine concerne la séparation du gypse, de la calcite et de la 

fluorite de l’ensemble des autres minéraux tels que les silicates et la carbonato-fluoro apatite 

pour une concentration de 500 mg/L en D2EHPA à pH 8. Ces deux séparations sont deux 

perspectives très intéressantes pour la valorisation du minerai de Trekkopje. En effet, la 

première comme dans le cas de l’utilisation d’AERO 6493 permettrait d’enlever une bonne 

quantité de minéraux de calcium du concentré de silicate, il serait intéressant d’effectuer des 

essais de flottation sur minerai dans ces conditions. Ceci nous permettrait de confirmer ou 

d’infirmer les propositions de séparation proposée en Chapitre 1. 

Tout comme le réactif AERO 6493, il est visible qu’en utilisant du D2EHPA une 

séparation entre la calcite et les apatites est possible. Cette séparation n’est pas totale. Dans le 

but de diminuer les consommations en réactif principal, des essais de flottation à l’aide de 
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mélange de D2EHPA et de réactif non ionique ont été réalisés à pH 8. Les résultats de 

flottation ont été reportés en Paragraphe 6.2.5. 

 

6.2.2.2. Flotinor SM15 

Bulatovic et Wyslouzil (1999) ont reporté que les acides esters phosphoriques sont de 

bons collecteurs pour les minéraux de titane comme la pérovskite, le rutile et l’ilménite mais 

sont non sélectifs par rapport aux minéraux de gangue comme les minéraux de calcium. 

Quand ces derniers sont ajoutés dans la suspension minérale en forte concentration, le taux de 

récupération des minéraux du titane augmente mais ceux des minéraux du calcium aussi. 

Dans ce cas, l’utilisation de déprimants du calcium est requise pour valoriser les minéraux 

porteurs de la minéralisation par flottation. 

Dans cette étude, la sélectivité de ce type de réactif vis-à-vis des minéraux de gangue a 

été étudiée. 

Selon Fu et al. (2005), ces réactifs sont connus pour se chémisorber sur Me-OH2
+
 ou 

Me
2+

 (avec Me : élément de métaux de transition ou alcalino-terreux), ions présents à la 

surface des minéraux de calcium pour des pH proches de la neutralité. Ces réactifs ne peuvent 

s’adsorber de façon importante sur la surface des silicates du fait de leur charge globale de 

surface globalement négative à ces pH. Dans ces conditions, la forme majoritaire de ce réactif 

est la forme ionique (cf. Chapitre 2). 

La Figure 6-12 montre la flottabilité des minéraux de gangue, minéraux purs en 

fonction de la concentration en Flotinor SM 15 à pH 8. 

 

Figure 6-12 - Flottation des minéraux de gangue à pH 8 en fonction de la concentration en Flotinor SM15 
(mg/L). 
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Tout comme les réactifs employés ci avant, deux types de séparations ont pu être 

mises en évidence à pH 8 : la séparation de la fluorite de l’ensemble des autres minéraux de 

gangue, ceci pouvant être expliqué par ces deux propriétés telles que son taux de dissolution 

et surtout sa forte densité de site comportant le calcium. Dans le cadre de cette étude, cette 

séparation ne nous intéresse pas. La seconde séparation concernant celle du gypse et des 

silicates, des autres minéraux du calcium tels que la calcite, la carbonato-fluoro apatite et la 

fluorite s’effectue à pH 8 pour une concentration en Flotinor SM15 de 10 mg/L. Ce réactif 

pourrait être intéressant dans le cadre de la séparation des minéraux du calcium des silicates 

(cf. Proposition 1 dans le Chapitre 1).  

  6.2.3. Acide phosphonique : HOSTAPHOT OPS 100 

Les alkyls phosphoniques sont connus pour former des liaisons covalentes 

(chemisorption) avec des ions de métaux lourds (Smith et Martell, 1974-1989). Ces derniers 

sont communément utilisés pour la valorisation par flottation de minéraux porteurs de terre 

rare, de niobium et de tantale à pH acide (Zheng et Smith, 1997 ; Ren et al., 2004 ; Ni et al., 

2012). 

Marinakis et Kelsall, 1987, ont démontré qu’un alkyl phosphonique à courte chaine 

peut s’adsorber à la surface de la calcite et de la scheelite (CaWO3) à des pH d’environ 10. 

Ca
2+

 est le cation de la surface minéral impliqué dans l’adsorption de ce type de réactif à la 

surface des minéraux du calcium selon les Equations VI-2, VI-3, VI-4 : 

                                         

 

Les réactions VI-2 et VI-3 sont des réactions de type acido-basique. La dernière 

réaction reportée est de type échange d’ions. La réaction VI-3 est la réaction principale pour 

l’adsorption d’ions phosphonates sur la calcite à des pH autours de 10. Il a été démontré que 

les phosphonates sont plus adsorbés sur la surface de la scheelite comparé à la surface de la 

calcite. Ceci est dû au fait que l’adsorption de ces molécules est fonction de la densité de 

groupements du calcium à la surface. La fluorite devrait alors être le minéral ayant un taux de 

récupération plus important et le gypse le plus faible.  

L’adsorption de ce collecteur anionique sur la surface des silicates pourrait être 

expliquée par la présence de cations métalliques permettant la formation de complexes 

insolubles avec les fonctions actives des collecteurs anioniques. La couche d’adsorption sur 

les silicates est stabilisée par des intéractions latérales entre les chaînes hydrocarbonées.  

La Figure 6-13 montre les taux de récupération des minéraux de gangue, minéraux 

purs flottés à l’aide de ce réactif pour un pH de 8. 
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Il est remarqué en Figure 6-13 que les tectosilicates comme le quartz, l’albite et le 

microcline flottent à environ 20 % à pH 8 avec 100 mg/L d’HOSTAPHOT OPS 100. Les 

phyllosilicates tels que la muscovite, la biotite et la palygorskite pour de forte concentration 

en acide alkyl phosphonique ont des taux de récupération allant jusqu’à 50 %.  Ces minéraux 

comportent dans leur structure cristalline du fer en substitution. Ce réactif comme il a été 

précisé précédemment permet la flottation de minéraux porteurs de métaux de transition,  

pouvant être à l’origine de la flottation de ces phyllosilicates. 

 

Figure 6-13 - Flottation des minéraux de gangue à pH 8 en fonction de la concentration en HOSTAPHOT OPS 
100 (mg/L). 

Ce réactif n’est alors pas sélectif pour des concentrations fortes. Il est sélectif pour des 

concentrations moindres comme le témoigne la Figure 6-13. En effet, à pH 8, pour une 

concentration de 10 mg/L, il est possible de séparer sélectivement la fluorite, la calcite et la 

carbonato-fluoro apatite de l’ensemble des autres minéraux. Le gypse ne flotte pas, son taux 

de dissolution devrait être à l’origine de sa flottabilité. 

Une remarque peut être faite quant à la  flottation de la calcite et de la carbonato-

fluoro apatite. Ces deux minéraux ont les mêmes comportements en fonction de la 

concentration en HOSTAPHOT OPS 100. Les densités de groupement de calcium sur la 

calcite et sur la carbonato-fluoro apatite sont approximativement identiques malgré leur 

différence de système cristallin qui sont rhomboédrique et hexagonal respectivement 

(O’Keefe et Hyde, 1985 ; Hughes et al., 1989 ; Sternlieb et al., 2010). 
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En conclusion, ce réactif permet comme l’ensemble des autres collecteurs anioniques 

la séparation de la calcite, de la fluorite et de la carbonato-fluoro apatite de l’ensemble des 

autres minéraux de gangue en confirmant les données de la littérature et les hypothèses émises 

dans ce travail.   

 

  6.2.4. Sulfosuccinamate : AERO 845N 

Tout comme l’ensemble des réactifs anioniques décrits ci-avant, le sulfosuccinamate 

est un réactif usuellement utilisé pour flotter  les minéraux de métaux de transition tels que la 

cérusite, l’hématite, la galène, la cérusite, l’anglésite, la sphalérite et la chalcocite (Arbiter, 

1969) à pH compris entre pH 2-10  ou encore la cassitérite (Filippov et Houot, 1997). 

De même que pour les réactifs précédents, concernant les silicates, le même 

raisonnement concernant l’adsorption des réactifs anioniques précités avant peut être émis. 

Les silicates ne devraient pas flotté en présence de ce réactif à pH proche de la neutralité sauf 

en présence de cations métalliques en substitutions. 

Si les propriétés de Ca
2+

 sont comparées à celle de Fe
3+

, Cu
2+

, Pb
2+

, Sn
2+

, l’adsorption 

du sulfosuccinamate pourrait être possible sur les minéraux de calcium en prenant en compte 

la présence de trois groupements carboxyliques dans la structure de ce réactif. 

Selon Day et Hartjens (1974), la valorisation des minéraux du calcium des minéraux 

silicatés à l’aide de tetrasodium N-(1,2-dicarboxyethyl)-N-octadecylsulfosuccinamate est 

possible. La Figure 6-14 montre les résultats obtenus sur l’ensemble des minéraux de gangue, 

minéraux purs, à pH 8, en utilisant un sulfosuccinamate, AERO 845N. 

Comme il a été prédit ci-avant, les silicates ne sont pas flottés par le sulfosuccinamate 

à pH 8.  

Cependant, comme l’ont démontré Day et Hartjens (1974), la fluorite et la carbonato-

fluoro apatite sont récupérées à 90 % en utilisant respectivement 1 mg/L et 100 mg/L 

d’AERO845N. Dans ces conditions seulement 60-65 % de la calcite est flottée. Ces deux 

minéraux malgré leur similitudes quant aux diverses propriétés influençant la flottation des 

minéraux du calcium, n’ont pas les mêmes comportements en flottation.  

Day et Hartjens (1974), ont récupéré 87 % de gypse (de taille -150 µm) de la calcite et 

de la dolomite en utilisant deux étapes de flottation avec 0,245 lb par tonne de N-(1,2-

dicarboxyethyl)-N-octadecylsulfosuccinamate, 0,05 livre par tonne de propylène glycol et 1 

livre par tonne de quebraco (les temps de conditionnement, de flottation et de pH ne sont pas 

spécifiés). La flottation du gypse est en opposition avec celui trouvé par ces auteurs. Ceci 

pourrait être expliqué par le fait que la surface du gypse pourrait être changée en calcite ou en 

d’autres types de minéraux du calcium comme l’ont expliqué Somasundaran et al. (1991), 
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ceci dépendant du pH de la suspension et de la concentration en électrolytes dans les 

suspensions minérales provenant de la dissolution de ces minéraux du calcium (cf. Chapitre 

2). 

 

Figure 6-14 -  Flottation des minéraux de gangue à pH 8 en fonction de la concentration en AERO 845N 
(mg/L). 

En termes de cinétique de flottation, Pinto et al. (1991) ont démontré que pour des 

tailles moyennes en apatite, le sulfosuccinamate est un réactif s’adsorbant plus vite que 

l’oléate de sodium. C’est pourquoi ce réactif a été testé sur l’ensemble des minéraux 

constituant la gangue du minerai de Trekkopje. En termes de sélectivité de flottation, ce 

réactif est plus sélectif que l’oléate de sodium.  

Compte tenu des résultats obtenus pour un pH 8, des essais de flottation sur le minerai 

seront à réaliser afin de déterminer quel type de réactif anionique permet une meilleure 

séparation des minéraux de gangue outre la flottabilité de la carnotite qui sera étudiée sur le 

minerai directement. 

  6.2.5. Effet synergique d’ajout de réactif non ionique à 

un réactif anionique : acide hydroxamique et D2EHPA 

L’addition de réactif non ionique à deux types de réactif anionique tels que AERO 

6493 et D2EHPA, réactifs pouvant permettre la séparation de la calcite de la carbonato-fluoro 

apatite, a été étudiée dans le but de diminuer la consommation en réactif principal comme 

l’ont montré les diverses études réalisées par de nombreux auteurs (cf. Chapitres 1 et 2) et 

permettre également une hausse du contraste de séparation entre carbonato-fluoro apatite et 

calcite.  Les Figure 6-15 et 6-16 montrent les résultats de flottation des minéraux de gangue à 

pH 8 avec un mélange d’acide hydroxamique AERO 6493 et PX4826 en fonction de la 
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concentration en AERO 6493 et un mélange de D2EHPA et PX4826 en fonction de la 

concentration en PX4826. 

 

Figure 6-15 - Flottation des minéraux de gangue à pH 8 avec un mélange d’AERO 6493 et PX4826 (10 mg/L) 
en fonction de la concentration en AERO 6493 (mg/L). 

 

 

Figure 6-16 - Flottation des minéraux de gangue à pH 8 avec un mélange de D2EHPA (15mg/L) et PX4826 en 
fonction de la concentration en PX4826 (mg/L). 

Pour l’ensemble des mélanges, le taux de récupération des silicates reste constant et 

s’élève à environ 2-3 %. Les silicates ne flottent pas avec un mélange d’AERO 6493 ou 

D2EHPA et PX4826.  
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Il est remarqué qu’il est possible d’obtenir le même type de séparation minérale que 

celle obtenue sans ajout de réactif non ionique avec des concentrations plus faibles en 

collecteurs principaux, surtout concernant l’ajout de non ionique avec AERO 6493. En effet, 

lors de l’utilisation de ce mélange, la consommation d’acide hydroxamique est diminuée de 2 

fois  permettant d’obtenir le même contraste de séparation entre la fluorite et le reste des 

minéraux de gangue, minéraux purs. Un effet synergique de réactif est mis en évidence ici. Ce 

même effet synergique est également mis en évidence avec le mélange de  D2EHPA et 

PX4826, par l’abaissement du taux de récupération de la carbonato-fluoro apatite avec des 

ratios 1 : 1 entre D2EHPA et PX4826. 

Seule la flottabilité de la calcite et de l’apatite varie avec l’ajout de non ionique avec 

AERO 6493 et D2EHPA comparé à celle reportée en Figures 6-15 et 6-16 sans ajout de 

réactif non ionique. Ceci a été également mis en évidence par Miller et al. (2002), et Wang et 

al. (2005). L’addition de réactif non ionique à un alkyl hydroxamate augmente le taux de 

récupération de l’apatite. 

Il est mis en évidence ici, l’extension de séparation minérale possible pour des 

gisements de phosphates contenant de l’uranium. Afin d’augmenter le contraste de séparation 

entre ces deux types de minéraux, il serait intéressant d’effectuer des essais avec ces mélanges 

en ajoutant des déprimants de la calcite ou de l’apatite. Les résultats de ces essais sont 

reportés en Paragraphe 6.2.6 de ce Chapitre. 

Actuellement, le mécanisme d’adsorption de ces mélanges sur les minéraux du 

calcium ne sont pas connus. Des études d’adsorption seraient une perspective de ce travail, 

afin de comprendre ce mécanisme. 

  6.2.6. Recherche d’un déprimant sélectif pour augmenter le 

contraste de séparation entre la calcite et l’apatite à pH 8 

Sis et Chander (2003), ont réalisé des essais de flottation en utilisant des déprimants 

spécifiques des minéraux calciques. Le Tableau 6-3 montre le type de déprimants utilisés 

dans leur étude. Ils ont démontré que ces réactifs sont efficaces pour déprimer ces minéraux 

mais peuvent également déprimer d’autres types de minéraux tels que les silicates.  

 

minéral Déprimants testés 

Apatite Acide sulfurique, acide phosphorique, 

Tripolyphosphate,  amidon 

Calcite 
Silicate de sodium, acide fluorhydrique, gomme arabique, amidon, 

polysaccharides, polymères de sulfonates aromatiques Fluorite 

Gypse 
Tableau 6-3 - Types de déprimants des minéraux du calcium (Sis et Chander, 2003) 
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Trois types de déprimants ont été testés dans cette étude afin d’augmenter le contraste 

de séparation de la calcite et de l’apatite en utilisant un mélange d’AERO 6493 et PX4826, 

d’AERO 845 N seul. Ces trois types de déprimants sont le silicate de sodium, 

l’hexamétaphosphate de sodium et l’amidon. Les modes d’adsorption et de dépression des 

surfaces minérales sont reportés en Chapitre 2. Suivant les conditions de flottation (type de 

collecteur et leur affinité respective avec les surfaces des minéraux du calcium) et le pH, le 

but de cette recherche est d’observer s’il est possible de déprimer sélectivement les minéraux 

du calcium. 

Les Figures 6-17, 6-18 et 6-19 montrent les résultats obtenus à l’aide de divers 

déprimants et d’un mélange de collecteurs AERO 6493 (20 mg/L) et PX4826 (10 mg/L) 

précités ci-avant. La flottabilité du gypse en présence des déprimants ainsi que celui des 

silicates n’a pas été testée du fait de leur non flottation à l’aide des collecteurs AERO 6493, 

AERO 845N. Du fait, du faible contraste de séparation entre la calcite et la carbonato-fluoro 

apatite obtenu avec un mélange de D2EHPA et de réactif non ionique, les déprimants cités ci-

avant n’ont pas été testés à pH 8. 

 

Figure 6-17 – Influence de la concentration en silicate de sodium sur la carbonato-fluoro apatite, la calcite et 
la fluorite à l’aide de 20 mg/L d’AERO 6493 et 10 mg/L de PX4826 à pH 8. 
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Figure 6-18 - Influence de la concentration en hexamétaphosphate de sodium sur la carbonato-fluoro apatite, 
la calcite et la fluorite à l’aide de 20 mg/L d’AERO 6493 et 10 mg/L de PX4826 à pH 8. 

 

Figure 6-19 - Influence de la concentration en hexamétaphosphate de sodium sur la carbonato-fluoro apatite, 
la calcite et la fluorite à l’aide de 20 mg/L d’AERO 6493 et 10 mg/L de PX4826 à pH 8. 

Selon les Figures 6-17, 6-18 et 6-19, aucun contraste de séparation entre la carbonato-

fluoro apatite et la calcite n’est observé en ajoutant de faible ou de plus fortes concentrations 

en silicate de sodium, en hexamétaphosphate de sodium et en amidon.  Il apparait que malgré 

les très faibles concentrations en silicate de sodium, le taux de récupération de la carbonato-

fluoro apatite et de la calcite ne dépasse pas les 15 %, elles sont déprimées dans tous les cas. 

En revanche, pour des concentrations en silicate de sodium en-deçà de 5 mg/L, le taux de 

récupération de la fluorite atteint les 90 %. L’obtention d’un contraste de séparation 

calcite/apatite n’est donc pas envisageable dans de telles conditions. Ce résultat concorde bien 

avec la nature de l’apatite utilisé dans cette étude qui est une carbonato-fluoro apatite. 

 Seule la fluorite semble séparable des deux autres minéraux ainsi que du gypse et des 

silicates si on se reporte à leur flottabilité en Figure 6-15. 
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Dans le cas de l’utilisation d’hexamétaphosphate de sodium comme déprimant 

(Figure 6-18), quelle que soit la concentration utilisée, tous les minéraux sont déprimés 

(récupération inférieure à 5 %). Ce déprimant ne semble pas indiqué pour obtenir le contraste 

voulu mais une réserve peut être émise quant à cette affirmation. En effet, il se peut que la 

concentration en hexamétaphosphate de sodium soit trop grande et déprime donc, l’ensemble 

des minéraux. Il serait intéressant de réaliser des essais de flottation avec une concentration 

plus faible en hexamétaphosphate de sodium. 

D’après les résultats présentés en Figure 6-19, l’amidon déprime fortement la 

carbonato-fluoro apatite et la calcite, même à très faible concentration. La fluorite est aussi 

déprimée. La récupération de 40 % avec 2,5 mg/L d’hexamétaphosphate de sodium est 

probablement due à une erreur de manipulation. 

En définitive, l’obtention du contraste de séparation entre la carbonato-fluoro apatite et 

la calcite n’est pas réalisable avec ces conditions en utilisant de tels déprimants.  

Les résultats précédemment obtenus à l’aide d’un mélange d’AERO 6493 et de 

PX4826 avec les déprimants précités ci-avant n‘étant pas satisfaisants, un autre collecteur, 

AERO 845N a été testé. Ce dernier présente une séparation possible entre carbonato-fluoro 

apatite et calcite utilisé seul à pH 8. Les silicates et le gypse ne flottant pas à l’aide de ce 

collecteur (cf. Figure 6-14), la flottabilité de ces minéraux et leur dépression à l’aide de ces 

déprimants n’ont pas été étudiés. 

Les Figures 6-20, 6-21 et 6-22 reportent les résultats de flottation de la carbonato-

fluoro apatite, de la calcite et de la fluorite à l’aide d’AERO 845 N (sulfosuccinamate) et des 

trois types de déprimants testés ci-avant. 

 

Figure 6-20 - Influence de la concentration en silicate de sodium sur la carbonato-fluoro apatite, la calcite et 
la fluorite à l’aide de 100 mg/L d’AERO 845 N à pH 8. 
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Figure 6-21 - Influence de la concentration en hexamétaphosphate de sodium sur la carbonato-fluoro apatite, 
la calcite et la fluorite à l’aide de 100 mg/L d’AERO 845 N à pH 8. 

 

Figure 6-22 - Influence de la concentration en amidon sur la carbonato-fluoro apatite, la calcite et la fluorite 
à l’aide de 100 mg/L d’AERO 845 N à pH 8. 

En globalité, d’après les Figures 6-20, 6-21 et 6-22, l’utilisation de ces déprimants ne 

permet pas d’augmenter le contraste de séparation entre la calcite et la carbonato-fluoro 

apatite à pH 8 à l’aide de 100 mg/L de sulfosuccinamate. En effet, 100 mg/L d’AERO 845 N 

avec 1,25 mg/L de silicate de sodium permettent d’obtenir un petit contraste de séparation 

entre la carbonato-fluoro apatite et la calcite : 80 % de récupération pour la carbonato-fluoro 

apatite, contre 67 % pour la calcite. Ce contraste de séparation est presque identique à celui 

obtenu sans déprimant observé en Figure 6-14.  Un contraste de séparation entre la 

carbonato-fluoro apatite et la calcite peut être cependant émis avec l’utilisation de 10 mg/L 

d’hexamétaphosphate de sodium et 100 mg/L de sulfosuccinamate (récupération de 33 % de 

calcite contre moins de 2 % de carbonato-fluoro apatite observé en Figure 6-21. Ce contraste 

de séparation n’est pas assez optimal pour espérer à l’échelle industrielle appliquer ces 
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conditions. Il serait alors intéressant de continuer les essais en laboratoire afin de mieux 

connaître les interactions entre AERO 845 N et l’hexamétaphosphate de sodium pour 

optimiser la sélectivité calcite/ carbonato-fluoro apatite. Ces essais étant un prolongement de 

l’étude et n’étant pas le but final, l’optimisation n’a pas été étudiée mais ceci est une 

ouverture à cette étude concernant la valorisation de minerai en uranium par des procédés 

minéralurgiques, en l’occurrence par flottation. 

En augmentant la concentration en collecteur principal et en fixant à 10 mg/L la 

concentration en déprimant, il a été remarqué une compétition de l’adsorption entre le 

collecteur et le déprimant. Ceci a été observé pour le silicate de sodium en utilisant AERO 

6493. Les Figures 6-23, 6-24 et 6-25 montrent cet effet de compétition de l’adsorption de ces 

réactifs sur la surface des minéraux du calcium en modifiant le bilan hydrophobe-hydrophile 

de la surface minérale. 

 

Figure 6-23 - Influence de la concentration en AERO 6493 sur la carbonato-fluoro apatite, la calcite et la 
fluorite à l’aide de 10 mg/L de silicate de sodium à pH 8. 
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Figure 6-24 - Influence de la concentration en AERO 6493 sur la carbonato-fluoro apatite, la calcite et la 
fluorite à l’aide de 10 mg/L d’hexamétaphosphate de sodium à pH 8. 

 

Figure 6-25 - Influence de la concentration en AERO 6493 sur la carbonato-fluoro apatite, la calcite et la 
fluorite à l’aide de 10 mg/L d’amidon à pH 8. 

 

AERO 6493 est un acide hydroxamique s’adsorbant sur les groupements de Ca
2+

 

hydroxylés par chemisorption et surtout par chélation (cf. Chapitre 2). Son adsorption et 

l’hydrophobation de surface des minéraux du calcium sont fonction de divers paramètres 

précités ci-avant comme la densité de groupement positifs de Ca
2+

 hydroxylés à la surface des 

minéraux et également le taux de dissolution du minéral du calcium. Le silicate de sodium est 

un réactif s’adsorbant sur les surfaces minérales par chemisorption comme décrit en Chapitre 

2. Il y a alors une compétition franche entre les deux réactifs tels que l’acide hydroxamique et 

le silicate de sodium. Il existe alors un ratio optimum entre ces deux réactifs permettant la 

dépression des surfaces des minéraux du calcium. Le cadre de ce travail de thèse n’a pas 
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permis d’approfondir ces études qui sont fortes intéressantes pour plusieurs systèmes 

minéraux constituant les minerais d’uranium et des métaux rares. 

Il est observé en Figure 6-25, que l’amidon est un fort déprimant pour la calcite et la 

carbonato-fluoro apatite moins pour la fluorite. En effet, pour de fortes concentrations en 

AERO 6493, ces deux derniers minéraux sont déprimés (pas avec le silicate de sodium) alors 

que la fluorite non. Cette différence de comportement entre le silicate de sodium et l’amidon 

pourrait s’expliquer par le mode d’adsorption et de formation de couche de déprimant à la 

surface des minéraux (cf. Chapitre 2). En effet, l’amidon comporte de longues chaines 

d’amylose ayant un effet stérique plus important sur la surface de ces deux minéraux donc une 

dépression plus importante. La non dépression de la fluorite par ce déprimant pour de fortes 

concentration en acide hydroxamique pourrait s’expliquer par la configuration particulière des 

groupement Ca
2+

 plus rapprochés que sur la surface des deux autres minéraux du fait de son 

système cristallin (cf. Chapitre 2).  Cette configuration détermine la spéciation de la surface 

et ne permet pas la formation des liaisons hydrogènes avec les hydroxyles de l’amidon. 

L’hexamétaphosphate de sodium est un déprimant fort pour l’ensemble des minéraux 

de calcium quelle que soit la concentration en acide hydroxamique. D’après Leja, (1982), les 

ions polyphosphates s’adsorbent de deux manières sur la surface des minéraux. La première 

de façon électrostatique et la deuxième par des liaisons covalentes avec les cations présents à 

la surface du minéral. 

Ce réactif peut également réagir avec les cations provenant de la dissolution de la 

surface des minéraux et former dans la solution et sur les surfaces minérales des précipités. 

Dans ce cas-là, la dépression des surfaces minérales n’est pas sélective.  

Enfin, dans le cas où, sur certaines surfaces minérales des cations métalliques sont 

adsorbés, les ions polyphosphates peuvent réagir fortement avec ces cations, les désorber de la 

surface minérale et former des précipités dispersés.  

En conclusion, l’utilisation de déprimants des surfaces minérales des minéraux du 

calcium, ne permet pas d’augmenter le contraste de séparation entre la carbonato-fluoro 

apatite et la calcite. Il est cependant mis en évidence que leur utilisation permettrait de séparer 

la fluorite des autres minéraux de gangue étudiés. Ceci n’est pas le but de cette étude. 

Cependant, il serait intéressant d’effectuer une étude d’adsorption de ces déprimants versus 

concentration en acide hydroxamique afin de comprendre la compétition d’adsorption entre 

ces déprimants tels que le silicate de sodium ou l’amidon et l’acide hydroxamique. Ceci est 

une perspective de ce travail. 



CHAPITRE 6 – ETUDE DE FLOTTABILITE DES MINERAUX PURS, RECHERCHE DE SEPARATION SELECTIVE 

ENTRE SILICATES/MINERAUX DU CALCIUM 

236 
 

  6.2.7. Influence du pH sur la flottabilité des minéraux 

purs 

D’après les résultats de l’étude des propriétés électrocinétique des minéraux purs 

silicates et minéraux du calcium (cf. Chapitre 5) ainsi que des propriétés minérales des 

minéraux étudiés (cf. Chapitre 2), le pH optimal de séparation des silicates entre eux ou des 

silicates et des minéraux du calcium pourrait être situé à un pH proche de la neutralité. 

Cependant, d’autres propriétés influencent l’adsorption du collecteur employé tels que les 

diverses propriétés des minéraux et des surfaces minérales explicitées au Chapitre 2  et 

également les constantes d’acidité des réactifs de flottation employés. Afin de vérifier cette 

hypothèse de travail, des essais de flottation à l’aide de divers réactifs donnant auparavant des 

résultats de séparation intéressants ont été effectués à divers pH. Les réactifs testés sont les 

suivants : D2EHPA, AERO 6493, Flotinor SM15 et AERO 845 N. 

La Figure 6-26 montre les résultats de flottation obtenus à divers pH. Le taux de 

récupération des silicates selon le pH et les concentrations de collecteurs employés se trouve 

autours de 3-4 %.   

Les constantes d’acidité ou pKa des substances actives des réactifs utilisés tels que 

D2EHPA et Flotinor SM15, se situent à un pH 1,4 environ. Celles du sulfosuccinamate 

AERO 845N et de l’acide hydroxamique AERO 6493 se situent respectivement autours de pH 

9 et pH 4,5.  
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Figure 6-26 –Influence du pH sur la flottabilité des minéraux de gangue (minéraux du calcium et des silicates) 
pour 100 mg/L d’AERO 6493, 100 mg/L D’AERO 845N, 20 mg/L de D2EHPA et 10 mg/L de Flotinor SM15. 

 

Comme il est expliqué en Chapitre 2, la forme des réactifs change suivant le pH 

compte tenu de ces constantes d’acidité. La forme moléculaire ou ionique est majoritaire de 

part et d’autre de cette constante d’acidité. De ce fait, l’adsorption de ces réactifs diffère sur la 

surface des minéraux. 

De plus, suivant le pH, la spéciation de surface des minéraux du calcium diffère. Cette 

spéciation de surface de ces minéraux est reportée en Chapitre 2. 

Suivant le pH, la forme du D2EHPA ne varie pas pour des pH supérieurs à 3. En effet, 

sa constante d’acidité se situant pour des pH autours de 1,4, la forme majoritaire pour des pH 

supérieurs à 3 est la forme ionique. La spéciation de la surface des minéraux du calcium tels 

que la calcite, le gypse et la fluorite ne varie pas pour des pH inférieur à 9-10. Les 

groupements majoritaires sur la surface minérale peuvent être Ca
2+

 et CaOH2
+
 groupement 

provenant de l’hydration de ces groupements Ca
2+

 de la surface minérale.  

Pour celle de la carbonato-fluoro apatite, cette spéciation de surface est plus complexe 

et varie selon le pH (cf. Chapitre 2), par exemple par la formation de groupements CaPO4
-
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pour des pH supérieurs à 6,46 (cf. Chapitre 2) à partir des groupements Ca
2+

 de la surface 

minérales et PO4
3-

 provenant de la suspension minérale (milieu aqueux). 

Pour l’ensemble des pH, la flottabilité de ces minéraux du calcium ne varie pas en 

utilisant le D2EHPA. Le gypse et les silicates sont séparés de l’ensemble des autres minéraux 

du calcium. Ce non changement de flottabilité de ces minéraux peut être expliqué du fait de la 

stabilité de la forme du réactif et des propriétés de surface des minéraux du calcium selon le 

pH outre celles de la carbonato-fluoro apatite. La flottabilité de la carbonato-fluoro apatite 

reste inchangée, probablement par le fait que le nombre de groupements positifs à la surface 

de cette dernière reste suffisant pour permettre une hydrophobation correcte de la surface du 

minéral par ce type de collecteur. 

Flotinor SM 15, bien qu’il comporte une formulation proche de celle du D2EHPA est 

à l’origine d’une flottabilité du gypse différentielle de celle à l’aide de D2EHPA suivant le 

pH. Les autres minéraux du calcium gardent une flottabilité identique en fonction du pH en 

utilisant Flotinor SM15. L’explication émise quant au comportement de flottation des 

minéraux de calcium inchangé en fonction du pH en utilisant le D2EHPA pourrait être valable 

pour la calcite, la carbonato-fluoro apatite et la fluorite en utilisant Flotinor SM15. Ceci n’est 

pas valable pour le gypse.  Ce dernier ne flottant pas pour des pH supérieurs à 10, a un taux de 

récupération proche de 80 % pour des pH acides. Sa charge globale de surface devient de plus 

en plus positive avec la diminution du pH (cf. Chapitre 5). Ceci pourrait signifier 

l’augmentation de la proportion de groupements positifs à la surface du gypse à ces pH, 

permettant d’adsorber une plus grande quantité d’acide ester phosphorique à sa surface. Pour 

confirmer cette hypothèse, il serait intéressant d’effectuer une étude d’adsorption de ce réactif 

suivant le pH afin de comprendre les phénomènes d’adsorption sur le gypse. 

Deux séparations sont mises en évidence ici à l’aide de Flotinor SM15 : 

- pH 3-4 : séparation de l’ensemble des minéraux du calcium des silicates. 

- pH 8 : séparation de la calcite, de la carbonato-fluoro apatite et de la fluorite de 

l’ensemble des autres minéraux du calcium 

L’utilisation de sulfosuccinamate (AERO 845 N) à divers pH, montre un 

comportement de flottation différentiel de la calcite pour des pH inférieurs à 4. Le gypse flotte 

pour des pH inférieurs à 4. Ce comportement de flottation est similaire à celui avec Flotinor 

SM15. De plus, pour des pH inférieurs à 4,5, les formes majoritaires de ce réactif sont 

ioniques (pour la fonction sulfonique) et moléculaire avec une proportion tout de même 

importante des formes ioniques (pour les fonctions carboxyliques). Ce paramètre ne peut 

expliquer le changement brutal de comportement du gypse pour des pH inférieurs à 4. 

La calcite lors de l’utilisation d’AERO 845 N pour des pH inférieurs à 4, ne flotte pas. 

Pour des pHs inférieurs à 4, la calcite se dissous de façon importante, empêchant l’adsorption 

de réactif hétéropolaire à sa surface et de ce fait, ne permettant pas d’hydrophober sa surface 
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(cf. Equation VI-5). Ce phénomène a été observé puisque seulement 50 % de la calcite de 

départ n’a été récupérée en totalité des poids de produit flotté et de produit non flotté. 

    K = 10
1,93

             (VI-5) 

L’utilisation de ce réactif à 100 mg/L, permet alors pour des pH inférieurs à 4 de 

séparer le gypse, la fluorite et la carbonato-fluoro apatite de l’ensemble des autres minéraux 

de gangue. Pour un minerai contenant plus de gypse que de calcite en proportion, il serait peut 

être intéressant d’utiliser ces conditions de flottation. Cependant la présence de ces minéraux 

du calcium devrait consommer de façon conséquente les ajusteurs de pH et à l’échelle 

industrielle, ces conditions doivent être économiquement évaluées.  

Enfin, l’utilisation d’acide hydroxamique pour des pH inférieurs à 5 ne permet pas de 

flotter la calcite, la carbonato-fluoro apatite et la fluorite, malgré le fait que les charges 

globales de surface de la calcite, de la fluorite et du gypse soient positives à ces pH et que la 

carbonato-fluoro apatite comporte des groupements positifs à sa surface. La constante 

d’acidité de cet acide hydroxamique pKa se situe à environ pH 9. En dessous de ce pH, la 

forme moléculaire de l’acide hydroxamique est majoritaire (cf. Chapitre 2). De ce fait, 

l’adsorption de ce réactif pourrait être moindre et donc être à l’origine de la diminution du 

rendement de flottation de ces minéraux du calcium pour des pH inférieurs à 5. 

En définitive, dans le cadre de cette étude, le pH 8, malgré les résultats obtenus pour la 

séparation des minéraux de gangue à l’aide de collecteur anionique semble le plus approprié 

pour les essais de flottation du minerai. La séparation de la calcite de la carbonato-fluoro 

apatite et de la fluorite de l’ensemble des autres minéraux de gangue a été mise en évidence 

par cette étude à l’aide des divers collecteurs anioniques à divers pH (pour des pH supérieurs 

à 5). Cette dernière pourrait être intéressante mais pas suffisante pour la valorisation du 

minerai de Trekkopje. En effet, une séparation des minéraux calciques avec les silicates 

pourrait être possible selon les résultats obtenus en utilisant l’oléate de sodium à pH 8, 

séparation d’autant plus intéressante en termes de valorisation. Ne connaissant pas la 

flottabilité de la carnotite à pH 8 ainsi que l’influence des ions provenant de la dissolution de 

l’ensemble des minéraux calciques et silicatés du minerai (cf. Chapitre 2), en utilisant ces 

réactifs anioniques, il serait intéressant de procéder à des essais de flottation sur minerai pour 

définir quel type de réactif anionique est le plus intéressant au point de vue séparation 

minérale et cout économique. 
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6.2.8. Conclusion générale sur la séparation des minéraux du calcium 

des autres minéraux à l’aide collecteurs anionique et effets 

synergiques des réactifs 

Cette étude a permis de mettre en évidence que les hypothèses concernant la 

séparation optimale des minéraux émise au Chapitre 5 se vérifient. Le pH de flottation 

optimal de séparation des minéraux calciques des silicates se situent à pH 8. Il pourrait se 

situer à pH inférieur à 5. 

La séparation majeure mise en évidence à pH 8 est celle du gypse et des silicates et 

l’ensemble des autres minéraux du calcium en utilisant l’ensemble des réactifs anioniques 

testés (AERO 6493 : 100 mg/L, S-9839 : 50 mg/L, D2EHPA : 20 mg/L, Flotinor SM15 : 10 

mg/L, Hostaphot OPS 100 : 10 mg/L). 

Des effets synergiques ont été mis en évidence utilisant un mélange d’AERO 6493 et 

de PX4826 (ratio 2 :1) et un mélange de D2EHPA et de PX4826 (ratio 1 :1), autorisant 

l’augmentation de contraste de séparation entre la carbonato-fluoro apatite et la calcite et 

surtout un abaissement de la consommation en réactif anionique de 5 fois pour l’acide 

hydroxamique et de 1,33 fois pour le D2EHPA. Cette augmentation de contraste de séparation 

n’entre pas dans le cadre de cette étude mais est une ouverture majeure pour la suite des 

études de valorisation de minerai d’uranium à minéralogie complexe dont l’uranium est 

compris dans les minéraux phosphatés de type apatite. L’utilisation de déprimants afin 

d’augmenter le contraste de séparation ne permet pas l’augmentation de ce contraste dans cet 

état d’avancement de l’étude. 

La flottation des minéraux du calcium par des collecteurs anioniques de divers type est 

une technique complexe faisant intervenir divers paramètres de flottation d’où l’intérêt 

d’étudier divers types de collecteurs anioniques ayant des propriétés chimiques différentes : 

constante d’équilibre ou d’acidité, mode d’adsorption etc. 

Des essais de flottation à pH 8 et à pH inférieurs à 5 seront réalisés à l’aide de ces 

réactifs anioniques et de ces mélanges afin de confirmer ou d’infirmer l’hypothèse selon 

laquelle il est possible que les flottabilités observés sur les minéraux purs à l’aide de ces 

collecteurs anioniques soient observables sur le minerai. Il faudra cependant prendre en 

considération les influences des ions en solutions provenant de la dissolution des minéraux du 

minerai de Trekkopje (cf. Chapitre 2). C’est pourquoi l’ensemble des essais de flottation sur 

minerai sera effectué en majorité à pH 8. 
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6.3. RESUME DES RESULTATS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 SEPARATION PALYGORSKITE  - SILICATES/MINERAUX DU CALCIUM – FLOTTATION 

CATIONIQUE 

- pH 8 : 5.10-4 M CATAFLOT C50  étheramines ne flottent pas la calcite, la 

fluorite et le gypse, séparation minérale moins intéressante qu’avec le 

Cataflot CSO 

 SEPARATION SILICATES/MINERAUX DU CALCIUM – FLOTTATION ANIONIQUE 

- pH8 : l’oléate de sodium (10-4 M) permet la séparation des silicates des 

minéraux du calcium 

- pH8 : AERO 6493 (100mg/L), S-9839 (50 mg/L), D2EHPA (20 mg/L), Flotinor 

SM15 (10 mg/L) et AERO 845 N (100 mg/L) – séparation du gypse et silicates 

des autres minéraux du calcium – séparation moins intéressante que la 

séparation minérale silicates/minéraux du calcium 

- pH < 5 : AERO 845 N (100 mg/L) – séparation du gypse, carbonato-fluoro 

apatite et fluorite de la calcite et des silicates 

 EFFET SYNERGIQUE DE REACTIF CATIONIQUE OU ANIONIQUE AVEC UN REACTIF 

NON IONIQUE 

- Cataflot CSO + PX4826 : ratio 1 : 1  diminution de la consommation en 

réactif cationique  de dix fois, séparation de la palygorskite, de l’ensemble des 

minéraux de gangue, silicates et minéraux du calcium (pH 8) 

- Même effet synergique mis en évidence en utilisant les étheramines et 

PX4826 à pH 8. 

- Oléate de sodium + PX4826 : ratio 1 : 0,5 à 1 : 2, la consommation en réactif 

anionique est baissée de cinq fois pour une récupération identique de calcite, 

gypse et fluorite. Cependant, la récupération du gypse pour ces ratios 

diminue de 3 à 2 fois dans ces conditions de flottation (pH 8). 

- AERO 6493 + PX4826 : ratio 2 : 1 diminution de la consommation en réactif 

anionique de cinq fois 

- D2EHPA + PX4826 : ratio 1 : 1  diminution de la consommation en réactif 

anionique de 1,33 fois. 

 AUTRES TYPES DE SEPARATION MINERALE OUVERTURE A LA VALORISATION PAR 

FLOTTATION DE MINERAI D’URANIUM  

- Séparation de la carbonato-fluoro apatite de la calcite à pH 8 : AERO 6493 

(acide hydroxamique) + PX4826 ou D2EHPA + PX4826. L’utilisation de 

déprimant ne permets pas d’augmenter le contraste de séparation 

- Séparation de la carbonato-fluoro apatite de la calcite à pH 8 : PX4815 + 

PX4826 (5.10-5 M) 

- Séparation de la carbonato-fluoro apatite de la calcite à pH < 5 : AERO 

845 N (sulfosuccinamate)- 100 mg/L 

- Séparation des micas (biotite et muscovite) des tectosilicates et minéraux du 

calcium – pH 8 : Cataflot CSO 10-5 M. 



CHAPITRE 6 – ETUDE DE FLOTTABILITE DES MINERAUX PURS, RECHERCHE DE SEPARATION SELECTIVE 

ENTRE SILICATES/MINERAUX DU CALCIUM 

242 
 

6.4. CONCLUSION 

Cette étude a mis en évidence que l’étude des propriétés électrochimiques des surfaces 

de minéraux est une étude pouvant donner de bonnes indications quant au pH de flottation et 

de séparation des minéraux et aux réactifs de flottation utilisés pour effectuer certaines 

séparation minérales. Cependant, ces propriétés électrochimiques des surfaces minérales, 

surtout concernant celles des minéraux du calcium, découlent de trois propriétés intrinsèques 

à ces minéraux telles que le taux de dissolution, la densité de sites positifs ou négatifs et la 

spéciation de surface. Ces propriétés jouent également un rôle quant à l’adsorption de réactifs 

à la surface des minéraux du calcium. En définitive, malgré la mise en évidence de certaine 

séparation minérale pour d’autre pH, le pH 8 proche de la neutralité semble être le pH le plus 

approprié pour valoriser le minerai de Trekkopje. 

Divers types de séparation minérales ont été mis en évidence à pH 8 telles que : 

- la séparation de la palygorskite des silicates et des minéraux du calcium avec un 

mélange de Cataflot CSO et de PX4826 (5.10
-5

 M pour chacun).  

- La séparation des minéraux du calcium des silicates en utilisant de l’oléate de sodium 

à 10
-4

 M. 

Ce sont les séparations minérales majeures mises en évidence dans cette étude pour la 

valorisation du minerai de Trekkopje. 

Cependant, l’élimination de la calcite, de la carbonato-fluoro apatite et de la fluorite 

par flottation à l’aide des divers types de collecteur anionique est intéressante. Ces collecteurs 

anioniques sont supposés pouvoir s’adsorber à la surface de la carnotite libre ou semi-incluse 

et permettre sa flottation (cf. Chapitre 1). Pour confirmer les résultats obtenus dans cette 

étude, des essais de flottation sur minerai à pH 8 sont nécessaires. 

D’autres types de séparations minérales plus mineures pour la valorisation du minerai 

de Trekkopje comme la séparation carbonato-fluoro apatite - calcite ont été mis en évidence. 

Ces séparations minérales peuvent être une ouverture à cette thèse afin de valoriser d’autres 

types de gisement complexes d’uranium comme des gisements de phosphate par exemple. La 

séparation des phyllosilicates des tectosilicates et des minéraux du calcium pourrait être aussi 

une séparation intéressante dans le cas de minerai contenant une forte proportion de ces 

minéraux. Les essais sur minerai confirmeront si cette technique d’étude de séparation 

minérale par flottation préalable permet la modélisation de la flottabilité des minéraux. 

Enfin, des effets synergiques de réactifs ont été mis en évidence dans ce chapitre. 

Actuellement, la compréhension de ces phénomènes synergique n’est pas totalement 

comprise. Une étude de l’adsorption de réactif cationique et non ionique sur la surface des 

tectosilicates et des phyllosilicate a été alors effectuée. Les résultats sont reportés en Chapitre 

7. L’étude de l’adsorption des mélanges de réactifs, acide hydroxamique + isoalcool ou 

D2EHPA + isoalcool  est une perspective à cette étude.
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7. ETUDE D’ADSORPTION DE COLLECTEUR 

CATIONIQUE ET EFFET DE L’AJOUT DE REACTIF NON 

IONIQUE SUR SON ADSORPTION SUR LES 

TECTOSILICATES ET PHYLLOSILICATES 

 

La flottation d’une particule minérale est fonction de la mouillabilité de la surface 

minérale et donc de son éventuelle hydrophobie de surface. Ces particules ayant une surface 

hydrophobe ont une probabilité d’attachement plus importante avec les bulles d’air par 

rapport aux particules hydrophiles et peuvent adhérer à ces dernières. Les particules dont la 

surface est hydrophile ne peuvent adhérer à ces bulles et restent alors dans la suspension 

minérale.  

Ces deux types d’état de surface peuvent être naturels mais afin de séparer 

sélectivement des minéraux dont leur propriété de surface est similaire, un changement de ces 

propriétés doit être effectué par l’adsorption de réactifs hétéropolaires. Ces derniers rendent la 

surface de ces particules hydrophobe ou hydrophile suivant le type de procédé de flottation et 

de séparation minérale voulue. 

Dans le chapitre précédent, il a été mis en évidence des effets synergiques entre deux 

types de collecteur cationique et non ionique et également entre réactif anionique et non 

ionique à pH 8. Afin de comprendre les mécanismes d’adsorption du collecteur cationique et 

l’effet que peut avoir l’ajout de collecteur non ionique sur l’adsorption du réactif cationique 

sur la surface minérale, une étude d’adsorption de ces derniers a été réalisée à l’aide de la 

chromatographie gazeuse et de la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en 

réflexion diffuse. Ces études d’adsorption ont été réalisées selon le protocole expérimental 

reporté en Chapitre 3. 

 

7.1. ADSORPTION D’UN COLLECTEUR SUR UNE SURFACE 

HOMOGENE 

Deux théories sont émises quant à l’adsorption de tensio-actifs à la surface d’un 

minéral. La première est la théorie de la formation d’hémimicelles de réactifs à la surface du 

minéral, théorie supportée par Gaudin et Fuerstenau, (1955). Cette dernière étant basée sur 

des études expérimentales d’adsorption de réactif et des études expérimentales de potentiel 

zêta. Selon ce modèle, pour des concentrations faibles en surfactant ionique, ces derniers 

s’adsorbent sur la surface minérale comme des ions individuels, la tête polaire étant fixée sur 

la surface minérale chargée (cf. Chapitre 5) et ce, jusqu’à un point critique. Pour de plus 
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fortes concentrations, les molécules s’associent et s’adsorbent en patch sur les surfaces 

minérales. Böhmer et Koopal, 1992 a, b et c, ont mis en évidence expérimentalement ces 

phénomènes. 

Ce modèle pourrait prédire la plupart des phénomènes d’adsorption observés 

expérimentalement. Cependant, selon Cases et al., 2002, il ne pourrait expliquer l’origine des 

agrégats moléculaires sur les surfaces homogènes de taille réduite et les conditions de 

formation de la douche couche de surfactants thermodynamiquement.  

Le deuxième modèle proposé est celui de la condensation bidimensionnelle de 

surfactants à la surface des particules pouvant expliquer ces phénomènes (Cases et Villieras, 

1992).  La théorie de ce modèle est développée ci-après. 

7.1.1. Equation générale d’équilibre 

Selon Cases et Villieras (1992), l’adsorption de réactifs hétéropolaires ou de tensio-

actifs sur la surface minérale homogène sans dissociation des molécules adsorbées peut être 

décrite par l’Equation VII-1 : 

 

Avec  

Ce,n : concentration molaire du tensio-actif avec n groupe de groupements CH2 dans la chaine 

alkyl en solution, en équilibre avec la couche de tensio-actifs adsorbés 

θ : le degré de recouvrement 

k : la constante de Boltzmann 

T : la température absolue 

 : le travail différentiel de désorption par molécule au degré de recouvrement θ 

 : l’entropie différentielle de configuration par molécule. L’hypothèse de Bragg-

Williams selon laquelle chaque configuration de la molécule possède le même poids 

statistique est appliquée dans cette équation. 

 : La somme des entropies autres que celle de l’entropie de configuration. 

7.1.2. Origine et type de l’adsorption. 

Le travail différentiel de désorption par molécule au degré de recouvrement θ vient de 

la différentiation de l’intégrale du travail de désorption T de N molécules de tensio-actif 

adsorbées déplaçant le solvant de la suspension minérale. L’Equation VII-2 permet 

l’expression de ce travail. Cette équation permet de définir le type d’adsorption et son origine. 

                  (VII-2) 

Avec  

 : l’intéraction normale adsorbat-adsorbant 
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ω : la somme par molécule des intéractions latérales dans la couche adsorbée dans le cas où le 

taux de recouvrement θ est égal à 1. 

7.1.2.1. Intéraction normale adsorbat-adsorbant 

L’interaction normale adsorbat-adsorbant est le travail qu’il faut fournir pour défaire 

les liaisons formées entre le tensio-actif et le groupement chimique à la surface minérale. Son 

opposée, ,  traduira l’énergie potentielle de formation de ces liaisons. La formation de ces 

dernières est à l’origine de l’adsorption du tensio-actif. D’après Cases et al., 2002, cette 

adsorption de réactif sur la surface minérale, dans le but de l’hydrophober, doit se réaliser 

pour de très faibles concentrations en tensio-actif, concentrations bien inférieures à la 

concentration micellaire critique (CMC, C/CMC < 0,001, cf. Figure 7-2). 

Selon les isothermes d’adsorption obtenues des alkylamines sur la surface de la biotite, 

Cases (1979) préconise la théorie de la condensation bidimensionnelle étant la base de 

l’hypothèse de Scarnehorn et al. (1982). Selon la théorie de Cases, la condensation 

bidimensionnelle des surfactants a lieu à l’interface solide-liquide à la concentration 

hémimicellaire critique (CHC). Il est supposé que la phase bidimensionnelle est 

chimiquement identique à l’état de crystal hydrate (en trois dimensions) ou des micelles de 

surfactants à température inférieure et supérieure au point de Krafft. Cette théorie prédit et les 

résultats expérimentaux confirment qu’avec une augmentation de la concentration de 

surfactant, la bicouche de réactifs peut se former à la surface du minéral par intéractions 

queue-queue des chaines alkyl. Après cette formation, une condensation tridimensionnelle a 

lieu.  

Comme il en a été expliqué en Chapitre 2, il existe plusieurs types d’intéraction entre 

les tensio-actifs et les groupements à la surface minérale tels que l’intéraction électrostatique, 

l’intéraction par liaison hydrogène et l’intéraction chimique. 

L’intéraction électrostatique n’intervient que lorsque le tensio-actif comporte une 

charge opposée à celle de la charge globale de surface du minéral (Aplan et Fuerstenau, 

1962 ; Cases, 1970). Cette intéraction n’intervient que dans le cas de type de collecteur 

anionique ou cationique suivant le pH. En effet, ces collecteurs selon leur constante d’acidité  

peuvent être sous forme ionique et donc comporter une charge spécifique selon le type de 

réactif (cf. Chapitre 2). 

L’intéraction par liaison hydrogène est une intéraction par liaison faible. Selon Cases 

et Villieras (1992), elle s’effectue en général avec les réactifs de flottation non ionique entre 

la tête polaire de ces molécules (groupement hydroxylé) et les groupements hydroxylés 

également de la surface du minéral (cf. Chapitre 2). Les deux types d’intéraction décrites ci-

avant sont appelées adsorption de type physique ou physisorption. 
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Enfin, les liaisons de type chimique se réalisent par formation d’un composé entre la 

forme ionique du réactif de flottation et les ions en surface du minéral. C’est la chemisorption 

(Aplan et Fuerstenau, 1962 ; Prédali et Cases, 1973 ; Mielczarski et al., 1998). 

7.1.2.2. Les liaisons latérales dans la couche adsorbée  

Un autre type de liaison peut intervenir lors de l’adsorption de tensio-actif sur la 

surface d’un minéral et de la formation d’une couche compacte de réactif. Ce sont les liaisons 

latérales entre les chaines alkyl du réactif. Cette intéraction est définie par le terme «  » de 

l’Equation VII-2.  

Selon les valeurs de ω, plusieurs types d’isothermes d’adsorption peuvent être déduites 

de l’Equation VII-1, équation de l’isotherme de Frumkin-Fowler (Yang, 1995). 

Dans le cas où, ω est égale à 0, aucune intéraction latérale n’intervient entre les 

molécules de tensio-actif adsorbées sur la surface minérale. L’Equation VII-1 décrit dans ce 

cas-là, l’isotherme d’adsorption de Langmuir.  

Dans le cas où la somme par molécule des intéractions latérales dans la couche 

adsorbée θ = 1 (ω) est inférieure à 4kT, l’Equation VII-1 décrit l’isotherme d’adsorption de 

Temkin décrivant l’adsorption de tensio-actifs ayant une chaine aliphatique composée d’au 

moins neuf groupements CH2. 

Enfin, pour un ω supérieur à 4kT, cette même équation décrit  l’isotherme de Frumkin-

Fowler correspondant à une adsorption bidimensionnelle de réactif sur une surface minérale 

homogène. 

Ces intéractions latérales des chaines hydrocarbonées ne peuvent être négligées dans 

le cas de l’adsorption d’amines à longue chaine aliphatique et également de collecteur non 

ionique comportant une longue chaine carbonée. 

L’expérimentation ne permet pas d’accéder aux termes de l’Equation VII-1. Cette 

dernière décrit parfaitement l’adsorption de façon théorique. Afin de s’affranchir de ceci, 

Cases (1967) ainsi que Motomura et al. (1982) ont réalisé des expérimentations permettant de 

comparer la distribution des molécules de tensio-actif dans une couche adsorbée avec une 

phase de référence simple. Ainsi, il a été possible de comparer le comportement 

thermodynamique d’un hémi-micelle à une couche de tensio-actifs adsorbés sur la surface 

minérale. 
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7.1.3. Etude de la couche adsorbée par rapport à une phase de 

référence 

Le choix de la phase de référence est déterminé par les caractéristiques de solubilité 

des tensio-actifs utilisés lors de la flottation en fonction de la température du milieu (cf. 

Chapitre 2) et de même, par les conditions expérimentales dans lesquelles l’isotherme 

d’adsorption a été obtenue.  

La phase condensée des tensio-actifs peut être de deux types tels que la phase cristal 

hydrate et la phase lamellaire lyotrope ou phase cristal liquide (Belle, 1979). 

Pour la phase cristal hydrate, l’isotherme d’adsorption est effectuée pour une 

température inférieure au point de Krafft du réactif. Pour cette condition de température, les 

chaînes alkyl des tensio-actifs sont totalement étendues et rigides permettant la formation à la 

surface du minéral d’agrégats lamellaires soit la structure de la phase crystal hydrate (Brown 

et al., 1971 ; Luzzati et al., 1960).  

Pour la deuxième phase telle que la phase cristal liquide, l’isotherme est réalisée pour 

une température supérieure au point de Krafft de l’adsorbat. 

Suivant les conditions dans lesquelles se trouvent les tensio-actifs, ces derniers 

s’adsorberont de façon différente sur la surface du minéral et il est donc très important de 

connaître la physico-chimie du tensio-actif étudié pour comprendre son mécanisme 

d’adsorption (Cases et Villieras, 1992).  

Ci-dessous est développé le traitement thermodynamique dans le cas de la phase 

cristal hydrate (Cases et Villieras, 1992). 

Comme il en a été spécifié auparavant, l’Equation VII-1 décrit l’équilibre de la phase 

de molécules adsorbées avec le milieu environnant. Dans le cas de la phase cristal hydrate, 

son équilibre avec le milieu ambiant est décrit par l’Equation VII-3.  

                 (VII-3) 

Avec  

Cs,n : la concentration à saturation de la phase cristal-hydrate pour un tensio-actif comportant 

« n » groupement CH2 dans la chaîne alkyl. 

 : le travail de désorption d’une molécule située dans la position du pas répétable. 

 : la somme des termes entropiques par molécule dans la position du pas répétable. 

Son expression change suivant la configuration de la phase de référence choisie. La prise en 

compte ou non de l’entropie de conformation interne de la molécule sera à l’origine du 

changement de cette expression. 
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Dans le cas d’une phase condensée,  peut être décrit par l’Equation (VII-4). 

                   (VII-4) 

Avec 

 : le travail qu’il faut pour rompre les liaisons latérales d’une molécule dans la position du 

pas répétable 

 : le travail nécessaire pour rompre la moitié des liaisons d’une molécule du plan, en 

position du pas répétable, avec les molécules du réseau situées au-delà de celui-ci. La valeur 

de ce travail peut être exprimée par la structure de la phase condensée de référence dans 

laquelle les molécules de tensio-actif sont séparées en un groupe A et un groupe B.  

L’Equation (VII-5) permet de décrire ce travail. 

 

Avec 

 et  : les travaux normaux nécessaires pour dissoudre les molécules A et B 

respectivement dans l’eau. 

S’il est admis que le nombre de coordination et des intéractions latérales par molécules 

de tensio-actif sont identiques dans un plan réticulaire de la phase de référence que dans la 

couche adsorbée, et que la couche de surface n’influence aucunement l’organisation de la 

couche de tensio-actifs adsorbée (Yang, 1995) :  

ω = ω0 et Wa = W0                  (VII-6) 

Alors, de part ce développement de ces équations, il est possible d’exprimer l’équation 

réduite de l’isotherme d’adsorption de Cases-Mutaftschiev (Cases et Mutafshiev, 1968 ; 

Cases, 1979) (cf. Equation VII-7). Cette expression décrit la comparaison entre la couche 

adsorbée avec la phase de référence correspondant à la différence entre l’Equation VII-3 et 

VII-1. 

 

Avec   déterminant la soussaturation. La valeur de cette grandeur est toujours 

négative dans le cas de l’adsorption. La soussaturation représente la différence de potentiel 

chimique entre la molécule appartenant à la couche adsorbée en équilibre avec la solution et la 

même molécule dans la molécule de tensio-actif phase de référence en équilibre avec la 

solution saturée. 
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L’Equation VII-7 permet également de décrire l’influence des liaisons latérales dans 

la couche adsorbée. La Figure 7-1 représente de façon schématique l’isotherme de Frumkin-

Fowler pour une surface minérale homogène.  

 

Figure 7-1 - Isotherme de Frumkin-Fowler pour une surface homogène, représentation schématique (Yang, 
1995. 

Cette isotherme comporte un point d’inflexion pour θ = 0,5. La pente de l’isotherme 

pourra être négative dans le cas où ω>4kT (courbe 1 – isotherme de Frumkin-Fowler) et 

positive dans le cas où ω<4kT (courbe 2 – isotherme de Temkin). 

La partie de la courbe 1 comprise entre les points A et B coïncide avec des états 

instables liés à la condensation de la couche. Pour des valeurs de θ inférieurs à A, la couche 

de tensio-actifs est très diluée, pour des valeurs de θ supérieures à B, la couche de tensio-

actifs à la surface du minéral est condensée. Ceci est appelé phénomène de condensation 

bidimensionnelle et a lieu pour Δμ ayant une valeur de Δμ* (obtenu à partir de l’Equation 

VII-7 pour θ = 0,5). 

L’Equation VII-8 décrit cette valeur particulière de Δμ. 

                 (VII-8) 

Et l’Equation VII-2 peut devenir dans ce cas-là particulier :  

                   (VII-9) 

 

7.1.4. La signification physique de l’isotherme au plan (θ, Δμ) 

A partir de l’Equation VII-8, il est possible de dire que  est une constante 

indépendante de la longueur de la chaine alkyl des collecteurs similaires (le chlorure 

d’hexadécylamine par exemple) et que les isothermes d’adsorption sur une même surface 

comporte également la marche définissant la condensation bidimensionnelle définie à partir 

du point B sur la Figure 7-1. Ces isothermes d’adsorptions doivent selon tout vraisemblance 
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se superposer pour un même collecteur et une même soussaturation Δμ*. Cette hypothèse a 

été vérifiée dans de nombreux systèmes étudiés (Cases, 1967; Prédali et Cases, 1973 ; Cases 

et Villieras, 1992, Cases et al., 2002).  

La soussaturation dans le plan (θ, Δμ*) est possible pour une soussaturation Δμ* 

calculée selon la concentration de saturation de la phase cristal hydrate  pour T<Tk ou selon la 

concentration de la phase lyotrope lamellaire pour T>Tk (Yang, 1995). 

Pour une série de réactifs similaires, il existe un rapport constant entre la concentration 

d’équilibre de la phase lyotrope lamellaire (C0,L,n) et la concentration micellaire critique tel  

reporté dans l’Equation VII-10. 

                 (VII-10) 

De ce fait, l’Equation VII-8 devient : 

            (VII-11) 

B est une constante pour une série homologue de tensioactifs. 

De part ces équations, la position de la marche caractéristique de la condensation 

bidimensionnelle ne dépend que de la valeur de l’intéraction normale du réactif. Dans le cas 

de l’adsorption d’une série de tensio-actifs similaires sur des surfaces homogènes de 

différents types d’adsorbants, I, II et III tels que  

 

La condensation des tensio-actifs sur la surface minérale devrait s’effectuer pour des 

concentrations d’équilibres selon l’ordre défini ci-dessous (cf. Equation VII-8). 

 

En d’autres termes, la concentration nécessaire pour atteindre le taux de recouvrement 

θ est d’autant plus faible que l’intéraction normale est plus forte. Dans le cas où les 

isothermes ne sont pas superposées, l’état de la couche adsorbée n’est pas celui de la phase de 

référence. 

Un autre paramètre rentre en jeu pour déterminer cette concentration, l’énergie latérale 

ω pouvant être exprimée selon l’Equation VII-12. 

                (VII-12) 

De par cette expression de l’énergie latérale ω, il est possible de définir la 

condensation bidimensionnelle à la valeur du taux de recouvrement de 0,5 selon l’Equation 

VII-13. 
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               (VII-13) 

Pour un tensio-actif ayant une longueur de chaine alkyl comprise entre 11 et 20 

carbones, il est possible de définir cette condensation selon l’Equation VII-14. 

                (VII-14) 

Avec  

Δg : l’énergie de transfert d’un groupement CH2 de la solution ambiante à la couche adsorbée 

E’ : une constante comprenant l’ensemble de termes entropiques 

L’Equation VII-14 est, dans le plan (ln Ce,n), une droite obtenues à partir des 

isothermes d’adsorption expérimentales réalisées à partir d’une série de tensio-actifs 

similaires (Cases, 1979). La pente de cette droite permet le calcul de Δg (cf. Equation VII-

15). 

                (VII-15) 

Pour des tensio-actifs tels que les chlorures d’alkyl ammonium, Poirier (1984) donne 

les valeurs de cette grandeur telle que 

Pour T>Tk  Δg<1,15kT (référence : phase lamellaire) 

Pour T<Tk  Δg>1,4kT (référence : phase cristal hydrate) 

En définitive, les Equations VII-13 et VII-14, montrent que les concentrations 

d’équilibres pour atteindre la condensation bidimensionnelle sont d’autant plus faibles que la 

longueur de la chaine alkyl est grande. Une chaine alkyl petite ne pourra assurer une 

hydrophobation de surface suffisante. De plus, comme il a été démontré ci-dessus, 

l’hydrophobation de la surface dépend du taux de recouvrement dans le domaine ou θ < 1. 

Une couche d’adsorption stable pour assurer un bilan hydrophobe favorable à la flottation des 

minéraux dans le cas de collecteur cationique est conditionnée par des intéractions latérales 

étant proportionnelles à la longueur de la chaîne hydrocarbonée. 

C’est pourquoi, pour l’étude de flottation sur minéraux purs et sur minerai des réactifs 

de flottation à longue chaine alkyl ont été choisi.  

L’hexadécylamine chlorure ainsi que le dodécanol comporte respectivement une 

longueur de chaine C16 et C12. L’utilisation de ces réactifs en remplacement du Cataflot CSO 

et du PX4826 s’est réalisée afin d’étudier l’adsorption de réactif de flottation pur de structure 

quasi-similaire aux réactifs de flottation de départ (Cataflot CSO mélange d’amine primaire 

C16-C18) et PX4826 (alcool à chaîne C13). 
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7.2. ADSORPTION D’UN COLLECTEUR SUR UNE SURFACE 

HETEROGENE 

En réalité, dans la nature les surfaces homogènes des minéraux n’existent pas. Les 

minéraux sont composés de surfaces hétérogènes de par les différentes compositions des faces 

minérales, la rugosité des surfaces, les impuretés  et le broyage (Cases et al., 1985, 1988 ; 

Goujon et al., 1976 ; Yang, 1995).  

Ces surfaces hétérogènes peuvent être considérées comme constituées d’une multitude 

de surfaces homogènes Si, avec i le domaine homogène. 

Dans ce cas, tous les sites énergétiques sont similaires et la valeur de l’énergie 

potentielle normale adsorbat-adsorbant est . 

Le taux de recouvrement global d’une surface hétérogène est la somme des taux de 

recouvrement des domaines homogènes pondérée par la surface de ces domaines et de la 

somme totale de la surface hétérogène. L’Equation VII-16 exprime le taux de recouvrement 

globale d’une surface hétérogène.  

                            (VII-16) 

Pour chaque domaine homogène constituant une surface hétérogène, les équations 

établies ci-avant sont identiques et peuvent être utilisées. Les isothermes présentent 

différentes marches (cf. Figure 7-2). L’adsorption s’effectue tout d’abord sur les domaines 

homogènes les plus énergétiques puis au fur et à mesure de l’adsorption, sur les domaines les 

moins énergétiques. La hauteur des marches est proportionnelle à la surface du domaine 

homogène. Expérimentalement, il a été observé que cette hauteur des marches est d’autant 

plus importante que les énergies des domaines correspondant sont faibles. La Figure 7-2 

montre divers type d’isothermes d’adsorption de tensio-actif de longueur de chaine alkyl 

différente, sur une surface hétérogène. 

Dans le cas où les surfaces hétérogènes sont constituées de domaines homogènes 

comportant des petites surfaces et si les énergies potentielles normales sont distribuées de 

façon continue, l’isotherme d’adsorption ne comporte pas de marche, c’est une courbe 

continue. Chaque point de cette dernière représente la limite d’un domaine homogène, rempli 

par une couche condensée. Uniquement dans ce cas-ci, la forme et donc la pente de 

l’isotherme d’adsorption pour une série similaire de tensio-actifs à longue chaîne aliphatique 

sont indépendantes du nombre d’atome de carbones dans la chaîne. 

Lors des études expérimentales, pour chaque point de la courbe, un échantillon de 

minéral est utilisé. Les résultats expérimentaux montrent généralement un lissage des 

isothermes d’adsorption obtenues tenant compte des erreurs liées à la prise d’échantillon et à 

l’hétérogénéité de surface naturelle des échantillons. 
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D’après la Figure 7-2, il est possible d’observer l’apparition d’une marche lors de 

l’adsorption de la deuxième couche de réactif. Ceci indique que la condensation 

bidimensionnelle est bien le mécanisme d’adsorption du réactif. Suite à l’adsorption de la 

première couche de réactif, la surface est considérée comme une surface homogène, 

l’adsorption de la deuxième couche de réactif se réalise donc en une seule marche (Cases et 

al., 2002). 

Dans le domaine de l’adsorption, un tensio-actif s’adsorbe sur une surface selon deux 

couches. La troisième couche ne se forme que dans la zone de sursaturation conduisant à la 

précipitation des réactifs dans le cas où T<Tk ou à la formation de phases lamellaires quand 

T>Tk. 

 

Figure 7-2 - Représentation schématique des différentes formes d'isothermes d'adsorption des tensio-actifs, 
obtenues sur des surfaces hétérogènes de solides hydrophiles (Cases et al., 2002) 

La flottation est une technique basée sur la modification des propriétés de surface d’un 

minéral dans le but de rendre sélectivement hydrophobe la surface du minéral que l’on 

souhaite valoriser. Pour rendre cette surface hydrophobe, une seule couche de réactif 

hétéropolaire ou collecteur est requise. Dans le cas d’adsorption d’un nombre divers de 

couches (taux de recouvrement égal ou supérieur à 1), la surface du minérale peut devenir 

hydrophile, ne permettant pas son attachement avec les bulles d’air. 
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7.3. RESULTATS 

Les échantillons utilisés pour cette étude d’adsorption  ont une taille différente de celle 

des échantillons utilisés lors des essais de flottation (-100+20 µm). La taille des particules de 

ces échantillon est inférieure à -20 µm. Le Tableau 7-1 montre les différentes surfaces 

spécifiques des minéraux étudiés, les silicates. 

 quartz microcline albite biotite muscovite palygorskite 

Surface 

spécifique 

(BET – m
2
/g) 

0,7 ± 0,4 1,5 ± 0,5 2,1 ± 0,6 4 ± 0,6 4 ± 0,5 216,5 ± 3,5 

Tableau 7-1 – Surface spécifique BET (m2/g) du quartz, du microcline, de l’albite, de la biotite, de la 
muscovite et de la palygorskite (-20µm). 

Chaque essai d’adsorption utilise 200 mg de minéral contacté avec 100 mL de solution 

collecteur. Comme il en a été reporté dans le Chapitre 3, la mesure de la concentration à 

l’équilibre avec la concentration de molécules adsorbée à la surface minérale après contact ou 

concentration restante dans la solution aqueuse a été réalisée par chromatographie gazeuse. La 

limite de détection est estimée à 5,10
-8 

M pour le chlorure d’hexadécylamine (HDA) et 5.10
-9

 

M pour le dodécanol (DOD).  

Selon le Chapitre 2, il a été déterminé que la limite de solubilité de HDA se situe à 

5.10
-4

 M et que pour un pH inférieur à 10,63, ce réactif est majoritairement sous forme 

ionique. De ce fait, puisque les essais d’adsorption ont été réalisés pour un pH à 8, la forme 

majoritaire de ce réactif est sous forme ionique. Quant au dodécanol (DOD), la forme 

majoritaire des réactifs non ioniques est moléculaire pour tous types de pH (cf. Chapitre 2). 

L’ensemble des essais d’adsorption ont été réalisés à température ambiante soit à 20°C, 

température en-dessous de la température de Krafft de l’hexadécylamine estimée à 48 °C 

(Ericksson et Larsson, 1981). Les réactifs non ioniques tels que le dodécanol ne comportent 

pas de température de Krafft (Myers, 2006).  

En conséquence, la phase de référence pour la modélisation des isothermes 

d’adsorption avec l’hexadécylamine chlorure et le dodécanol sera la phase cristal hydrate 

(Equations développées ci-avant). L’aire de la section des molécules de HDA et de DOD 

sont reportés en Tableau 7-2, ceci permettant de calculer le taux de recouvrement de ces 

molécules sur la surface minérale. 

 

 hexadécylamine chlorure dodécanol 

Aire de la section σ (Ȧ2
) 35 (Yang, 1995) 56,5 (Fuji et al., 1999) 

Tableau 7-2 – Aires de la section des molécules d’hexadécylamine chlorure et de dodécanol. 
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7.3.1. Isotherme d’adsorption 

Cette étude d’adsorption s’est attelée à comprendre l’effet de l’ajout d’un réactif non 

ionique sur l’adsorption d’un collecteur cationique (amine primaire à longue chaine alkyl) à la 

surface de deux familles de minéraux tels que les tectosilicates et les phyllosilicates. Par là 

même, ceci pourra peut-être expliquer les effets observés lors des essais de flottation sur ces 

minéraux à pH 8 comme l’abaissement de la consommation en collecteur cationique principal 

et l’augmentation du taux de récupération de ces minéraux avec une concentration moindre en 

réactif principal. 

 

7.3.1.1. Système tectosilicates-amine, tectosilicates-amine-réactif non 

ionique 

Les Figures suivantes reportent les isothermes d’adsorption de HDA, DOD et du 

mélange HDA et DOD, à divers ratio : 2:1, 1:1, sur la surface du quartz, du microcline et de 

l’albite. La quantité de molécules de réactif adsorbées sur la surface minérale de ces 

tectosilicates en fonction de la concentration initiale de collecteur est illustrée. Ces isothermes 

d’adsorption sont obtenues selon le protocole expérimentale reporté en Chapitre 3.  

 

Figure 7-3 - Quantité de HDA (a) et de DOD (b) adsorbée à la surface du quartz en fonction de la 
concentration initiale en HDA (a) ou en DOD (b) (pH 8) suivant le type de mélange HDA – DOD. 
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Figure 7-4 - Taux de recouvrement de la surface du quartz par HDA (a) et zoom sur la zone de recouvrement 
θ=1  à l’aide de HDA (b) en fonction du type de mélange HDA -  DOD à pH 8. 

 

Figure 7-5 - Taux de recouvrement de la surface du quartz par DOD (a) et zoom sur la zone de recouvrement 
θ=1  à l’aide de DOD(b) en fonction du type de mélange HDA  -  DOD à pH 8. 

En prenant en compte la quantité du solide utilisé pour l’ensemble des essais 

d’adsorption sur les tectosilicates et également sur les phyllosilicates de 200 mg et les 

surfaces spécifiques de chacun des minéraux (cf. Tableau 7-1), il est aisé de calculer la 

surface de ces minéraux mise en jeu pour chacun des systèmes d’adsorption. En ce qui 

concerne le quartz, l’albite et le microcline cette surface est de 0,14 m
2
, 0,42 m

2
 et 0,3 m

2
 

respectivement. Il est considéré généralement dans un système d’étude d’adsorption que 1 m
2
 

de surface du minéral est nécessaire pour obtenir une sensibilité suffisante. Suivant les 

surfaces des tectosilicates utilisés pour cette étude, les résultats obtenus sur les tectosilicates 

sont à considérer avec prudence. 
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Comme il en a été reporté au Chapitre 7-2, la section d’aire σ du chlorure 

d’hexadécylamine et du dodécanol est de 35 Ȧ et de 56,5 Ȧ (Yang, 1995 ; Fuji et al., 1999). 

Les calculs permettant d’obtenir les isothermes d’adsorption dans les Figures 7-4, 7-5, 7-7, 7-

8, 7-10 et 7-11 sont reportés en Annexes 11. 

Concernant le quartz, le degré de recouvrement est d’environ 0,5 pour une 

concentration de 4.10
-6

 M de chlorure d’hexadécylamine seul ou en présence de dodécanol. 

La monocouche de HDA est atteinte sur la surface du quartz, lorsque HDA est utilisé seul ou 

en présence de DOD (ratio HDA:DOD, 2:1) pour une concentration d’environs 7.10
-6

 M. Pour 

un ratio de 1:1, cette monocouche est atteinte pour des concentrations initiales en HDA de 

9.10
-6

 M.  Cependant, en prenant en compte les barres d’erreur, il n’est pas possible de 

conclure quant à l’effet de l’ajout du dodécanol sur l’adsorption de HDA. L’isotherme 

d’adsorption pour des taux de recouvrement inférieur à 2 est une courbe lisse. Elle ne présente 

aucune marche entre le taux de recouvrement θ = 1 et θ = 2. Ceci est certainement dû au fait 

du nombre peut important de mesures effectuées dans cette gamme de recouvrement. Au-delà 

d’un taux de recouvrement de 2, la forme de l’isotherme d’adsorption de HDA utilisé seul et 

HDA +  DOD, ratio 2 :1, ne varie pas. Toutes deux présentent une marche au niveau de 

recouvrement proche de 7. Au-delà d’un taux de recouvrement de 2, selon la théorie de Cases 

et Villieras (1992), il est considéré que le tensio-actif  se condense de façon tridimensionnelle 

conduisant à la précipitation de ce dernier sur la surface de la particule. Il y a alors un 

changement de comportement de précipitation de HDA en fonction de la quantité présente de 

dodécanol.  

D’après les Figures 7-5a et b, pour un taux de recouvrement de 1 (monocouche de 

réactif), la concentration critique hémi-micellaire de DOD ne varie pas pour un ratio de 

HDA : DOD de 2 :1. Lorsque ce ratio est de 1 :1, cette dernière augmente légèrement pour 

atteindre une concentration de 5,5.10
-6

 M
 
alors que la concentration hémi-micellaire critique 

pour le DOD seul ou avec HDA (ratio HDA : DOD, 2 :1) s’élève à 4,5.10
-6 

M. Jusqu’à un 

taux de recouvrement de 2, les isothermes d’adsorption de DOD sont des droites et ne 

présentent aucunement de point d’inflexion ou de marche. Ceci indiquerait que les sites à la 

surface du quartz de type >SiO
-
 sont énergétiquement comparables.  

 Tout comme il en a été discuté auparavant, au-delà du taux de recouvrement θ = 2, les 

molécules de tensio-actif se précipitent à la surface du quartz. Il est remarqué dans la Figure 

7-5a que le comportement de précipitation du dodécanol varie de façon conséquente en 

présence d’hexadécylamine. 

Il est difficile de conclure sur l’influence que pourrait avoir le dodécanol sur 

l’adsorption de l’hexadécylamine. Cependant, il a été mis en évidence que le dodécanol et 

l’hexadécylamine sont coadsorbés à la surface du quartz lors des mélanges. Une deuxième 

remarque concerne l’adsorption du dodécanol seul à des quantités quasi-similaires à celle de 

l’hexadécylamine (cf. Annexe 11 et Figures 7-3a et b).  
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Il peut être alors conclu qu’il existe des intéractions entre les hydroxyles du dodécanol 

et les groupements silanols à la surface du quartz. Pour une concentration du surfactant 

inférieure à la concentration micellaire critique (CMC) et un taux de recouvrement θ=1, il 

pourrait être proposé des intéractions latérales entre les chaînes aliphatiques. Par conséquent, 

la phénoménologie d’adsorption des alcools sera similaire à celle des amines avec pour seule 

différence l’intéraction normale adsorbat-adsorbant qui est assurée pour les amines par des 

intéractions électrostatiques. De ce fait, il peut être avancé une hypothèse selon laquelle une 

monocouche stable constituée de deux types de molécule est formée. 

 

Figure 7-6 - Quantité de HDA (a) et de DOD (b) adsorbée à la surface de l’albite en fonction de la 
concentration initiale en HDA (a) ou en DOD (b) (pH 8) suivant le type de mélange HDA – DOD 

 

Figure 7-7 - Taux de recouvrement de la surface de l’albite par HDA (a) et zoom sur la zone de recouvrement 
θ=1  à l’aide de HDA (b) en fonction du type de mélange HDA -  DOD à pH 8. 
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Figure 7-8 - Taux de recouvrement de la surface de l’albite par DOD (a) et zoom sur la zone de recouvrement 
θ=1  à l’aide de DOD (b) en fonction du type de mélange HDA -  DOD à pH 8. 

Contrairement aux résultats obtenus sur le quartz, en présence de dodécanol avec un 

ratio de HDA : DOD, 2:1, la concentration critique hémi-micellaire en HDA est supérieure à 

celle de HDA quand il est utilisé seul ou avec un ratio de 1:1. En effet, la concentration hémi-

micellaire critique de HDA seul et de HDA (+ DOD), ratio 1 :1 s’élève à 2.10
-5

 M. Celle de 

HDA (+ DOD), ratio 2 :1 s’élève à 4.10
-5

 M. Cependant, aucune différences notables sur 

l’adsorption du dodécanol a été observé en présence ou non de l’amine primaire, les 

concentrations hémi-micellaires critiques sont identiques. La même remarque faite sur l’allure 

des isothermes d’adsorption sur le quartz peut être émise pour celle concernant l’allure des 

isothermes d’adsorption de HDA (pour HDA et HDA (+DOD) 1 :1) et de DOD pour un taux 

de recouvrement inférieur à θ = 2. En effet, ces isothermes sont des droites ne présentant 

aucun point d’inflexion pour θ = 0,5 et également aucune marche entre θ =1 et θ=2. Les sites 

à la surface de l’albite comme ceux du quartz pourraient être considérés comme homogènes 

énergétiquement.  

Il a été cependant remarqué que l’isotherme d’adsorption de HDA (+DOD) 2 :1, 

présente une marche pour θ>1, prouvant la formation d’une surface homogène (après la 

formation de la monocouche de réactif).  

Dans la volonté d’interpréter de façon la plus juste possible, du fait du nombre peu 

important de point réalisés dans cette gamme de concentration en HDA réalisé et de la 

quantité en tectosilicates utilisée, il serait judicieux de continuer cette étude en réalisant celle-

ci dans les conditions optimales (c’est- à dire avec une quantité de matière plus importante en 

minéral pour atteindre au moins une surface de minéral proche de 1m
2
). Cependant, il a été 

observé d’une part que lors des mélanges de HDA et de DOD utilisés, ces deux réactifs sont 
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adsorbés à la surface du minéral et donc sont coadsorbés et d’autre part, que le dodécanol est 

adsorbé seul sur la surface de l’albite. 

 

Figure 7-9 - Quantité de HDA (a) et de DOD (b) adsorbée à la surface du microcline en fonction de la 
concentration initiale en HDA (a) ou en DOD (b) (pH 8) suivant le type de mélange HDA – DOD. 

 

Figure 7-10 - Taux de recouvrement de la surface du microcline par HDA (a) et zoom sur la zone de 
recouvrement θ=1  à l’aide de HDA (b) en fonction du type de mélange HDA -  DOD à pH 8. 
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Figure 7-11 - Taux de recouvrement de la surface du microcline par HDA (a) et zoom sur la zone de 
recouvrement θ=1  à l’aide de HDA (b) en fonction du type de mélange HDA -  DOD à pH 8. 

Contrairement à l’albite, d’après la Figure 7-10b, il n’a pas été mis en évidence une 

quelconque influence du dodécanol sur la formation de la monocouche de réactif sur la 

surface du microcline. En effet, la concentration hémi-micellaire critique de HDA seul ou en 

présence de dodécanol ne varie pas et est estimée à 1,5.10
-5

 M. Les isothermes d’adsorption 

de HDA seul ou en présence de dodécanol sont linéaires, ne présentant pas de marche visible 

pour un thêta compris en 1 et 2 (isotherme d’HDA). Cette remarque n’est pas vrai concernant 

l’isotherme d’adsorption de DOD en présence de HDA (ratio DOD:HDA, 1:2). Au-delà de la 

formation d’une double couche de réactif à thêta égal 2, le mode de précipitation des amines 

et du dodécanol diffère selon que le réactif cationique ou non ionique soit seul ou en mélange.  

Tout comme les tectosilicates étudiés précédemment, il est difficile d’interpréter ces 

isothermes d’adsorption compte tenu du fait que la quantité de minéraux étudié n’est pas 

suffisante pour obtenir une surface proche de 1m
2
. Il serait préférable de continuer cette étude 

avec la quantité de minéral adéquat afin d’en tirer des conclusions. 

Cependant, tout comme pour le quartz et l’albite, cette étude a permis de mettre en évidence 

la possible adsorption du dodécanol seul, par liaison hydrogène sur les groupements Al-OH et 

Si-OH, sur la surface du microcline et également la coadsorption du HDA et du DOD sur la 

surface du microcline. 
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7.3.1.2. Discussion 

A partir des isothermes d’adsorption du sel d’hexadécylamine et du dodécanol sur la 

surface du quartz, de l’albite et du microcline (cf. Figures 7-4, 7-5, 7-7, 7-8, 7-10 et 7-11), il 

a été démontré : 

- La coadsorption de HDA et de DOD lors de l’utilisation de mélange. 

- L’adsorption du DOD seul sur la surface du quartz, de l’albite et du microcline. 

Il est possible que la présence de DOD sur l’adsorption de HDA (isotherme 

d’adsorption de HDA (+DOD), ration 2 :1, cf. Figure 7-5a) ait une influence mais du fait du 

peu points réalisés et surtout des conditions expérimentales employées pour construire ces 

isothermes d’adsorption, il serait mal avisé de conclure quoique ce soit. Il est nécessaire de 

réaliser ces isothermes d’adsorption avec une quantité suffisante en minéraux de taille -20 µm 

afin de conclure sur ce point. 

Les concentrations obtenues pour former une monocouche sont bien en deçà de la 

gamme de concentration initiale obtenue pour former une monocouche en utilisant des amines 

primaires à pH 8 sur le quartz, l’albite et le microcline. Celle trouvée dans cette étude est de 

7.10
-6

 M pour le quartz, de 2.10
-5

 M pour l’albite et 1,5.10
-5

 M pour le microcline. En effet, 

pour un pH neutre, la concentration initiale requise en dodécylamine pour former une 

monocouche sur la surface du quartz est de 8.10
-4

 M (Montes, 1993), 9.10
-4

 M (de Bruyn, 

1955), 6.10
-4

 M (Doerler, 1981) à pH naturel. Pour des pH proches de 2,3, cette valeur de la 

concentration hémimicellaire critique de la dodécylamine peut être de 7.10
-4

 M (Yang, 1995) 

et inférieure à 1,2.10
-3 

M (Montes, 1993). Selon Yang (1995), pour un pH de 8,8, cette 

concentration pourrait être de 3,6.10
-5

 M ou 1,3.10
-5

 M, selon Montes, (1993).   

Il a été démontré dans des études précédentes que plus la chaine aliphatique est 

grande, plus la concentration hémimicellaire critique est faible (Montes et al., 2007).  La 

valeur obtenue dans cette étude est très éloignée de la valeur obtenue pour la formation de la 

monocouche de dodécylamine sur la surface du quartz. Cette différence peut être expliquée 

par le fait que l’étude de Montes a été réalisée d’une part par de la dodécylamine (C10) ayant 

une chaine alkyl plus petite que celle de l’hexadécylamine (C16) mais surtout par le fait, que 

la surface de minéral étudiée ici est bien inférieure à celle requise de 1 m
2
. De ce fait, les 

résultats obtenus dans cette étude pour le quartz ainsi que pour les autres tectosilicates sont 

difficilement comparables à ceux obtenus précédemment. 

De plus, les isothermes d’adsorption de l’hexadécylamine et également du dodécanol 

ont été réalisées à une température inférieure à la température de Krafft de HDA (le dodécanol 

ne comportant pas de température de Krafft). Dans ces conditions, selon Cases et Villiéras 

(1992), il est alors difficile de penser obtenir une adsorption se faisant au-delà de la formation 

de deux couches. Les valeurs de recouvrements anormales obtenues sur les tectosilicates et 
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également les valeurs de concentration initiale de l’amine primaire et de l’alcool sont 

difficilement interprétables. 

Cette étude a démontré la coadsorption des deux types de réactifs sur la surface de ces 

minéraux. Et également l’adsorption du dodécanol seul sur la surface des tectosilicates 

contrairement à ce qui a été démontré selon Smith (1963), Yoon et Ravishankar (1994, 1996) 

et  Hanumantha Rao et Forssberg (1997). 

7.3.1.3. Système phyllosilicates-amine, phyllosilicates-amine-réactif 

non ionique 

Une étude d’adsorption de ces réactifs a été également réalisée sur des phyllosilicates, 

à pH 8, tels que la biotite, la muscovite et la palygorskite. 

Les Figures 7-12, 7-13, 7-14, 7-15, 7-16 et 7-17 reportent les isothermes d’adsorption 

de HDA, DOD et du mélange HDA et DOD sur la surface de ces minéraux. Les isothermes en 

Figures 12, 14 et 16 reportent la quantité de réactif adsorbées sur la surface minérale de ces 

tectosilicates en fonction de la concentration initiale de collecteur. Ces isothermes 

d’adsorption sont obtenues selon le protocole expérimentale reporté en Chapitre 3.  

Les surfaces spécifiques de ces minéraux (-20 µm) s’élève à 4 m
2
/g pour la biotite et la 

muscovite et à 216,5 m
2
/g pour la palygorskite. La surface totale de ces minéraux pour 200 

mg de chacun est alors de 0,8 m
2
 pour la biotite et la muscovite et de 43,3 m

2
. Il est alors 

possible de considérer que l’étude d’adsorption de ces deux types de réactif a été réalisée dans 

de bonnes conditions et que les résultats obtenus sont assez sensibles pour être pris en compte. 

 

Figure 7-12 - Quantité de HDA (a) et de DOD (b) adsorbée à la surface de la biotite en fonction de la 
concentration initiale en HDA (a) ou en DOD (b) (pH 8) suivant le type de mélange HDA – DOD 
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Figure 7-13 - Taux de recouvrement de la surface de la biotite par HDA (a) ou par DOD (b) en fonction du type 
de mélange HDA -  DOD à pH 8 (Isothermes d’adsorption de HDA (a) et de DOD (b) sur la biotite) 

 

Le degré de recouvrement de la surface de la biotite atteints 1 pour une concentration 

hémimicellaire critique en HDA en présence ou non de dodécanol de 4,5.10
-5

 M. Le degré de 

recouvrement de la surface de la biotite atteints 1 pour une concentration hémimicellaire 

critique en dodécanol en présence ou non de chlorure d’hexadécylamine de 2.10
-5

 M. La 

présence de HDA n’influencerait pas l’adsorption du dodécanol sur la surface de la biotite ou 

inversement. Cependant, lors de la mesure de la concentration restante par chromatographie 

gazeuse dans les solutions aqueuses contactées avec 200 mg de biotite, la concentration 

restante était inférieure au seuil de détection de l’appareil estimé à 5.10
-8

 M pour des 

concentrations initiales de HDA supérieures à 1.10
-5

 M (HDA seul), 1.10
-6

 M (HDA:DOD, 

1:1) et pour la totalité des concentrations initiales de HDA pour HDA:DOD, 2:1. Il n’est pas 

possible actuellement par la méthode de spectroscopie UV-Visible d’analyser des 

concentrations aussi faibles. Les isothermes d’adsorption en Figure 7-13 montrent seulement 

que le dodécanol et le chlorure d’hexadécylamine sont coadsorbés sur la surface de la biotite. 

Sur la surface de la muscovite, la concentration initiale de HDA nécessaire pour 

former une monocouche de réactif est de 4.10
-5

 M, utilisée seule ou en présence de réactif non 

ionique (cf. Figure 7-15). 
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Figure 7-14 - Quantité de HDA (a) et de DOD (b) adsorbée à la surface de la muscovite en fonction de la 
concentration initiale en HDA (a) ou en DOD (b) (pH 8) suivant le type de mélange HDA – DOD 

 

Figure 7-15 - Taux de recouvrement de la surface de la muscovite par HDA (a) ou par DOD (b) en fonction du 
type de mélange HDA -  DOD à pH 8 (Isothermes d’adsorption de HDA (a) et de DOD (b) sur la muscovite) 

De par la surface spécifique très importante de la palygorskite, la quantité de réactif 

HDA ou DOD en g reportée à la surface spécifique de cette dernière est très faible comparée à 

celle sur les tectosilicates et les phyllosilicates (cf. Figures 7-16 et 7-17). En effet, pour une 

concentration initiale de 10
-4

 M en HDA ou en DOD, la monocouche de réactif n’est pas 

atteinte. Avec ces concentrations initiales en HDA ou DOD seuls, le taux de recouvrement sur 

la palygorskite est respectivement de 0,05 et 0,07. Pour ces concentrations initiales, la surface 

de la palygorskite n’est pas hydrophobe. D’après les résultats de flottation obtenus sur ce 

minéral au Chapitre 6, la palygorskite ne flotte avec les amines ou avec un mélange d’amine 

et d’alcool pour des concentrations en ces réactifs de 10
-2

 M. Cette étude met alors en 

évidence que la raison principale de la non récupération par flottation de ce minéral est la 
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grande surface spécifique de cette argile et également sa forte porosité (étant à l’origine aussi 

de sa grande surface spécifique).  

L’effet de l’ajout de dodécanol sur l’adsorption des amines et inversement a été 

également étudié. D’après les Figures 7-16 et 7-17, il a été mis en évidence que l’ajout d’un 

réactif de type amine ou alcool à un réactif principal tel qu’amine ou alcool, n’a pas d’effet 

notable sur l’adsorption du réactif principal sur la surface de la palygorskite. Cependant, le 

chlorure d’hexadécylamine et le dodécanol sont coadsorbés à la surface de la palygorskite tout 

comme sur les surfaces de l’ensemble des silicates étudiés.  

 

Figure 7-16 - Quantité de HDA (a) et de DOD (b) adsorbée à la surface de la palygorskite en fonction de la 
concentration initiale en HDA (a) ou en DOD (b) (pH 8) suivant le type de mélange HDA – DOD 

 

Figure 7-17 - Taux de recouvrement de la surface de la palygorskite par HDA (a) ou par DOD (b) en fonction 
du type de mélange HDA -  DOD à pH 8 (Isothermes d’adsorption de HDA (a) et de DOD (b) sur la 
palygorskite) 
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7.3.1.4. Discussion 

En regard des conditions expérimentales appliquées à cette étude d’adsorption sur la 

surface de la biotite, de la muscovite et de la palygorskite, les résultats d’adsorption obtenus 

concernant la concentration initiale nécessaire pour obtenir une monocouche de chlorure 

d’hexadécylamine ou de dodécanol pourraient être acceptables. 

Outre le fait que la palygorskite adsorbe une très faible quantité de réactif cationique 

ou non ionique, expliquant le fait qu’elle ne peut flotter pour de faibles concentrations, il a été 

mis en évidence dans les systèmes biotite/(réactifs) ou muscovite/(réactifs), la formation 

d’une monocouche de HDA est réalisée pour des concentrations initiales de 4-5.10
-5

 M seule 

ou avec du dodécanol. Le comportement d’adsorption de la palygorskite pourrait être expliqué 

de par sa configuration cristallographique spécifique (cf. Chapitre 2).  

Concernant l’effet du dodécanol sur l’adsorption de l’hexadécylamine sur la surface de 

la muscovite, ce dernier avec une présence deux fois moins importante que celle de HDA, 

abaisse la quantité du chlorure d’hexadécylamine adsorbée à la surface de la muscovite. Cet 

effet n’est pas remarqué sur la surface de la biotite. Ce résultat n’est visible que pour des 

concentrations initiales supérieures à 5.10
-5

 M, concentration initiale estimée suffisante pour 

former une monocouche à la surface de la muscovite. On peut supposer une compétition entre 

les deux réactifs pour s’adsorber sur la surface minérale. Tenant compte que les deux réactifs 

s’adsorbent avec la même intensité sur la muscovite on peut avancer l’hypothèse que les 

molécules d’amine ne font pas de distinction entre les intéraction latérales des molécules 

d’amine et celles de l’alcool. Cela est vrai aussi pour les molécules d’alcool car les isothermes 

d’adsorption de deux réactifs ont le même comportement. 

Cependant, cela nécessite une étude plus précise pour déterminer  est ce que  l’ajout de 

réactif non ionique augmente l’adsorption de réactif ionique par réduction des répulsions 

électrostatiques des têtes polaires de ces réactifs par l’intercalation des têtes non ioniques 

entre deux molécules de réactif ionique (Xu et al., 1991 ; Somasundaran et al., 1991 ; Huang 

et al., 1989, 1996 ; Shimoiizaka et al. (1976) ; Hanumantha Rao et al., 1995). Ceci est vrai 

dans le cas où la concentration hémimicellaire critique des réactifs ne dépasse pas celle du 

réactif principal employé seul. L’effet de l’ajout du dodécanol sur l’adsorption du chlorure 

d’hexadécylamine n’est pas visible sur la palygorskite et la biotite.  

Une étude de la surface de ces minéraux par spectroscopie infrarouge pourra peut-être 

permettre de comparer les résultats obtenus ici et conclure sur cet effet suivant le type de 

minéraux étudiés. 

 

 

 



CHAPITRE 7 – ETUDE D’ADSORPTION DE COLLECTEUR CATIONIQUE ET EFFET DE L’AJOUT DE REACTIF 

NON IONIQUE SUR SON ADSORPTION SUR LES SILICATES ET PHYLLOSILICATES 

272 
 

7.3.1.5. Conclusion isothermes d’adsorption 

Deux phénomènes ont pu être mis en évidence : 

- l’adsorption du dodécanol seul sur la surface des silicates 

- la coadsorption sur la surface des silicates de HDA et de DOD à pH 8. 

La formation d’une monocouche de réactif HDA + DOD, ratio 1 :1 ou 2 :1 à [HDA] = 5.10
-5

 

M sur la surface de la biotite et de la muscovite est en concordance avec les résultats obtenus 

en flottation sur ces minéraux à pH 8 (cf. Chapitre 6). 

7.3.2. Etude infrarouge de l’adsorption de réactif cationique et effet 

de l’ajout de réactif non ionique 

L’adsorption des amines sur les silicates a été étudiée de façon importante, et 

généralement de façon indirecte, telle que par des mesures d’angle de contact, de potentiel 

zêta et de réponse à la flottation (Fuerstenau et Raghavan, 1980 ; Smith and Scott, 1990 ; 

Laskowski, 1989 ; Novich and Ring, 1985 ; Cases et Villiéras, 1992). Le mécanisme 

d’adsorption des amines sur la surface des silicates dépend généralement du pH (cf. Chapitre 

2). Dans la région du pH compris entre 2 et 7, les ions ammonium sont physisorbés à 

l’interface silicate-eau pour une concentration de collecteur inférieure à la concentration 

micellaire critique selon le modèle de Gaudin-Fuerstenau-Somasundaran (Gaudin et 

Fuerstenau, 1955 ; Somasundaran et al., 1964). Ces alkylammoniums sont adsorbés 

électrostatiquement et se comportent dans la couche de Stern comme des contreions de type 

électrolyte indifférent (cf. Chapitre 5). La concentration micellaire critique de 

l’hexadécylamine s’élève à 0,017 M à 30°C selon Gillespie et al. (1969). 

Comme il en a été discuté auparavant, il existe une  concentration de collecteur pour 

laquelle une monocouche de réactif adsorbée est formée à la surface du minéral. Cette 

concentration est appelée Concentration Hemimicellaire Critique. Cette dernière de par 

l’étude des isothermes d’adsorption n’est pas connue précisément mais il a été remarqué 

qu’elle varie en fonction du ratio entre les deux types de réactifs tels que les amines et les 

molécules d’alcool utilisé (cf. Paragraphe 7.3.1.1.). Selon Vidyadhar  et al., 2002a, à cette 

concentration spécifique, les répulsions électrostatiques entre les têtes polaires chargées 

positivement des amines deviennent moins importantes que la force provenant de la 

suppression de l’eau adsorbée par les chaînes hydrocarbonées.  Ceci implique la possible 

interaction des chaînes alkyl pour former des agrégats à deux dimensions appelés hémi-

micelles formant la monocouche de réactif. 

Dans le cas de pH alcalin, d’autres modèles d’adsorption des amines ont été proposés 

comme la précipitation de ces molécules sur la surface la rendant hydrophobe, ceci pour une 

concentration de collecteur supérieur à la limite de solubilité de l’amine en question et pour 

une température en dessous du point de Krafft. Laskowski et al., 1989, attribue l’adsorption 
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des amines pour un pH supérieur à 7,4 à une coadsorption des formes ioniques et moléculaires 

de l’amine  ce qui permet de comprendre l’augmentation de l’hémi-micellisation pour un pH 

compris entre 8 et 10 et la formation d’une monocouche de collecteur à la surface. 

Diverses études ont été menées sur l’adsorption des amines en présence ou non de 

réactif non ionique telles que celle menées sur le quartz, l’albite et l’orthose (Vidyadhar et al., 

2002a et c). Il a été mis en évidence que la présence de réactif non ionique avec un réactif 

cationique permet de former pour des concentrations en collecteur cationiques moindres, une 

couche de réactif hétéropolaire plus compacte, ceci permettant d’obtenir une surface minérale 

plus hydrophobe pour des concentrations plus faibles en collecteur principal.  L’intrusion de 

réactifs non ioniques entre les têtes polaires des amines permet selon Rosen, 1984, de 

diminuer les répulsions électrostatiques.  La coadsorption de molécules d’alcool permet 

généralement de former une couche compacte de réactifs à la surface, les amines ne peuvent 

former seules cette couche compacte sur la surface des silicates seulement si l’adsorption des 

formes ioniques est considérée. En effet, l’aire de section de leur tête polaire est de 0,35 nm
2
 

(Leja, 1982), celle des chaines hydrocarbonées est de 0,20 nm
2
 (Gericke et Huhnerfuss, 

1993), alors que l’aire autours des sites chargés négativement est deux fois plus large sur la 

surface des silicates, 0,48 nm
2
 (Yoon et Ravishankar, 1994, 1996). 

Les essais de flottation sur l’ensemble des silicates excepté pour la palygorskite à 

l’aide d’un mélange de collecteur cationique, de type amine et alcool ont démontré qu’il 

existe un effet de cet ajout de l’alcool. En effet, ces deux molécules sont coadsorbées à la 

surface du minéral où il a été prouvé que le dodécanol peut s’adsorber seul à la surface des 

silicates sans présence d’un autre réactif.  

Bien qu’il a été déjà étudié auparavant les isothermes d’adsorption des amines en 

présence de dodécanol et la coadsorption de ces réactifs, sur la surface et que Vidyadhar et al., 

2002 a et c ont étudié l’effet de l’ajout de réactif non ionique sur l’adsorption de collecteur 

cationique pour un pH 6-7 (ratio 1 :1) pour lequel la forme ionique des amines est majoritaire 

par spectroscopie infrarouge, il serait intéressant d’étudier l’effet de changement de ratio entre 

les deux réactifs sur leur adsorption respective et leur influence mutuelle. De plus, les études 

de coadsorption dans les travaux de Vidyadhar et al. (2002) se limitent aux tectosilicates. 

L’adsorption de réactifs identiques sur les silicates ferromagnésiens (amphiboles) par la 

spectroscopie infrarouges a été étudiée dans les travaux de Filippov et al. (2010, 2012).  

 

A l’heure actuelle, très peu de littérature relate de l’étude par spectroscopie infrarouge 

de l’adsorption de mélange d’amine et de réactif non ionique  pour un pH 8. Voilà également 

l’intérêt de cette étude. 
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Les spectres de référence infrarouge à transformée de Fourier en transmission du 

chlorure d’hexadécylamine (HDA) et du dodécanol (DOD) sous forme solide sont reportés en 

Figure 7-18 et Annexe 9. 

Les bandes caractéristiques des groupements des chaines alkyl telles que νas(CH3), 

νas(CH2), νs(CH3) et νs(CH2), sont identifiées pour le dodécanol. Les vibrations d’élongation 

asymétriques des groupements CH3 et CH2 du dodécanol se situent à 2956 cm
-1

 et 2923 cm
-1

 

respectivement. Les vibrations d’élongation symétriques des groupements CH3 et CH2 du 

dodécanol se situent à 2871 cm
-1

 et 2852 cm
-1

, respectivement. La vibration de déformation 

de C-H du groupement CH3 se situe à 1467 cm
-1

. 

 Concernant le chlorure d’hexadécylamine, les vibrations d’élongation asymétriques 

des groupements CH3 et CH2 se trouvent respectivement à 2951 cm
-1

 et 2917 cm
-1

.  Les 

vibrations d’élongation symétriques des groupements CH3 et CH2 pour HDA se situent 

respectivement à 2867 cm
-1

 et 2849 cm
-1

 (Bellamy, 1975). La vibration de déformation de C-

H du groupement CH3 se situe à 1462 cm
-1

. 

Les bandes se trouvant comprises entre 3000 et 2600 cm
-1

 telles que celle se situant à 

2669 cm
-1

 sur le spectre de HDA est définie selon Bellamy (1975) comme étant la vibration 

d’élongation asymétrique du groupement NH3
+
 (νas(NH3

+
)). La vibration d’élongation 

symétrique typique de N-H se situant entre 3500 et 3300 cm
-1 

est observée sur le spectre 

infrarouge de HDA, à 3437 cm
-1

 (Bellamy, 1975). La vibration de déformation de N-H est 

définie pour une bande caractéristique se situant à 1590 cm
-1

, visible sur le spectre infrarouge 

(cf. Figure 7-18).  

La bande de vibration se situant à 1161 cm
-1 

peut être celle définie comme la vibration 

d’élongation de C-N permettant de prouver que l’amine analysée est une amine primaire α-

carbone. 

Le spectre du dodécanol montre une large bande d’intensité à 3378 cm
-1

. Cette bande 

est caractéristique de la liaison hydrogène OH…O du groupement OH. La bande de vibration 

se situant à 1059 cm
-1

 sur le spectre du dodécanol est caractéristique d’une vibration 

d’élongation C-O du groupement COH. La vibration de déformation de O-H du groupement 

COH se situe à 1378 cm
-1

. Ces deux bandes de vibration démontrent que la molécule analysée 

(le dodécanol) est de type alcool primaire. 

Les deux spectres montrent également de nombreuses bandes comprises entre 1650-

900 cm
-1

 (chaque attribution de bande est reportée en Annexes 8 et 9).  

 

Les spectres infrarouges des silicates sont reportés en Annexe 5. Dans cette région 

comprise entre 1700 et 900 cm
-1

, de nombreuses bandes à forte absorbances sont visibles pour 
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l’ensemble des minéraux étudiés. De ce fait, il est difficile d’interpréter les bandes visibles sur 

la surface des minéraux contactée avec les réactifs étudiés ici, dans cette région. 

 

 

Figure 7-18 - Spectres infrarouge en transmission du dodécanol et du chlorure d'hexadécylamine purs sous 
forme solide. 

En conclusion, de par les faibles concentrations en réactifs employés, cette région n’a 

pas été étudiée dans cette investigation, seule la région des bandes caractéristiques des 

groupements CH2 et CH3 des chaines alkyls des réactifs adsorbés à la surface des minéraux a 

été investiguée. 

 

7.3.2.1. Tectosilicates 

Les Tableaux 7-3, 7-4 et 7-5 montrent les bandes d’adsorption obtenues sur le quartz, 

l’albite et le microcline contactés avec 10
-6

 M, 5.10
-6

 M, 10
-5

 M, 5.10
-5

 M, 10
-4

 M et 2.10
-4

 M 

d’HDA seul ou avec le dodécanol (ratio 1:1 ou 2:1) ou seul, dans la tranche de nombre d’onde 

des groupements des chaines alkyl explicités ci-avant. Les spectres infrarouges sont reportés 

en Annexes 12. La Figure 7-19 montre les différents spectres infrarouges réalisés sur le 

quartz à pH 8 suivant la concentration en HDA et DOD seul ou en mélange avec un ratio de 

2 :1 et 1 :1. 
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Figure 7-19 - Spectres infrarouges du quartz non contacté et contacté avec HDA et DOD seul et en mélange 
(ratio 2 :1 et 1 :1) – mise en évidence du décalage des positions des bandes caractéristiques des vibrations 
d’élongation asymétriques et symétriques des groupements CH2 et CH3 de HDA et de DOD en fonction de la 
concentration. 

 

D’après les Tableaux 7-3, 7-4 et 7-5 et la Figure 7-19, il est remarqué tout d’abord 

qu’ une augmentation de la concentration en amine ou en réactif non ionique diminue le 

décalage entre la position des bandes infrarouges des divers groupements des chaînes alkyl du 

réactif cationique ou non ionique adsorbés sur la surface du minéral et celle de ces mêmes 

bandes de groupement du réactif étudié sous forme solide (considéré comme phase cristal 

hydrate). Ce phénomène est dû à la manifestation des interactions latérales entre les chaines 

hydrocarbonées des réactifs lorsque le taux de recouvrement de la surface augmente. Ceci 

montre alors la formation d’une couche de HDA et de DOD  plus compacte qui se rapproche 

d’un état de cristal-hydrate sur la surface du minéral. Cependant le raisonnement est justifié 

pour des interactions dans la limite de la formation d’une monocouche. En effet, il est 

possible de dire que la couche mixte de HDA et DOD est plus compacte seulement si le taux 

de recouvrement de ces réactifs ne dépasse pas 1. Dans le cas du quartz, de l’albite et du 

microcline, cette monocouche est atteinte pour les concentrations en HDA de 7.10
-6

 M, 2.10
-5

 

M et 1,5.10
-5

 M respectivement et pour les concentrations en DOD de 5.10
-6

 M, 1,5.10
-5

 M et 

1.10
-5

 M respectivement, selon les résultats obtenus en chromatographie gazeuse. Au-delà de 

cette monocouche, les déplacements de vibrations d’élongation des groupements CH2 des 

chaînes alkyl des surfactants mettent en évidence la précipitation de HDA et DOD à la surface 
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des minéraux. Ce raisonnement ne concerne pas la biotite ni la muscovite. En effet, la 

monocouche de réactif de HDA et DOD se forme pour des concentrations de 5.10
-5 

M de 

HDA et DOD de 5.10
-5

 M. 

 

Un déplacement plus prononcé des vibrations d’élongation de CH2 de la chaine alkyl 

de HDA et DOD à la surface du quartz à l’aide de chlorure d’hexadécylamine ou de 

dodécanol utilisés seuls est remarqué pour une concentration de 2.10
-4

 et 5.10
-5

 M 

respectivement. Ce déplacement plus prononcé de HDA ou de DOD est mis en évidence 

également sur l’albite et sur le microcline pour des concentrations de l’ordre de 10
-4

 M de 

HDA et 5.10
-5

 M de DOD. D’après les spectres infrarouges du quartz contactés avec des 

concentrations croissantes en hexadécylamine ou en dodécanol à pH 8, l’intensité en 

absorbance des bandes de la chaine alkyl augmente avec les concentrations croissantes, ceci 

corroborant avec l’augmentation de l’adsorption de ces réactifs (cf. Figure 7-19). 
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Tableau 7-3– Différences en position des bandes caractéristiques des groupements des chaines alkyl  du 
chlorure d’hexadécylamine et du dodécanol, νas(CH3), νas(CH2), νs(CH3) et νas(CH2), adsorbés à la surface du 
quartz. 

Il a été mis en évidence que le dodécanol s’adsorbe à la surface des tectosilicates 

contrairement aux divers auteurs déjà précités. Le mode d’adsorption de cette molécule 

d’alcool ne peut être expliqué de part cette étude du fait que les seules parties visibles sont les 

bandes de vibration d’élongation symétriques ou asymétriques des groupements des chaines 

alkyls de ces réactifs. Il est cependant possible de penser que les groupements hydroxylés à la 

surface du quartz de type >Me-OH (avec Me pouvant être Si ou Al) permettent l’adsorption 

par liaison hydrogène des molécules de dodécanol. Pour former une couche compacte de 

réactif, il est supposé que des intéractions latérales de type Van der Waals entre les chaines 

aliphatiques de réactif interviennent (Vidyadhar et al., 2002a et b).  

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3)) Δν(νas (CH2)) Δν(νsCH3) Δν(vs (CH2))

HDA solide solide 2951 2917 2867 2849

HDA 10-6 M 2968 2931 2862 17 14 13

HDA 5.10-6 M 2968 2931 2862 17 14 13

HDA 10-5 M 2968 2931 2862 17 14 13

HDA 5.10-5 M 2968 2929 2860 17 12 11

HDA 10-4 M 2964 2920 2854 13 3 5

HDA 2,10-4 M 2956 2918 2877 2850 5 1 10 1

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δν(νsCH3) Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2867 2849

DOD solide 2956 2923 2871 2852

HDA+DOD 2:1 10-6 M 2974 2933 2864 23 16 15

HDA+DOD 2:1 5.10-6 M 2968 2929 2860 17 12 11

HDA+DOD 2:1 10-5 M 2966 2929 2858 15 12 9

HDA+DOD 2:1 5.10-5 M 2960 2920 2887 2850 9 3 16 1

HDA+DOD 2:1 10-4 M 2960 2920 2887 2850 9 3 16 1

HDA+DOD 2:1 2.10-4 M 2960 2920 2883 2850 9 3 12 1

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δν(νsCH3) Δν(vs (CH2))

HDA solde 2951 2917 2867 2849

DOD solide 2956 2923 2871 2852

HDA+DOD 1:1 10-6 M 2933 2860 16 11

HDA+DOD 1:1 5.10-6 M 2966 2927 2858 15 10 9

HDA+DOD 1:1 10-5 M 2962 2927 2856 11 10 7

HDA+DOD 1:1 5.10-5 M 2962 2924 2887 2856 11 7 16 7

HDA+DOD 1:1 10-4 M 2960 2922 2887 2850 9 5 16 1

HDA+DOD 1:1 2.10-4 M 2960 2920 2881 2850 9 3 10 1

Réactif Concentration DOD νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δν(νsCH3) Δν(vs (CH2))

DOD solide solide 2956 2923 2871 2852

DOD 10-6 M

DOD 5.10-6 M 2966 2929 2860 10 6 8

DOD 10-5 M 2966 2927 2858 10 4 6

DOD 5.10-5 M 2962 2924 2881 2852 6 1 10 0,2

DOD 10-4 M 2960 2924 2875 2852 4 1 4 0,2

DOD 2,10-4 M 2958 2924 2872 2852 2 1 1 0,2

Quartz pH8 HDA + DOD 1:1

Quartz pH8 HDA + DOD 2:1

Quartz pH8 DOD

Quartz pH8 HDA



CHAPITRE 7 – ETUDE D’ADSORPTION DE COLLECTEUR CATIONIQUE ET EFFET DE L’AJOUT DE REACTIF 

NON IONIQUE SUR SON ADSORPTION SUR LES SILICATES ET PHYLLOSILICATES 

279 
 

 

Tableau 7-4 – Différences en position des bandes caractéristiques des groupements des chaines alkyl  du 
chlorure d’hexadécylamine et du dodécanol, νas(CH3), νas(CH2), νs(CH3) et νas(CH2), adsorbés à la surface de 
l’albite. 

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δνs(CH3)HDA Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2867 2849

HDA 10-6 M 2972 2933 2862 21 16 13

HDA 5.10-6 M 2968 2931 2860 17 14 11

HDA 10-5 M 2968 2929 2858 17 12 9

HDA 5.10-5 M 2962 2921 2850 11 4 1

HDA 10-4 M 2960 2918 2850 9 1 1

HDA 2.10-4 M 2958 2918 2872 2850 7 1 5 1

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δνs(CH3)HDA Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2867 2849

DOD solide 2956 2923 2871 2852

HDA+DOD 2:1 10-6 M 2935 2864 18 15

HDA+DOD 2:1 5.10-6 M 2968 2933 2862 17 16 13

HDA+DOD 2:1 10-5 M 2966 2929 2858 15 12 9

HDA+DOD 2:1 5.10-5 M 2960 2920 2858 9 3 9

HDA+DOD 2:1 10-4 M 2960 2920 2873 2850 9 3 6 1

HDA+DOD 2:1 2.10-4 M 2960 2920 2873 2850 9 3 6 1

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δνs(CH3)HDA Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2867 2849

DOD solide 2956 2923 2871 2852

HDA+DOD 1:1 10-6 M 2972 2931 2860 21 14 11

HDA+DOD 1:1 5.10-6 M 2966 2933 2860 15 16 11

HDA+DOD 1:1 10-5 M 2968 2929 2858 17 12 9

HDA+DOD 1:1 5.10-5 M 2960 2920 2873 2858 9 3 6 9

HDA+DOD 1:1 10-4 M 2960 2920 2873 2850,3 9 3 6 1

HDA+DOD 1:1 2.10-4 M 2958 2920 2873 2850,3 7 3 6 1

Réactif Concentration DOD νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δνs(CH3)HDA Δν(vs (CH2))

DOD solide solide 2956 2923 2871 2852

DOD 10-6 M 2964 2929 2858 6 6

DOD 5.10-6 M 2964 2929 2858 8 6 6

DOD 10-5 M 2962 2929 2856 6 6 4

DOD 5.10-5 M 2962 2924 2852 6 0,6 0,2

DOD 10-4 M 2960 2924 2852 4 0,6 0,2

DOD 2,10-4 M 2956 2924 2875 2852 0,3 0,6 4 0,2

Albite pH8 HDA + DOD 1:1

Albite pH8 HDA + DOD 2:1

Albite pH8 DOD

Albite pH8 HDA
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Tableau 7-5 – Différences en position des bandes caractéristiques des groupements des chaines alkyl  du 
chlorure d’hexadécylamine et du dodécanol, νas(CH3), νas(CH2), νs(CH3) et νas(CH2), adsorbés à la surface du 
microcline. 

L’action de l’addition d’un réactif non ionique à un réactif cationique est également 

étudiée ici. Il est remarqué que l’ajout de réactif non ionique abaisse la concentration en 

amine pour hydrophober la surface des tectosilicates. En effet, sur la surface du quartz, la 

concentration en amine est abaissée jusqu’à 5.10
-5

 M avec un ratio 2 :1 (HDA/DOD) ou 1 :1 

(HDA/DOD). Le ratio HDA/DOD 2 :1 à une concentration de 5.10
-5

 M en HDA et 2,5. 10
-5

 M 

en DOD semble être le plus efficace. 

Sur la surface de l’albite ou du microcline, l’effet de l’ajout de dodécanol aux amines 

HDA est identique à celui remarqué pour le quartz, mais le ratio optimal entre HDA et DOD 

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) )Δν(νas (CH2) ) Δνs(CH3)HDA Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2867 2849

HDA 10-6 M 2931 2862 14 13

HDA 5.10-6 M 2927 2862 10 13

HDA 10-5 M 2966 2927 2860 15 10 11

HDA 5.10-5 M 2964 2920 2852 13 3 3

HDA 10-4 M 2960 2920 2872 2850 9 3 5 1

HDA 2.10-4 M 2958 2920 2872 2850 7 3 5 1

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) )Δν(νas (CH2) ) Δνs(CH3)HDA Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2867 2849

DOD solide 2956 2923 2871 2852

HDA+DOD 2:1 10-6 M 2970 2931 2858 19 14 9

HDA+DOD 2:1 5.10-6 M 2970 2929 2858 19 12 9

HDA+DOD 2:1 10-5 M 2966 2926 2856 15 9 7

HDA+DOD 2:1 5.10-5 M 2960 2920 2877 2850 9 3 6,3 1

HDA+DOD 2:1 10-4 M 2960 2920 2877 2850 9 3 6,3 1

HDA+DOD 2:1 2.10-4 M 2960 2920 2877 2850 9 3 6,3 1

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) )Δν(νas (CH2) ) Δνs(CH3)HDA Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2867 2849

DOD solide 2956 2923 2871 2852

HDA+DOD 1:1 10-6 M 2968 2929 2858 17 12 9

HDA+DOD 1:1 5.10-6 M 2968 2929 2858 17 12 9

HDA+DOD 1:1 10-5 M 2968 2927 2856 17 10 7

HDA+DOD 1:1 5.10-5 M 2962 2920 2877 2850 11 3 6 1

HDA+DOD 1:1 10-4 M 2960 2920 2877 2850 9 3 6 1

HDA+DOD 1:1 2.10-4 M 2960 2918 2877 2850 9 1 6 1

Réactif Concentration DOD νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) )Δν(νas (CH2) ) Δνs(CH3)HDA Δν(vs (CH2))

DOD solide solide 2956 2923 2871 2852

DOD 10-6 M 2931 2860 8 8

DOD 5.10-6 M 2967 2931 2860 11 8 8

DOD 10-5 M 2966 2929 2858 10 6 6

DOD 5.10-5 M 2962 2924 2883 2852 6 1 12 0,2

DOD 10-4 M 2960 2924 2883 2852 4 1 12 0,2

DOD 2,10-4 M 2958 2924 2872 2852 2 1 0,6 0,2

Microcline pH8 HDA + DOD 1:1

Microcline pH8 HDA + DOD 2:1

Microcline pH8 DOD

Microcline pH8 HDA
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est celui de 1 : 1. La différence des ratios optimaux pour ces deux minéraux peut être 

expliquée par la présence des groupements Al-OH sur les surfaces des minéraux 

feldspathiques qui s’hydrolysent différemment par rapport à un groupement silanol SiOH. Cet 

ajout est à l’origine de l’abaissement de la concentration en amines HDA en présence de 

dodécanol (ratio 1:1 ou 2:1) jusqu’à 5.10
-5

 M.   

Pour des concentrations en HDA et DOD proches de celles permettant de former la 

monocouche, la formation d’une couche plus compacte de réactif avec l’ajout de dodécanol 

n’est pas mise en évidence sur la surface des tectosilicates dans ces conditions 

expérimentales. Pour des concentrations au-delà de la formation de la monocouche, les 

déplacements des vibrations d’élongation de CH2 des chaînes aliphatiques de HDA et de 

DOD peuvent être interprétés par la précipitation de ces molécules à la surface des 

tectosilicates. 

L’ensemble de ces résultats, permettent d’expliquer le fait qu’avec l’ajout de réactif de 

type non ionique à un réactif de type cationique sur les tectosilicates, l’hydrophobation de 

surface des tectosilicates se réalise pour des concentrations en amines plus faibles. De ce fait, 

la consommation en réactif amine est abaissée en présence d’alcool pour un taux de 

récupération identique à celui obtenu avec l’utilisation d’amine seule. 

7.3.2.2. Phyllosilicates 

Les Tableaux 7-6, 7-7 et 7-8 montrent les bandes d’adsorption obtenues sur la biotite, 

la muscovite et la palygorskite contactées avec 10
-6

 M, 5.10
-6

 M, 10
-5

 M, 5.10
-5

 M, 10
-4

 M et 

2.10
-4

 M d’HDA seul ou avec le dodécanol (ratio 1:1 ou 2:1) ou seul, dans la tranche de 

nombre d’onde des groupements des chaines alkyl des tensio-actifs explicités ci-avant. Les 

spectres infrarouges de ces contacts sont reportés en Annexe 13. 

D’après les Tableaux 7-6, 7-7 et 7-8, il a été mis en évidence que le chlorure 

d’hexadécylamine est adsorbé à la surface de la biotite, de la muscovite et de la palygorskite à 

partir de 5.10
-6

 M. Ceci est en concordance avec ce qui a été trouvé sur les isothermes 

d’adsorption de ces réactifs sur ces minéraux. L’intensité des bandes des groupements 

aliphatiques augmente avec l’augmentation de la concentration en amine ce qui corrobore à 

l’augmentation de la quantité adsorbée de ce réactif sur la surface. 

Quant au dodécanol,  ce dernier n’est adsorbé sur la surface de la biotite ou de la 

muscovite qu’à partir de 5.10
-6 

M  ou de 5.10
-5

 M respectivement. Il s’adsorbe également sur 

la surface de la palygorskite à partir de 10
-4

 M. Les études de Yoon et Ravishankar (1994, 

1996) ont démontré que les alcools aliphatiques ne s’adsorbent pas sur la surface des micas. 

Le même constat peut être fait selon Smith (1963) et Hanumantha Rao et Forssberg (1997). 

Ces derniers ont mis en évidence que le dodécanol est adsorbé à la surface du quartz en 

présence d’amine. Les résultats que nous avons obtenus sont alors en désaccord avec ce qui a 

été démontré auparavant. Les études effectuées par ces auteurs ont été réalisées à l’aide d’un 
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autre type de mesure telle que la mesure des angles de contact et la mesure des forces 

hydrophobes. Ces mesures d’angle de contact ont été réalisées sur des feuilles de mica. Les 

mesures des angles de contact ainsi que celles pour la mesure des forces hydrophobes ont été 

réalisée sur les surfaces des micas inclus en résine époxy. Il est délicat de lier les résultats de 

mesure de l’angle de contact avec la quantité adsorbé du réactif car le paramètre mesuré prend 

en considération le bilan hydrophobe/hydrophile global de l’ensemble des molécules 

adsorbées. En effet l’orientation des molécules hétéro polaires sur la surface pourra contribuer 

à l’augmentation de l’hydrophobie ce qui signifie une adsorption selon l’augmentation de 

l’angle de contact. Cependant la non variation de l’angle de contact ne signifie pas l’absence 

de l’adsorption si le phénomène d’orientation inverse des molécules pour former une 

deuxième couche a lieu.  

Aucune étude actuelle n’a été effectuée en utilisant les deux méthodes telles que la 

chromatographie gazeuse couplée à la spectroscopie infrarouge pour déterminer l’éventuelle 

adsorption du dodécanol seul sur la surface des minéraux silicatés. Il serait intéressant de 

poursuivre cette étude à l’aide de la méthode de mesure XPS afin de confirmer ou d’infirmer 

ce résultat. 

L’ajout de dodécanol sur la formation d’une couche plus compacte de réactif est 

visible sur la surface de la biotite ou de la muscovite. En effet, la formation d’une couche 

compacte de réactif (mélange HDA et DOD) se réalise sur la surface de la biotite et de la 

muscovite pour des concentrations en HDA proches de 5.10
-5

 M de HDA (pour les deux types 

de ratio HDA/DOD 2:1 ou 1:1), avec une couche plus compacte que lors de l’utilisation de 

HDA seul. Ceci n’est cependant pas visible sur les isothermes d’adsorption sur la biotite. Les 

résultats obtenus sur la surface de la palygorskite à partir des concentrations identiques en 

HDA et DOD déterminées pour la biotite et la muscovite montrent la non formation d’une 

couche  compacte de réactifs sur la surface de la palygorskite. 

Lors des essais de flottation effectués sur minéraux purs,  pour une concentration de 

5.10
-4

 M de Cataflot CSO seul à pH 8, 90 % de la biotite et de la muscovite sont flottés. Avec 

l’ajout de 5.10
-5

 M de PX4826, le même rendement de flottation de la biotite et de la 

muscovite est obtenu avec 5.10
-5

 M de Cataflot CSO. Il a été alors mis en évidence que le 

mélange d’amine et d’alcool aliphatique avec un ratio 1:1 permet un abaissement de la 

concentration en amine de 10 fois pour obtenir environ 90 % de récupération de la biotite et 

de la muscovite (cf. Chapitre 2).   Ces études par spectroscopie infrarouge démontrent  la 

formation d’une couche compacte de réactif (mélange HDA et DOD) à ces concentrations.  

Les résultats de cette étude d’adsorption confirment et expliquent alors les résultats 

obtenus sur la biotite et la muscovite en cellule de flottation mécanique.  
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Tableau 7-6 – Différences en position des bandes caractéristiques des groupements des chaines alkyl  du 
chlorure d’hexadécylamine et du dodécanol, νas(CH3), νas(CH2), νs(CH3) et νas(CH2), adsorbés à la surface de la 
biotite. 

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δν(νsCH3)HDA Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2867 2849

HDA 10-6 M

HDA 5.10-6 M 2931 2858 14 9

HDA 10-5 M 2931 2858 14 9

HDA 5.10-5 M 2968 2926 2854 17 9 5

HDA 10-4 M 2964 2924 2852 13 7 3

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δν(νsCH3)HDA Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2867 2849

DOD solide 2956 2923 2871 2852

HDA+DOD 2:1 10-6 M 2937 20

HDA+DOD 2:1 5.10-6 M 2931 2864 14 15

HDA+DOD 2:1 10-5 M 2968 2931 2860 17 14 11

HDA+DOD 2:1 5.10-5 M 2962 2922 2852 11 5 3

HDA+DOD 2:1 10-4 M 2960 2920 2877 2850 9 3 6 1

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δν(νsCH3)HDA Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2867 2849

DOD solide 2956 2923 2871 2852

HDA+DOD 1:1 10-6 M 2935 2862 18 13

HDA+DOD 1:1 5.10-6 M 2933 2862 16 13

HDA+DOD 1:1 10-5 M 2931 2862 14 13

HDA+DOD 1:1 5.10-5 M 2966 2922 2852 15 5 3

HDA+DOD 1:1 10-4 M 2962 2920 2873 2852 11 3 2 3

Réactif Concentration DOD νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2) ) Δν(νsCH3)HDA Δν(vs (CH2))

DOD solide solide 2956 2923 2871 2852

DOD 10-6 M

DOD 5.10-6 M 2935 2858 12 6

DOD 10-5 M 2933 2858 10 6

DOD 5.10-5 M 2933 2858 10 6

DOD 10-4 M 2960 2924 2875 2852 4 1 4 0

Biotite pH8 HDA + DOD 1:1

Biotite pH8 HDA + DOD 2:1

Biotite pH8 HDA

Biotite pH8 DOD
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Tableau 7-7 – Différences en position des bandes caractéristiques des groupements des chaines alkyl  du 
chlorure d’hexadécylamine et du dodécanol, νas(CH3), νas(CH2), νs(CH3) et νas(CH2), adsorbés à la surface de la 
muscovite. 

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2)) Δν(νs(CH3) Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2868 2849

HDA 10-6 M

HDA 5.10-6 M 2935 2860 18 11

HDA 10-5 M 2933 2860 16 11

HDA 5.10-5 M 2966 2927 2856 15 10 7

HDA 10-4 M 2966 2922 2852 15 5 3

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2)) Δν(νs(CH3) Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2868 2849

DOD solide 2956 2923 2871

HDA+DOD 1:1 10-6 M 2933 2860 16 11

HDA+DOD 1:1 5.10-6 M 2933 2860 16 11

HDA+DOD 1:1 10-5 M 2966 2931 2860 15 14 11

HDA+DOD 1:1 5.10-5 M 2964 2924 2852 13 7 3

HDA+DOD 1:1 10-4 M 2964 2922 2877 2852 13 5 6 3

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2)) Δν(νs(CH3) Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2868 2849

DOD solide 2956 2923 2871

HDA+DOD 1:1 10-6 M

HDA+DOD 1:1 5.10-6 M 2933 2860 16 11

HDA+DOD 1:1 10-5 M 2968 2933 2860 17 16 11

HDA+DOD 1:1 5.10-5 M 2964 2922 2877 2850 13 5 6 1

HDA+DOD 1:1 10-4 M 2964 2922 2877 2850 13 5 6 1

Réactif Concentration DOD νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2)) Δν(νs(CH3) Δν(vs (CH2))

DOD solide x 2956 2923 2871 2852

DOD 10-6 M

DOD 5.10-6 M

DOD 10-5 M

DOD 5.10-5 M 2931 2860 8 8

DOD 10-4 M 2962 2926 2875 2854 6 3 4 5

Muscovite pH8 HDA + DOD 1:1

Muscovite pH8 HDA + DOD 2:1

Muscovite pH8 HDA

Muscovite pH8 DOD
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Tableau 7-8 – Différences en position des bandes caractéristiques des groupements des chaines alkyl  du 
chlorure d’hexadécylamine et du dodécanol, νas(CH3), νas(CH2), νs(CH3) et νas(CH2), adsorbés à la surface de la 
palygorskite. 

La palygorskite est un phyllosilicate, argile de type TOT, comportant une surface 

spécifique très importante, bien plus supérieure à celle des tectosilicates (cf. Chapitre 2). 

Cette dernière comporte également une structure spécifique lui conférant une porosité élevée. 

De par ces propriétés énoncées ci-avant, il est démontré pour cette étude qu’aucune couche 

compacte de réactif n’est formée à la surface de la palygorskite que ce soit par l’utilisation de 

réactif cationique ou non ionique seul, ou par des mélanges de ces derniers. Ceci permet 

d’expliquer que la palygorskite ne flotte pas à pH 8 pour des concentrations en amines et 

alcool allant jusqu’à 10
-4

 M mais commence à flotter pour des concentrations plus élevées 

telles que 10
-2

 M en amines. Ce sont les propriétés spécifiques de ce minéral qui sont à 

l’origine de ces résultats. Ces résultats en spectroscopie infrarouge corroborent bien avec ceux 

obtenus sur les isothermes d’adsorption de ces réactifs sur les phyllosilicates. 

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2)) Δν(νs(CH3) Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2868 2849

HDA 10-6 M

HDA 5.10-6 M 2939 22

HDA 10-5 M 2937 2864 20 15

HDA 5.10-5 M 2964 2935 2860 13 18 11

HDA 10-4 M 2966 2933 2858 15 16 9

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2)) Δν(νs(CH3) Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2868 2849

DOD solide 2956 2923 2871

HDA+DOD 2:1 10-6 M 2937 20

HDA+DOD 2:1 5.10-6 M 2937 2864 20 15

HDA+DOD 2:1 10-5 M 2937 2864 20 15

HDA+DOD 2:1 5.10-5 M 2970 2935 2864 19 18 15

HDA+DOD 2:1 10-4 M 2970 2932 2860 19 15 11

Réactif Concentration HDA νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2)) Δν(νs(CH3) Δν(vs (CH2))

HDA solide 2951 2917 2868 2849

DOD solide 2956 2923 2871

HDA+DOD 1:1 10-6 M

HDA+DOD 1:1 5.10-6 M 2939 2862 22 13

HDA+DOD 1:1 10-5 M 2939 2862 22 13

HDA+DOD 1:1 5.10-5 M 2966 2935 2860 15 18 11

HDA+DOD 1:1 10-4 M 2962 2932 2858 11 15 9

Réactif Concentration DOD νas (CH3) νas (CH2) νs(CH3) νs (CH2) Δν(νas ((CH3) ) Δν(νas (CH2)) Δν(νs(CH3) Δν(vs (CH2))

DOD solide solide 2956 2923 2871 2852

DOD 10-6 M

DOD 5.10-6 M

DOD 10-5 M

DOD 5.10-5 M

DOD 10-4 M 2966 2933 2862 10 10 10

Palygorskite pH8 HDA + DOD 1:1

Palygorskite pH8 HDA + DOD 2:1

Palygorskite pH8 DOD

Palygorskite pH8 HDA
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Pour l’ensemble des phyllosilicates excepté la palygorskite, la présence de dodécanol 

avec l’hexadécylamine permet de former une couche de réactifs plus compacte ceci en 

abaissant de façon conséquente la consommation en réactif cationique. De plus, il est tout à 

fait visible que pour l’ensemble de ces silicates, l’intensité des bandes des groupements des 

chaînes aliphatiques est plus importante avec l’augmentation des concentrations en réactif  

mais surtout lors des mélanges de collecteur.  

7.4. RESUME DES RESULTATS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ISOTHERMES D’ADSORPTION ET MONOCOUCHE DE REACTIF (θ=1) 

    HDA HDA (+DOD 2:1) HDA (+DOD 1:1) DOD DOD (+HDA 1:2) DOD (+HDA 1:1) 

Te
ct

o
si

lic
at

es
 Quartz 7.10-6 M 7.10-6 M 9,10-6 M 4,5.10-6 M 4,5.10-6 M 5,5.10-6 M 

Albite 2.10-5 M 4.10-5 M 2.10-5 M 1,5.10-5 M 1,5.10-5 M 1,5.10-5 M 

Microcline 1,5.10-5 M 1,5.10-5 M 1,5.10-5 M 1.10-5 M 1.10-5 M 1.10-5 M 

P
h

yl
lo

si
lic

at
es

 Biotite 4,5.10-5 M 4,5.10-5 M 4,5.10-5 M 2.10-5 M 2.10-5 M 2.10-5 M 

Muscovite 4.10-5 M 4.10-5 M 4.10-5 M 2,2.10-5 M 2,2.10-5 M 4.10-5 M 

Palygorskite quantité de réactif adsorbée trop insuffisante pour former une monocouche. 

Attention : résultats obtenus sur les tectosilicates à regarder avec prudence du fait des conditions 

expérimentales. 

 ISOTHERMES D’ADSORPTION ET EFFET SYNERGIQUE DE REACTIF  

- Sur l’ensemble des surfaces des silicates, le chlorure d’hexadécylamine et le dodécanol 

sont coadsorbés à pH 8. 

- Adsorption du dodécanol seul sur la surface des minéraux. 

 

 FORMATION D’UNE COUCHE COMPACTE DE REACTIF 

- Pour  la biotite et la muscovite, la présence de dodécanol permet la formation d’une 

couche compacte de réactif pour une concentration initiale en chlorure 

d’hexadécylamine moindre qu’employé seul  abaissement de la concentration initiale 

en HDA à 5.10-5 M. 

- Pour les tectosilicates, la présence de dodécanol permet l’abaissement de la 

consommation en chlorure d’hexadécylamine pour hydrophober la surface du minéral. 
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7.5. CONCLUSION 

De part cette étude, il a été mis en évidence que la présence de dodécanol avec 

l’hexadécylamine permet de rendre la surface des silicates plus hydrophobe pour des 

concentrations en réactif cationique moins importante (outre celle de la palygorskite 

demandant des concentrations en réactifs plus importante). En parallèle de ces résultats, 

l’obtention des isothermes d’adsorption du chlorure d’hexadécylamine et du dodécanol sur la 

surface de ces silicates a mis en évidence la coadsorption de ces deux réactifs  à pH8. Enfin, 

cette étude a pu mettre en évidence que le dodécanol peut s’adsorber à la surface des silicates 

contrairement à ce qui a été mis en évidence auparavant.  

De part ces résultats, il est possible de comprendre pourquoi avec l’utilisation de ces 

mélanges d’amine et d’alcool, il est possible de flotter les silicates et non la palygorskite pour 

des consommations en amines moindres, résultats obtenus en Chapitre 6. Les effets 

synergiques des réactifs ont été mis en évidence, surtout grâce à l’étude des surfaces 

minérales par spectroscopie infrarouge. 
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8. FLOTTATION EN CELLULE DE LABORATOIRE : 

ETUDE DE SEPARATION MINERALE SUR LE MINERAI 

DE TREKKOPJE : CALCRETE ET CONGLOMERAT 

CALCRETE-GYPSCRETE 

Les études réalisées auparavant concernant les propriétés électriques de surface des 

minéraux de gangue composant le minerai de Trekkopje, ainsi que les études de flottabilité 

réalisées sur minéraux purs en cellule de flottation mécanique MINEMET de laboratoire de 

capacité 180 mL ont donné des indications des conditions les plus favorables pour effectuer 

les séparations minérales désirées. 

La valorisation de la carnotite de ces deux types de minerai nécessite de réaliser des 

essais de flottation à une échelle laboratoire plus grande puisque comme ceci a été déjà 

précisé auparavant (cf. Chapitre 2), le mélange de minéraux semi-solubles dans la pulpe 

minerai/eau peut changer les propriétés de surface de l’ensemble des minéraux. De plus, il 

peut exister des différences en termes d’impuretés entre les minéraux de gangue du minerai et 

les minéraux purs utilisés lors de l’étude de flottation pouvant engendrer des changements 

dans les propriétés de surface. Pour ces raisons, la flottation des minéraux peut être modifiée 

partiellement ou totalement et donner des résultats différents de ceux obtenus sur minéraux 

purs. 

De plus, pour des raisons de sécurité, les essais de flottation et l’étude des propriétés 

de surface de la carnotite pure n’ont pu être réalisés. Son comportement en flottation ainsi que 

ces propriétés de surface ne sont pas connues. De nombreux réactifs anioniques sont supposés 

permettre la flottation sélective de la carnotite des minéraux de gangue. Cependant, ceci n’est 

qu’une supposition et les essais de flottation en cellule mécanique de capacité 1 L permettront 

de confirmer ou d’infirmer ces hypothèses. 

Avec l’objectif de comparer les résultats de séparation des minéraux de gangue 

obtenus à l’aide de minéraux purs, des essais de flottation sur la calcrète et le conglomérat 

gypscrète du minerai de Trekkopje ont été réalisés en cellule mécanique MINEMET de 1L.  

Afin de déterminer le type de séparation possible sur ces deux types de minerai, trois 

types de séparations ont été testées :  

- La flottation sélective de la carnotite libre (cf. Chapitre 1, Proposition 3) 

- La séparation de la palygorskite + carnotite associée de l’ensemble des minéraux de 

gangue (cf. Chapitre 1, Proposition 2) 

- La séparation des minéraux du calcium des silicates et carnotite (cf. Chapitre 1, 

Proposition 1). 
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8.1. FLOTTATION DIRECTE DE LA CARNOTITE 

D’après l’étude de caractérisation de la calcrète du minerai de Trekkopje (cf. Chapitre 

4), la carnotite n’est pas libérée pour un broyage de cette roche à -200 µm. A ce broyage, 45 

% en moyenne de la carnotite reste incluse dans les amas de palygorskite. Elle représente en 

moyenne 5,5 % de l’aire totale des amas de palygorskite et 2,5 % en moyenne de la surface 

exposée des palygorskites. Il est alors difficile d’émettre l’hypothèse selon laquelle la 

carnotite incluse dans les palygorskites puisse influencer le comportement de flottation des 

particules mixtes de palygorskite. Cependant, 55 % de la carnotite en moyenne dans cette 

roche est sous forme libre. Enfin, 85 % des carnotites dans cette calcrète ont une taille 

inférieure à 40 µm.  Il serait intéressant d’étudier le comportement de flottation de celles-ci 

pour confirmer ou infirmer l’hypothèse Proposition 3 émise en Chapitre 1. Dans le cas où 

ceci fonctionne, cette séparation serait la plus intéressante en termes de traitement du 

concentré en aval par lixiviation. 

Les échantillons utilisés proviennent de la mine de Trekkopje, appartenant à la Société 

AREVA. La composition minéralogique de la calcrète et du conglomérat calcrète-gypscrète  

est reportée en Chapitre 2.  

La calcrète comporte 72 ppm de carnotite en moyenne, le conglomérat 400 ppm. Ces 

deux types de minerai diffèrent en globalité de par leur teneur en gypse, en calcite et en 

palygorskite. Le conglomérat comporte plus de ces minéraux de gangue que la calcrète. Enfin 

dans la calcrète, la teneur en feldspaths est plus importante que dans le conglomérat : 63 % 

contre 56 %. 

Les teneurs en apatite dans ces deux types de minerai sont très faibles et avoisines les 

0,2 %. La fluorite est considérée comme un minéral accessoire. Comme il a été expliqué 

précédemment dans les Chapitres 2 et 5, les seuls minéraux pouvant impliquer un 

changement de comportement de flottation des minéraux du minerai de Trekkopje seront alors 

la calcite, le gypse et la palygorskite. Cependant, dans le but d’éviter le changement des 

propriétés de surface des minéraux composant le minerai de Trekkopje du fait de la 

dissolution de ces minéraux précités en milieu aqueux, les essais de flottation sur minerai ont 

été en général réalisé à pH 8. En effet, à ce pH, d’après l’étude réalisée sur la dissolution de la 

palygorskite en fonction du pH (cf. Chapitre 5), cette dernière est moindre pour un pH 

proche de la neutralité. Le pH de précipitation de la brucite se situe entre 9,5 et 10,5. De plus, 

selon les propriétés électrocinétiques de surface des minéraux de gangue, le pH proche de la 

neutralité semble être celui le meilleur en terme de séparation minérale (silicates - autres 

minéraux de gangue) (cf. Chapitre 5). Enfin lors des essais de flottation sur minéraux (cf. 

Chapitre 6) le pH 8 est apparu comme le pH permettant d’obtenir les séparations minérales 

voulues. 



CHAPITRE 8 – FLOTTATION EN CELLULE DE LABORATOIRE : ETUDE DE SEPARATION MINERALE SUR LE 

MINERAI DE TREKKOPJE : CALCRETE ET CONGLOMERAT CALCRETE-GYPSCRETE 

293 
 

De par les effets synergiques de réactifs observés sur le comportement de flottation 

des minéraux purs (cf. Chapitre 6) et également les résultats concernant l’adsorption de 

mélange de réactifs cationique et non ionique (cf. Chapitre 7) sur la surface des minéraux, 

des essais de flottation à l’aide de ces mélanges de réactifs ont été réalisés sur minerai. 

L’Annexe 14 reporte l’ensemble des résultats des essais de flottation réalisés à l’aide 

de divers collecteurs sur la calcrète et le conglomérat calcrète-gypscrète. 

8.1.1. Calcrète 

Les Figures ci-après reportent les résultats des essais de flottation réalisés sur la 

calcrète du minerai de Trekkopje à l’aide des réactifs censés supposés permettre 

l’hydrophobation de la surface de la carnotite tels que l’acide hydroxamique, AERO 6493 et 

le di-2-éthylhexylphosphorique acid, D2EHPA (chélatants) et des réactifs anioniques de type 

sulfosuccinamate, AERO 845N, acide phosphonique, Hostaphot OPS 100
 
et un acide ester 

phosphorique, Flotinor SM15.  

8.1.1.1. Les acides hydroxamiques 

Les acides hydroxamiques sont des réactifs permettant la flottation de divers types de 

minéraux comportant des éléments de métaux de transition tels que le niobium, le tantale, le 

fer et les minéraux du cuivre oxydé tels que la malachite et la cuprite (Peterson et al., 1965 ; 

Fuerstenau et al., 1967, 1970, 1982 ; Gorlovskii et al., 1968 ; Evrard et Cuyper, 1975 ; 

Bogdanov et al., 1973 ; Ren et al., 1997 ; Hope et al., 2010 ; Ni et al, 2012 ; Jordens et al., 

2013). Ce réactif devrait être efficace pour la flottation de la carnotite puisque le tantale a des 

remplissages de sous couche électronique similaires à celle du vanadium et de l’uranium. Lors 

des essais de flottation sur minéraux purs, sur les silicates et sur les minéraux du calcium, il a 

été prouvé que pour un pH de 8, les minéraux du calcium sauf le gypse sont flottés pour une 

concentration de 100 mg/L à l’aide d’AERO 6493. Les silicates dans ces conditions de 

flottation ne flottent pas.  

D’après Miller et al., 2002, la constante de stabilité de ce réactif avec les sites du 

calcium sur la surface des minéraux du calcium est la plus basse (cf. Chapitre 6). Cette 

dernière est plus forte pour des métaux de transition tels que les terres rares et le fer. Il a été 

alors émis l’hypothèse que ce réactif même en présence de minéraux du calcium pourrait 

s’adsorber de façon préférentielle sur les sites du vanadium ou de l’uranium de la carnotite et 

permettre préférentiellement de flotter la carnotite des silicates et des minéraux du calcium. 

Les différentes concentrations en AERO 6493 ont été testées sur la calcrète dans le but 

de définir le comportement que pourrait avoir ce type de réactif en présence de carnotite, 

certes, ayant une faible teneur dans le minerai, et de minéraux du calcium à plus forte teneur. 

Les Figures 8-1, 8-2, 8-3 et 8-4 reportent les résultats obtenus lors de ces essais de flottation. 

Les essais de flottation ont été réalisés dans une cellule de flottation mécanique MINEMET 
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de 1L. La vitesse du rotor pendant la durée du conditionnement (10 minutes) et de la flottation 

(10 minutes) est fixée à 1000 tr/min. 

 

Figure 8-1 - Taux de récupération de la carnotite et teneur en UTotal (a) et taux de récupération de la 
palygorskite et teneur en MgO (b) dans les flottés en fonction de la concentration en AERO 6493. 

 

Figure 8-2 - Taux de récupération de la calcite et teneur en CaO (a) et taux de récupération du gypse et teneur 
en STotal (b) dans les flottés en fonction de la concentration en AERO 6493. 

D’après les Figures 8-1 et 8-2, l’augmentation de la concentration en acide 

hydroxamique – AERO 6493 – ne permet pas de récupérer la totalité de la carnotite. En effet, 

même pour une concentration de 3 kg/t de ce réactif, seulement 37 % de la carnotite est 

récupérée. La teneur en carnotite est doublée dans le flotté. En effet, la teneur moyenne de 

l’échantillon de calcrète utilisé ici est de 230 ppm. Le Tableau 8-1 reporte l’ensemble des 

calculs effectués lors de l’utilisation de 3 kg/t d’AERO 6493 à pH 8. 
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Tableau 8-1– Taux de récupération et teneurs de l’ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite dans 
les produits flottés et non flottés avec l’utilisation de 3 kg/t d’AERO 6493 à pH 8 

Le taux d’inclusion de la carnotite dans la palygorskite est en moyenne de 45 %. La 

proportion de carnotite libre dans la calcrète de Trekkopje broyée à -200 µm est estimée en 

moyenne à 55 % (cf. Chapitre 4).  Or, pour 3 kg/t en AERO 6493, 30 % de la palygorskite et 

37 % de la carnotite sont récupérés dans le flotté.  La palygorskite est probablement entrainée 

mécaniquement dans le flotté.   

De par l’ensemble de ces résultats tant au niveau taux de récupération de la carnotite 

par flottation que taux de libération et d’inclusion de la carnotite dans les amas de 

palygorskite, une hypothèse peut être émise quant à la possible efficacité de AERO 6493 à 

hydrophober la surface de la carnotite libre et permettre la flottation de la carnotite. 

 

Il est cependant visible que la calcite peut être récupérée à 50 % avec une teneur de 35 

% dans les flottés lorsque la concentration utilisée en AERO 6493 est de 3 kg/t. Pour des 

concentrations inférieures, le taux de récupération et la teneur en CaO dans les flottés sont  

d’environ 20 % et comprise entre 20 et 30 % respectivement. Plus la concentration augmente 

et plus la teneur en CaO augmente. Tout comme il a été prouvé au Chapitre 6, les acides 

hydroxamiques à pH 8 permettent la flottation des minéraux du calcium tels que la calcite, 

l’apatite et la fluorite, le gypse n’étant pas flotté.  

D’après la Figure 8-2, il est tout à fait visible que le taux de récupération du gypse et 

de même concernant la teneur en STotal ne varie pas considérablement en fonction de la 

concentration en ce réactif et reste aux alentours de 25 %.  

Une remarque peut être faite concernant le comportement de flottation de la 

palygorskite à pH 8 en présence de ce réactif. En effet, il a été prouvé, lors des essais de 

flottation sur minéraux purs, que l’ensemble des silicates ne flottent pas à l’aide d’acide 

hydroxamique même à de fortes concentrations. Ceci est vérifié sur ces essais de flottation sur 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 16,81 33,24 0,31 0,24 1,48 5,18 24,97 1,71 0,02863

Non flotté 83,19 7,56 0,14 0,11 0,87 8,74 68 0,86 0,009513

Alimentation CO1 100 11,88 0,17 0,13 0,97 8,14 60,77 1,00 0,0127

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 16,81 49,09 1,29 0,56 15,33 30,97 1,92 0,79 0,0543

Non flotté 83,19 9,03 0,47 0,21 7,37 58,5 24,08 0,33 0,0180

Alimentation CO1 100 15,76 0,61 0,27 8,71 53,87 20,35 0,41 0,0241

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 16,81 52,35% 35,68% 35,02% 29,59% 9,66% 1,59% 32,60% 37,82%

Non flotté 83,19 47,65% 64,32% 64,98% 70,41% 90,34% 98,41% 67,40% 62,18%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM38, AERO 6493, 3000 g/t, pH 8,06

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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minerai concernant le taux de récupération du quartz et des feldspaths dans les flottés (cf. 

Figure 8-3). D’après la Figure 8-1, la palygorskite a un taux de récupération dans les flottés 

avoisinant les 25 % pour l’ensemble des concentrations en AERO 6493 testées et la teneur 

dans les flottés en MgO reste constante à 10 % dans les flottés. Ce taux de récupération 

pourrait être interprété par le fait que certaines particules fines de ce minéral pourraient être 

entrainées mécaniquement du fait des conditions hydrodynamiques spécifiques aux cellules 

de flottation mécaniques. Il a été aussi déterminé au Chapitre 4 que la calcite est l’inclusion 

principale des amas de palygorskite et qu’il serait possible que cette dernière influence le 

comportement de flottation des amas de palygorskite du minerai de Trekkopje broyé à – 200 

µm. Le comportement de flottation des palygorskites suit celui de la calcite (cf. Figures 8-1 

et 8-2). Les inclusions de calcite dont la surface exposée est importante dans les amas de 

palygorskite (dans le cas où le pourcentage de surface exposée est supérieur à 10 % selon la 

convention de Dzombak et Morel, 1990) permettent à la palygorskite de flotter.   

 

Figure 8-3 - Taux de récupération du quartz et teneur en SiO2 (a) et taux de récupération des feldspaths et 
teneur en Al2O3 (b) dans les flottés en fonction de la concentration en AERO 6493. 

 

La Figure 8-3 montre le taux de récupération des silicates outre la palygorskite et la 

teneur en SiO2 et Al2O3. Il est clair que le quartz et les feldspaths ne sont pas flottés en 

présence d’acide hydroxamique et la teneur en SiO2 diminue grandement avec l’augmentation 

de la concentration en acide hydroxamique. Ceci pourrait indiquer que l’augmentation de la 

concentration en ce collecteur  permettrait de séparer sélectivement les minéraux du calcium 

des silicates. La Figure 8-4 reporte graphiquement les taux de récupération des minéraux du 

calcium, des silicates, de la palygorskite, des oxydes de fer et de la carnotite dans le produit 

flotté en fonction de la concentration en AERO 6493.  
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Figure 8-4 - Taux de récupération de l'ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite de la calcrète du 
minerai de Trekkopje en fonction de la concentration en AERO 6493 – Effet de l'ajout d'un réactif non ionique 
sur le contraste de séparation entre minéraux du calcium et carnotite. 

Ce qui a été avancé précédemment concernant l’effet de l’augmentation de la 

concentration en acide hydroxamique sur l’augmentation du contraste de séparation entre 

minéraux du calcium-carnotite-oxyde de fer et silicates est vérifié dans cette figure. 

Cependant, les taux de récupération des minéraux du calcium et de la carnotite obtenus à 

l’aide de 3 kg/t d’acide hydroxamique à pH 8 ne sont pas suffisants pour appliquer ce type de 

procédé de flottation semi-industriellement et ensuite industriellement.  

Dans le but d’augmenter la récupération pour des concentrations en AERO 6493 

moindres, il a été proposé d’ajouter à ce collecteur principal le réactif non ionique testé lors 

des essais de flottation sur minéraux purs (cf. Chapitre 6). L’ajout de ce réactif permettait 

l’abaissement de la consommation de l’acide hydroxamique, tout en obtenant un taux de 

récupération des minéraux du calcium identique à celui obtenu auparavant à l’aide d’AERO 

6493 seul. D’après la Figure 8-4, cet effet n’est pas visible. De plus, l’augmentation du 

contraste de séparation entre la calcite et l’apatite n’est pas visible ici. Ceci pourrait être 

expliqué par le fait de la faible teneur en apatite  dans le minerai qui avoisine les 0,2 % contre 

les 10 % de calcite. 

L’hypothèse émise concernant l’effet possible d’augmentation du contraste de 

séparation entre minéraux calciques avec l’utilisation de mélanges de réactifs de diverses 

natures n’est pas vérifiée ici. Il serait certainement intéressant de continuer des essais de 

flottation à l’aide de ce mélange sur la calcrète de Trekkopje afin de confirmer ces résultats. 

 

En conclusion, les acides hydroxamiques permettent de flotter la carnotite qui est sous 

forme libre dans la calcrète du minerai de Trekkopje broyé à – 200 µm mais ne permettent pas 
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de réaliser un concentré en carnotite seule avec une teneur en uranium acceptable pour 

appliquer ce procédé de séparation. D’autres réactifs anioniques ont été testés dans ce sens 

comme le D2EHPA.  

Une réserve quant à ces résultats concernant AERO 6493 peut être émise. En effet, la 

composition en palygorskite et en carnotite de la calcrète des essais réalisés à l’aide de ce 

collecteur est de 8 % et de 230 ppm respectivement en moyenne (cf. Annexe 14). Or la 

composition moyenne en palygorskite et en carnotite de l’échantillon de  calcrète CO1 qui  a 

été mis à disposition pour cette thèse est de 4 % et de 72 ppm de carnotite.  Pour pallier à cette 

différence de composition et pour pouvoir conclure définitivement sur la possible valorisation 

de la calcrète à l’aide de ce collecteur, il serait préférable de réaliser les essais de flottation 

avec un échantillon de calcrète ayant le même taux de palygorskite et de carnotite que les 

essais réalisés à l’aide d’oléate de sodium, de D2EHPA et des amines. 

8.1.1.2. Le D2EHPA 

Comme il en a été discuté précédemment aux seins des Chapitres 2 et 6, le D2EHPA 

ou di-2-éthylhexylphosphoric acid est généralement employé pour extraire des ions de métaux 

de transition de solution aqueuse selon de le procédé d’extraction liquide-liquide (Forrest et 

Hughes, 1978 ; Preston et al., 1996 ; Owuzu, 1998 ; Cheng, 2000 ; Morais et Ciminelli, 2004 ; 

Biswak et al., 2005 ; Sole et al., 2005 ; Darvishi et al., 2005 ; Pereira et al., 2007). De même, 

ce réactif permet d’extraire sélectivement les ions d’uranium et de vanadium de solution 

aqueuses selon le même procédé (Biswak et Mondal, 2002 ; Biswak et al., 2004 ; Singh et al., 

2004).  

Ce réactif n’est pas employé en séparation minérale en flottation. Cependant, il a été 

démontré par Das et Naik, 2003, la possibilité de flotté l’hématite à l’aide de 200 g/t ce réactif 

pour un pH de 4,5.  

Les Figures 8-5, 8-6 et 8-7 montrent le taux de récupération des minéraux de gangue 

et de la carnotite ainsi que la teneur en élément principal les constituant. Les essais de 

flottation ont été réalisés dans une cellule de flottation mécanique MINEMET de 1L. La 

vitesse du rotor pendant la durée du conditionnement (10 minutes) et de la flottation (10 

minutes) est fixée à 1000 tr/min. 
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Figure 8-5 - Taux de récupération de la carnotite et teneur en UTotal (a) et taux de récupération de la 
palygorskite et teneur en MgO (b) dans les flottés en fonction de la concentration en D2EHPA (calcrète). 

 

Figure 8-6 - Taux de récupération de la calcite et teneur en CaO (a) et taux de récupération du gypse et teneur 
en STotal (b) dans les flottés en fonction de la concentration en D2EHPA (calcrète). 
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Figure 8-7 - Taux de récupération du quartz et teneur en SiO2 (a) et taux de récupération des feldspaths et 
teneur en Al2O3 (b) dans les flottés en fonction de la concentration en D2EHPA (calcrète). 

Tout d’abord, il est remarqué que les silicates outre la palygorskite ont des taux de 

récupération très faibles de l’ordre de 3-4 % avec des teneurs en SiO2 et Al2O3 inférieures à 

10 %. D’après les études réalisées sur minéraux purs au Chapitre 6, les surfaces des 

minéraux silicatés ne sont pas hydrophobées par ce réactif pour un pH de 8. La palygorskite a 

un taux de récupération de 20 % mais avec une teneur en MgO inférieure à 1 %. On peut 

supposer un entrainement mécanique de ce minéral argileux.  

Suivant la concentration en D2EHPA, la proportion de carnotite récupérée dans les 

flottés ne varie pas de façon conséquente. En effet, elle s’élève de 10 % pour 500 g/t de 

D2EHPA jusqu’à 20 % pour 6 kg/t de ce même réactif.  Cependant, il est remarqué dans la 

Figure 8-8 que le comportement de flottation de la carnotite suit celui de la palygorskite, 

lequel suit celui de la calcite, inclusion principale des amas de palygorskite.  
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Figure 8-8 - Taux de récupération de l'ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite de la calcrète du 
minerai de Trekkopje en fonction de la concentration en D2EHPA – Effet de l'ajout d'un réactif non ionique 
sur le contraste de séparation entre minéraux du calcium et carnotite. 

Du fait que la carnotite, dans la calcrète broyée à -200 µm n’est pas totalement libre, il 

serait possible que la flottation de la carnotite à l’aide de ce réactif soit du fait de trois 

phénomènes : 

- Flottation directe de la carnotite en partie libre 

- Entrainement de la carnotite par flottation de particules mixtes composée de 

palygorskite-calcite-carnotite (cf. Annexe 10). 

- Entrainement mécanique de la palygorskite 

Une étude au microscope électronique à balayage des flottés selon le protocole 

expérimental reporté au Chapitre 3 a été réalisée pour conclure sur ce point. La Figure 8-9 

reporte un cliché caractéristique réalisé sur le produit flotté obtenu à l’aide de 4 kg/t de 

D2EHPA. L’ensemble des clichés réalisés sont reportés en Annexe 15. 

D’après les nombreux clichés réalisés sur cet échantillon et d’après la Figure 8-9, les 

amas de palygorskite se trouvant dans le produit flotté comportent une très forte proportion de 

calcite laquelle est probablement responsable de la flottation de ces amas. Aucune carnotite 

n’a été repérée dans ces amas. Il est cependant difficile de dire si la flottation de ces dernières 

est du à leur inclusion dans les amas de palygorskite ou si ce sont les carnotites libres qui ont 

flotté. De plus les clichés montrent une proportion non négligeable des fines particules dans le 

concentré. L’entrainement des particules peut être plus important  avec les dosages forts en 

réactif à la suite de la formation d’une mousse plus abondante qui diminue l’effet de 

concentration secondaire dans la mousse.  
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De ce fait il sera intéressant de changer les conditions hydrodynamiques de flottation 

en utilisant une colonne de flottation qui permet d’introduire de l’eau de lavage  pour  éviter le 

transfert des particules fines dans le concentré.  

Concernant les minéraux du calcium, il est tout à fait visible que ces derniers se 

comportent de la même façon que ce qui a été trouvé lors des essais de flottation sur minéraux 

purs. En effet, la calcite et l’apatite comportent des taux de récupération grandissants avec 

l’augmentation de la concentration en D2EHPA. Concernant la flottation du gypse, de par 

l’étude réalisée sur minéraux purs (cf. Chapitre 6), le gypse n’est pas censé flotter à l’aide de 

D2EHPA seulement pour des concentrations fortes en ce réactif. Il est visible que ce dernier 

ne flotte pas pour une concentration de 600 g/t (taux de récupération de 10 % avec une teneur 

en STotal de 22 %) mais est récupéré dans les flottés de façon conséquente pour des 

concentrations en D2EHPA supérieur à 3 kg/t. En définitive, le comportement de flottation du 

gypse suit celui obtenu par l’étude de flottation sur gypse pur.  

 

Figure 8-9 - Photographie MEB JEOL J7600F des amas de palygorskite dans le flotté obtenu à l'aide de 
D2EHPA (4000 g/t) à pH 8. 

En résumé, il est difficile de dire si la carnotite peut être flottée par ce réactif ou si 

celle-ci est entrainée par la flottation des amas de palygorskite lesquels flottent 

mécaniquement et/ou de par la forte proportion en calcite. L’étude de caractérisation réalisée 

au Chapitre 4, concernant l’éventuelle libération de la carnotite pour des taux de broyage 

inférieurs à celui appliqué ici ainsi qu’une étude de flottation sur minerai permettraient de 

conclure sur une amélioration éventuelle de l’efficacité de séparation avec ce réactif.   

En conclusion, nous retenons cette approche comme une voie potentielle d’élimination de la 

grande partie des minéraux calciques avec une faible proportion de la carnotite dans le produit 

flotté (taux de récupération environ 15 % pour 4000 g/t).  L’efficacité de la séparation des 

minéraux calciques  peut être améliorée avec l’utilisation d’autre type de cellules de flottation 

(flottation en colonne) en évitant l’entrainement des particules fines et des amas faiblement 
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hydrophobes de la palygorskite. Le taux de récupération du gypse de l’ordre de 45-50 % est 

dû à une très faible teneur du gypse dans l’échantillon de CO1 de 0,12 %. Le produit non 

flotté obtenu contient donc essentiellement des silicates et 85 % de carnotite. Il est alors 

dépourvu des minéraux consommateurs d’acide et peut subir une lixiviation acide.  

 

Une remarque peut être faite concernant les concentrations utilisées en D2EHPA. Ce 

sont des concentrations très élevées comparées à celle utilisées conventionnellement dans 

l’industrie. Ceci pourrait être expliqué du fait de la méthode de préparation de ce réactif : ce 

réactif est insoluble dans le milieu aqueux. Il est dosé directement ou préparé à l’aide 

d’éthanol absolu (cf. Chapitre 2) dont l’augmentation de la concentration conduit à un effet 

de stabilisation de la mousse.   

8.1.1.3. Le sulfosuccinamate 

Tout comme les deux réactifs précédents, le sulfosuccinamate, AERO 845 N, est un 

réactif étant susceptible de permettre la flottation de la carnotite. Il est usuellement utilisé 

pour valoriser les minerais de minéraux de métaux de transition tels que la cérusite (PbCO3), 

l’hématite (Fe2O3), la galène (PbS), l’anglésite (PbSO4), la sphalérite (ZnS) et la chalcocite 

(Cu2S) (Arbiter, 1969) à pH compris entre pH 2-10 (Filippov et Houot, 1997). Le réactif est 

aussi sensible à la présence dans le système des cations de calcium et de fer par suite de 

présence de trois groupements carboxyliques dans sa structure.  

La Figure 8-10 et le Tableau 8-2 reportent les taux de récupération des minéraux de 

gangue et la carnotite ainsi que les teneurs en éléments les constituant dans le flotté obtenu, à 

l’aide de 3 kg/t d’AERO 845 N à pH 8. Les essais de flottation ont été réalisés dans une 

cellule de flottation mécanique MINEMET de 1L. La vitesse du rotor pendant la durée du 

conditionnement (10 minutes) et de la flottation (10 minutes) est fixée à 1000 tr/min. 

 

Figure 8-10 - Taux de récupération de l'ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite de la calcrète du 
minerai de Trekkopje (AERO 845 N, 3 kg/t, pH 8). 
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EM51 avec AERO 845 N pH 8 

Analyse chimique % 

produits  poids % S Total % P2O5 % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % CaO % MgO % Utotal % 

Flotté 30,08 0,34 0,16 42,31 6,97 1,23 22,52 1,37 0,018 

Non flotté 69,92 0,12 0,12 69,26 8,62 0,88 7,07 0,79 0,010 

Alimentation CO1 100 0,19 0,13 61,15 8,12 0,99 11,72 0,96 0,013 

Tableau 8-2 – Teneur en éléments constituants les minéraux de gangue et la carnotite de la calcrète 
Trekkopje dans le flotté et le non flotté obtenus à l’aide de 3000 g/t d’AERO 845 N à pH 8. 

Contre toute attente, le gypse est flotté à 55 % avec une teneur en STotal dans le flotté 

de 0,34 %. Ce dernier par rapport à la teneur de référence de la calcrète qui est de 0,12 % est 

concentré 3 fois dans le flotté obtenu à l’aide de ce réactif à pH 8. Or, selon les résultats de 

flottation obtenus lors de l’étude sur minéraux purs, le gypse n’est pas flotté.  

Selon Somasundaran et al., (1985), la surface du gypse peut subir des transformations 

amenant à la formation de calcite à la surface du gypse pour des pH supérieurs à 8,2. Du fait 

de la grande proportion en calcite comparée à celle du gypse, il serait probable que la surface 

du gypse ait subit cette transformation. Cependant, les résultats obtenus précédemment à 

l’aide d’AERO 6493 et de D2EHPA ne montrent pas cette tendance. L’explication la plus 

plausible serait la forte concentration en AERO 845 N permettant l’hydrophobation de surface 

de ce minéral, lequel comporte une configuration cristalline demandant une forte 

concentration en tensio-actif pour hydrophober sa surface (cf. Chapitre 2). 

La carnotite est récupérée à 45 % avec une teneur en uranium dans le concentré de 180 

ppm, la teneur de cette dernière dans la calcrète non traitée est de 359  ppm. Une 

concentration de cette dernière est alors opérée dans ces conditions de flottation puisque la 

teneur en carnotite dans le minerai de départ est en moyenne de 230 ppm.  

La palygorskite a un fort taux de récupération qui est probablement en relation avec un 

fort taux d’inclusion de la calcite. Du fait du taux d’inclusion de la carnotite dans les amas de 

palygorskite proche de 45 % (cf. Chapitre 4), il serait possible de penser que la carnotite 

restée libre dans la calcrète broyée à -200 µm puisse être flottée par ce réactif. En effet, 45 % 

de la palygorskite est récupérée. Si la carnotite était entrainée seulement par la flottation de la 

palygorskite du fait de son état d’inclusion dans ces amas, le taux de récupération de la 

carnotite avoisinerait les 20 %. Or, le taux de récupération de cette dernière est de 45 % dans 

le flotté.  

En termes de concentré obtenu à l’aide de ce réactif, 45 % de l’uranium se trouve dans 

le concentré mais avec en moyenne 50 % des minéraux du calcium et 15 % des silicates. La 

flottation directe de la carnotite sélectivement n’est pas vérifiée ici, et la séparation entre 

minéraux du calcium et silicate n’est pas totale ne permettant pas d’appliquer ces conditions 

de flottation à plus grande échelle.  
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Le même problème concernant la composition en palygorskite et en carnotite évoqué 

en Paragraphe 8.1.1 de l’échantillon de calcrète pour cet essai de flottation est observé ici 

aussi (cf. Annexe 14).  

Il serait intéressant de réaliser quelques essais de flottation en complément à l’aide de 

ce même réactif avec un échantillon représentatif de la calcrète, plus pauvre en uranium, 

contenant 4 % de palygorskite et 72 ppm de carnotite afin de conclure définitivement sur la 

possible valorisation de ce minerai à l’aide de ce réactif.  

8.1.1.4. Les acides phosphoniques et ester phosphoriques 

Ces deux réactifs tous comme ceux utilisés précédemment sont régulièrement utilisés 

pour la valorisation de minerai de pérovskite (CaTiO3), de rutile (TiO2),  d’ilménite (FeTiO3) 

(Bulatovic et Wyslouzil, 1999)  lesquels comportent du titane ayant une configuration 

électronique proche de celle du vanadium (cf. Chapitre 2).  Ils permettent également de 

valoriser des minerais de minéraux porteurs de terre rare, de niobium et de tantale à pH acide 

(Zheng et Smith, 1997 ; Ren et al., 2004 ; Ni et al., 2012). 

Malgré la configuration de la carnotite dans la calcrète broyée à -200 µm, deux essais 

de flottation ont été réalisés à l’aide de ces réactifs à pH 8 afin de connaitre le comportement 

premièrement de la carnotite et deuxièmement des minéraux de gangue tels que les minéraux 

du calcium.  

Le même problème concernant la composition en palygorskite et en carnotite évoqué 

en Paragraphe 8.1.1 de l’échantillon de calcrète pour cet essai de flottation est observé ici 

aussi (cf. Annexe 14).  

 

Les Figures 8-11 et 8-12 et Tableaux 8-3 et 8-4 montrent les taux de récupération des 

minéraux de gangue et de la carnotite ainsi que les teneurs des éléments les constituant dans 

les flottés obtenus. Les essais de flottation ont été réalisés dans une cellule de flottation 

mécanique MINEMET de 1L. La vitesse du rotor pendant la durée du conditionnement (10 

minutes) et de la flottation (10 minutes) est fixée à 1000 tr/min. 

La carnotite à l’aide de Flotinor SM15 – 3kg/t – à pH 8 est récupérée à 60 %  avec une 

teneur dans le concentré flotté de 432 ppm. L’uranium par ce procédé de flottation est alors 

concentré de deux fois (teneur en carnotite dans l’échantillon de calcrète 230 ppm en 

moyenne). Cependant, la carnotite n’est pas flottée sélectivement des minéraux de gangue. En 

effet,  90 % de la calcite est récupérée avec une concentration de celle-ci de deux fois par 

rapport au minerai de départ.  80 % et 60 % de l’apatite et du gypse sont également récupérés 

dans le flotté  avec pour tous deux une concentration de deux fois tout comme les deux autres 

minéraux présentés ci-avant. La palygorskite est récupérée à 50 %.  
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Tout comme le raisonnement émis pour le comportement de flottation de la carnotite à 

l’aide de 3 kg/t d’AERO 845 N, une partie de la carnotite libérée à un broyage à – 200 µm est 

probablement flottée directement à l’aide de Flotinor SM15.  

Les silicates, le quartz et les feldspaths ne sont pas flottés, leur taux de récupération 

dans le flotté avoisine en moyenne les 15 %. L’entrainement mécanique des particules fines 

de ces minéraux est le mécanisme probable expliquant ces taux de récupération. 

 

Figure 8-11 - Taux de récupération de l'ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite de la calcrète du 
minerai de Trekkopje (Flotinor SM 15 acide ester phosphorique, 3 kg/t, pH 8). 

 
EM52 avec Flotinor SM 15 pH 8 

Analyse chimique % 

produits  poids % S Total % P2O5 % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % CaO % MgO % Utotal % 

Flotté 36,73 0,35 0,22 35,79 6,02 1,21 26,96 1,23 0,023 

Non flotté 63,27 0,07 0,11 76,48 9,39 0,84 2,44 0,8 0,0080 

Alimentation CO1 100 0,17 0,15 61,53 8,15 0,98 11,45 0,96 0,013 

Tableau 8-3 - Teneur en éléments constituants les minéraux de gangue et la carnotite de la calcrète 
Trekkopje dans le flotté et le non flotté obtenue à l’aide de 3000 g/t de Flotinor SM15 à pH 8. 

Si on se réfère aux résultats de flottation obtenus dans le Chapitre 6, les résultats 

obtenus ici sont en concordance excepté ceux pour la palygorskite. Sa récupération forte dans 

le flotté pourrait être expliqué par le fait de la probable mixité importante des amas de 

palygorskite avec la calcite, cette dernière étant flottée à 90 %.  

Du fait de la forte proportion en palygorskite dans le flotté, cet essai n’a pas été retenu 

pour valoriser ce minerai.  
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Concernant l’acide phosphonique, il est remarqué que ce réactif permet la flottation 

globale de l’ensemble des minéraux du calcium et de la carnotite à de faibles taux de 

récupération pour une forte concentration en HOSTAPHOT OPS 100 à pH 8 (cf. Figure 8-

12). Cependant, malgré ce résultat, l’ensemble des minéraux sont concentrés par deux fois 

dans le flotté. Il serait intéressant de pousser l’étude avec de plus fortes concentrations en ce 

réactif afin de voir s’il est toujours possible d’obtenir cette séparation entre minéraux du 

calcium-carnotite des silicates et d’obtenir dans le flotté une teneur plus importante. 

Cependant, d’après les résultats obtenus sur minéraux purs au Chapitre 6, l’augmentation de 

la concentration en ce réactif à ce pH, ne permet pas d’opérer une sélectivité entre minéraux 

du calcium et silicates. Cette augmentation de concentration doit alors s’opérer avec 

prudence. Le comportement de flottation de la palygorskite dans ces conditions de flottation 

suit celui de la calcite. La présence de cette dernière dans le concentré de minéraux du 

calcium n’est pas requise. Pour l’instant, ce réactif n’est pas retenu pour valoriser la calcrète 

de Trekkopje. 

Tout comme les deux autres réactifs préparés à l’aide d’éthanol absolu, la 

consommation en HOSTAPHOT OPS 100 est forte pour obtenir des résultats de 

concentration par flottation optimaux. 

Les taux de récupération des silicates outre la palygorskite en utilisant le 

sulfosuccinamate, AERO 845 N, l’acide ester phosphorique et l’acide phosphorique, Flotinor 

SM 15, à pH 8, avoisine les 15 % en moyenne. D’après les résultats obtenus sur les minéraux 

purs à l’aide de ces mêmes réactifs, ces silicates ne devraient pas flotter. Les taux de 

récupération de ces silicates pourraient être expliqués par le phénomène d’entrainement 

mécanique des particules fines de ces minéraux. Le taux de particules -40 µm dans la calcrète 

broyée à -200 µm de quartz et de feldspaths est de 20 % et de 22 % pour les feldspaths.  

 

Figure 8-12 -  Taux de récupération de l'ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite de la calcrète du 
minerai de Trekkopje (HOSTAPHOT OPS 100, acide phosphonique, 3 kg/t, pH 8). 
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EM50 

Analyse chimique % 

produits  poids % S Total % P2O5 % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % CaO % MgO % Utotal % 

Flotté 8,76 0,35 0,3 29,92 6,14 1,62 28,94 1,75 0,0282 

Non flotté 91,24 0,14 0,13 64,11 8,39 0,96 9,99 0,9 0,0098 

Alimentation CO1 100 0,16 0,15 61,11 8,19 1,02 11,65 0,97 0,0114 

Tableau 8-4 - Teneur en éléments constituants les minéraux de gangue et la carnotite de la calcrète 
Trekkopje dans le flotté et le non flotté obtenue à l’aide de 3000 g/t de HOSPTAPHOT OPS 100 à pH 8. 

En définitive, de par l’inclusion à 45 % de la carnotite dans les amas de palygorskite, 

dans la calcrète broyée à -200 µm, la flottation directe de la carnotite est difficile. L’utilisation 

de certains déprimants des minéraux du calcium pourrait peut-être diminuer le taux de 

récupération de ces minéraux et un broyage plus fin de la calcrète permettrait peut-être 

d’obtenir une libération plus poussée de la carnotite. 

Les essais de flottation réalisés sur le conglomérat calcrète-gypscrète à l’aide de ces 

réactifs anioniques dans ces conditions de pH  ne présentent pas de résultats positifs. 

8.1.3. Conclusion sur la flottation directe de la carnotite – voie de 

valorisation 3. 

La séparation de la carnotite des minéraux de gangue parait difficile par flottation du 

fait d’une part de son association avec les amas de palygorskite mais d’autre part, du fait de 

son comportement de flottation similaire à celui des minéraux de gangue. Il n’est pas possible 

dans l’état actuel de cette étude de réfuter cette voie de valorisation puisqu’il serait nécessaire 

de réaliser des essais de séparation par flottation de la carnotite sur ces deux minerais broyés à 

un taux de broyage à -150 µm et ainsi permettre la libération de la carnotite. L’utilisation de 

déprimants des minéraux calciques pourrait probablement aider à la séparation de la carnotite 

de ces dernières. C’est une perspective de ce travail. 

Il a été cependant remarqué de par ces essais, qu’il est possible de réaliser des 

concentrés de minéraux de calcium, de carnotite avec plus ou moins de palygorskite. Le 

réactif retenu pour l’instant est le D2EHPA  permettant d’obtenir la meilleure séparation entre 

minéraux du calcium et carnotite des autres minéraux pour une consommation de 4 kg/t. 

En globalité, il a été remarqué que l’étude des comportements de flottation des 

minéraux purs en cellule mécanique de flottation de laboratoire permet de modéliser les 

comportements de flottation des minéraux d’un minerai. Il faut cependant prendre en compte 

les phénomènes de dissolution des minéraux de la gangue pouvant jouer un rôle important sur 

la sélectivité de séparation par flottation. 
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8.2. FLOTTATION DIFFERENTIELLE DES MINERAUX DE GANGUE 

Deux voies de séparation ont été testées afin de confirmer les deux propositions de 

séparation minérale faites en début de cette étude (cf. Chapitre 1) :  

- proposition de séparation 1 : séparation des minéraux du calcium-carnotite des 

silicates  

- proposition de séparation 2 : séparation des minéraux du calcium et des silicates de la 

palygorskite et de la carnotite. 

D’après l’étude de comportement des minéraux purs, silicates et minéraux du calcium, 

les amines pourraient permettre de réaliser la séparation en proposition 2 à pH 8. Des essais 

de flottation sur la calcrète ont été réalisés à l’aide de CATAFLOT CSO et de PX4815. Les 

effets synergiques des réactifs ont été également réalisés. Les résultats sont reportés en 

Paragraphe 8.2.2. 

La proposition de séparation 1 est déjà en partie confirmée avec l’utilisation de 4000 

g/t D2EHPA sur la calcrète à pH 8. Cependant dans le but de minimiser les coûts concernant 

les réactifs, des essais de flottation sur la calcrète ainsi que sur le conglomérat calcrète-

gypscrète ont été réalisés à l’aide d’oléate de sodium, réactif peu coûteux comparé au 

D2EHPA. Les effets synergiques de réactif oléate de sodium et PX4826 à pH 8 ont été 

également étudiés. Les résultats obtenus sont reportés au Paragraphe 8.2.1. 
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8.2.1. Séparation des minéraux du calcium des silicates et 

phyllosilicates – Proposition de séparation 1 

8.2.1.1. Calcrète 

a. Oléate de sodium 

Les Figures 8-13, 8-14 et 8-15 illustrent les taux de récupération des minéraux de 

gangue ainsi que celui de la carnotite et les teneurs en éléments les constituant en fonction de 

la concentration en oléate de sodium à pH 8. Les essais de flottation ont été réalisés dans une 

cellule de flottation mécanique MINEMET de 1L. La vitesse du rotor pendant la durée du 

conditionnement (10 minutes) et de la flottation (10 minutes) est fixée à 1000 tr/min. 

 

Figure 8-13 - Taux de récupération de la carnotite et teneur en UTotal (a) et taux de récupération de la 
palygorskite et teneur en MgO (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium à pH 8 

(calcrète). 

D’après la Figure 8-13, il est visible que le taux de récupération et la teneur dans le 

flotté  de la carnotite augmente avec la consommation en oléate de sodium. La teneur des 

minéraux du calcium et la palygorskite n’augmente pas avec l’augmentation de la 

concentration en oléate de sodium. Les silicates outre la palygorskite ne sont pas flottés à 

l’aide d’oléate de sodium même à forte consommation en ce tensio-actif (cf. Figure 8-15). 

Les rendements de flottation des minéraux purs avec ce réactif obtenus en Chapitre 6 sont ici 

similaires à ceux obtenus à part pour le comportement de la palygorskite.  
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Figure 8-14 - Taux de récupération de la calcite et teneur en CaO (a) et taux de récupération du gypse et 
teneur en STotal (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium à pH 8 (calcrète). 

 

Figure 8-15 - Taux de récupération du quartz et teneur en SiO2 (a) et taux de récupération des feldspaths et 
teneur en Al2O3 (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium à pH 8 (calcrète). 

D’après la Figure 8-16, il est visible que la séparation des minéraux du calcium et de 

la carnotite de l’ensemble des autres minéraux de gangue est possible à partir d’une 

consommation de 1000 g/t avec une séparation plus nette avec 3000 g/t. Les rendements poids 

du flotté avec l’utilisation de 1000 g/t et 3000 g/t d’oléate de sodium sont respectivement de 

16,28 % et 29,87 %. 
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Figure 8-16 - Taux de récupération de l'ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite de la calcrète du 
minerai de Trekkopje en fonction de la concentration en oléate de sodium à pH 8 (calcrète). 

Dans le but de réaliser une valorisation de ce minerai la moins couteuse possible, il 

serait intéressant d’utiliser moins d’oléate de sodium afin d’obtenir le même taux de 

récupération et de teneur en éléments dans le flotté. Deux techniques peuvent alors être 

effectuées. La première est l’utilisation de mélange de réactifs  de type oléate de sodium et 

réactif non ionique PX4826 avec un ratio 2:1 (cf. Chapitre 6), la deuxième option est de 

réaliser une flottation du minerai à l’aide d’une concentration moins importante en oléate de 

sodium et un épuisage du produit non flotté afin de récupérer les minéraux d’intérêt qui n’ont 

pu être récupérés pendant la première étape de flottation. La Figure 8-17 montre ce type de 

technique. La première méthode a été étudiée ici, faisant référence aux résultats obtenus sur 

minéraux purs (cf. Chapitre 6).  

 

 

Figure 8-17 –Schéma définissant le relavage et l’épuisage. 
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b. Oléate de sodium + moussant Flomin 121 

Un autre technique permet de diminuer la consommation en réactif de flottation 

principal, celle de l’ajout de moussant. Ce réactif permet de stabiliser les bulles dans la pulpe 

et d’éviter la coalescence des bulles dans la mousse. Ce phénomène remet en suspension les 

particules minérales préalablement attachées aux bulles d’air. L’ajout de moussant permet 

d’augmenter parfois le contraste de séparation pour des concentrations en réactif moindre.  

La Figure 8-18 reporte le taux de récupération de l’ensemble des minéraux de gangue 

et de la carnotite à l’aide de 300 g/t d’oléate de sodium seul et avec 55 g/t de moussant Flomin 

121. Les Tableaux 8-5 et 8-6 reportent les teneurs en éléments constituant ces minéraux. 

 

Figure 8-18 - Taux de récupération de l'ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite de la calcrète du 
minerai de Trekkopje en fonction de la présence de moussant Flomin 121 avec 300 g/t d’oléate de sodium à 

pH 8 (calcrète). 

 
EM1 : 300 g/t d’oléate de sodium 

Analyse chimique % 

produits  poids % S Total % P2O5 % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % CaO % MgO % Utotal % 

Flotté 11,72 0,0987 0,24 13,1 2,2 0,44 48,1 0,46 0,0056 

Non flotté 88,28 0,0186 0,13 68,6 8,94 0,69 8,5 0,48 0,0043 

Alimentation CO1 100 0,03 0,14 62,10 8,15 0,66 13,14 0,48 0,0045 

Tableau 8-5 – Teneurs en éléments constituants les minéraux de la calcrète de Trekkopje dans le flotté, le non 
flotté et dans la calcrète (essai de flottation numéro 1 : oléate de sodium 300 g/t, pH 8). 
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EM5 : 300 g/t d’oléate de sodium + 55 g/t de Flomin 121 

Analyse chimique % 

produits  poids % S Total % P2O5 % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % CaO % MgO % Utotal % 

Flotté 14,8 0,5475 0,2 27,6 4,59 0,7 35,6 0,66 0,0051 

Non flotté 85,2 0,0111 0,11 77 9,4 0,54 3,14 0,3 0,003 

Alimentation CO1 100 0,09 0,12 69,69 8,69 0,56 7,94 0,35 0,0033 

Tableau 8-6 – Teneurs en éléments constituants les minéraux de la calcrète de Trekkopje dans le flotté, le non 
flotté et dans la calcrète (essai de flottation numéro 5 : oléate de sodium 300 g/t + 55 g/t de Flomin 121, pH 

8). 

D’après tout d’abord la Figure 8-18, la présence de moussant Flomin 121 (55 g/t) 

avec 300 g/t d’oléate de sodium à pH 8 permet d’augmenter le taux de récupération des 

minéraux du calcium mais également de la carnotite et de la palygorskite. En revanche, 

d’après les Tableaux 5 et 6, la teneur en uranium est stable entre les deux conditions d’essai, 

elle s’élève à 50 ppm environs avec une teneur de cet élément dans la calcrète de départ de 33 

ppm.  

Les teneurs des éléments sauf excepté la silice et la calcite restent stable selon l’ajout 

de moussant ou non mais le taux de récupération des minéraux du calcium est plus important. 

La teneur en CaO est abaissée de 10 % avec l’ajout de moussant.  

En conclusion, avec l’ajout de moussant, le taux de récupération des minéraux du 

calcium est plus important, mais en terme de teneur dans le flotté, les minéraux calciques et la 

carnotite sont moins concentrés dans le flotté. 

c. Oléate de sodium + PX4826 

De nombreux auteurs ont mis en évidence que l’ajout de réactif non ionique à un 

réactif anionique ou cationique permet d’augmenter les taux de récupération des minéraux 

valorisables pour des concentrations moindre en réactif principal (Karjalahti, 1972 ; Pinto et 

al., 1991 ; Somasundaran et al., 1991 ; Filippov et al., 1993, 2002, 2010a, 2010b ; Filippov et 

Filippova, 2006 ; Filippov, 2011). 

Ces effets synergiques de réactifs avec l’oléate de sodium ont été mis en évidence lors 

de l’étude flottation sur minéraux purs avec l’oléate de sodium mais également avec d’autres 

types de réactifs. Il a été démontré au Chapitre 6, que l’ajout de réactif non ionique avec un 

ratio oléate de sodium : PX4826=2:1 permet de diminuer la consommation d’oléate de 

sodium de 5 fois.   

Ceci a été également étudiée sur le minerai de type calcrète avec un mélange de 300 

g/t d’oléate de sodium et 150 g/t de PX4826 et également un mélange de 600 g/t d’oléate de 

sodium et 300 g/t de PX4826, à pH 8. 
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Les Figures 8-19, 8-20 et 8-21 montre le taux de récupération des minéraux de 

gangue et de la carnotite et également la teneur en éléments les constituant dans le flotté, en 

fonction de la concentration en oléate de sodium et en PX4826. 

 

 

Figure 8-19 - Taux de récupération de la carnotite et teneur en UTotal (a) et taux de récupération de la 
palygorskite et teneur en MgO (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium et 
PX4826 ratio 2 :1, à pH 8 (calcrète). 

 

Figure 8-20 - Taux de récupération de la calcite et teneur en CaO (a) et taux de récupération du gypse et 
teneur en STotal (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium et PX4826, ratio 2 : 
1, à pH 8 (calcrète). 
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Figure 8-21 - Taux de récupération du quartz et teneur en SiO2 (a) et taux de récupération des feldspaths et 
teneur en Al2O3 (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium et PX4826, ratio 2 : 1, 
à pH 8 (calcrète). 

D’après les Figures 8-19, 8-20 et 8-21, il est remarqué qu’avec l’augmentation de la 

concentration en oléate de sodium et en tensio-actif non ionique, le taux de récupération et la 

teneur des minéraux augmente excepté pour la calcite. Ceci est expliqué par le fait que pour 

ces concentrations de réactif, le taux de récupération de la palygorskite mais surtout du quartz 

et des feldspaths augmente. Ceci abaisse la teneur en CaO. Il est possible que ces minéraux 

puissent être entrainés mécaniquement dans la mousse entre 10 et 20 % du fait de la présence 

de particule de quartz et de feldspath (20 à 22 %) ayant une taille inférieure à 40 µm dans la 

calcrète broyée à -200 µm. Afin de diminuer le taux de récupération des silicates dans ce 

produit flotté à l’aide de ce mélange, un relavage a été effectué sur le produit flotté. Selon la 

Figure 27, un relavage n’est pas intéressant car il diminue de façon importante le taux de 

récupération de la carnotite et du gypse. 
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Figure 8-22 - Taux de récupération de l'ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite de la calcrète du 
minerai de Trekkopje en fonction de la concentration en oléate de sodium avec ou sans PX4826 à pH 8 
(calcrète). 

Il est mis en évidence que l’ajout de réactif non ionique permet d’une part 

l’augmentation du rendement de flottation des minéraux mais également la diminution de la 

consommation en réactif non ionique.  

En effet, l’utilisation d’un mélange de 600 g/t d’oléate de sodium et de 300 g/t de 

PX4826 à pH 8 permet d’obtenir des taux de récupération des minéraux de gangue quasi-

similaires à ceux obtenus avec 3000 g/t d’oléate de sodium seul. La diminution de 

consommation d’oléate de sodium de cinq fois avec l’ajout de réactif non ionique à pH 8 est 

également remarqué ici (cf. Chapitre 6). 

Malgré les résultats similaires obtenus avec ce mélange, il serait plus intéressant 

d’utiliser le mélange de 300 g/t d’oléate de sodium et 150 g/t de PX4826 du fait du meilleur 

contraste de séparation obtenu entre minéraux du calcium et silicates et du rendement de 

flottation de la carnotite peu important (16 %) dans le flotté. Une perspective d’amélioration à 

ce résultat serait d’effectuer un épuisage du non flotté afin de récupérer le reste de minéraux 

du calcium (cf. Figure 8-17). 

Concernant le comportement de flottation de la palygorskite laquelle pour ces 

consommations en réactifs retenues ci-avant est récupérée à 25 % dans le flotté. Pour 

comprendre pourquoi la palygorskite est flottée alors que les essais de flottation sur minéraux 

purs prouvent le contraire, une caractérisation des particules de ce minéral dans le flotté à 

l’aide du microscope électronique à balayage JEOL J7600 F, selon le protocole expérimental 

reporté au Chapitre 3, a été réalisée. La Figure 8-23 montre un cliché caractéristique de ces 

particules dans le flotté obtenu à l’aide du mélange de réactif anionique et non ionique évoqué 

ci avant. 
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Figure 8-23 - Photographie MEB JEOL J7600F  d’amas de palygorskite dans le flotté obtenu à l'aide de 300 g/t 
d’oléate de sodium et 150 g/t de PX4826 à pH 8, flotté 12. 

 

Il est clair que la proportion de calcite dans les amas de palygorskite se trouvant dans 

le flotté en utilisant 300 g/t d’oléate de sodium et 150 g/t de PX4826 à pH 8 est importante 

(cf. Annexe 15). Sa surface exposée excède les 10 % de surface exposée de la particule mixte. 

La calcite est alors responsable de la flottation de ces particules mixtes. 

En définitive, tout comme l’ensemble des autres réactifs employés précédemment, la 

modélisation des comportements de flottation des minéraux purs est juste et permet de définir 

quel type de séparation minérale il est possible d’obtenir lors de la valorisation d’un minerai. 
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8.2.1.2. Conglomérat calcrète - gypscrète 

a. Oléate de sodium 

Les Figures 8-24, 8-25, 8-26 et 8-27 illustrent les taux de récupération des minéraux 

de gangue et les teneurs en éléments les constituant dans le flotté en fonction de la 

concentration en oléate de sodium obtenu à pH 8. 

 

Figure 8-24 - Taux de récupération de la carnotite et teneur en UTotal (a) et taux de récupération de la 
palygorskite et teneur en MgO (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium, à pH 
8 (conglomérat calcrète-gypscrète). 

 

L’oléate de sodium permet de séparer les minéraux du calcium  des silicates mais pour 

des concentrations en oléate de sodium élevées (3000 g/t) à pH 8. Le taux de récupération de 

la palygorskite suit celui de la calcite, et celui de la carnotite, celui de la palygorskite. Il est 

alors possible de penser que la carnotite pourrait être associée à la palygorskite laquelle 

pourrait avoir la calcite comme inclusion principale. Ceci n’est pas aberrant du fait que le 

conglomérat calcrète gypscrète est un mélange synthétique de calcrète et de gypscrète du 

minerai de Trekkopje. La gypscrète comporte une genèse de formation similaire à celle de la 

calcrète (cf. Chapitre 1).  
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Figure 8-25 - Taux de récupération de la calcite et teneur en CaO (a) et taux de récupération du gypse et 
teneur en STotal (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium, à pH 8 (conglomérat 
calcrète - gypscrète). 

 

 

Figure 8-26 - Taux de récupération du quartz et teneur en SiO2 dans les flottés en fonction de la concentration 
en oléate de sodium à pH 8 (conglomérat calcrète-gypscrète). 
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Figure 8-27 - Taux de récupération de l'ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite du conglomérat 
calcrète-gypscrète du minerai de Trekkopje en fonction de la concentration en oléate de sodium à pH 8. 

 

La séparation minérale des minéraux du calcium des silicates n’est pas suffisante pour 

valoriser le conglomérat calcrète en utilisant 3000 g/t d’oléate de sodium. Une augmentation 

de la consommation en oléate pourrait être requise pour obtenir des taux de récupération 

similaires à ceux obtenus à l’aide de 3000 g/t d’oléate de sodium à pH 8 sur la calcrète et 

permettre ainsi l’élimination des minéraux calciques des silicates et de la carnotite. 

L’augmentation de la proportion en calcite, en gypse et en palygorskite dans le minerai 

étudié montre alors une augmentation de consommation de réactif de flottation.  
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b. Oléate de sodium + PX4826 

Dans le but d’abaisser cette consommation en oléate de sodium, les effets synergiques 

de réactif ont été étudiés sur le conglomérat calcrète-gypscrète à pH 8 avec un mélange 

d’oléate de sodium et de PX4826, ratio 2 :1. Les Figures 8-28, 8-29 et 8-30 montrent les 

résultats obtenus sur les produits flottés obtenus à pH 8 à l’aide de ce mélange de réactif.  

 

Figure 8-28 - Taux de récupération de la carnotite et teneur en UTotal (a) et taux de récupération de la 
palygorskite et teneur en MgO (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium, à pH 
8 (conglomérat calcrète-gypscrète). 

 

 

Figure 8-29 - Taux de récupération de la calcite et teneur en CaO (a) et taux de récupération du gypse et 
teneur en STotal (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium, à pH 8 (conglomérat 
calcrète-gypscrète). 
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Figure 8-30 - Taux de récupération du quartz et teneur en SiO2 (a) et taux de récupération des feldspaths et 
teneur en Al2O3 (b) dans les flottés en fonction de la concentration en oléate de sodium et PX4826, ratio 2 : 1, 
à pH 8 (conglomérat calcrète-gypscrète). 

 

En regard des teneurs en uranium lors de l’utilisation de 600 g/t d’oléate de sodium et 

de 300 g/t de PX4826 et celles de ce même élément pour 3000 g/t d’oléate seul (cf. Figure 8-

29), l’utilisation de mélange de réactif anionique et non ionique permet d’obtenir un taux de 

récupération plus important des minéraux du calcium et de la carnotite avec une teneur en 

uranium similaire de l’ordre de 400 ppm.  

 

Figure 8-31 - Taux de récupération de l'ensemble des minéraux de gangue et de la carnotite du conglomérat 
calcrète-gypscrète du minerai de Trekkopje en fonction de la concentration en oléate de sodium et PX4826, 
ratio 2 : 1 à pH 8. 
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Ce mélange de réactif permet de séparer les minéraux du calcium (calcite et gypse à 80 

%) des silicates dont le taux de récupération dans les flottés est compris entre 10-20 %. Le 

flotté comporte 45 % de l’uranium et 50 % de la palygorskite est récupérée.  En sortie de ce 

procédé, deux types de lixiviation devront être envisagées sur les produits flottés et non flottés 

(cf. Chapitre 1). 

8.2.1.3. Conclusion 

Les conditions de séparation optimales entre minéraux du calcium et silicates pour la 

valorisation de la calcrète sont établies par l’utilisation d’oléate de sodium à 300 g/t et 150 g/t 

de PX4826.  

Les conditions de séparation minérale établies précédemment lors de l’étude de 

flottation sur minéraux purs sont applicables que ce soit sur le minerai de type calcrète ou 

conglomérat calcrète-gypscrète. Le changement de composition minéralogique cependant 

admet l’augmentation de la consommation de réactif de flottation. 

 

8.2.2. Flottation cationique, difficile séparation entre minéraux 

silicatés et minéraux du calcium 

Les études préalables sur minéraux purs ont mis en évidence que les silicates et 

minéraux du calcium pourraient être séparés de la palygorskite en utilisant une amine primaire 

à pH 8. De plus, l’utilisation de mélange de réactif cationique et non ionique permettrait de 

diminuer de façon conséquente la consommation en réactif cationique par augmentation des 

intéractions latérales entre chaine hydrocarbonée des deux types de réactif (cf. Chapitres 6 et 

7). 

En revanche l’utilisation de mélange de monoétheramine et de réactif non ionique de 

type PX4826, permettrait de réaliser une séparation entre silicates - apatite et minéraux du 

calcium – palygorskite à pH 8. Il serait intéressant de voir si ces séparations minérales 

obtenues sur minéraux purs sont similaires dans le cas de la valorisation sur minerai. 
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8.2.1.1. Amine primaire : CATAFLOT CSO 

Les Figures 8-32 et 8-33 montrent le taux de récupération des minéraux de gangue et 

de la carnotite lors de l’utilisation d’amine primaire seule ou en présence de silicate de soude 

déprimant des minéraux du calcium (cf. Chapitre 2). 

 

Figure 8-32 - Taux de récupération des minéraux de gangue et de la carnotite dans le flotté en fonction de la 
concentration en CATAFLOT CSO à pH 8 (calcrète). 

Il est visible que l’utilisation de CATAFLOT CSO à pH 8 ne permet pas de flotter les 

silicates mais les minéraux du calcium, la palygorskite, les oxydes de fer et la carnotite. Les 

résultats de flottation sont très différents de ceux obtenus sur les minéraux purs. D’une part, la 

présence simultanée de la palygorskite dans le minerai avec d’autres minéraux silicatés va 

changer l’équilibre d’adsorption de l’amine par suite de sa surface spécifique 

considérablement plus importante que celle des autres silicates. Une diminution sensible de la 

sélectivité de séparation peut alors se manifester  avec l’augmentation du dosage du 

collecteur. D’autre part, la différence en comportement par rapport à celui des minéraux purs 

pourrait être expliquée par le fait de la présence dans le minerai d’une proportion conséquence 

de calcite (en moyenne 10 %), laquelle est semi-soluble dans un milieu aqueux (cf. Annexe 

14). Or il est connu que les ions Ca
2+

 en solution sont des déprimants des surfaces des 

silicates lors de l’utilisation de collecteurs cationiques comme les amines (Hopstock et Agar, 

1968 ; Fuerstenau et Palmer, 1976 ; Scott et Smith, 1993). De ce fait, les surfaces des silicates 

déprimées par ce cation ne peuvent adsorber les amines (cf. Chapitre 2). Pour pallier à ce 

phénomène, l’ajout d’un déprimant des surfaces des minéraux du calcium et notamment de la 

calcite a été étudié avec ce réactif cationique. La Figure 8-33 reporte les taux de récupération 

des minéraux de gangue et de la carnotite dans le flotté à l’aide de CATAFLOT CSO et de 

silicate de soude. Les essais de flottation ont été réalisés dans une cellule de flottation 

mécanique MINEMET de 1L. La vitesse du rotor pendant la durée du conditionnement (10 

minutes) et de la flottation (10 minutes) est fixée à 1000 tr/min. 
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Figure 8-33 - Taux de récupération des minéraux de gangue et de la carnotite dans le flotté en fonction de la 
concentration en CATAFLOT CSO  et silicate de soude à pH 8 (calcrète) - effet synergique des réactif CATAFLOT 
CSO et PX4826. 

Il est clairement visible que le silicate de soude même avec une concentration de 1500 

g/t ne permet pas la dépression des minéraux du calcium. Les taux de récupération sont 

similaires à celles obtenues sans ajout de silicate de sodium. 

En terme de teneur dans les flottés, les Tableaux 8-7 et 8-8 reportent les teneurs de 

éléments constituant l’ensemble des minéraux lors de l’utilisation de 3 kg/t de CATAFLOT 

CSO seul et avec 1,5 kg/t de silicate de soude. 

Tableau 8-7 – Teneur en élément constituant les minéraux de la calcrète de Trekkopje dans les produits 
flottés et non flottés et dans l’échantillon de départ (3 kg/t CATAFLOT CSO, pH 8). 

 

 

 

 

 

EM30 CATAFLOT CSO 3 kg/t 

Analyse chimique % 

produits  poids % S Total % P2O5 % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % CaO % MgO % Utotal % 

Flotté 20,2 0,14 0,22 52,9 8,89 1,31 15,2 0,95 0,0144 

Non flotté 79,8 0,03 0,12 71,1 8,8 0,45 7,16 0,31 0,0026 

Alimentation CO1 100 0,05 0,14 67,42 8,82 0,62 8,78 0,44 0,0050 
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Tableau 8-8 – Teneur en élément constituant les minéraux de la calcrète de Trekkopje dans les produits 
flottés et non flottés et dans l’échantillon de départ (3 kg/t CATAFLOT CSO, pH 8). 

 

Aucune différence n’est visible entre l’utilisation de silicate de soude pour déprimer 

les minéraux du calcium et son non utilisation. Cependant, l’utilisation d’amine primaire 

permet de réaliser une séparation des minéraux du calcium-palygorskite et carnotite des 

silicates. Comparé aux résultats obtenus précédemment à l’aide d’oléate de sodium et de 

PX4826, il est plus intéressant d’utiliser ce mélange à pH 8 que les amines primaires. En effet 

le taux de concentration de l’uranium est quasi le même mais le taux de récupération des 

minéraux du calcium est plus important et celui de l’uranium plus faible avec le mélange 

d’oléate et de PX4826. De ce fait, si il est choisi de n’opérer qu’un seul type de lixiviation 

comme la lixiviation acide sur le produit non flotté contenant 80 % de l’uranium en utilisant 

le mélange d’oléate de sodium et de PX4826, la perte en uranium sera de 20 %.  

Dans le Chapitre 6, il a été mis en évidence de l’effet synergique des réactifs 

cationiques et non ioniques permettant l’abaissement de dix fois la consommation en réactif. 

D’après les taux de récupération obtenus avec un mélange de réactif similaire en présence de 

silicate de soude, cet effet synergique n’a pas été mis en valeur ici  probablement à la suite 

d’une proportion très importante de la palygorskite consommant le réactif (cf. Figure 8-33). 

A la vue des résultats obtenus sur la calcrète à l’aide de ce réactif, ce procédé de 

flottation n’a pas été étudié sur le conglomérat calcrète-gypscrète. 

8.2.1.2. Monoétheramine : PX4815 

Les Figures 8-34 et 8-35 montrent les taux de récupération de l’ensemble des 

minéraux de gangue et de la carnotite dans le produit flotté de la calcrète à l’aide de mélange 

de PX4815 et de réactif non ionique et en présence de silicate de soude. Le Tableau 8-9 

reporte pour l’ensemble des essais effectués à l’aide de ce réactif les rendements poids du 

flotté et du non flotté obtenu à l’aide de ce réactif. Les essais de flottation ont été réalisés dans 

une cellule de flottation mécanique MINEMET de 1L. La vitesse du rotor pendant la durée du 

conditionnement (10 minutes) et de la flottation (10 minutes) est fixée à 1000 tr/min. 

EM28 CATAFLOT CSO 3 kg/t + silicate de soude 1,5 kg/t 

Analyse chimique % 

produits  poids % S Total % P2O5 % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % CaO % MgO % Utotal % 

Flotté 18,97 0,15 0,2 55,3 9,01 1,26 14,1 0,96 0,0126 

Non flotté 81,03 0,03 0,11 71,3 8,65 0,44 6,98 0,28 0,0023 

Alimentation CO1 100 0,05 0,13 68,26 8,72 0,60 8,33 0,41 0,0043 
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Figure 8-34 - Taux de récupération des minéraux de gangue et de la carnotite dans le flotté en fonction de la 
concentration en PX4815 à pH 8 (calcrète) – effet synergique des réactifs cationiques et non ionique. 

 PX4815 50 g/t PX4815 100 g/t PX4815 300 g/t PX4815 600 g/t + 
PX4826 550 g/t 

Rendement poids 
flotté 

4,95 % 16,1 % 45,84 % 51,5 % 

Rendement poids 
non flotté 

95,05 % 83,9 % 54,16 % 48,5 % 

Tableau 8-9 - Rendement poids flotté et non flotté obtenus à l'aide de PX4815 à pH 8. 

Il est remarqué que l’utilisation de PX4815 à 300 g/t ou un mélange de PX4815 (600 

g/t) et PX4826 (550 g/t) permet d’obtenir des taux de récupération de la carnotite à 77 % et 82 

% respectivement. Si la concentration de PX4815 est de 100 g /t la carnotite est récupérée à 

45 %.  Les rendements poids du flotté sont de 16,1 % pour une concentration de 100 g/t et de 

50 % en moyenne pour une concentration de PX4815 supérieure à 300 g/t.  

Le taux de récupération de la palygorskite avec 100 g/t de PX4815 est de 33 %. Celui 

avec 300 g /t et PX4815 et un mélange de PX4815 (600g/t) et PX4826 (550 g/t) est de 70 % et 

75 %. Or, 45 % de la carnotite dans la calcrète broyée à -200 µm est associée aux amas de 

palygorskite en moyenne. Ceci signifie alors qu’une partie de la carnotite libre dans ce 

minerai est flottée.  

Le Tableau 8-10 montre la teneur en carnotite dans les flottés en fonction de la 

concentration en PX4815 et avec un mélange de PX4815 et PX4826. 
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 PX4815 100 g/t PX4815 300 g/t PX4815 600 g/t + 
PX4826 550 g/t 

Teneur en carnotite 
flottés 

200 ppm 113 ppm 116 ppm 

Teneur en carnotite 
non flottés 

47 ppm 28 ppm 26 ppm 

Alimentation CO1 72 ppm 68 ppm 72 ppm 

Tableau 8-10 – Teneur en carnotite dans les produits flottés et non flottés 

 

D’après le Tableau 8-10, il est clair que la carnotite est concentrée de 2,85 fois en 

utilisant 100 g/t de PX4815 et de deux fois en moyenne en utilisant 300 g/t de PX4815 et 600 

g/t de PX4815 et de 550 g/t de PX4826. Le taux de récupération des silicates (quartz et 

feldspaths K) est de 8 et 15 % respectivement pour 100 g/t de PX4815. Celui de la 

palygorskite de 33 %. Le Tableau 8-11 montre les teneurs en minéraux de gangue du flotté et 

du non flotté obtenu avec 100 g/t de PX4815. 

 

Tableau 8-11 – teneur en minéraux de gangue et en carnotite dans les produits flotté et  non flotté avec 100 
g/t de PX4815. 

 

D’après le Tableau 8-11, dans le flotté, la carnotite est concentrée de 2,85 fois 

cependant, la teneur de la calcite est de 16 % et celle des silicates (quartz, feldspaths et 

palygorskite) de 82,65 %. Des teneurs similaires en minéraux de gangue sont obtenues dans le 

flotté avec 300 g /t de PX4815 et le mélange 600 g/t et 550 g/t de PX4826. Malgré le fait que 

la carnotite soit concentrée de 2 à 2,85 fois et que le taux de récupération de la carnotite soit 

de 45 % pour 100 g/t, 70 % (300 g/t PX4815) et 75 % (600 g/t PX4815 et 550 g/t PX4826),  

l’utilisation de monoétheramine ne permet pas d’obtenir un concentré de carnotite ne 

comportant pas de minéraux consommateurs de réactifs de lixiviation tels que les minéraux du 

calcium pour la lixiviation acide et les silicates, pour la lixiviation alcaline.  

Avec PX4815 et un mélange de PX4815 et de PX4826, seulement les silicates 

comportent un taux de récupération plus important qu’avec le CATAFLOT CSO et les taux 

de récupération de l’ensemble des minéraux du calcium est plus important pour une 

consommation plus faible en monoétheramine à pH 8. Au Chapitre 2, il a été émis 

l’hypothèse selon laquelle les réactifs cationiques comportant une substitution d’un carbone 

par un oxygène dans la chaine aliphatique sont des réactifs plus actifs pour l’adsorption sur les 

sites de surface des minéraux. Ceci a été prouvé dans cette étude. 

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 16,1 16,04 0,48 0,37 7,37 62,68 12,6 0,44 0,0201

Non flotté 83,9 8,38 0,18 0,23 2,77 60,95 27,31 0,18 0,0047

Alimentation CO1 100 9,61 0,23 0,25 3,51 61,23 24,94 0,22 0,0072

Minéralogie %
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Comparés aux résultats de flottation sur minéraux purs, les minéraux du calcium sont 

flottés à l’aide de ce réactif cationique. De plus, il est remarqué que ce soit lors de l’utilisation 

d’amine primaire ou de monoétheramine, la palygorskite est fortement flottée. Son 

comportement est totalement en opposition avec les résultats obtenus en flottation des 

minéraux purs. Comme il en a été démontré au Chapitre 4, l’inclusion principale des amas de 

palygorskite est la calcite. De plus, les amines toutes confondues, ont un pouvoir moussant 

très important. La palygorskite a pu être entrainée également mécaniquement puisqu’environ 

80 % des amas de palygorskite ont une taille inférieure à 40 µm. Les effets synergiques de 

réactif entre PX4815 et PX4826 ne sont pas mis en évidence ici. 

Selon les résultats obtenus à l’aide de ce réactif cationique, ce procédé de flottation n’a 

pas été étudié sur le conglomérat calcrète-gypscrète. 

 

8.2.1.3. Conclusion 

Les réactifs cationiques ne permettent pas d’obtenir une séparation franche entre la 

palygorskite et l’ensemble des minéraux de gangue comme obtenu sur minéraux purs.  

D’autres phénomènes apparaissent comme la dépression des surfaces de silicates par 

l’ion Ca
2+

 et la flottation de la palygorskite (changement de comportement de flottation de par 

la présence de calcite incluse dans les amas de palygorskite et entrainement mécanique des 

particules fines de cette dernière). 

Il a été mis en évidence cependant une séparation non totale des minéraux du calcium-

palygorskite-carnotite des silicates à l’aide de Cataflot CSO 3 kg/t à pH 8. Cependant, cette 

séparation demanderait un procédé de lixiviation complexe en sorti du procédé de séparation. 

En effet, ce concentré ne comporte que 50 % de l’uranium avec une forte teneur en minéraux 

calcique (minéraux demandant une lixiviation alcaline) et de palygorskite (minéral fort 

consommateur de réactif de lixiviation). Deux procédés de lixiviation en sorti de ce procédé 

de séparation devront être appliqué pour récupérer en totalité l’uranium : sur le concentré en 

minéraux calcique – lixiviation alcaline, sur le concentré en silicates – lixiviation acide. 
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8.3. RESUME DES RESULTATS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 FLOTTATION DIRECTE DE LA CARNOTITE 

L’association de la carnotite avec les amas de palygorskite dans le minerai  ne permet 

pas la séparation par flottation directe de la carnotite avec les minéraux de gangue. 

Du fait, d’une erreur d’échantillonnage de la calcrète les résultats de flottation réalisés à 

l’aide d’AERO 6493, AERO 845 N, HOSTAPHOTO OPS 100 et Flotinor SM 15 peuvent être 

comparés aux autres essais réalisés à l’aide de l’oléate de sodium et de D2EHPA. Ces 

essais sont alors indicatifs. 

Cependant,  il a été mis en évidence la possible réactivité de réactifs permettant sa 

flottation, cette flottation n’étant pas cependant pas sélective des minéraux de 

gangue :  

- AERO 6493 

- D2EHPA 

- AERO 845 N 

- Flotinor SM15 

- Oléate de sodium 

- Amines 

 SEPARATION DES MINERAUX DE GANGUE – FLOTTATION CATIONIQUE 

Le mode de séparation observé sur minéraux purs est différent de celui observé sur 

minerai. L’influence des ions Ca2+ sur les surfaces des silicates a été mise en évidence par 

la dépression de celles-ci. 

Le Cataflot CSO 3000 g/t permet de supprimer une grande partie des silicates  des 

minéraux calciques mais seulement 50 % de la carnotite est récupérée dans le flotté  

séparation minérale moins intéressante qu’avec l’oléate de sodium 

 

PX4815 permet la concentration de la carnotite de 2 à 2,85 fois mais la composition 

minéralogique du flotté est pratiquement inchangée  même problème pour le 

procédé hydrométallurgique aval.  

 SEPARATION DES MINERAUX DE GANGUE – FLOTTATION ANIONIQUE 

Obtention d’un concentré de minéraux de calcium contenant 16 % d’uranium et de 

faibles proportions de silicates (calcrète) 

- oléate de sodium 300 g/t et PX4826 150 g/t 

Obtention d’un concentré de minéraux de calcium contenant 40 % d’uranium et de 

faibles proportions de silicates  - moins bonne séparation (conglomérat calcrète – 

gypscrète)  

- oléate de sodium 600 g/t et PX4826 300 g/t (flottation de 80 % du gypse) 

 

 MEILLEURE SEPARATION MINERALE 

 

 MISE EN EVIDENCE DES EFFETS SYNERGIQUES DES REACTIFS 

L’ajout de réactif non ionique à l’oléate de sodium permet d’abaisser sa consommation 

de dix fois. 

 

 

-  

 



CHAPITRE 8 – FLOTTATION EN CELLULE DE LABORATOIRE : ETUDE DE SEPARATION MINERALE SUR LE 

MINERAI DE TREKKOPJE : CALCRETE ET CONGLOMERAT CALCRETE-GYPSCRETE 

332 
 

8.4. CONCLUSION 

Les tendances de séparation observées lors des essais de flottation sur minéraux purs 

ont été confirmées dans ce Chapitre lors de l’utilisation de réactifs anioniques. Les 

changements de comportement de flottation des silicates à l’aide de collecteurs cationiques 

ont été expliqués par l’effet dépressif des ions Ca
2+

 sur la surface des silicates. Il a été 

remarqué qu’avec l’ensemble des collecteurs cationiques et anioniques, la palygorskite est 

flottée, celle-ci ne l’est pas lors des essais de flottation sur minéraux purs. La calcite inclusion 

majoritaire dans ces amas est responsable de ce changement de comportement. 

La séparation majeure et pouvant être appliquée industriellement tant au niveau des 

taux de récupération et teneur en élément obtenus dans les flottés et non flottés que au point 

de vue cout industriel et de l’environnement, est celle des minéraux du calcium des silicates 

opérée à l’aide de l’oléate de sodium et de PX4826 à pH 8. Prêt de 80 % de la calcite de la 

calcrète est flottée (minéral de calcium majoritaire dans la calcrète) et 50 % du gypse 

également. Le flotté comporte 16 % de la carnotite, cette opération ne concentre pas de façon 

conséquente l’uranium. Si ce procédé de séparation est retenu, il sera possible d’opérer 

seulement une lixiviation acide sur le produit non flotté composé en globalité de silicates et de 

récupérer 84 % de l’uranium. Les 16 % de l’uranium restant dans le flotté pourront être 

récupérés par lixiviation alcaline. 

Des résultats similaires concernant la séparation minérale ont été obtenus à l’aide de 

D2EHPA avec 4000 kg/t à pH 8. On peut ainsi d’éliminer 70 % de calcite et 45 % du gypse 

seulement avec 15 % de perte en U. Il est alors possible d’effectuer une seule lixiviation acide 

du produit non flotté composé essentiellement des silicates, la teneur en gypse étant faible.  

Cependant la consommation de ce réactif est trop élevée par rapport au régime avec le 

mélange d’oléate et du réactif non ionique. Il est nécessaire d’effectuer une comparaison des 

couts de voies de traitement :  

- flottation avec oléate + PX4826. suivie de deux lixiviations ; alcaline pour le flotté et 

acide pour non flotté 

- flottation avec oléate+PX4826. suivie d’une lixiviation acide, les pertes d’uranium 

sont de 16 % 

Enfin, l’étude de séparation sur le conglomérat calcrète-gypscrète a montré qu’avec un 

mélange de 600 g/t d’oléate de sodium et 300 g/t de PX4826, il a possible de flotter 80 % de 

la calcite et du gypse avec une bonne séparation de ces derniers avec les silicates outre la 

palygorskite. La récupération de la carnotite dans le flotté s’élève à 40 %.  

Ce procédé de séparation sur ce type de minerai doit être amélioré.
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CONCLUSION GENERALE 

L’étude de la valorisation des minerais à faible teneur en uranium (<100 ppm) dont le 

minerai de type calcrète et conglomérat calcrète-gypscrète de Trekkopje avait pour but 

principal de déterminer le type de séparation minérale possible afin d’optimiser le procédé de 

lixiviation en aval pour récupérer l’uranium. Trois propositions de séparation ont été émises 

en début d’étude telles que :  

 La séparation des minéraux du calcium des silicates 

 La séparation de la palygorskite et de la carnotite des minéraux de gangue 

 La séparation de la carnotite de l’ensemble des minéraux de gangue.  

Cette étude fondamentale multi-échelle a permis de déterminer que la voie de 

valorisation possible des deux types de minerais étudiés est la première voie de séparation 

évoquée ci-avant : la séparation des minéraux du calcium des silicates, l’uranium restant en 

globalité dans le non flotté composé essentiellement de silicates.  

L’utilisation de mélange d’oléate de sodium (300 g/t) et d’un réactif non ionique, de la 

famille des alcools aliphatiques, (150 g/t) à pH 8 permet d’éliminer les minéraux du calcium 

des autres minéraux de gangue. Le produit flotté, constitué de ces minéraux calciques (teneur 

en minéraux calciques de 70,63 % et teneur en silicates de 29,11 %), contient 16 % de 

l’uranium. Le produit non flotté, constitué essentiellement de silicates (teneur en minéraux 

calciques est de 2,75 % contre 13,33 % dans le minerai de départ) contient 84 % de l’uranium.  

L’utilisation de D2EHPA à 4000 g/t à pH 8, permet d’obtenir une séparation minérale 

identique. Le produit flotté, constitué des minéraux calciques (teneur en minéraux calciques : 

73,09 % et teneur en silicates : 26,6 %), contient 16 % de l’uranium. Le produit non flotté, 

contenant les silicates (teneur en minéraux calciques : 4,42 % contre 12,49 % dans le minerai 

de départ) contient 84 % de l’uranium. 

Cette séparation sélective entre minéraux du calcium et silicates a été obtenue grâce 

aux études :  

 De la caractérisation minéralogique de la calcrète de Trekkopje mais surtout de la 

caractérisation texturale des particules minérales composant le minerai pour des 

broyages de -1 mm, -500 µm et -200 µm.  

 De l’étude des propriétés électrocinétiques des silicates et de l’apatite. Une étude 

bibliographique de ces propriétés de la calcite, du gypse et de la fluorite a permis de 

connaître également la charge globale de surface de ces minéraux. Le pH optimal de 

séparation ainsi que les collecteurs les plus appropriés ont été déterminés. 

 De l’étude de flottabilité des silicates et minéraux calciques (cellule mécanique de 

flottation de 180 mL) permettant de modéliser le comportement de flottation de ces 
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minéraux et d’émettre divers types de séparation minérale possible suivant le type de 

collecteur et de pH employé. Les effets synergiques de réactif (mélange de réactif 

cationique/non ionique ou anionique/non ionique) ont pu être mis en évidence. 

 De la réalisation d’isotherme d’adsorption de collecteur cationique (amine primaire) et 

de réactif non ionique (isoalcool) à la surface de tectosilicates et de phyllosilicates 

permettant de mettre en évidence une coadsorption de ces deux réactifs. 

 De l’étude de la surface des minéraux silicatés après contact avec ces deux types de 

réactif employé seuls ou en mélange par spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse 

permettant de comprendre les effets synergiques de ces deux réactifs. 

 De l’étude de flottation sur minerai en cellule de flottation mécanique de laboratoire 

(1L) permettant de confirmer en partie le comportement de flottation des minéraux de 

gangue étudié précédemment sur minéraux purs. 

L’ensemble du travail effectué permet de tirer les conclusions suivantes : 

1. Pour un broyage de la calcrète de -200 µm, la carnotite n’est pas libérée totalement. 

Elle reste associée aux amas de palygorskite à 45-50 %. Sa maille de libération s’inscrit à 70 

µm (d90) pour un broyage à -200 µm. La flottation sélective de la carnotite des autres 

minéraux de gangue est difficile. Des études se portant sur la libération de la carnotite pour 

des broyages inférieurs à 200 µm, tels que -150 ou -120 µm permettraient de conclure 

définitivement sur le choix du type de séparation minérale par flottation. 

Cependant, l’étude texturale effectuée sur les minéraux de gangue ainsi que la 

détermination des éventuelles substitutions présentes dans les réseaux cristallins, révèlent que 

les propositions de séparation des minéraux de gangue entre eux, telles que la séparation de la 

palygorskite des autres minéraux de gangue ou la séparation des silicates, des minéraux de 

calcium pourraient s’avérer possible. La caractérisation effectuée sur un broyage -1 mm, -500 

µm et -200 µm montre la possibilité d’effectuer la flottation sur le minerai pour un broyage de 

-200 µm.  

Les fractions fines (-40 µm) de la calcrète du minerai de Trekkopje broyée à -200 µm 

comportent 85 % de l’uranium avec une grande partie de la palygorskite et de la calcite. 

L’ensemble des essais de flottation ont été réalisé sur le minerai calcrète broyé à -200 µm. 

Une perspective à ce travail serait d’effectuer une classification des particules fines  à 40-50  

µm et l’application de la flottation dans les conditions optimales sur les fractions grossières et 

fines. 

2. L’étude des propriétés électrocinétiques des silicates et des minéraux calciques ainsi 

que l’étude de dissolution des minéraux semi-solubles tels que la calcite, le gypse et la fluorite 

ont permis de déterminer qu’un pH proche de la neutralité (pH 8 par exemple) en utilisant soit 

des collecteurs cationiques soit des collecteurs anioniques est le pH approprié pour effectuer 

une séparation entre les minéraux calciques et les silicates + carbonato-fluoro apatite. De 
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même, pour la séparation des tectosilicates et des phyllosilicates, le pH 8 est le pH le plus 

approprié.   

3. La flottabilité des minéraux purs définie par les essais de flottation en cellule 

mécanique de 180 mL illustre que :  

 la séparation entre silicates et minéraux du calcium et palygorskite est possible en 

utilisant soit une amine primaire seule (CATAFLOT CSO 5.10
-4

 M) soit un mélange 

de ce réactif cationique avec un réactif non ionique pour une concentration pour 

chacun de 5.10
-5

 M. La palygorskite ne flotte qu’à de fortes concentration en 

collecteur du fait de ces propriétés spécifiques (surface spécifique importante). 

 La séparation entre minéraux du calcium et silicates est possible en utilisant un réactif 

anionique seul, l’oléate de sodium à 10
-4

 M à pH 8.  

 La séparation entre minéraux du calcium et silicates-gypse peut se réaliser en utilisant 

divers réactifs anioniques tels que AERO 6493 (100mg/L), S-9839 (50 mg/L), 

D2EHPA (20 mg/L), Flotinor SM15 (10 mg/L) et AERO 845 N (100 mg/L).  

 Les effets synergiques de réactif non ioniques ont été mis en évidence avec 

l’utilisation des amines (amines primaires et étheramines) mais également avec 

l’oléate de sodium, l’acide hydroxamique et le D2EHPA, abaissant pour chaque réactif 

la consommation de réactif ionique. 

D’autres types de séparations minérales plus mineures pour la valorisation du minerai 

de Trekkopje comme la séparation de la carbonato-fluoro apatite de la calcite ont été mis en 

évidence avec l’ajout de collecteur non ionique à l’acide hydroxamique ou en utilisant du 

sulfosuccinamate seul. L’emploi de déprimants ne permet pas d’augmenter ce contraste de 

séparation. Ces séparations minérales peuvent être une ouverture à cette thèse afin de 

valoriser d’autres types de gisement complexes d’uranium comme des gisements de 

phosphate par exemple. La séparation des phyllosilicates des tectosilicates et des minéraux du 

calcium pourrait être aussi une séparation intéressante dans le cas de minerai contenant une 

forte proportion de ces minéraux – minéraux grands consommateurs de réactifs de lixiviation. 

4. En combinant les résultats obtenus de l’étude des propriétés électrocinétiques des 

minéraux purs, de l’étude de flottabilité des minéraux purs ainsi que de la réalisation 

d’isothermes d’adsorption et de l’étude de surface minérale après adsorption de réactifs par 

spectroscopie infrarouge, la flottation différentielle des minéraux ainsi que les effets 

synergiques des réactifs  peuvent être compris de par les explications suivantes. 

Les tectosilicates ainsi que les phyllosilicates comportent une surface de charge 

globale négative pour un pH supérieur à 1-2 ou 2-3 respectivement. Ces minéraux flottent à 

l’aide de collecteur cationique pour un pH 8 mais également pour des pH plus acides ou plus 

basiques. Le type d’intéraction entre le collecteur cationique et les groupements négatifs de la 

surface de ces minéraux est de type électrostatique pour un pH 8.  
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La palygorskite ne flotte pas lors des essais de flottation sur minéraux purs à l’aide des 

collecteurs cationique pour de faibles concentrations. Elle flotte pour de plus fortes 

concentrations en collecteur. Sa charge globale de surface pour un pH 8 est négative et la 

forme majoritaire des collecteurs cationiques à ce pH est de type R-NH3
+
. L’intéraction entre 

le collecteur cationique et les groupements négatifs à sa surface est de type électrostatique. Ce 

sont les propriétés propres de la palygorskite comme sa grande surface spécifique et 

également sa configuration cristallographique qui sont à l’origine de ce comportement de 

flottation. 

L’ensemble des silicates ne flottent pas avec les collecteurs anioniques sauf avec 

l’acide phosphonique à grande concentration surtout pour la biotite. Ce minéral est un 

phyllosilicate pouvant inclure du fer en substitution dans son réseau cristallin. C’est cette 

substitution qui est à l’origine de l’adsorption de ce réactif à la surface de ce minéral. 

En général, les collecteurs anioniques ne permettent pas l’hydrophobation de la 

surface des silicates. 

Les minéraux du calcium flottent à l’aide de collecteurs anioniques mais également 

cationiques à pH 8.  

La charge globale de surface de la carbonato fluoro -apatite à pH 8 est négative est 

permet l’adsorption de façon électrostatique de collecteurs cationiques sur les sites chargés 

négativement tels que HCO3
-
 et CO3

2-
.  

La charge globale de surface de la calcite, du gypse et de la fluorite est positive pour 

un pH 8. Cependant, leur surface peut contenir des groupements chargés négativement à leur 

surface tels que CO3
2-

 pour la calcite, F
-
 pour la fluorite et SO4

2-
 pour le gypse. L’adsorption 

des réactifs cationiques sur la surface de ces minéraux  est de type électrostatique entre la tête 

polaire ionique des amines chargées positivement et les sites négatifs à la surface de ces 

minéraux. L’adsorption de l’oléate de sodium sur la surface des minéraux calcique à pH 8 est 

de type chemisorption entre les cations positifs de type Ca
2+

 trouvant dans la double couche 

électrique des particules minérales et les groupes carboxyliques négatifs de l’oléate de sodium 

(forme majoritaire de ce réactif).  

Le sulfosuccinamate (AERO 845 N), les esters phosphoriques (Flotinor SM 15) et 

l’acide phosphonique (HOSTAPHOT OPS 100) ont leur forme majoritaire de type ionique 

pour un pH 8. Il est alors supposé que le mode d’adsorption est de type chemisorption. Les 

collecteurs chélatants tels que l'acide hydroxamique (AERO 6493 ou S-9839) et di-2-

éthylhexylphosphoric acide (D2EHPA) sont des réactifs non solubles en milieu aqueux. Leur 

forme majoritaire à pH 8 est la forme neutre pour les acides hydroxamiques et la forme 

anionique pour le D2EHPA. Le mode d’adsorption de ces deux réactifs à pH 8 sur les sites 

des minéraux du calcium est la chélation impliquant deux ou plusieurs groupes de fonctions 

du réactif dans l’adsorption.  
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L’abaissement de la consommation en réactif ionique avec l’ajout de réactif non 

ionique constaté lors des essais de flottation effectués sur minéraux purs ont mis en évidence 

un effet synergique de réactifs. Les isothermes d’adsorption de l’hexadécylamine chlorure et 

du dodécanol seul et en mélange avec un ratio HDA : DOD = 2 : 1  et 1 : 1 ont mis en 

évidence deux phénomènes importants.  

- Le premier phénomène est l’adsorption du dodécanol seul sur la surface de 

l’ensemble des silicates étudiés.  

- Le deuxième phénomène constaté est la coadsorption de ces deux réactifs sur 

la surface de ces minéraux.  

Avec l’ajout de réactif non ionique à un réactif cationique tel que les amines, une 

couche d’adsorption plus compacte de réactif se forme sur la surface du minéral du fait des 

intéractions latérales entre les chaines hydrocarbonées des réactifs cationique et non ionique 

pour une concentration moindre en réactif ionique (spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier en réflexion diffuse). Ceci a été mis en évidence sur la surface des phyllosilicates 

excepté pour la palygorskite. Ce minéral, du fait de sa surface spécifique élevée demande une 

concentration forte en réactif pour permettre l’hydrophobation de sa surface. 

Concernant l’adsorption d’HDA et de DOD sur la surface des tectosilicates tels que le 

quartz, l’albite, le microcline, un décalage des  positions des vibrations d’élongation 

asymétrique et symétrique de CH3 et CH2 de la chaîne aliphatique des surfactants est 

remarqué pour des concentrations supérieures à la concentration en ces réactifs permettant 

d’obtenir la monocouche (7.10
-6

 M, 2.10
-5

 M et 1,5. 10
-5

 M). Ces décalages des positions des 

vibrations d’élongation des groupements CH2 s’approchant des vibrations d’élongation de 

CH2 de l’amine à l’état de cristal hydrate, dans ces conditions de concentration, peuvent être 

expliqués par la précipitation de l’amine à la surface des tectosilicates. 

Un déplacement de la position des vibrations d’élongation de CH2 des chaines 

aliphatiques de HDA et de DOD en spectroscopie infrarouge réflexion diffuse a été pour la 

première fois observée sur la muscovite et sur la biotite pour un taux de recouvrement θ =1. Il 

n’y a alors pas de précipitation de ces réactifs sur la surface de la biotite et de la muscovite. 

5. Les comportements de flottation des minéraux de gangue ont été confirmés en partie 

lors des essais en cellule de flottation de laboratoire. De plus, l’étude de caractérisation a 

permis de comprendre le comportement de certains minéraux tels que la carnotite mais surtout 

celui des amas de palygorskite. 

De par le caractère non libre de la carnotite, associée à 45 % en moyenne aux amas de 

palygorskite pour un broyage de -200 µm, la flottation directe de la carnotite semble difficile. 

Cependant, lors des essais de flottation à l’aide de collecteurs anioniques tels que l’acide 

hydroxamique, AERO 6493, le sulfosuccinamate, AERO 845 N, l’acide esterphosphorique, 

FLOTINOR SM 15 et l’oléate de sodium, il est supposé que ces réactifs permettent 
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d’hydrophober la surface de la carnotite sous forme libre et donc permettre sa flottation. Une 

caractérisation plus approfondie des produits de flottation obtenus à l’aide de ces réactifs est 

nécessaire pour confirmer cette hypothèse. 

La séparation de la palygorskite et de la carnotite des autres minéraux de gangue à 

l’aide de réactif cationique n’est pas vérifiée lors des essais de flottation sur la calcrète et sur 

le conglomérat calcrète-gypscrète. Les changements de comportement de flottation des 

silicates à l’aide de collecteurs cationiques ont été expliqués par l’effet dépressif des ions Ca
2+

 

sur la surface des silicates. Il a été remarqué qu’avec l’ensemble des collecteurs cationiques et 

anioniques, la palygorskite est flottée, celle-ci ne l’est pas lors des essais de flottation sur 

minéraux purs.  La calcite, inclusion majoritaire dans ces amas, est responsable de ce 

changement de comportement. De plus, la surface spécifique élevée de la palygorskite a 

nécessité un dosage anormalement élevé des amines (jusqu’au 1500 g/t) pour obtenir une 

flottation en mode normal. Cependant pour les dosages élevés, ces amines ont un pouvoir 

moussant très important ayant pour effet d’augmenter l’entrainement mécanique des fines 

particules de palygorskite. 

La séparation des silicates des minéraux du calcium est confirmée à pH 8 à l’aide de 

300 g/t d’oléate de sodium et de 150 g/t de réactif non ionique PX4826 pour la calcrète. Dans 

ce cas, 16 % de l’uranium se trouve dans le produit flotté composé essentiellement de 

minéraux calciques et 84 % de l’uranium  dans le produit non flotté composé essentiellement 

de silicates. Dans ce cas, l’application d’une lixiviation acide sulfurique peut être envisagée 

sur le produit silicaté, uranifère représentant 85,2 % en masse. Les 16 % d’uranium avec 14,8 

% du volume total du produit flotté pourraient être récupérés par une lixiviation alcaline. 

Des résultats similaires concernant la séparation minérale ont été obtenus à l’aide de 

D2EHPA avec 4 kg/t à pH 8. Cependant la consommation de ce réactif étant trop élevée, une 

évaluation économique de la faisabilité de cette approche est nécessaire. 

Enfin, l’étude de séparation sur le conglomérat calcrète-gypscrète a montré qu’avec un 

mélange de 600 g/t d’oléate de sodium et 300 g/t de PX4826, il a été possible de flotter 80 % 

de la calcite et du gypse avec une bonne séparation de ces derniers avec les silicates outre la 

palygorskite. Ce procédé de séparation sur ce type de minerai doit être amélioré. 

Les effets de l’ajout de réactif non ionique aux collecteurs anioniques mis sur les 

minéraux purs sont également mis en évidence ici. 
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Répartition granulométrique des particules fines de l’échantillon de minerai de 

Trekkopje, calcrète, CO1-1mm. 
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Distribution granulométrique de l’échantillon de minerai de Trekkopje, calcrète, CO1-

500µm. 
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Distribution granulométrique de l’échantillon de minerai de Trekkopje, calcrète, CO1-

200µm. 
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Distribution granulométrique de l’échantillon de minerai de Trekkopje, conglomérat 

calcrète-gypscrète, CG1-200µm. 
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Diffractogrammes du minerai de Trekkopje, faciès calcrete, CO1-1mm 
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Diffractogrammes du minerai de Trekkopje, faciès calcrete, CO1-200µm 
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Diffractogramme X du quartz 

 

 

Diffractogramme X du feldspath K (microcline-orthose) 
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Diffractogramme X de l’albite 

 

 

Diffractogramme X de la biotite 
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Diffractogramme X de la muscovite 

 

 

Diffractogramme X de la palygorskite 
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Diffractogramme X de la calcite 

 

 

Diffractogramme X du gypse 
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Diffractogramme X de la carbonato-fluoro apatite 

 

Diffractogramme X de la fluorite 
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minéral vibration/déformation  

groupe moléculaire 

bandes dénomination références 

quartz Si-O-Si vibration d’élongation antisymétrique  950-1200 cm-1 :  1159 ; 1053                   (νas Si-O-Si) Van des Marel et Farmer p 

365 

 Si-O-Si vibration d’élongation symétrique  550-850 cm-1 : 798-778; 696 νs Si-O-Si  

 O-Si-O vibration de flexion 400-550 cm-1 : 519 ϒO-Si-O  

 O-H vibration d'élongation 3500 cm-1 νsO-H  

 déformation OH 2000-1500 cm-1 δOH(H2O)  

Bandes caractéristiques du quartz 1159 ; 1082 ; 1053; 798-778 ; 696 ; 519 

biotite (Fe2+, Al)--O-H vibration d’élongation 3590 cm-1 : 3597 ν((Fe2+, Al)--O-H) Van des Marel p 57 

 (Fe2+, Mg)--O-H vibration d’élongation 3650 cm-1 : 3645 ν((Fe2+, Mg)--O-H)  

 Si-O-Al vibration d’élongation antisymétrique  950-1200 cm-1 : 1059 (s.) ; 982(s.) (large)                νas(Si-O-Al)  

 Si-O-Al vibration d’élongation symétrique  550-850 cm-1 : 682; 708 (s.) (large) νs(Si-O-Al)  

 Si-O-(Mg, Al) vibration d’élongation symétrique  800 (épaulement) νs(Si-O-(Mg,Al))  

Bandes caractéristiques de la biotite 3665 ; 3650; 3590; 3548; 1162; 1108; 1059; 1000; 967; 800; 751; 719; 676; 646; 612; 520; 486; 478; 462; 449; 427 

 orthose Si-O-Al vibration d’élongation antisymétrique  950-1200 cm-1 : 1125; 1042; 1005 νas(Si-O-Al) Van der Marel 

 Si-O-Al vibration d’élongation symétrique  550-850 cm-1 : 773; 649 νs(Si-O-Al)  

Bandes caractéristique de l'orthose 1158; 1042; 1005; 773; 649 

albite Si-O-Al vibration d’élongation antisymétrique  950-1200 cm-1 : 1150; 1096; 1036; 995 νas(Si-O-Al) Van derMarel 

 Si-O-Al vibration d’élongation symétrique  550-850 cm-1 : 786; 760; 744; 650 νs(Si-O-Al)  

bandes caractéristiques de l'albite 1150; 1096; 1036; 995; 786; 760; 744; 650 ; 594 

microcline Si-O-Al vibration d’élongation antisymétrique  950-1200 cm-1 : 1140; 1092; 1053; 1012 νas(Si-O-Al) Van derMarel 

 Si-O-Al vibration d’élongation symétrique  550-850 cm-1 : 770; 730; 648; 609 νs(Si-O-Al)  

bandes caractéristiques du microcline 1140; 1092; 1053; 1012 ; 770; 730; 648; 609 

muscovite Al--O-H vibration d’élongation 3624 cm-1 ν(Al—O-H) Van der Marel p117 

 Si-O-Al vibration d’élongation antisymétrique  950-1200 cm-1 : 1162; 1117; 1068; 1023;  988 νas(Si-O-Al)  

 Si-O-Al vibration d’élongation symétrique  550-850 cm-1 : 531 νs(Si-O-Al)  

bandes caractéristiques de la muscovite 3624; 1162; 1117; 1068; 1023; 988; 531; 477 
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minéral vibration/déformation  

groupe moléculaire 

bandes dénomination références 

séricite Al--O-H vibration d’élongation 3624 cm-1 ν(Al--O-H) Van der Marel p117 

 Si-O-Al vibration d’élongation antisymétrique  950-1200 cm-1 : 1162; 1117; 1068; 1023;  988 νas(Si-O-Al)  

 Si-O-Al vibration d’élongation symétrique  550-850 cm-1 : 531 νs(Si-O-Al)  

bandes caractéristiques de la séricite 3624; 1162; 1117; 1068; 1023; 988; 932; 531; 477 

palygorskite O-H vibration d’élongation (H2O liquide) 3455; 1645 ν(O-H)l Van der Marel p33 

 O-H vibration d’élongation(H2O vapeur) 3756; 1595 ν(O-H)v Van der Marel p33 

 H2O étroitement lié à la surface du minéral en 
monocouche 

3200-3250  Van der Marel p33 

 H2O très étroitement lié à la surface du minéral en 

monocouche 

1650-1685  Van der Marel p33 

 Si-O-(Al,Mg,Fe) vibration élongation antisymétrique  950-1200 cm-1 : 1190; 1120; 1090; 1037; 987; 910 νs(Si-O-(Al,Mg,Fe)) Van der Marel p188 

 Si-O-(Al,Mg,Fe) vibration élongation symétrique  450-850 cm-1 : 648; 513; 482 νs(Si-O-(Al,Mg,Fe)) Van der Marel p188 

bandes caractéristiques de la palygorskite 3620; 3540; 3265;1190; 1120; 1090; 1037; 984;910; 648; 513; 482 

calcite C-O vibrations d’élongation 1430; ν3gEg(C-O) FARMER p233 

  1407; ν3uEu(C-O) FARMER p233 

  872; ν2uA2u(C-O) FARMER p233 

  712; ν4uEu(C-O) ou ν4gEg(C-O) FARMER p233 

 δOH (H2O) déformation -OH 3589: 3215;3177;1587 δOH (H2O)  

bandes caractéristique de la calcite 1430; 875-848; 710-715 

gypse S-O vibration d’élongation site de symétrie C2 1000; ν1 (S-O) FARMER p427 

  1131 (Au); 1119; 1142 ν3 (S-O)  

  602 (Au) ; 674 ν4 (S-O)  

 H2O vibration d’élongation 3546-3407 νH2O  

 H2O déformation 1686-1620 δH2O  

bandes caractéristiques du gypse 3555; 1000; 1142-1131; 1119; 674-602; 1690 
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minéral vibration/déformation  

groupe moléculaire 

bandes dénomination références 

fluorite pas de bande spécifique du fait de la configuration du réseau cristallin  
  

Carbonato-fluoroapatite P-O vibration d’élongation 1090; ν3PO4 FARMER p396 

  1021; ν3PO4 Micro-Raman Antonakos, A. et al.,  2007,FTIR studies of synthetic 
and natural apatites  

  960; ν1PO4  

  930-655; ν1PO4  

 C-O vibration d’élongation 1409-1558; ν3CO3  

  864-893 ν2CO3  

  668-847 ν4CO3  

 O-H vibration d’élongation 3555; νH2O  

bandes caractéristique de la carbonato-fluoro apatite 3555; 1409-1558; 1021; 1090; 960; 930-655; 864-893; 668;847 
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Spectre DRIFT du quartz 

 

Spectre DRIFT du feldspath K (microcline-orthose)  
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Spectre DRIFTde l’albite 

 

Spectre DRIFT de la biotite 
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Spectre DRIFT de la muscovite 

 

Spectre DRIFT de la palygorskite 
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Spectre DRIFT de la calcite 

 

Spectre DRIFT du gypse 
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Spectre DRIFT de la carbonato-fluoroapatite 

 

Spectre DRIFT de la fluorite 
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Analyse ICP-MS et ICP-AES des silicates (minéraux purs) 

 

 

 

 

 

Oxide 
components 

Quartz  
(%) 

Microcline-orthose  
(%) 

Albite  
(%) 

Biotite 
(%) 

Muscovite  
(%) 

Palygorskite  
(%) 

SiO2 98.63 63.59 68.10 34.78 60.37 53.92 

Al2O3 0.09 18.41 19.05 19.21 23.80 6.83 

Fe2O3 0.07 0.34 0.10 26.47 3.71 5.10 

MgO 0.02 0.09 0.09 4.71 0.17 9.20 

CaO 0.04 - 0.66 0.22 0.09 0.41 

Na2O - 0.95 10.94 0.21 0.34 0.05 

K2O 0.04 15.11 0.22 8.91 6.53 0.24 

TiO2 0.01 0.02 0.13 2.45 0.09 0.41 

P2O5 - - 0.27 0.28 0.08 - 

Elemental 
components 

Quartz 
(ppm) 

Microcline-orthose  
(ppm) 

Albite 
(ppm) 

Biotite 
(ppm) 

Muscovite 
(ppm) 

Palygorskite 
(ppm) 

Ba - 647 - 122 413 97 

Ce - - - 254 - 33 

Cr - - - 80 - 1076 

La - - - 118 - - 

Nb - - - 236 - - 

Rb - 464 - 2076 483 27 

Sn - - - - 1194 - 

Sr - 1520 103 - 27 26 

Th - - - 102 - - 

Zn - 44 - 1172 103 42 

Zr - - 56 554 - 120 

Total (%) 99.03 99.44 100.22 99.43 99.30 99.41 



ANNEXE 6 – ANALYSES ICP-MS ET ICP-AES DES MINERAUX PURS 
 

 

418 
 

Analyse ICP-MS et ICP-AES des minéraux du calcium (minéraux purs) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Oxide 
components 

Calcite 
 (%) 

Carbonato-fluoro 
Apatite 

(%) 

Gypse 
 (%) 

Fluorite 
(%) 

SiO2 - 11.27 - 1.50 

Al2O3 0.06 0.03 - 0.06 

Fe2O3 0.05 0.06 - - 

MgO 0.29 0.03 0.04 - 

CaO 55.16 49.08 33.13 71.43 

Na2O - 0.05 - 0.05 

K2O 0.02 0.02 0.02 - 

TiO2 - - - 0.02 

P2O5 - 33.68 -  

Elemental 
components 

Calcite 
(ppm) 

Apatite 
(ppm) 

Gypse 
(ppm) 

Fluorite 
(ppm) 

Ba - - - 11 

Ce - 2402 - - 

Cr - - - 20 

La - 1102 - - 

Nb - - - - 

Rb - - - - 

Sn - - - - 

Sr 101 519 223 25 

Th - 1395 - - 

Zn - - - 15 

Zr - - - - 

Total (%) 99.03 95.15 33.18  
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ANNEXE 7 –  GRANULOMETRIE DES MINERAUX PURS 
(-100+20 µm)
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Répartition granulométrique du quartz (-100+20 µm) après 120s d’ultrasons 

(granulomètre laser HELOS BF) 

 

Répartition granulométrique de la microcline-orthose (-100+20 µm) après 120s 

d’ultrasons (granulomètre laser HELOS BF) 
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Répartition granulométrique de l’albite (-100+20 µm) après 120s d’ultrasons. 

  

Répartition granulométrique de la calcite (-100+20 µm) après 120s d’ultrasons 

(granulomètre laser HELOS BF) 

 

 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

c
u
m

u
la

tiv
e
 d

is
tr

ib
u
tio

n
 Q

3
(x

) 
/ 
%

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

de
n
s
ity

 d
is

tr
ib

u
tio

n
 q

3
lg

(x
)

1 2 4 6 8 10 20 40 60 80 100 200 400 600 800 1000

particle size / µm

Sympatec

WINDOX

identité
 
Albite R5 121 US
Albite R5 122 US

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

c
u
m

u
la

tiv
e
 d

is
tr

ib
u
tio

n
 Q

3
(x

) 
/ 
%

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

d
e
n
s
ity

 d
is

tr
ib

u
tio

n
 q

3
lg

(x
)

1 2 4 6 8 10 20 40 60 80 100 200 400 600 800 1000

particle size / µm

Sympatec

WINDOX

identité
 
calcite R5 120 US
calcite R5 120 US



ANNEXE 7 – GRANULOMETRIE DES MINERAUX PURS (-100+20 µM) 
 

 

423 
 

Répartition granulométrique de l’apatite (-100+20 µm) après 120s d’ultrasons 

(granulomètre laser HELOS BF) 

 

 

Répartition granulométrique du gypse (-100+20 µm) après 120s d’ultrasons 

(granulomètre laser HELOS BF) 

 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

c
u
m

u
la

tiv
e
 d

is
tr

ib
u
tio

n
 Q

3
(x

) 
/ 
%

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

de
n
s
ity

 d
is

tr
ib

u
tio

n
 q

3
lg

(x
)

1 2 4 6 8 10 20 40 60 80 100 200 400 600 800 1000

particle size / µm

Sympatec

WINDOX

identité
 
apatite R5 121 US
apatite R5 122 US

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

c
u
m

u
la

tiv
e
 d

is
tr

ib
u
tio

n
 Q

3
(x

) 
/ 
%

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

d
e
n
s
ity

 d
is

tr
ib

u
tio

n
 q

3
lg

(x
)

1 2 4 6 8 10 20 40 60 80 100 200 400 600 800 1000

particle size / µm

Sympatec

WINDOX

identité
 
gypse R5 120 US
gypse R5 120 US



ANNEXE 7 – GRANULOMETRIE DES MINERAUX PURS (-100+20 µM) 
 

 

424 
 

Répartition granulométrique de la biotite (-100+20 µm) après tamisage en humide. 

 

Répartition granulométrique de la muscovite (-100+20 µm) après tamisage en humide. 
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Répartition granulométrique de la palygorskite (-100+20 µm) après tamisage en humide. 
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réactif vibration/déformation  

groupe moléculaire 

bandes dénomination références 

chlorure 

d’hexadécylamine 

N-H élongation antisymétrique 3398-3381 νasN-H Bellamy 

 C-H élongation asymétrique CH3 ~2960 νas(CH3)  

 C-H élongation asymétrique CH2 ~2920 νas(CH2)  

 C-H élongation CH ~2890 ν(C-H)  

 C-H élongation symétrique CH3 ~2870 νs(CH3)  

 C-H élongation symétrique CH2 ~2850 νs(CH2)  

 N-H déformation  1650-1590 δN-H  

 C-H deformation CH3+ CH2 1470-1440; δ(CH3+ CH2)  

 CH3 déformation 1390-1360 δ(CH3)  

 C-N élongation (amine primaire) 1079±11 νs(C-N) amine primaire  

 N-H (NH2 rock) 700-750 νN-H  

bandes caractéristiques de HDA 3437; 2969; 2951; 2917; 2849; 2669; 1628; 1590; 1462; 1369; 

1126; 1091; 1048; 731;719 

dodécanol OH stretching 3500-3200 νH2O Bellamy 

 C-H élongation asymétrique CH3 ~2960 νas(CH3)  

 C-H élongation asymétrique CH2 ~2920 νas(CH2)  

 C-H élongation CH ~2890 ν(C-H)  

 C-H élongation symétrique CH3 ~2870 νs(CH3)  

 C-H élongation symétrique CH2 ~2850 νs(CH2)  

 C-H deformation CH3+ CH2 1470-1440; δ(CH3+ CH2)  

 CH3 déformation 1390-1360 δ(CH3)  

 C-O stretching vibration alcool primaire 1350-1260 νC-O(alcool primaire)  

 O-H deformation 1072; δs(OH)  

Bandes caractéristiques de DOD 3378; 2956; 2923; 2871; 2852; 1467; 1378; 1310; 1072; 1059 
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ANNEXE 9 - SPECTRES INFRAROUGE DES REACTIFS 
ORGANIQUES 



 

 
 

 

 



ANNEXE 9 – SPECTRES INFRAROUGE DES REACTIFS ORGANIQUES 
 

433 
 

Spectre infrarouge en transmission du chlorure d’hexadécylamine. 

 

Spectre infrarouge en transmission du dodécanol. 
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CARNOTITE, COl-200 ~-tm 
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CARNOTITE, COl-200 ~-tm 
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CARN OTITE, COl-200 ~-tm 
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CARNOTITE, COl-200 ~-tm 
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CARNOTITE, COl-200 ~-tm 
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CARNOTITE, COl-500 ~-tm 
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CARNOTITE, COl-500 ~-tm 
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CARNOTITE, COl-500 ~-tm 

JEOLJ7600 F 
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CARNOTITE, COl-500 ~-tm 



ANNEXE 10 – PHOTOGRAPHIES MEB – CARACTERISATION – CARNOTITE  
-1 MM, - 500 µM ET – 200 µM 
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CARNOTITE, COl-500 ~-tm 

COl-500 11m, photo34 (13/ 07/ 11) JEOLJ7600 F 
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CARNOTITE, COl-l mm 



ANNEXE 10 – PHOTOGRAPHIES MEB – CARACTERISATION – CARNOTITE  
-1 MM, - 500 µM ET – 200 µM 
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CARNOTITE, COl-l mm 
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COl-l mm, photo24 (05/ 07/ 11) 
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CARNOTITE, COl-l mm 
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CARNOTITE, COl-l mm 
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CARACTERISATION – TEXTURE AMAS PALYGORSKITE -
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Amas Palygorskite COl-200 ~-tm 
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BET quartz masse quartz surface quartz quantité adsorbée quantité adsorbée Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 4,00E-07 1,11E-04 1,00E-07 2,78E-05 4,00E-08 1,11E-05 6,00E-08 1,67E-05 0,7 0,2 0,14 1,19E-04 4,28E-07 4,74E-06 9,03E-02

5,00E-06 1,39E-03 8,75E-07 2,43E-04 5,00E-07 1,39E-04 8,75E-08 2,43E-05 4,12E-07 1,15E-04 0,7 0,2 0,14 8,19E-04 2,95E-06 4,74E-06 6,21E-01

1,00E-05 2,78E-03 6,28E-07 1,75E-04 1,00E-06 2,78E-04 6,28E-08 1,75E-05 9,37E-07 2,60E-04 0,7 0,2 0,14 1,86E-03 6,69E-06 4,74E-06 1,41E+00

5,00E-05 1,39E-02 8,84E-07 2,46E-04 5,00E-06 1,39E-03 8,84E-08 2,46E-05 4,91E-06 1,37E-03 0,7 0,2 0,14 9,75E-03 3,51E-05 4,74E-06 7,40E+00

1,00E-04 2,78E-02 4,16E-05 1,16E-02 1,00E-05 2,78E-03 4,16E-06 1,16E-03 5,84E-06 1,62E-03 0,7 0,2 0,14 1,16E-02 4,17E-05 4,74E-06 8,79E+00

2,00E-04 5,56E-02 1,01E-04 2,82E-02 2,00E-05 5,56E-03 1,01E-05 2,82E-03 9,86E-06 2,74E-03 0,7 0,2 0,14 1,96E-02 7,04E-05 4,74E-06 1,48E+01

BET quartz masse quartz surface quartz quantité adsorbée quantité adsorbée Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 5,00E-08 1,39E-05 1,00E-07 2,78E-05 5,00E-09 1,39E-06 9,50E-08 2,64E-05 0,7 0,2 0,14 1,89E-04 6,79E-07 4,74E-06 1,43E-01

5,00E-06 1,39E-03 5,219E-07 1,45E-04 5,00E-07 1,39E-04 5,22E-08 1,45E-05 4,48E-07 1,24E-04 0,7 0,2 0,14 8,89E-04 3,20E-06 4,74E-06 6,74E-01

1,00E-05 2,78E-03 2,301E-06 6,40E-04 1,00E-06 2,78E-04 2,30E-07 6,40E-05 7,70E-07 2,14E-04 0,7 0,2 0,14 1,53E-03 5,50E-06 4,74E-06 1,16E+00

5,00E-05 1,39E-02 2,119E-05 5,89E-03 5,00E-06 1,39E-03 2,12E-06 5,89E-04 2,88E-06 8,01E-04 0,7 0,2 0,14 5,72E-03 2,06E-05 4,74E-06 4,34E+00

1,00E-04 2,78E-02 4,373E-05 1,22E-02 1,00E-05 2,78E-03 4,37E-06 1,22E-03 5,63E-06 1,56E-03 0,7 0,2 0,14 1,12E-02 4,02E-05 4,74E-06 8,47E+00

2,00E-04 5,56E-02 8,911E-05 2,48E-02 2,00E-05 5,56E-03 8,91E-06 2,48E-03 1,11E-05 3,08E-03 0,7 0,2 0,14 2,20E-02 7,92E-05 4,74E-06 1,67E+01

BET quartz masse quartz surface quartz quantité adsorbée quantité adsorbée Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 2,986E-07 8,30E-05 1,00E-07 2,78E-05 2,99E-08 8,30E-06 7,01E-08 1,95E-05 0,7 0,2 0,14 1,39E-04 5,01E-07 4,74E-06 1,06E-01

5,00E-06 1,39E-03 5,00E-08 1,39E-05 5,00E-07 1,39E-04 5,00E-09 1,39E-06 4,95E-07 1,38E-04 0,7 0,2 0,14 9,83E-04 3,54E-06 4,74E-06 7,45E-01

1,00E-05 2,78E-03 2,473E-07 6,87E-05 1,00E-06 2,78E-04 2,47E-08 6,87E-06 9,75E-07 2,71E-04 0,7 0,2 0,14 1,94E-03 6,97E-06 4,74E-06 1,47E+00

5,00E-05 1,39E-02 7,224E-06 2,01E-03 5,00E-06 1,39E-03 7,22E-07 2,01E-04 4,28E-06 1,19E-03 0,7 0,2 0,14 8,49E-03 3,06E-05 4,74E-06 6,44E+00

1,00E-04 2,78E-02 5,277E-05 1,47E-02 1,00E-05 2,78E-03 5,28E-06 1,47E-03 4,72E-06 1,31E-03 0,7 0,2 0,14 9,38E-03 3,37E-05 4,74E-06 7,11E+00

2,00E-04 5,56E-02 0,0001034 2,87E-02 2,00E-05 5,56E-03 1,03E-05 2,87E-03 9,66E-06 2,68E-03 0,7 0,2 0,14 1,92E-02 6,90E-05 4,74E-06 1,45E+01

QUARTZ HDA seul

QUARTZ HDA +DOD (1:1)

QUARTZ HDA + DOD (2:1)

concentration initiale concentration equilibre
quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre
concentration initiale concentration equilibre

concentration initiale concentration equilibre
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre
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BET quartz masse quartz surface quartz quantité adsorbée quantité adsorbée Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 1,86E-04 3,32E-07 6,18E-05 1,00E-07 1,86E-05 3,32E-08 6,18E-06 6,68E-08 1,25E-05 0,7 0,2 0,14 8,90E-05 4,77E-07 2,94E-06 1,62E-01

5,00E-06 9,32E-04 2,37E-07 4,41E-05 5,00E-07 9,32E-05 2,37E-08 4,41E-06 4,76E-07 8,88E-05 0,7 0,2 0,14 6,34E-04 3,40E-06 2,94E-06 1,16E+00

1,00E-05 1,86E-03 1,53E-07 2,84E-05 1,00E-06 1,86E-04 1,53E-08 2,84E-06 9,85E-07 1,83E-04 0,7 0,2 0,14 1,31E-03 7,03E-06 2,94E-06 2,39E+00

5,00E-05 9,32E-03 6,06E-06 1,13E-03 5,00E-06 9,32E-04 6,06E-07 1,13E-04 4,39E-06 8,19E-04 0,7 0,2 0,14 5,85E-03 3,14E-05 2,94E-06 1,07E+01

1,00E-04 1,86E-02 5,86E-06 1,09E-03 1,00E-05 1,86E-03 5,86E-07 1,09E-04 9,41E-06 1,75E-03 0,7 0,2 0,14 1,25E-02 6,72E-05 2,94E-06 2,29E+01

2,00E-04 3,73E-02 6,94E-06 1,29E-03 2,00E-05 3,73E-03 6,94E-07 1,29E-04 1,93E-05 3,60E-03 0,7 0,2 0,14 2,57E-02 1,38E-04 2,94E-06 4,69E+01

BET quartz masse quartz surface quartz quantité adsorbée quantité adsorbée Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 1,86E-04 2,17E-07 4,05E-05 1,00E-07 1,86E-05 2,17E-08 4,05E-06 7,83E-08 1,46E-05 0,7 0,2 0,14 1,04E-04 5,59E-07 2,94E-06 1,90E-01

5,00E-06 9,32E-04 1,20E-06 2,23E-04 5,00E-07 9,32E-05 1,20E-07 2,23E-05 3,80E-07 7,09E-05 0,7 0,2 0,14 5,06E-04 2,72E-06 2,94E-06 9,24E-01

1,00E-05 1,86E-03 2,06E-06 3,83E-04 1,00E-06 1,86E-04 2,06E-07 3,83E-05 7,94E-07 1,48E-04 0,7 0,2 0,14 1,06E-03 5,67E-06 2,94E-06 1,93E+00

5,00E-05 9,32E-03 2,39E-05 4,45E-03 5,00E-06 9,32E-04 2,39E-06 4,45E-04 2,61E-06 4,86E-04 0,7 0,2 0,14 3,47E-03 1,86E-05 2,94E-06 6,34E+00

1,00E-04 1,86E-02 3,45E-05 6,43E-03 1,00E-05 1,86E-03 3,45E-06 6,43E-04 6,55E-06 1,22E-03 0,7 0,2 0,14 8,72E-03 4,68E-05 2,94E-06 1,59E+01

2,00E-04 3,73E-02 2,42E-05 4,50E-03 2,00E-05 3,73E-03 2,42E-06 4,50E-04 1,76E-05 3,28E-03 0,7 0,2 0,14 2,34E-02 1,26E-04 2,94E-06 4,27E+01

BET quartz masse quartz surface quartz quantité adsorbée quantité adsorbée Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

5,00E-07 9,32E-05 6,67E-09 1,24E-06 5,00E-08 9,32E-06 6,67E-10 1,24E-07 4,93E-08 9,19E-06 0,7 0,2 0,14 6,57E-05 3,52E-07 2,94E-06 1,20E-01

1,00E-06 1,86E-04 1,71E-08 3,18E-06 1,00E-07 1,86E-05 1,71E-09 3,18E-07 9,83E-08 1,83E-05 0,7 0,2 0,14 1,31E-04 7,02E-07 2,94E-06 2,39E-01

5,00E-06 9,32E-04 7,04E-08 1,31E-05 5,00E-07 9,32E-05 7,04E-09 1,31E-06 4,93E-07 9,19E-05 0,7 0,2 0,14 6,56E-04 3,52E-06 2,94E-06 1,20E+00

1,00E-05 1,86E-03 4,23E-07 7,89E-05 1,00E-06 1,86E-04 4,23E-08 7,89E-06 9,58E-07 1,78E-04 0,7 0,2 0,14 1,27E-03 6,84E-06 2,94E-06 2,33E+00

5,00E-05 9,32E-03 4,30E-05 8,02E-03 5,00E-06 9,32E-04 4,30E-06 8,02E-04 6,98E-07 1,30E-04 0,7 0,2 0,14 9,29E-04 4,99E-06 2,94E-06 1,70E+00

1,00E-04 1,86E-02 1,54E-05 2,87E-03 1,00E-05 1,86E-03 1,54E-06 2,87E-04 8,46E-06 1,58E-03 0,7 0,2 0,14 1,13E-02 6,04E-05 2,94E-06 2,06E+01

QUARTZ DOD

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

QUARTZ DOD 1:1

QUARTZ DOD 2:1

concentration initiale concentration équilibre

concentration initiale concentration équilibre

concentration initiale concentration équilibre

quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre
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BET albite masse albite surface albite quantité adsorbée quantité adsorbée Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 5,00E-08 1,39E-05 1,00E-07 2,78E-05 5,00E-09 1,39E-06 9,50E-08 2,64E-05 2,1 0,2 0,42 6,29E-05 2,26E-07 4,74E-06 4,77E-02

5,00E-06 1,39E-03 1,61E-07 4,48E-05 5,00E-07 1,39E-04 1,61E-08 4,48E-06 4,84E-07 1,34E-04 2,1 0,2 0,42 3,20E-04 1,15E-06 4,74E-06 2,43E-01

1,00E-05 2,78E-03 7,22E-07 2,01E-04 1,00E-06 2,78E-04 7,22E-08 2,01E-05 9,28E-07 2,58E-04 2,1 0,2 0,42 6,14E-04 2,21E-06 4,74E-06 4,66E-01

5,00E-05 1,39E-02 4,25E-06 1,18E-03 5,00E-06 1,39E-03 4,25E-07 1,18E-04 4,57E-06 1,27E-03 2,1 0,2 0,42 3,03E-03 1,09E-05 4,74E-06 2,30E+00

1,00E-04 2,78E-02 1,02E-05 2,83E-03 1,00E-05 2,78E-03 1,02E-06 2,83E-04 8,98E-06 2,50E-03 2,1 0,2 0,42 5,94E-03 2,14E-05 4,74E-06 4,51E+00

2,00E-04 5,56E-02 5,06E-06 1,41E-03 2,00E-05 5,56E-03 5,06E-07 1,41E-04 1,95E-05 5,42E-03 2,1 0,2 0,42 1,29E-02 4,64E-05 4,74E-06 9,78E+00

BET albite masse albite surface albite quantité adsorbée quantité adsorbée Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 0,00000005 1,39E-05 1,00E-07 2,78E-05 5,00E-09 1,39E-06 9,50E-08 2,64E-05 2,1 0,2 0,42 6,29E-05 2,26E-07 4,74E-06 4,77E-02

5,00E-06 1,39E-03 0,00000005 1,39E-05 5,00E-07 1,39E-04 5,00E-09 1,39E-06 4,95E-07 1,38E-04 2,1 0,2 0,42 3,28E-04 1,18E-06 4,74E-06 2,48E-01

1,00E-05 2,78E-03 0,00000005 1,39E-05 1,00E-06 2,78E-04 5,00E-09 1,39E-06 9,95E-07 2,77E-04 2,1 0,2 0,42 6,58E-04 2,37E-06 4,74E-06 4,99E-01

5,00E-05 1,39E-02 4,25427E-06 1,18E-03 5,00E-06 1,39E-03 4,25E-07 1,18E-04 4,57E-06 1,27E-03 2,1 0,2 0,42 3,03E-03 1,09E-05 4,74E-06 2,30E+00

1,00E-04 2,78E-02 3,80489E-05 1,06E-02 1,00E-05 2,78E-03 3,80E-06 1,06E-03 6,20E-06 1,72E-03 2,1 0,2 0,42 4,10E-03 1,48E-05 4,74E-06 3,11E+00

2,00E-04 5,56E-02 5,31007E-05 1,48E-02 2,00E-05 5,56E-03 5,31E-06 1,48E-03 1,47E-05 4,08E-03 2,1 0,2 0,42 9,72E-03 3,50E-05 4,74E-06 7,37E+00

BET albite masse albite surface albite quantité adsorbée quantité adsorbée Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 0,00000005 1,39E-05 1,00E-07 2,78E-05 5,00E-09 1,39E-06 9,50E-08 2,64E-05 2,1 0,2 0,42 6,29E-05 2,26E-07 4,74E-06 4,77E-02

5,00E-06 1,39E-03 0,00000005 1,39E-05 5,00E-07 1,39E-04 5,00E-09 1,39E-06 4,95E-07 1,38E-04 2,1 0,2 0,42 3,28E-04 1,18E-06 4,74E-06 2,48E-01

1,00E-05 2,78E-03 0,00000005 1,39E-05 1,00E-06 2,78E-04 5,00E-09 1,39E-06 9,95E-07 2,77E-04 2,1 0,2 0,42 6,58E-04 2,37E-06 4,74E-06 4,99E-01

5,00E-05 1,39E-02 2,69454E-05 7,49E-03 5,00E-06 1,39E-03 2,69E-06 7,49E-04 2,31E-06 6,41E-04 2,1 0,2 0,42 1,53E-03 5,49E-06 4,74E-06 1,16E+00

1,00E-04 2,78E-02 2,30601E-05 6,41E-03 1,00E-05 2,78E-03 2,31E-06 6,41E-04 7,69E-06 2,14E-03 2,1 0,2 0,42 5,09E-03 1,83E-05 4,74E-06 3,86E+00

2,00E-04 5,56E-02 2,22172E-05 6,17E-03 2,00E-05 5,56E-03 2,22E-06 6,17E-04 1,78E-05 4,94E-03 2,1 0,2 0,42 1,18E-02 4,23E-05 4,74E-06 8,92E+00

quantité 

equilibre

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

concentration initiale
quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

quantité 

initiale 

concentration initiale concentration equilibre

ALBITE HDA seul

ALBITE HDA +DOD (1:1)

ALBITE HDA +DOD (2:1)

concentration initiale concentration equilibre

quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée

concentration equilibre
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BET albite masse albite surface albite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 1,86E-04 2,75E-07 5,12E-05 1,00E-07 1,86E-05 2,75E-08 5,12E-06 7,25E-08 1,35E-05 2,1 0,2 0,42 3,22E-05 1,73E-07 2,94E-06 5,88E-02

5,00E-06 9,32E-04 1,64E-06 3,05E-04 5,00E-07 9,32E-05 1,64E-07 3,05E-05 3,36E-07 6,27E-05 2,1 0,2 0,42 1,49E-04 8,01E-07 2,94E-06 2,73E-01

1,00E-05 1,86E-03 4,08E-07 7,60E-05 1,00E-06 1,86E-04 4,08E-08 7,60E-06 9,59E-07 1,79E-04 2,1 0,2 0,42 4,26E-04 2,28E-06 2,94E-06 7,77E-01

5,00E-05 9,32E-03 3,65E-06 6,80E-04 5,00E-06 9,32E-04 3,65E-07 6,80E-05 4,64E-06 8,64E-04 2,1 0,2 0,42 2,06E-03 1,10E-05 2,94E-06 3,76E+00

1,00E-04 1,86E-02 3,11E-05 5,79E-03 1,00E-05 1,86E-03 3,11E-06 5,79E-04 6,89E-06 1,28E-03 2,1 0,2 0,42 3,06E-03 1,64E-05 2,94E-06 5,59E+00

2,00E-04 3,73E-02 1,57E-05 2,92E-03 2,00E-05 3,73E-03 1,57E-06 2,92E-04 1,84E-05 3,43E-03 2,1 0,2 0,42 8,18E-03 4,39E-05 2,94E-06 1,49E+01

BET albite masse albite surface albite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 1,86E-04 1,76E-08 3,27E-06 1,00E-07 1,86E-05 1,76E-09 1,86E-06 9,82E-08 1,68E-05 2,1 0,2 0,42 3,99E-05 2,34E-07 2,94E-06 7,96E-02

5,00E-06 9,32E-04 2,72E-07 5,06E-05 5,00E-07 9,32E-05 2,72E-08 9,32E-06 4,73E-07 8,39E-05 2,1 0,2 0,42 2,00E-04 1,13E-06 2,94E-06 3,83E-01

1,00E-05 1,86E-03 1,95E-07 3,64E-05 1,00E-06 1,86E-04 1,95E-08 1,86E-05 9,80E-07 1,68E-04 2,1 0,2 0,42 3,99E-04 2,33E-06 2,94E-06 7,94E-01

5,00E-05 9,32E-03 5,64E-06 1,05E-03 5,00E-06 9,32E-04 5,64E-07 9,32E-05 4,44E-06 8,39E-04 2,1 0,2 0,42 2,00E-03 1,06E-05 2,94E-06 3,59E+00

1,00E-04 1,86E-02 1,06E-05 1,98E-03 1,00E-05 1,86E-03 1,06E-06 1,86E-04 8,94E-06 1,68E-03 2,1 0,2 0,42 3,99E-03 2,13E-05 2,94E-06 7,24E+00

2,00E-04 3,73E-02 4,79E-05 8,92E-03 2,00E-05 3,73E-03 4,79E-06 3,73E-04 1,52E-05 3,35E-03 2,1 0,2 0,42 7,99E-03 3,62E-05 2,94E-06 1,23E+01

BET albite masse albite surface albite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

5,00E-07 9,32E-05 7,93E-08 1,48E-05 5,00E-08 9,32E-06 7,93E-09 1,48E-06 4,21E-08 7,84E-06 2,1 0,2 0,42 1,87E-05 1,00E-07 2,94E-06 3,41E-02

1,00E-06 1,86E-04 3,61E-07 6,72E-05 1,00E-07 1,86E-05 3,61E-08 6,72E-06 6,39E-08 1,19E-05 2,1 0,2 0,42 2,84E-05 1,52E-07 2,94E-06 5,18E-02

5,00E-06 9,32E-04 5,14E-07 9,57E-05 5,00E-07 9,32E-05 5,14E-08 9,57E-06 4,49E-07 8,36E-05 2,1 0,2 0,42 1,99E-04 1,07E-06 2,94E-06 3,64E-01

1,00E-05 1,86E-03 8,96E-08 1,67E-05 1,00E-06 1,86E-04 8,96E-09 1,67E-06 9,91E-07 1,85E-04 2,1 0,2 0,42 4,40E-04 2,36E-06 2,94E-06 8,03E-01

5,00E-05 9,32E-03 1,06E-05 1,98E-03 5,00E-06 9,32E-04 1,06E-06 1,98E-04 3,94E-06 7,34E-04 2,1 0,2 0,42 1,75E-03 9,38E-06 2,94E-06 3,19E+00

1,00E-04 1,86E-02 7,80E-06 1,45E-03 1,00E-05 1,86E-03 7,80E-07 1,45E-04 9,22E-06 1,72E-03 2,1 0,2 0,42 4,09E-03 2,20E-05 2,94E-06 7,47E+00

quantité 

equilibre

ALBITE DOD 

ALBITE DOD 1:1

ALBITE DOD 1:2

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

concentration initiale concentration equilibre

quantité 

adsorbée
concentration initiale concentration equilibre

concentration initiale concentration equilibre
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

quantité 

initiale 
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BET microcline masse microcline surface microcline
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 0,00000005 1,39E-05 1,00E-07 2,78E-05 5,00E-09 1,39E-06 9,50E-08 2,64E-05 1,5 0,2 0,3 8,80E-05 3,17E-07 4,74E-06 6,68E-02

5,00E-06 1,39E-03 0,00000005 1,39E-05 5,00E-07 1,39E-04 5,00E-09 1,39E-06 4,95E-07 1,38E-04 1,5 0,2 0,3 4,59E-04 1,65E-06 4,74E-06 3,48E-01

1,00E-05 2,78E-03 6,23981E-07 1,73E-04 1,00E-06 2,78E-04 6,24E-08 1,73E-05 9,38E-07 2,61E-04 1,5 0,2 0,3 8,69E-04 3,13E-06 4,74E-06 6,59E-01

5,00E-05 1,39E-02 2,90146E-06 8,06E-04 5,00E-06 1,39E-03 2,90E-07 8,06E-05 4,71E-06 1,31E-03 1,5 0,2 0,3 4,36E-03 1,57E-05 4,74E-06 3,31E+00

1,00E-04 2,78E-02 1,30878E-05 3,64E-03 1,00E-05 2,78E-03 1,31E-06 3,64E-04 8,69E-06 2,42E-03 1,5 0,2 0,3 8,05E-03 2,90E-05 4,74E-06 6,11E+00

2,00E-04 5,56E-02 4,21747E-06 1,17E-03 2,00E-05 5,56E-03 4,22E-07 1,17E-04 1,96E-05 5,44E-03 1,5 0,2 0,3 1,81E-02 6,53E-05 4,74E-06 1,38E+01

BET microcline masse microcline surface microcline
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 0,00000005 1,39E-05 1,00E-07 2,78E-05 5,00E-09 1,39E-06 9,50E-08 2,64E-05 1,5 0,2 0,3 8,80E-05 3,17E-07 4,74E-06 6,68E-02

5,00E-06 1,39E-03 0,00000005 1,39E-05 5,00E-07 1,39E-04 5,00E-09 1,39E-06 4,95E-07 1,38E-04 1,5 0,2 0,3 4,59E-04 1,65E-06 4,74E-06 3,48E-01

1,00E-05 2,78E-03 0,00000005 1,39E-05 1,00E-06 2,78E-04 5,00E-09 1,39E-06 9,95E-07 2,77E-04 1,5 0,2 0,3 9,22E-04 3,32E-06 4,74E-06 6,99E-01

5,00E-05 1,39E-02 3,95479E-06 1,10E-03 5,00E-06 1,39E-03 3,95E-07 1,10E-04 4,60E-06 1,28E-03 1,5 0,2 0,3 4,27E-03 1,53E-05 4,74E-06 3,24E+00

1,00E-04 2,78E-02 5,00037E-05 1,39E-02 1,00E-05 2,78E-03 5,00E-06 1,39E-03 5,00E-06 1,39E-03 1,5 0,2 0,3 4,63E-03 1,67E-05 4,74E-06 3,51E+00

2,00E-04 5,56E-02 4,26461E-06 1,19E-03 2,00E-05 5,56E-03 4,26E-07 1,19E-04 1,96E-05 5,44E-03 1,5 0,2 0,3 1,81E-02 6,52E-05 4,74E-06 1,38E+01

BET microcline masse microcline surface microcline
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 0,00000005 1,39E-05 1,00E-07 2,78E-05 5,00E-09 1,39E-06 9,50E-08 2,64E-05 1,5 0,2 0,3 8,80E-05 3,17E-07 4,74E-06 6,68E-02

5,00E-06 1,39E-03 0,00000005 1,39E-05 5,00E-07 1,39E-04 5,00E-09 1,39E-06 4,95E-07 1,38E-04 1,5 0,2 0,3 4,59E-04 1,65E-06 4,74E-06 3,48E-01

1,00E-05 2,78E-03 0,00000005 1,39E-05 1,00E-06 2,78E-04 5,00E-09 1,39E-06 9,95E-07 2,77E-04 1,5 0,2 0,3 9,22E-04 3,32E-06 4,74E-06 6,99E-01

5,00E-05 1,39E-02 7,52458E-07 2,09E-04 5,00E-06 1,39E-03 7,52E-08 2,09E-05 4,92E-06 1,37E-03 1,5 0,2 0,3 4,56E-03 1,64E-05 4,74E-06 3,46E+00

1,00E-04 2,78E-02 4,95918E-05 1,38E-02 1,00E-05 2,78E-03 4,96E-06 1,38E-03 5,04E-06 1,40E-03 1,5 0,2 0,3 4,67E-03 1,68E-05 4,74E-06 3,54E+00

2,00E-04 5,56E-02 4,00826E-06 1,11E-03 2,00E-05 5,56E-03 4,01E-07 1,11E-04 1,96E-05 5,45E-03 1,5 0,2 0,3 1,82E-02 6,53E-05 4,74E-06 1,38E+01

MICROCLINE HDA +DOD (2:1)

concentration initiale concentration equilibre

quantité 

adsorbée
concentration initiale concentration equilibre

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre
concentration initiale concentration equilibre

quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

MICROCLINE HDA seul

MICROCLINE HDA +DOD (1:1)
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BET microcline masse microcline surface microcline
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 1,86E-04 5,80E-07 1,08E-04 1,00E-07 1,86E-05 5,80E-08 1,08E-05 4,20E-08 7,83E-06 1,5 0,2 0,3 2,61E-05 1,40E-07 2,94E-06 4,76E-02

5,00E-06 9,32E-04 2,49E-06 4,65E-04 5,00E-07 9,32E-05 2,49E-07 4,65E-05 2,51E-07 4,67E-05 1,5 0,2 0,3 1,56E-04 8,35E-07 2,94E-06 2,84E-01

1,00E-05 1,86E-03 4,62E-06 8,60E-04 1,00E-06 1,86E-04 4,62E-07 8,60E-05 5,38E-07 1,00E-04 1,5 0,2 0,3 3,34E-04 1,79E-06 2,94E-06 6,11E-01

5,00E-05 9,32E-03 5,31E-06 9,90E-04 5,00E-06 9,32E-04 5,31E-07 9,90E-05 4,47E-06 8,33E-04 1,5 0,2 0,3 2,78E-03 1,49E-05 2,94E-06 5,07E+00

1,00E-04 1,86E-02 3,26E-05 6,08E-03 1,00E-05 1,86E-03 3,26E-06 6,08E-04 6,74E-06 1,26E-03 1,5 0,2 0,3 4,19E-03 2,25E-05 2,94E-06 7,64E+00

2,00E-04 3,73E-02 3,88E-05 7,22E-03 2,00E-05 3,73E-03 3,88E-06 7,22E-04 1,61E-05 3,00E-03 1,5 0,2 0,3 1,00E-02 5,37E-05 2,94E-06 1,83E+01

BET microcline masse microcline surface microcline
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 1,86E-04 1,00E-07 1,87E-05 1,00E-07 1,86E-05 1,00E-08 1,87E-06 9,00E-08 1,68E-05 1,5 0,2 0,3 5,59E-05 3,00E-07 2,94E-06 1,02E-01

5,00E-06 9,32E-04 4,18E-07 7,79E-05 5,00E-07 9,32E-05 4,18E-08 7,79E-06 4,58E-07 8,54E-05 1,5 0,2 0,3 2,85E-04 1,53E-06 2,94E-06 5,20E-01

1,00E-05 1,86E-03 2,35E-07 4,39E-05 1,00E-06 1,86E-04 2,35E-08 4,39E-06 9,76E-07 1,82E-04 1,5 0,2 0,3 6,07E-04 3,25E-06 2,94E-06 1,11E+00

5,00E-05 9,32E-03 4,29E-06 7,99E-04 5,00E-06 9,32E-04 4,29E-07 7,99E-05 4,57E-06 8,52E-04 1,5 0,2 0,3 2,84E-03 1,52E-05 2,94E-06 5,19E+00

1,00E-04 1,86E-02 5,56E-05 1,04E-02 1,00E-05 1,86E-03 5,56E-06 1,04E-03 4,44E-06 8,28E-04 1,5 0,2 0,3 2,76E-03 1,48E-05 2,94E-06 5,04E+00

2,00E-04 3,73E-02 1,49E-05 2,77E-03 2,00E-05 3,73E-03 1,49E-06 2,77E-04 1,85E-05 3,45E-03 1,5 0,2 0,3 1,15E-02 6,17E-05 2,94E-06 2,10E+01

BET microcline masse microcline surface microcline
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

5,00E-07 9,32E-05 7,69E-08 1,43E-05 5,00E-08 9,32E-06 7,69E-09 1,43E-06 4,23E-08 7,88E-06 1,5 0,2 0,3 2,63E-05 1,41E-07 2,94E-06 4,80E-02

1,00E-06 1,86E-04 2,58E-08 4,81E-06 1,00E-07 1,86E-05 2,58E-09 4,81E-07 9,74E-08 1,82E-05 1,5 0,2 0,3 6,05E-05 3,25E-07 2,94E-06 1,11E-01

5,00E-06 9,32E-04 2,13E-07 3,97E-05 5,00E-07 9,32E-05 2,13E-08 3,97E-06 4,79E-07 8,92E-05 1,5 0,2 0,3 2,97E-04 1,60E-06 2,94E-06 5,43E-01

1,00E-05 1,86E-03 1,57E-06 2,92E-04 1,00E-06 1,86E-04 1,57E-07 2,92E-05 8,43E-07 1,57E-04 1,5 0,2 0,3 5,24E-04 2,81E-06 2,94E-06 9,57E-01

5,00E-05 9,32E-03 3,61E-05 6,72E-03 5,00E-06 9,32E-04 3,61E-06 6,72E-04 1,39E-06 2,59E-04 1,5 0,2 0,3 8,65E-04 4,64E-06 2,94E-06 1,58E+00

1,00E-04 1,86E-02 6,94E-06 1,29E-03 1,00E-05 1,86E-03 6,94E-07 1,29E-04 9,31E-06 1,73E-03 1,5 0,2 0,3 5,78E-03 3,10E-05 2,94E-06 1,06E+01

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

concentration initiale concentration équilibre

concentration équilibre

quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée

MICROCLINE DOD 

MICROCLINE DOD 1:1

MICROCLINE DOD 1:2

concentration équilibre

concentration initiale

quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre
concentration initiale
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BET biotite masse biotite surface biotite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 4,24E-07 1,18E-04 1,00E-07 2,78E-05 4,24E-08 1,18E-05 5,76E-08 1,60E-05 4 0,2 0,8 2,00E-05 7,20E-08 4,74E-06 1,52E-02

5,00E-06 1,39E-03 7,54E-07 2,09E-04 5,00E-07 1,39E-04 7,54E-08 2,09E-05 4,25E-07 1,18E-04 4 0,2 0,8 1,48E-04 5,31E-07 4,74E-06 1,12E-01

1,00E-05 2,78E-03 5,00E-08 1,39E-05 1,00E-06 2,78E-04 5,00E-09 1,39E-06 9,95E-07 2,77E-04 4 0,2 0,8 3,46E-04 1,24E-06 4,74E-06 2,62E-01

5,00E-05 1,39E-02 5,00E-08 1,39E-05 5,00E-06 1,39E-03 5,00E-09 1,39E-06 5,00E-06 1,39E-03 4 0,2 0,8 1,74E-03 6,24E-06 4,74E-06 1,32E+00

1,00E-04 2,78E-02 5,00E-08 1,39E-05 1,00E-05 2,78E-03 5,00E-09 1,39E-06 1,00E-05 2,78E-03 4 0,2 0,8 3,47E-03 1,25E-05 4,74E-06 2,63E+00

BET biotite masse biotite surface biotite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 3,00E-07 8,35E-05 1,00E-07 2,78E-05 3,00E-08 8,35E-06 7,00E-08 1,94E-05 4 0,2 0,8 2,43E-05 8,75E-08 4,74E-06 1,84E-02

5,00E-06 1,39E-03 5,00E-08 1,39E-05 5,00E-07 1,39E-04 5,00E-09 1,39E-06 4,95E-07 1,38E-04 4 0,2 0,8 1,72E-04 6,19E-07 4,74E-06 1,30E-01

1,00E-05 2,78E-03 5,00E-08 1,39E-05 1,00E-06 2,78E-04 5,00E-09 1,39E-06 9,95E-07 2,77E-04 4 0,2 0,8 3,46E-04 1,24E-06 4,74E-06 2,62E-01

5,00E-05 1,39E-02 5,00E-08 1,39E-05 5,00E-06 1,39E-03 5,00E-09 1,39E-06 5,00E-06 1,39E-03 4 0,2 0,8 1,74E-03 6,24E-06 4,74E-06 1,32E+00

1,00E-04 2,78E-02 5,00E-08 1,39E-05 1,00E-05 2,78E-03 5,00E-09 1,39E-06 1,00E-05 2,78E-03 4 0,2 0,8 3,47E-03 1,25E-05 4,74E-06 2,63E+00

BET biotite masse biotite surface biotite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 0,00000005 1,39E-05 1,00E-07 2,78E-05 5,00E-09 1,39E-06 9,50E-08 2,64E-05 4 0,2 0,8 3,30E-05 1,19E-07 4,74E-06 2,50E-02

5,00E-06 1,39E-03 0,00000005 1,39E-05 5,00E-07 1,39E-04 5,00E-09 1,39E-06 4,95E-07 1,38E-04 4 0,2 0,8 1,72E-04 6,19E-07 4,74E-06 1,30E-01

1,00E-05 2,78E-03 0,00000005 1,39E-05 1,00E-06 2,78E-04 5,00E-09 1,39E-06 9,95E-07 2,77E-04 4 0,2 0,8 3,46E-04 1,24E-06 4,74E-06 2,62E-01

5,00E-05 1,39E-02 0,00000005 1,39E-05 5,00E-06 1,39E-03 5,00E-09 1,39E-06 5,00E-06 1,39E-03 4 0,2 0,8 1,74E-03 6,24E-06 4,74E-06 1,32E+00

1,00E-04 2,78E-02 0,00000005 1,39E-05 1,00E-05 2,78E-03 5,00E-09 1,39E-06 1,00E-05 2,78E-03 4 0,2 0,8 3,47E-03 1,25E-05 4,74E-06 2,63E+00

BIOTITE HDA +DOD (2:1)

concentration initiale
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 
concentration équilibre

quantité 

equilibre

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre
concentration initiale concentration équilibre

BIOTITE HDA seul

BIOTITE HDA +DOD (1:1)

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

quantité 

adsorbée
concentration initiale concentration équilibre
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BET biotite masse biotite surface biotite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 1,86E-04 2,17E-07 4,05E-05 1,00E-07 1,86E-05 2,17E-08 4,05E-06 7,83E-08 1,46E-05 4 0,2 0,8 1,82E-05 9,79E-08 2,94E-06 3,33E-02

5,00E-06 9,32E-04 7,13E-07 1,33E-04 5,00E-07 9,32E-05 7,13E-08 1,33E-05 4,29E-07 7,99E-05 4 0,2 0,8 9,99E-05 5,36E-07 2,94E-06 1,82E-01

1,00E-05 1,86E-03 5,25E-08 9,78E-06 1,00E-06 1,86E-04 5,25E-09 9,78E-07 9,95E-07 1,85E-04 4 0,2 0,8 2,32E-04 1,24E-06 2,94E-06 4,23E-01

5,00E-05 9,32E-03 6,86E-06 1,28E-03 5,00E-06 9,32E-04 6,86E-07 1,28E-04 4,31E-06 8,04E-04 4 0,2 0,8 1,00E-03 5,39E-06 2,94E-06 1,83E+00

1,00E-04 1,86E-02 1,81E-05 3,37E-03 1,00E-05 1,86E-03 1,81E-06 3,37E-04 8,19E-06 1,53E-03 4 0,2 0,8 1,91E-03 1,02E-05 2,94E-06 3,48E+00

BET biotite masse biotite surface biotite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 1,86E-04 1,13E-07 2,10E-05 1,00E-07 1,86E-05 1,13E-08 2,10E-06 8,87E-08 1,65E-05 4 0,2 0,8 2,07E-05 1,11E-07 2,94E-06 3,77E-02

5,00E-06 9,32E-04 1,26E-06 2,35E-04 5,00E-07 9,32E-05 1,26E-07 2,35E-05 3,74E-07 6,97E-05 4 0,2 0,8 8,71E-05 4,67E-07 2,94E-06 1,59E-01

1,00E-05 1,86E-03 6,11E-07 1,14E-04 1,00E-06 1,86E-04 6,11E-08 1,14E-05 9,39E-07 1,75E-04 4 0,2 0,8 2,19E-04 1,17E-06 2,94E-06 3,99E-01

5,00E-05 9,32E-03 8,02E-06 1,49E-03 5,00E-06 9,32E-04 8,02E-07 1,49E-04 4,20E-06 7,82E-04 4 0,2 0,8 9,78E-04 5,25E-06 2,94E-06 1,79E+00

1,00E-04 1,86E-02 1,08E-05 2,01E-03 1,00E-05 1,86E-03 1,08E-06 2,01E-04 8,92E-06 1,66E-03 4 0,2 0,8 2,08E-03 1,12E-05 2,94E-06 3,79E+00

BET biotite masse biotite surface biotite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

5,00E-07 9,32E-05 5,00E-09 9,32E-07 5,00E-08 9,32E-06 5,00E-10 9,32E-08 4,95E-08 9,22E-06 4 0,2 0,8 1,15E-05 6,19E-08 2,94E-06 2,11E-02

1,00E-06 1,86E-04 2,21E-08 4,12E-06 1,00E-07 1,86E-05 2,21E-09 4,12E-07 9,78E-08 1,82E-05 4 0,2 0,8 2,28E-05 1,22E-07 2,94E-06 4,16E-02

5,00E-06 9,32E-04 2,01E-07 3,75E-05 5,00E-07 9,32E-05 2,01E-08 3,75E-06 4,80E-07 8,94E-05 4 0,2 0,8 1,12E-04 6,00E-07 2,94E-06 2,04E-01

1,00E-05 1,86E-03 1,78E-07 3,32E-05 1,00E-06 1,86E-04 1,78E-08 3,32E-06 9,82E-07 1,83E-04 4 0,2 0,8 2,29E-04 1,23E-06 2,94E-06 4,18E-01

5,00E-05 9,32E-03 3,40E-06 6,33E-04 5,00E-06 9,32E-04 3,40E-07 6,33E-05 4,66E-06 8,68E-04 4 0,2 0,8 1,09E-03 5,83E-06 2,94E-06 1,98E+00

quantité 

equilibre

quantité 

initiale 

BIOTITE DOD

BIOTITE DOD 1:1

BIOTITE DOD 2:1

quantité 

equilibre

concentration initiale concentration equilibre
quantité 

adsorbée

concentration initiale concentration equilibre
quantité 

adsorbée

concentration initiale concentration equilibre
quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre
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BET muscovite masse muscovite surface muscovite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 4,67E-07 1,30E-04 1,00E-07 2,78E-05 4,67E-08 1,30E-05 5,33E-08 1,48E-05 4 0,2 0,8 1,85E-05 6,67E-08 4,74E-06 1,41E-02

5,00E-06 1,39E-03 5,00E-08 1,39E-05 5,00E-07 1,39E-04 5,00E-09 1,39E-06 4,95E-07 1,38E-04 4 0,2 0,8 1,72E-04 6,19E-07 4,74E-06 1,30E-01

1,00E-05 2,78E-03 7,94E-07 2,21E-04 1,00E-06 2,78E-04 7,94E-08 2,21E-05 9,21E-07 2,56E-04 4 0,2 0,8 3,20E-04 1,15E-06 4,74E-06 2,43E-01

5,00E-05 1,39E-02 5,00E-08 1,39E-05 5,00E-06 1,39E-03 5,00E-09 1,39E-06 5,00E-06 1,39E-03 4 0,2 0,8 1,74E-03 6,24E-06 4,74E-06 1,32E+00

1,00E-04 2,78E-02 5,00E-08 1,39E-05 1,00E-05 2,78E-03 5,00E-09 1,39E-06 1,00E-05 2,78E-03 4 0,2 0,8 3,47E-03 1,25E-05 4,74E-06 2,63E+00

BET muscovite masse muscovite surface muscovite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 3,50E-07 9,74E-05 1,00E-07 2,78E-05 3,50E-08 9,74E-06 6,50E-08 1,81E-05 4 0,2 0,8 2,26E-05 8,12E-08 4,74E-06 1,71E-02

5,00E-06 1,39E-03 2,96E-07 8,22E-05 5,00E-07 1,39E-04 2,96E-08 8,22E-06 4,70E-07 1,31E-04 4 0,2 0,8 1,63E-04 5,88E-07 4,74E-06 1,24E-01

1,00E-05 2,78E-03 5,00E-08 1,39E-05 1,00E-06 2,78E-04 5,00E-09 1,39E-06 9,95E-07 2,77E-04 4 0,2 0,8 3,46E-04 1,24E-06 4,74E-06 2,62E-01

5,00E-05 1,39E-02 5,00E-08 1,39E-05 5,00E-06 1,39E-03 5,00E-09 1,39E-06 5,00E-06 1,39E-03 4 0,2 0,8 1,74E-03 6,24E-06 4,74E-06 1,32E+00

1,00E-04 2,78E-02 6,73E-06 1,87E-03 1,00E-05 2,78E-03 6,73E-07 1,87E-04 9,33E-06 2,59E-03 4 0,2 0,8 3,24E-03 1,17E-05 4,74E-06 2,46E+00

BET muscovite masse muscovite surface muscovite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 2,78E-04 0,00000005 1,39E-05 1,00E-07 2,78E-05 5,00E-09 1,39E-06 9,50E-08 2,64E-05 4 0,2 0,8 3,30E-05 1,19E-07 4,74E-06 2,50E-02

5,00E-06 1,39E-03 2,91315E-07 8,10E-05 5,00E-07 1,39E-04 2,91E-08 8,10E-06 4,71E-07 1,31E-04 4 0,2 0,8 1,64E-04 5,89E-07 4,74E-06 1,24E-01

1,00E-05 2,78E-03 0,00000005 1,39E-05 1,00E-06 2,78E-04 5,00E-09 1,39E-06 9,95E-07 2,77E-04 4 0,2 0,8 3,46E-04 1,24E-06 4,74E-06 2,62E-01

5,00E-05 1,39E-02 0,00000005 1,39E-05 5,00E-06 1,39E-03 5,00E-09 1,39E-06 5,00E-06 1,39E-03 4 0,2 0,8 1,74E-03 6,24E-06 4,74E-06 1,32E+00

1,00E-04 2,78E-02 5,10369E-05 1,42E-02 1,00E-05 2,78E-03 5,10E-06 1,42E-03 4,90E-06 1,36E-03 4 0,2 0,8 1,70E-03 6,12E-06 4,74E-06 1,29E+00

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

quantité 

adsorbée
concentration initiale concentration equilibre

quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre
concentration initiale

MUSCOVITE HDA seul

MUSCOVITE HDA +DOD (1:1)

concentration equilibre

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

quantité 

adsorbée
concentration initiale concentration equilibre

MUSCOVITE HDA +DOD (2:1)
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BET muscovite masse muscovite surface muscovite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 1,86E-04 4,23E-08 7,89E-06 1,00E-07 1,86E-05 4,23E-09 7,89E-07 9,58E-08 1,78E-05 4 0,2 0,8 2,23E-05 1,20E-07 2,94E-06 4,07E-02

5,00E-06 9,32E-04 1,8928E-06 3,53E-04 5,00E-07 9,32E-05 1,89E-07 3,53E-05 3,11E-07 5,79E-05 4 0,2 0,8 7,24E-05 3,88E-07 2,94E-06 1,32E-01

1,00E-05 1,86E-03 6,78678E-07 1,26E-04 1,00E-06 1,86E-04 6,79E-08 1,26E-05 9,32E-07 1,74E-04 4 0,2 0,8 2,17E-04 1,17E-06 2,94E-06 3,97E-01

5,00E-05 9,32E-03 2,40987E-06 4,49E-04 5,00E-06 9,32E-04 2,41E-07 4,49E-05 4,76E-06 8,87E-04 4 0,2 0,8 1,11E-03 5,95E-06 2,94E-06 2,02E+00

1,00E-04 1,86E-02 9,70637E-06 1,81E-03 1,00E-05 1,86E-03 9,71E-07 1,81E-04 9,03E-06 1,68E-03 4 0,2 0,8 2,10E-03 1,13E-05 2,94E-06 3,84E+00

BET muscovite masse muscovite surface muscovite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

1,00E-06 1,86E-04 1,42849E-07 2,66E-05 1,00E-07 1,86E-05 1,43E-08 2,66E-06 8,57E-08 1,60E-05 4 0,2 0,8 2,00E-05 1,07E-07 2,94E-06 3,65E-02

5,00E-06 9,32E-04 5,68017E-09 1,06E-06 5,00E-07 9,32E-05 5,68E-10 1,06E-07 4,99E-07 9,31E-05 4 0,2 0,8 1,16E-04 6,24E-07 2,94E-06 2,12E-01

1,00E-05 1,86E-03 1,38056E-06 2,57E-04 1,00E-06 1,86E-04 1,38E-07 2,57E-05 8,62E-07 1,61E-04 4 0,2 0,8 2,01E-04 1,08E-06 2,94E-06 3,67E-01

5,00E-05 9,32E-03 4,37599E-07 8,15E-05 5,00E-06 9,32E-04 4,38E-08 8,15E-06 4,96E-06 9,24E-04 4 0,2 0,8 1,15E-03 6,20E-06 2,94E-06 2,11E+00

1,00E-04 1,86E-02 1,87188E-05 3,49E-03 1,00E-05 1,86E-03 1,87E-06 3,49E-04 8,13E-06 1,51E-03 4 0,2 0,8 1,89E-03 1,02E-05 2,94E-06 3,46E+00

BET muscovite masse muscovite surface muscovite
quantité 

adsorbée

quantité 

adsorbée 
Q1 θ

M/L g/L M/L g/L M g M g M g m2/g g m2 g/m2 mol/m2 mol/m2

5,00E-07 9,32E-05 5,7929E-08 1,08E-05 5,00E-08 9,32E-06 5,79E-09 1,08E-06 4,42E-08 8,24E-06 4 0,2 0,8 1,03E-05 5,53E-08 2,94E-06 1,88E-02

1,00E-06 1,86E-04 2,16107E-07 4,03E-05 1,00E-07 1,86E-05 2,16E-08 4,03E-06 7,84E-08 1,46E-05 4 0,2 0,8 1,83E-05 9,80E-08 2,94E-06 3,33E-02

5,00E-06 9,32E-04 0,000000005 9,32E-07 5,00E-07 9,32E-05 5,00E-10 9,32E-08 5,00E-07 9,31E-05 4 0,2 0,8 1,16E-04 6,24E-07 2,94E-06 2,12E-01

1,00E-05 1,86E-03 0,000000005 9,32E-07 1,00E-06 1,86E-04 5,00E-10 9,32E-08 1,00E-06 1,86E-04 4 0,2 0,8 2,33E-04 1,25E-06 2,94E-06 4,25E-01

5,00E-05 9,32E-03 2,24941E-05 4,19E-03 5,00E-06 9,32E-04 2,25E-06 4,19E-04 2,75E-06 5,13E-04 4 0,2 0,8 6,41E-04 3,44E-06 2,94E-06 1,17E+00

MUSCOVITE DOD 

MUSCOVITE DOD 1:1

MUSCOVITE DOD 2:1

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre
concentration initiale concentration équilibre

quantité 

adsorbée

quantité 

initiale 

quantité 

equilibre

quantité 

initiale 
concentration initiale concentration équilibre

quantité 

adsorbée

quantité 

equilibre

concentration initiale concentration équilibre
quantité 

adsorbée
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CALCRETE CO1 

Oléate de sodium, pH 8. 

 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal %

Flotté 11,72 48,1 0,0987 0,24 0,46 2,2 13,1 0,44 0,0056

Non flotté 88,28 8,5 0,0186 0,13 0,48 8,94 68,6 0,69 0,0043

Alimentation CO1 100 13,14 0,03 0,14 0,48 8,15 62,10 0,66 0,0045

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite %

Flotté 11,72 74,4 0,39 0,58 4,96 15,88 3,52 0,21 0,01061209

Non flotté 88,28 9,81 0,06 0,24 3,93 61,69 24 0,25 0,00814857

Alimentation CO1 100 17,38 0,10 0,28 4,05 56,32 21,60 0,25 0,0084

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 11,72 50,17 46,32 24,29 14,35 3,30 1,91 10,03 14,74

Non flotté 88,28 49,83 53,68 75,71 85,65 96,70 98,09 89,97 85,26

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM1 Oléate de sodium, 300 g/t pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 12,77 41,6 0,1184 0,23 0,56 3,48 21,1 0,56 0,0048

Non flotté 87,23 7,82 0,0173 0,13 0,48 9,02 70,2 0,67 0,0043

Alimentation CO1 100 12,13 0,0302 0,14 0,49 8,31 63,93 0,66 0,0044

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer Carnotite

Flotté 12,77 61,12 0,5 0,53 5,77 25,78 6,04 0,26 0,0091

Non flotté 87,23 8,95 0,06 0,24 3,87 61,91 24,72 0,25 0,0081

Alimentation CO1 100 15,61 0,12 0,28 4,11 57,30 22,33 0,25 0,0083

produits poids % calcite Gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer Carnotite

Flotté 12,77 49,99 54,95 24,43 17,92 5,75 3,45 13,21 14,05

Non flotté 87,23 50,01 45,05 75,57 82,08 94,25 96,55 86,79 85,95

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM2, oléate de sodium, 600 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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Oléate de sodium + moussant Flomin 121, pH 8. 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 16,28 46,5 0,1022 0,24 0,53 2,32 13 0,53 0,0044

Non flotté 83,72 6,26 0,0166 0,13 0,51 9,43 71,7 0,71 0,0043

Alimentation CO1 100 12,81 0,0305 0,15 0,51 8,27 62,14 0,68 0,0043

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 16,28 73,42 0,47 0,6 5,86 16,46 2,93 0,26 0,0083

Non flotté 83,72 7,04 0,06 0,24 4,14 63,84 24,42 0,26 0,0081

Alimentation CO1 100 17,85 0,13 0,30 4,42 56,13 20,92 0,26 0,0082

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 16,28 66,97% 60,37% 32,71% 21,58% 4,77% 2,28% 16,28% 16,60%

Non flotté 83,72 33,03% 39,63% 67,29% 78,42% 95,23% 97,72% 83,72% 83,40%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM3, Oleate de sodium, 1000 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 29,87 44,3 0,0961 0,27 0,58 2,65 14,6 0,6 0,0054

Non flotté 70,13 3,05 0,0084 0,11 0,36 9,64 76,5 0,61 0,0033

Alimentation CO1 100 15,37 0,03 0,16 0,43 7,55 58,01 0,61 0,0039

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 29,87 69,87 0,42 0,68 6,41 19,13 3,2 0,29 0,0102

Non flotté 70,13 3,33 0,03 0,19 2,88 66,17 27,18 0,22 0,0063

Alimentation CO1 100 23,21 0,15 0,34 3,93 52,12 20,02 0,24 0,0074

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 29,87 89,94% 85,64% 60,39% 48,66% 10,96% 4,78% 35,96% 41,07%

Non flotté 70,13 10,06% 14,36% 39,61% 51,34% 89,04% 95,22% 64,04% 58,93%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM4, oléate de sodium, 3000 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 14,8 35,6 0,5475 0,2 0,66 4,59 27,6 0,7 0,0051

Non flotté 85,2 3,14 0,0111 0,11 0,3 9,4 77 0,54 0,003

Alimentation CO1 100 7,94 0,09 0,12 0,35 8,69 69,69 0,56 0,0033

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 14,8 49,8 2,15 0,45 6,49 33,21 7,59 0,31 0,0097

Non flotté 85,2 3,46 0,03 0,2 2,39 65,39 28,34 0,19 0,0057

Alimentation CO1 100 10,32 0,34 0,24 3,00 60,63 25,27 0,21 0,0063

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 14,8 71,43% 92,56% 28,10% 32,05% 8,11% 4,45% 22,08% 22,80%

Non flotté 85,2 28,57% 7,44% 71,90% 67,95% 91,89% 95,55% 77,92% 77,20%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM5, oléate de sodium, 300 g/t, Flomin 121, 55 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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Oléate de sodium + PX4826 (non ionique), pH 8. 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 11,32 44,9 0,162 0,22 0,64 2,56 13,9 0,61 0,0046

Non flotté 88,68 3,77 0,0557 0,12 0,38 9,3 73,5 0,6 0,0040

Alimentation CO1 100 8,43 0,07 0,13 0,41 8,54 66,75 0,60 0,0041

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer Carnotite

Flotté 11,32 71,1 0,73 0,55 7,11 17,53 2,68 0,3 0,0087

Non flotté 88,68 4,25 0,17 0,23 3,09 65,37 26,67 0,22 0,0076

AlimentationCO1 100 11,82 0,23 0,27 3,55 59,95 23,95 0,23 0,0077

produits poids % calcite Gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 11,32 68,11% 35,41% 23,39% 22,70% 3,31% 1,27% 14,83% 12,80%

Non flotté 88,68 31,89% 64,59% 76,61% 77,30% 96,69% 98,73% 85,17% 87,20%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM14, Oléate de sodium, 600 g/t, Flomin 121, 55 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 15,8 44,9 0,1832 0,26 0,58 2,7 15,4 0,55 0,0040

Non flotté 84,2 2,09 0,0463 0,11 0,39 9,75 76,5 0,63 0,0037

Alimentation CO1 100 8,85 0,07 0,13 0,42 8,64 66,85 0,62 0,0037

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 15,8 69,21 0,79 0,63 6,27 19,16 3,68 0,27 0,00758006

Non flotté 84,2 2,25 0,14 0,19 3,15 67,05 26,98 0,23 0,00701156

Alimentation CO1 100 12,83 0,24 0,26 3,64 59,48 23,30 0,24 0,0071

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 15,8 85,23% 51,43% 38,36% 27,19% 5,09% 2,50% 18,05% 16,87%

Non flotté 84,2 14,77% 48,57% 61,64% 72,81% 94,91% 97,50% 81,95% 83,13%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM12, Oléate de sodium, 300 g/t, et PX4826, 150 g/t, pH 8,05

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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Oléate de sodium + PX4826 (non ionique), relavage, pH 8. 

 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal temps (s)

Flotté1 8,96 34,4 0,1588 0,25 0,54 4,65 31,2 0,62 0,0048 30

Flotté2 9,31 26,9 0,1111 0,21 0,63 6,17 41,3 0,75 0,0054 60

Flotté3 8,3 32,1 0,1425 0,24 0,67 5,22 32,3 0,78 0,0061 120

Flotté4 2,59 25,1 0,1204 0,22 0,84 6,99 42 1,03 0,0076 240

Flotté5 2,96 8,6 0,0945 0,15 0,98 9,97 64,4 1,16 0,0086 960

total flotté recalculé 32,12 28,50 0,13 0,22 0,66 5,92 38,34 0,78 0,0059

Non flotté 67,88 1,12 0,021 0,1 0,44 10 78,3 0,64 0,0040

Alimentation CO1 132,12 9,92 0,06 0,14 0,51 8,69 65,47 0,69 0,0046

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer Carnotite temps (s)

Flotté1 8,96 47,77 0,62 0,55 5,24 34,98 10,57 0,27 0,0091 30

Flotté2 9,31 35,14 0,42 0,44 5,79 44,58 13,31 0,32 0,0102 60

Flotté3 8,3 44,31 0,56 0,53 6,5 38,29 9,47 0,34 0,0116 120

Flotté4 2,59 32,06 0,44 0,45 7,53 48,15 10,95 0,42 0,0144 240

Flotté5 2,96 9,77 0,31 0,28 7,92 63,84 17,46 0,42 0,0163 960

total flotté recalculé 32,12 38,45 0,50 0,48 6,16 42,34 11,75 0,33 0,0112

Non flotté 67,88 1,13 0,06 0,18 3,52 67,67 27,21 0,23 0,0076

Alimentation CO1 100 13,12 0,20 0,28 4,37 59,53 22,24 0,26 0,0087

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer Carnotite temps (s)

Flotté1 8,96 32,63% 27,44% 17,83% 10,75% 5,26% 4,26% 9,25% 9,34% 30

Flotté2 9,31 24,94% 19,32% 14,82% 12,34% 6,97% 5,57% 11,39% 10,92% 60

Flotté3 8,3 28,04% 22,96% 15,92% 12,35% 5,34% 3,53% 10,79% 10,99% 120

Flotté4 2,59 6,33% 5,63% 4,22% 4,47% 2,09% 1,28% 4,16% 4,27% 240

Flotté5 2,96 2,20% 4,53% 3,00% 5,37% 3,17% 2,32% 4,75% 5,53% 960

total flotté recalculé 32,12 94,15% 79,88% 55,79% 45,28% 22,84% 16,96% 40,33% 41,05%

Non flotté 67,88 5,85% 20,12% 44,21% 54,72% 77,16% 83,04% 59,67% 58,95%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100,00%

EM8, Oléate de sodium, 600 g/t, et PX4826 (non ionique), 300 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 2 69,47 55,1 0,0177 0,31 0,34 0,98 5,03 0,35 0,0026

Non flotté 1 83,03 1,27 0,0413 0,1 0,37 10 78,5 0,61 0,0039

Non flotté 2 30,53 23,5 0,0927 0,26 0,88 7,42 43,7 1,23 0,0093

Alimentation CO1 100 25,79 0,03 0,20 0,36 5,89 45,03 0,49 0,0033

produits poids % calcite Gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer Carnotite

Flotté 1 16,97 70,82 0,16 0,71 5,05 19,33 3,66 0,27 0,0088

Flotté 2 11,79 88,97 0,08 0,79 3,86 5,61 0,51 0,18 0,0049

Non flotté1 83,03 1,29 0,14 0,18 2,93 67,92 27,31 0,21 0,0074

Non flotté2 5,18 29,51 0,33 0,52 7,77 50,54 10,84 0,49 0,0176

Alimentation CO1 100 13,09 0,14 0,27 3,29 59,67 23,30 0,22 0,00763

produits poids % calcite Gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 1 16,97 91,82% 18,58% 44,55% 26,06% 5,50% 2,67% 21,09% 19,58%

Flotté 2 11,789059 80,14% 6,61% 34,55% 13,83% 1,11% 0,26% 9,60% 7,61%

Non flotté 1 83,03 8,18% 81,42% 55,45% 73,94% 94,50% 97,33% 78,91% 80,42%

Non flotté 2 5,180941 11,68% 11,98% 10,00% 12,23% 4,39% 2,41% 11,49% 11,97%

Alimentation CO1 100 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

EM11, Oléate de sodium, 600 g/t, PX4826, 300 g/t, + étape de relavage, pH 8,02

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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Oléate de sodium + PX4826 (non ionique), pH 9,15 

 

D2EHPA, pH 8. 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 19,29 40,5 0,1728 0,28 0,57 3,35 20,3 0,61 0,0047

Non flotté 80,71 1,06 0,0391 0,1 0,41 10,1 77,8 0,66 0,004

Alimentation CO1 100 8,67 0,06 0,13 0,44 8,80 66,71 0,65 0,0041

produits poids % calcite Gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer Carnotite

Flotté 19,29 61,17 0,73 0,68 6,06 25,18 5,89 0,29 0,0089

Non flotté 80,71 1,06 0,11 0,18 3,28 68,49 26,63 0,23 0,0076

Alimentation CO1 100 12,66 0,23 0,28 3,82 60,14 22,63 0,24 0,0078

produits poids % calcite Gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 19,29 93,24% 61,33% 47,45% 30,63% 8,08% 5,02% 23,16% 21,93%

Non flotté 80,71 6,76% 38,67% 52,55% 69,37% 91,92% 94,98% 76,84% 78,07%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM10, Oléate de sodium, 600 g/t, et PX4826, 300 g/t, pH 9,15

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal 

Flotté 5,22 38,9 0,1494 0,29 0,81 4,11 21,6 0,82 0,006

Non flotté 94,78 6,66 0,0561 0,12 0,39 8,92 71,1 0,6 0,0036

Alimentation CO1 100 8,34 0,06 0,13 0,41 8,67 68,52 0,61 0,0037

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite 

Flotté 5,22 57,21 0,61 0,68 8,38 28,77 3,96 0,38 0,0114

Non flotté 94,78 7,68 0,17 0,23 3,17 62,55 25,98 0,22 0,0068

Alimentation CO1 100 10,27 0,19 0,25 3,44 60,79 24,83 0,23 0,0071

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 5,22 29,09% 16,50% 14,00% 12,71% 2,47% 0,83% 8,69% 8,41%

Non flotté 94,78 70,91% 83,50% 86,00% 87,29% 97,53% 99,17% 91,31% 91,59%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM15, D2EHPA, 656,2 g/t, pH 8,02

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 9,25 45,2 0,1597 0,4 0,63 2,69 14 0,62 0,0044

Non flotté 90,75 4,8 0,0555 0,12 0,39 9,37 73,4 0,62 0,0035

Alimentation CO1 100 8,54 0,0651 0,15 0,41 8,75 67,91 0,62 0,0036

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 9,25 70,1 0,7 0,99 6,87 18,69 2,34 0,3 0,0083

Non flotté 90,75 5,39 0,17 0,23 3,15 64,79 26,04 0,23 0,0066

Alimentation CO1 100 11,375675 0,219025 0,3003 3,4941 60,52575 23,84775 0,236475 0,0068

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 9,25 57,00% 29,56% 30,49% 18,19% 2,86% 0,91% 11,73% 11,36%

Non flotté 90,75 43,00% 70,44% 69,51% 81,81% 97,14% 99,09% 88,27% 88,64%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM16, D2EHPA, 1312,4 g/t, pH 8,02

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 11,13 45,2 0,1825 0,87 0,6 2,77 13,5 0,64 0,0049

Non flotté 88,87 4,06 0,052 0,12 0,35 9,44 74,5 0,59 0,0032

Alimentation CO1 100 8,64 0,0665 0,20 0,38 8,70 67,71 0,60 0,0034

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 11,13 68,77 0,81 2,14 6,49 19,76 1,71 0,31 0,0093

Non flotté 88,87 4,52 0,17 0,21 2,79 65,49 26,59 0,21 0,0061

Alimentation CO1 100 11,67 0,24 0,42 3,20 60,40 23,82 0,22 0,0064

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 11,13 65,58% 37,37% 56,07% 22,56% 3,64% 0,80% 15,60% 16,09%

Non flotté 88,87 34,42% 62,63% 43,93% 77,44% 96,36% 99,20% 84,40% 83,91%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM17, D2EHPA, 3000 g/t, pH 7,97

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal 

Flotté 11,77 45 0,1516 0,81 0,63 2,59 12,7 0,61 0,0056

Non flotté 88,23 3,67 0,038 0,12 0,39 9,53 74,3 0,6 0,0039

Alimentation CO1 100 8,53 0,05 0,20 0,42 8,71 67,05 0,60 0,0041

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite 

Flotté 11,77 70,38 0,67 2,04 7,02 18,06 1,52 0,3 0,0106

Non flotté 88,23 4,07 0,12 0,23 3,14 65,98 26,24 0,22 0,0074

Alimentation CO1 100 11,87 0,18 0,44 3,60 60,34 23,33 0,23 0,0078

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 11,77 69,76% 42,69% 54,20% 22,97% 3,52% 0,77% 15,39% 16,08%

Non flotté 88,23 30,24% 57,31% 45,80% 77,03% 96,48% 99,23% 84,61% 83,92%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM24, D2EHPA, 4000 g/t, pH 7,99

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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AERO 6493, pH 8 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 14,09 44,4 0,1517 1,3 0,56 2,29 11,7 0,55 0,0052

Non flotté 85,91 2,63 0,0352 0,11 0,37 9,73 76,7 0,59 0,0034

Alimentation CO1 100 8,52 0,05 0,28 0,40 8,68 67,54 0,58 0,0037

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 14,09 70,84 0,71 3,37 6,46 16,49 1,84 0,28 0,0099

Non flotté 85,91 2,85 0,12 0,19 2,94 66,67 27,02 0,21 0,0064

Alimentation CO1 100 12,43 0,20 0,64 3,44 59,60 23,47 0,22 0,0069

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 14,09 80,30% 49,25% 74,42% 26,49% 3,90% 1,10% 17,94% 20,05%

Non flotté 85,91 19,70% 50,75% 25,58% 73,51% 96,10% 98,90% 82,06% 79,95%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM25, D2EHPA, 6000 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal 

Flotté 11,05 21,61 0,39 0,19 1,87 7,42 39,63 1,75 0,02319

Non flotté 88,95 10,27 0,13 0,12 0,84 8,19 64,03 0,88 0,01085

Alimentation CO1 100 11,52 0,16 0,13 0,95 8,10 61,33 0,98 0,0122

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite 

Flotté 11,05 29,43 1,52 0,41 17,88 43,81 6,17 0,75 0,0439

Non flotté 88,95 12,61 0,44 0,23 7,31 55,82 23,24 0,34 0,0206

Alimentation CO1 100 14,47 0,56 0,25 8,48 54,49 21,35 0,39 0,0231

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 11,05 22,48% 30,03% 18,13% 23,30% 8,88% 3,19% 21,51% 20,98%

Non flotté 88,95 77,52% 69,97% 81,87% 76,70% 91,12% 96,81% 78,49% 79,02%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM35, AERO 6493, 300 g/t, pH 8,07

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 8,06 23,64 0,42 0,22 2,11 7,11 34,28 2,12 0,03007

Non flotté 91,94 10,3 0,14 0,12 0,85 8,12 63,55 0,87 0,01257

Alimentation CO1 100 11,38 0,16 0,13 0,95 8,04 61,19 0,97 0,0140

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 8,06 33,47 1,68 0,5 21,03 39,99 2,34 0,94 0,05698313

Non flotté 91,94 12,73 0,5 0,23 7,38 55,57 23,23 0,34 0,02382035

Alimentation CO1 100 14,40 0,60 0,25 8,48 54,31 21,55 0,39 0,0265

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 8,06 18,73% 22,75% 16,01% 19,99% 5,93% 0,88% 19,51% 17,34%

Non flotté 91,94 81,27% 77,25% 83,99% 80,01% 94,07% 99,12% 80,49% 82,66%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM36, AERO 6493, 600 g/t, pH 8,07

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 7,4 26,62 0,35 0,24 2,04 6,6 30,96 2,22 0,02944

Non flotté 92,6 10,3 0,15 0,12 0,87 8,33 63,7 0,89 0,01038

Alimentation CO1 100 11,51 0,16 0,13 0,96 8,20 61,28 0,99 0,0118

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 7,4 38,28 1,43 0,55 20,6 36,8 1,29 1 0,0558

Non flotté 92,6 12,58 0,53 0,23 7,48 56,33 22,5 0,34 0,0197

Alimentation CO1 100 14,48 0,60 0,25 8,45 54,88 20,93 0,39 0,0223

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 7,4 19,56% 17,74% 16,04% 18,04% 4,96% 0,46% 19,03% 18,48%

Non flotté 92,6 80,44% 82,26% 83,96% 81,96% 95,04% 99,54% 80,97% 81,52%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM37, AERO 6493, 1000 g/t, pH 8,06

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 16,81 33,24 0,31 0,24 1,48 5,18 24,97 1,71 0,02863

Non flotté 83,19 7,56 0,14 0,11 0,87 8,74 68 0,86 0,009513

Alimentation CO1 100 11,88 0,17 0,13 0,97 8,14 60,77 1,00 0,0127

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 16,81 49,09 1,29 0,56 15,33 30,97 1,92 0,79 0,0543

Non flotté 83,19 9,03 0,47 0,21 7,37 58,5 24,08 0,33 0,0180

Alimentation CO1 100 15,76 0,61 0,27 8,71 53,87 20,35 0,41 0,0241

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 16,81 52,35% 35,68% 35,02% 29,59% 9,66% 1,59% 32,60% 37,82%

Non flotté 83,19 47,65% 64,32% 64,98% 70,41% 90,34% 98,41% 67,40% 62,18%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM38, AERO 6493, 3000 g/t, pH 8,06

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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AERO 6493 + PX4826 pH 8 

 

Sulfosuccinamate, AERO 845 N, pH 8 

 

 

 

 

 

 

 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal 

Flotté 9,19 19,85 0,31 0,18 1,64 7,7 44,53 1,83 0,02308

Non flotté 90,81 10,8 0,16 0,13 0,9 8,17 63,16 0,89 0,01107

Alimentation CO1 100 11,63 0,17 0,13 0,97 8,13 61,45 0,98 0,0122

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 9,19 26,06 1,16 0,38 15,13 47,02 9,46 0,75 0,04373697

Non flotté 90,81 13,28 0,56 0,25 7,81 55,16 22,59 0,35 0,02097783

Alimentation CO1 100 14,45 0,62 0,26 8,48 54,41 21,38 0,39 0,0231

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 9,19 16,57% 17,33% 13,33% 16,39% 7,94% 4,07% 17,82% 17,42%

Non flotté 90,81 83,43% 82,67% 86,67% 83,61% 92,06% 95,93% 82,18% 82,58%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM39, AERO 6493, 600 g/t, et PX4826, 600 g/t, pH 8,07

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 30,08 22,52 0,34 0,16 1,37 6,97 42,31 1,23 0,01896

Non flotté 69,92 7,07 0,12 0,12 0,79 8,62 69,26 0,88 0,01017

Alimentation CO1 100 11,72 0,19 0,13 0,96 8,12 61,15 0,99 0,0128

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 30,08 30,1 1,27 0,33 12,83 44,42 10,5 0,51 0,0359

Non flotté 69,92 8,43 0,42 0,23 6,69 58,41 25,47 0,33 0,0193

Alimentation CO1 100 14,95 0,68 0,26 8,54 54,20 20,97 0,38 0,0243

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 30,08 60,57% 56,54% 38,17% 45,21% 24,65% 15,06% 39,94% 44,51%

Non flotté 69,92 39,43% 43,46% 61,83% 54,79% 75,35% 84,94% 60,06% 55,49%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM51, AERO 845 N, 3000 g/t, pH 8,08

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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Acide phosphonique, HOSTAPHOT OPS 100, pH 8 

 

Acide mono et diester – phosphorique, Flotinor SM 15, pH 8 

 

 

 

 

 

 

 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 8,76 28,94 0,35 0,3 1,75 6,14 29,92 1,62 0,0282

Non flotté 91,24 9,99 0,14 0,13 0,9 8,39 64,11 0,96 0,0098

Alimentation CO1 100 11,65 0,16 0,14 0,97 8,19 61,11 1,02 0,0114

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 8,76 41,32 1,43 0,69 17,59 35,71 2,49 0,73 0,0535

Non flotté 91,24 12,16 0,5 0,25 7,7 56,49 22,52 0,37 0,0186

Alimentation CO1 100 14,71 0,58 0,29 8,57 54,67 20,77 0,40 0,0216

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 8,76 24,60% 21,54% 20,95% 17,99% 5,72% 1,05% 15,93% 21,66%

Non flotté 91,24 75,40% 78,46% 79,05% 82,01% 94,28% 98,95% 84,07% 78,34%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM50, HOSTAPHOT OPS 100, 3000 g/t, pH 8,07

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal 

Flotté 36,73 26,96 0,35 0,22 1,23 6,02 35,79 1,21 0,0228

Non flotté 63,27 2,44 0,07 0,11 0,8 9,39 76,48 0,84 0,0080

Alimentation CO1 100 11,45 0,17 0,15 0,96 8,15 61,53 0,98 0,0134

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite 

Flotté 36,73 37,45 1,38 0,49 12,03 39,37 8,71 0,53 0,04320637

Non flotté 63,27 2,72 0,24 0,2 6,58 62,25 27,69 0,31 0,01508054

Alimentation CO1 100 15,48 0,66 0,31 8,58 53,85 20,72 0,39 0,0254

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 36,73 88,88% 76,95% 58,72% 51,49% 26,86% 15,44% 49,81% 62,45%

Non flotté 63,27 11,12% 23,05% 41,28% 48,51% 73,14% 84,56% 50,19% 37,55%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM52, Flotinor SM 15, 3000 g/t, pH 8,08

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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 Amine Primaire – CATAFLOT CSO, pH 8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 4,54 15,1 0,115 0,25 1,18 10,2 51,2 1,7 0,0170

Non flotté 95,46 8,04 0,0452 0,12 0,39 8,64 68,8 0,54 0,0040

Alimentation CO1 100 8,36 0,05 0,13 0,43 8,71 68,00 0,59 0,0046

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite 

Flotté 4,54 17,25 0,36 0,45 9,56 63,96 7,77 0,62 0,0322

Non flotté 95,46 9,43 0,15 0,23 3,24 61,32 25,43 0,2 0,0076

Alimentation CO1 100 9,79 0,16 0,24 3,53 61,44 24,63 0,22 0,0087

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 4,54 8,00% 10,24% 8,51% 12,31% 4,73% 1,43% 12,85% 16,81%

Non flotté 95,46 92,00% 89,76% 91,49% 87,69% 95,27% 98,57% 87,15% 83,19%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM31, CATAFLOT CSO, 1000 g/t, pH 7,97

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal %

Flotté 20,2 15,2 0,1428 0,22 0,95 8,89 52,9 1,31 0,0144

Non flotté 79,8 7,16 0,0295 0,12 0,31 8,8 71,1 0,45 0,0026

Alimentation CO1 100 8,78 0,05 0,14 0,44 8,82 67,42 0,62 0,0050

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 20,2 18,25 0,49 0,43 8,12 59,12 13,08 0,5 0,0273

Non flotté 79,8 8,25 0,09 0,23 2,52 62,35 26,39 0,16 0,0049

Alimentation CO1 100 10,27 0,17 0,27 3,65 61,70 23,70 0,23 0,0094

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 20,2 35,90% 57,95% 32,12% 44,92% 19,36% 11,15% 44,17% 58,37%

Non flotté 79,8 64,10% 42,05% 67,88% 55,08% 80,64% 88,85% 55,83% 41,63%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM30, CATAFLOT CSO, 3000 g/t, pH8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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Amine Primaire – CATAFLOT CSO + silicate de sodium, pH 8 

 

Amine Primaire – CATAFLOT CSO + PX4826 + silicate de sodium, pH 8 

 

 

 

 

 

 

 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal %

Flotté 18,97 14,1 0,1508 0,2 0,96 9,01 55,3 1,26 0,0126

Non flotté 81,03 6,98 0,0294 0,11 0,28 8,65 71,3 0,44 0,0023

Alimentation CO1 100 8,33 0,05 0,13 0,41 8,72 68,26 0,60 0,0043

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite %

Flotté 18,97 16,79 0,52 0,38 8,11 59,4 14,3 0,47 0,0239

Non flotté 81,03 8,11 0,09 0,21 2,32 61,96 27,14 0,16 0,0044

Alimentation CO1 100 9,76 0,17 0,24 3,42 61,47 24,70 0,22 0,0081

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 18,97 32,65% 57,49% 29,76% 45,01% 18,33% 10,98% 40,75% 56,19%

Non flotté 81,03 67,35% 42,51% 70,24% 54,99% 81,67% 89,02% 59,25% 43,81%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM28, CATAFLOT CSO, 3000 g/t, silicate de sodium, 1500 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 12,52 15,2 0,1589 0,25 1,22 10,6 49,5 1,69 0,0192

Non flotté 87,48 7,45 0,0526 0,11 0,3 8,43 70,3 0,45 0,0029

Alimentation CO1 100 8,42 0,07 0,13 0,42 8,70 67,70 0,61 0,0049

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite %

Flotté 12,52 17,2 0,51 0,46 9,77 65,87 5,56 0,61 0,0364

Non flotté 87,48 8,78 0,18 0,21 2,47 60,87 27,31 0,17 0,0055

Alimentation CO1 100 9,83 0,22 0,24 3,38 61,50 24,59 0,23 0,0094

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 12,52 21,90% 28,85% 23,87% 36,15% 13,41% 2,83% 33,93% 48,65%

Non flotté 87,48 78,10% 71,15% 76,13% 63,85% 86,59% 97,17% 66,07% 51,35%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM29, CATAFLOT CSO, 1000 g/t, PX4826, 950 g/t, silicate de sodium, 1500 g/t, pH 7,95

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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Monoétheramine – PX4815, pH 8 

 

 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 4,95 15 0,1586 0,23 1,13 10,4 50,5 1,6 0,0149

Non flotté 95,05 8,08 0,0614 0,12 0,39 8,59 68,1 0,54 0,0028

Alimentation CO1 100 8,42 0,0662 0,13 0,43 8,68 67,23 0,59 0,0034

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 4,95 17,05 0,51 0,42 9,09 65,45 6,88 0,58 0,0282

Non flotté 95,05 9,54 0,2 0,23 3,23 61,35 25,24 0,2 0,0053

Alimentation CO1 100 9,91 0,22 0,24 3,52 61,55 24,33 0,22 0,0064

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 4,95 8,51% 11,72% 8,68% 12,78% 5,26% 1,40% 13,12% 21,70%

Non flotté 95,05 91,49% 88,28% 91,32% 87,22% 94,74% 98,60% 86,88% 78,30%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM20, PX4815, 50 g/t, pH 7,99

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 16,1 13,9 0,1461 0,2 0,9 9,62 55,4 1,19 0,0106

Non flotté 83,9 7,13 0,0511 0,12 0,33 8,48 70,6 0,49 0,0025

Alimentation CO1 100 8,22 0,0664 0,13 0,42 8,66 68,15 0,60 0,0038

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 16,1 16,04 0,48 0,37 7,37 62,68 12,6 0,44 0,0201

Non flotté 83,9 8,38 0,18 0,23 2,77 60,95 27,31 0,18 0,0047

Alimentation CO1 100 9,61 0,23 0,25 3,51 61,23 24,94 0,22 0,0072

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 16,1 26,86% 33,85% 23,59% 33,80% 16,48% 8,13% 31,93% 44,86%

Non flotté 83,9 73,14% 66,15% 76,41% 66,20% 83,52% 91,87% 68,07% 55,14%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal 

Flotté 45,84 10,9 0,1173 0,15 0,64 9,03 63,2 0,79 0,006

Non flotté 54,16 5,92 0,0463 0,11 0,23 8,56 74,2 0,45 0,0015

Alimentation CO1 100 8,20 0,08 0,13 0,42 8,78 69,16 0,61 0,0036

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite 

Flotté 45,84 12,67 0,39 0,28 5,3 61,13 19,93 0,29 0,0114

Non flotté 54,16 6,84 0,15 0,2 1,91 61,45 29,29 0,17 0,0028

Alimentation CO1 100 9,51 0,26 0,24 3,46 61,30 25,00 0,23 0,0068

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 45,84 61,06% 68,76% 54,23% 70,14% 45,71% 36,54% 59,08% 77,20%

Non flotté 54,16 38,94% 31,24% 45,77% 29,86% 54,29% 63,46% 40,92% 22,80%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM18, PX4815, 300 g/t, pH 7,98

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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Monoétheramine – PX4815 + PX4826, pH 8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 2,93 17,3 0,1797 0,27 1,32 10,4 46,9 1,85 0,0148

Non flotté 97,07 7,94 0,0624 0,13 0,38 8,69 69,1 0,57 0,0031

Alimentation CO1 100 8,21 0,0658 0,13 0,41 8,74 68,45 0,61 0,0034

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 2,93 19,69 0,58 0,5 10,65 63,76 4,14 0,67 0,02804624

Non flotté 97,07 9,26 0,2 0,24 3,16 61,48 25,43 0,21 0,00587455

Alimentation CO1 100 9,57 0,21 0,25 3,38 61,55 24,81 0,22 0,0065

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 2,93 6,03% 8,05% 5,92% 9,23% 3,04% 0,49% 8,78% 12,60%

Non flotté 97,07 93,97% 91,95% 94,08% 90,77% 96,96% 99,51% 91,22% 87,40%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM21, PX4815, 30 g/t, PX4826, 20 g/t, pH 8,02

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 51,5 10,6 0,0892 0,15 0,62 9,03 62,9 0,77 0,0061

Non flotté 48,5 5,83 0,0339 0,11 0,21 8,41 73,7 0,41 0,0014

Alimentation CO1 100 8,2866 0,0624 0,1306 0,4212 8,7293 68,1380 0,5954 0,0038

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 51,5 12,39 0,31 0,28 5,15 61,71 19,87 0,28 0,0116

Non flotté 48,5 6,82 0,12 0,2 1,77 61,21 29,73 0,15 0,0027

Alimentation CO1 100 9,69 0,22 0,24 3,51 61,47 24,65 0,22 0,0072

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 51,5 65,86% 73,28% 59,78% 75,55% 51,70% 41,51% 66,47% 82,23%

Non flotté 48,5 34,14% 26,72% 40,22% 24,45% 48,30% 58,49% 33,53% 17,77%

Alimentation CO1 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM26, PX4815, 600 g/t, PX4826, 550 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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CONGLOMERAT CALCRETE-GYSCRETE, CG 

Oléate de sodium 

 

 

produits poids % CaO S Total MgO SiO2 Utotal

Flotté 4,16% 26,80% 2,43% 1,48% 32,60% 0,03120%

Non flotté 95,84% 16,40% 1,18% 0,92% 53,50% 0,02140%

Alimentation CG 100,00% 16,83% 1,23% 0,94% 52,63% 0,0218%

produits poids % calcite gypse palygorskite qz/ort/alb carnotite

Flotté 4,16% 44,60% 11,34% 17,13% 26,88% 0,06%

Non flotté 95,84% 29,70% 5,99% 11,59% 52,67% 0,04%

AlimentationCG 100,00% 30,32% 6,21% 11,82% 51,60% 0,0413%

produits poids % calcite gypse palygorskite tectosilicates carnotite

Flotté 4,16% 6,12% 7,59% 6,03% 2,17% 5,95%

Non flotté 95,84% 93,88% 92,41% 93,97% 97,83% 94,05%

Alimentation CG 100,00% 100 100 100 100 100

EM44, Oléate de sodium, 800 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total MgO SiO2 Utotal

Flotté 11,14% 28,70% 3,01% 1,42% 30,10% 0,02990%

Non flotté 88,86% 14,60% 1,01% 0,85% 56,90% 0,01710%

Alimentation CG 100,00% 16,17% 1,23% 0,91% 53,91% 0,0185%

produits poids % calcite gypse palygorskite qz/ort/alb Carnotite

Flotté 11,14% 46,39% 13,64% 15,98% 23,95% 0,06%

Non flotté 88,86% 26,78% 5,21% 10,84% 57,14% 0,03%

AlimentationCO1 100,00% 0,29% 0,06% 0,11% 0,53% 0,0351%

produits poids % calcite gypse palygorskite tectosilicates carnotite

Flotté 11,14% 17,84% 24,71% 15,60% 4,99% 17,98%

Non flotté 88,86% 82,16% 75,29% 84,40% 95,01% 82,02%

Alimentation CO1 100,00% 100 100 100 100 100

EM45, oléate de sodium, 1000 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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Oléate de sodium + PX4826, non ionique 

 

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal temps (s)

Flotté1 2,23 33,5 3,57 0,15 1,21 3,84 20,8 1,09 0,0249 30

Flotté2 2,98 36 3,66 0,14 1,15 3,35 16,9 1,02 0,0238 60

Flotté3 4,74 38,9 3,91 0,14 1,03 2,65 13 0,88 0,0218 120

Flotté4 2,22 36,9 3,06 0,13 1,1 3,54 18,9 0,97 0,023 240

Flotté5 1,2 30,9 2,07 0,12 1,14 4,61 27,9 1,07 0,0257 960

total flotté 13,37 36,30 3,49 0,14 1,11 3,33 17,49 0,98 0,0233

Non flotté 86,63 11,9 0,61 0,09 0,77 7,62 62 0,96 0,0168

Alimentation CG 100 15,16 1,00 0,10 0,82 7,05 56,05 0,96 0,0177

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer Carnotite temps (s)

Flotté1 2,23 48,35 14,52 0,34 12,21 21,04 3,01 0,53 0,0472 30

Flotté2 2,98 53,08 15,21 0,33 11,84 17,65 1,39 0,5 0,0451 60

Flotté3 4,74 58,53 16,57 0,33 10,79 12,86 0,48 0,44 0,0413 120

Flotté4 2,22 53,44 12,47 0,29 11,15 19,63 2,58 0,44 0,0436 240

Flotté5 1,2 44,14 8,34 0,27 11,35 28,63 6,75 0,52 0,0487 960

Total flotté 13,37 53,48 14,51 0,32 11,37 17,83 2,02 0,48 0,0442

Non flotté 86,63 14,75 2,15 0,18 6,71 52,31 23,49 0,41 0,0318

Alimentation CG 100 19,93 3,80 0,20 7,33 47,70 20,62 0,42 0,0380

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer Carnotite temps (s)

Flotté1 2,23 5,41% 8,52% 3,82% 3,71% 0,98% 0,33% 2,82% 3,14% 30

Flotté2 2,98 7,94% 11,92% 4,95% 4,81% 1,10% 0,20% 3,56% 4,01% 60

Flotté3 4,74 13,92% 20,66% 7,87% 6,97% 1,28% 0,11% 4,98% 5,85% 120

Flotté4 2,22 5,95% 7,28% 3,24% 3,38% 0,91% 0,28% 2,33% 2,89% 240

Flotté5 1,2 2,66% 2,63% 1,63% 1,86% 0,72% 0,39% 1,49% 1,75% 960

total flotté 13,37 35,88% 51,01% 21,51% 20,73% 5,00% 1,31% 15,18% 17,64%

Non flotté 86,63 64,12% 48,99% 78,49% 79,27% 95,00% 98,69% 84,82% 82,36%

Alimentation CG 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM7, oléate de sodium, 3000 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %

produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal

Flotté 9,19 37 3,88 0,1 0,95 3,09 17,1 0,8 0,0156

Non flotté 90,81 14 0,8452 0,1 0,93 7,39 56,8 1,03 0,0211

Alimentation CG 100 16,11 1,12 0,10 0,93 6,99 53,15 1,01 0,0206

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 9,19 53,78 15,86 0,23 9,62 17,34 2,79 0,36 0,02956225

Non flotté 90,81 17,73 3,02 0,19 8,27 49,9 20,44 0,41 0,03998484

Alimentation CG 100 21,04 4,20 0,19 8,39 46,91 18,82 0,41 0,0390

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite

Flotté 9,19 23,49% 34,70% 10,91% 10,53% 3,40% 1,36% 8,16% 6,96%

Non flotté 90,81 76,51% 65,30% 89,09% 89,47% 96,60% 98,64% 91,84% 93,04%

Alimentation CG 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM13, oléate de sodium, 300 g/t, et PX4826, 150 g/t, pH 7,97

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %
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produits poids % CaO S Total P2O5 MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 Utotal temps (s)

Flotté1 5,9 35,9 2,63 0,1 0,88 3,63 23,1 0,76 0,018 30

Flotté2 8,48 35,1 2,58 0,1 0,97 4,11 25,4 0,85 0,0205 60

Flotté3 13,06 38,2 3,08 0,1 0,95 3,37 19,6 0,8 0,0188 120

Flotté4 6,63 30,3 3 0,1 1,21 4,96 29,4 1,07 0,025 240

Flotté5 2,98 25,2 2,58 0,11 1,29 5,81 35,8 1,22 0,0291 960

total flotté 37,05 34,66 2,84 0,10 1,02 4,06 24,54 0,89 0,02

Non flotté 62,95 6,96 0,5562 0,09 0,69 8,4 70,8 0,97 0,0167

Alimentation CG 137,05 17,22 1,40 0,09 0,81 6,79 53,66 0,94 0,0183

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite temps (s)

Flotté1 5,9 51,2 10,56 0,23 8,72 22,66 6,28 0,34 0,0341 30

Flotté2 8,48 48,53 10,05 0,21 9,38 25,09 6,34 0,37 0,0388 60

Flotté3 13,06 54,3 12,3 0,22 9,42 19,41 3,97 0,35 0,0356 120

Flotté4 6,63 40,9 11,4 0,21 11,39 29,21 6,41 0,45 0,0474 240

Flotté5 2,98 33,57 9,69 0,23 11,98 35,21 8,77 0,51 0,0551 960

total flotté 37,05 48,42 11,14 0,22 9,86 24,25 5,70 0,38 0,0398

Non flotté 62,95 8,22 1,87 0,17 5,75 56,75 26,86 0,36 0,0316

Alimentation CG 100 16,87 3,87 0,14 5,31 32,62 13,88 0,27 0,0253

produits poids % calcite gypse apatite palygorskite feldspaths quartz oxyde de fer carnotite temps (s)

Flotté1 5,9 13,07% 11,75% 7,22% 7,07% 2,99% 1,95% 5,44% 5,81% 30

Flotté2 8,48 17,80% 16,07% 9,48% 10,94% 4,76% 2,83% 8,51% 9,50% 60

Flotté3 13,06 30,68% 30,29% 15,29% 16,92% 5,67% 2,73% 12,39% 13,42% 120

Flotté4 6,63 11,73% 14,25% 7,41% 10,38% 4,33% 2,23% 8,09% 9,06% 240

Flotté5 2,98 4,33% 5,44% 3,65% 4,91% 2,35% 1,37% 4,12% 4,74% 960

Non flotté 62,95 22,39% 22,20% 56,95% 49,78% 79,90% 88,89% 61,45% 57,47%

total flotté 37,05 77,61% 77,80% 43,05% 50,22% 20,10% 11,11% 38,55% 42,53%

Alimentation CG 100 100 100 100 100 100 100 100 100

EM9, oléate de sodium, 600 g/t, et PX4826, 300 g/t, pH 8

Analyse chimique %

Minéralogie %

Récupération %



 

 

 
 



 ANNEXE 15 – PHOTOGRAPHIE MEB ECHANTILLON CO1-200 µM FLOTTE 12 ET FLOTTE 24 
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ANNEXE 15 – PHOTOGRAPHIE MEB ECHANTILLON 
CO1-200 µm FLOTTE 12 ET FLOTTE 24 
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Flotté 12 - Oléate de sod ium 300g/ t + PX4826 150 g/t 
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Flotté 24 - D2EHPA 4000 g/t 



 

 
 



 

 
 

VALORISATION PAR FLOTTATION DES MINERAIS A FAIBLE TENEUR EN 

URANIUM : ETUDE DE LA TEXTURE ET DES EFFETS SYNERGIQUES DES REACTIFS 
La demande en énergie grandissante, les gisements d’uranium à faible teneur pourront être ceux exploités dans le futur. Le traitement 
conventionnel de minerais d’uranium utilise peu de procédés minéralurgiques de concentration permettant la réduction de consommation de 

réactifs de lixiviation. Le but de ce travail est de développer un procédé de valorisation visant l’amélioration du procédé d’exploitation 

(lixiviation alcaline en tas)  prenant en compte la variabilité minéralogique et texturale du minerai. 
Le gisement de Trekkopje, est composé d’une calcrète et d’une gypscrète. Le minéral porteur de l’uranium est la carnotite 

(K2(UO2)2[VO4]2.3H2O). Les minéraux de gangue sont composés de silicates tels que le quartz, les feldspaths, les micas et de minéraux du 

calcium, la calcite et le gypse (analyses en DRX, ICP-MS). 
Un traitement d’images MEB a permis d’étudier les propriétés texturales et la surface exposée des inclusions dans les amas d’argiles. Dans la 

calcrète broyée à -200 µm, 50  % de l’ensemble de la carnotite est en moyenne associée aux amas d’argiles, composés à 98 % de 

palygorskite, 2 % d’illite, de montmorillonite et d’interstratifiés (analyses DRX et microsonde électronique de Castaing). La taille des grains 
de carnotite est à 95 % inférieure à 70 µm. La calcite est la principale inclusion dans les amas d’argiles avec un taux moyen d’inclusion de 12 

% tandis que  celui de la carnotite s’élève à 5 %. Le pourcentage de surface exposée moyen de ces minéraux, dans les amas, est de  6 % et de 

3 %, respectivement, ceci indiquant que les inclusions ne devraient pas influencer le comportement des particules mixtes d’argile. 
Cependant, les essais de flottation sur minerai n’ont pas vérifié cette hypothèse.  

Trois voies de séparation minérales ont été proposées en fonction de l’aptitude des minéraux à consommer le réactif de lixiviation : les 

minéraux calciques des silicates, la palygorskite des minéraux de gangue et la carnotite des minéraux de gangue. 
Une étude des propriétés électrocinétiques en électrophorèse des silicates et des minéraux calciques a été réalisée afin de choisir les 

collecteurs et l’intervalle de pH optimal à une flottation sélective. Un pH basique proche de la neutralité est révélé optimal pour la séparation 

des minéraux de gangue avec des collecteurs cationiques ou anioniques en s’appuyant sur les valeurs de PIE des minéraux : silicates pH 1-2, 
palygorskite pH 3, francolite pH 3-4 et minéraux du calcium pH 9-10. 

Les isothermes d’adsorption des amines primaires avec un réactif non ionique obtenues par chromatographie gazeuse mettent en évidence 

leur coadsorption sur la surface des silicates à pH 8. La présence du réactif non ionique permet la formation  d’une couche d’adsorption plus 
dense sur la surface minérale déduite des déplacements des bandes de vibration symétriques et asymétriques des groupements CH2, CH3 sur 

les spectres infrarouge en réflexion diffuse.  
La palygorskite est séparée de l’ensemble de minéraux calciques et silicates purs à pH 8, avec un mélange de collecteurs tels qu’une amine 

primaire et un alcool aliphatique sans utiliser de déprimants spécifiques. Une séparation nette entre minéraux du calcium et des silicates est 

réalisée à pH 8 en combinant l’oléate de sodium avec le même réactif non ionique. Des  effets synergiques des mélanges de réactifs ioniques 
avec un réactif non ionique ont été mis en évidence avec un abaissement de la consommation en réactif ionique de deux à dix fois.  

Les essais de flottation en cellule mécanique de laboratoire de 1L sur le minerai ont confirmé les résultats obtenus en flottation des minéraux 

purs avec les collecteurs anioniques. L’élimination des minéraux du calcium (produit flotté contenant 16 % de l’uranium), des silicates 

(produit non flotté contenant 84 % de l’uranium) en utilisant une combinaison d’oléate de sodium et d’un alcool aliphatique est la voie de 

séparation par flottation retenue. 

Cette étude conduit à des résultats exploitables par couplage des approches multi-échelle dans l’analyse et dans la résolution du problème 
posé.  

 

Mots clés : Flottation, carnotite, silicates, minéraux calciques, sélectivité, effet synergique, collecteur de flottation, cationique,  anionique, 
non ionique. 

 

RECOVERY OF URANIUM LOW GRADE ORES BY FROTH FLOTATION : STUDY OF 

THE TEXTURE AND SYNERGETIC EFFECTS OF FLOTATION REAGENTS 
Due to the energy growing demand, uranium low grade ores may be those exploited in the future. Uranium ores conventional treatment 
doesn’t often use mineral processing such as concentration methods for reducing leaching reagent consumption. The aim of this work is to 

develop an upgrading process to improve the operating process (alkaline heap leaching) taking into account the mineralogical and textural 

variability of the ore. 
The Trekkopje deposit is composed of calcrete and a gypscrete. The uranium bearing mineral is carnotite (K2 (UO2)2 [VO4]2.3H2O). The 

gangue minerals are composed by silicates, such as quartz, feldspars, micas and Ca-minerals, calcite and gypsum (XRD and ICP-MS 

analysis). 
A SEM image processing was used to study the textural properties and the exposed free surface of mineral inclusions in clay clusters. In 

calcrete milled to -200 µm, 50 % of all carnotite is associated with clay clusters, which are composed by 98 % of palygorskite, 2 % of illite, 
montmorillonite, and interbedded clays (XRD and microprobe analysis). The carnotite grain size is 95 % less than 70 µm. Calcite is the main 

inclusion in clay clusters.  Indeed, the calcite inclusions average rate in the clay clusters is 12  % and 5  % for carnotite inclusion. And the 

free exposed surface percentage of these minerals in clay clusters is 3 % and 6 %, thus indicating that the inclusions should not affect the 
behavior of mixed clay particles. However, ore flotation essays didn’t verify this hypothesis. 

Three minerals separation have been proposed based on the mineral ability to consume leaching reagents: separating Ca-minerals from 

silicates, palygorskite from gangue minerals and carnotite from gangue minerals. 
A study of silicates and Ca-minerals electrokinetic properties (electrophoresis) was carried out to select the collectors and the optimum pH 

range for selective flotation. Basic pH near neutral was proved to be optimal for the separation of gangue minerals with cationic or anionic 

collectors (silicates IEP - pH 1-2, palygorskite IEP - pH 3, francolite IEP - pH 3-4 and IEP minerals calcium - pH 9 - 10). 
The adsorption isotherms of the primary amines with a nonionic reagent obtained by gay chromatography highlight their coadsorption on the 

silicates surface at pH 8. The presence of nonionic reagent allows to the formation of a compact layer on the mineral surface, derived from 

the displacement of the symmetric and asymmetric vibration groups CH2, CH3 of the infrared diffuse reflectance spectra. 
Palygorskite is separated from the pure Ca-minerals and silicates at pH 8, with a mixture of a primary amine and a nonionic reagent such as 

collectors, without using specific depressant. A clear separation of Ca-minerals and silicates is carried out at pH 8 by combining sodium 

oleate with aliphatic alcohols. The synergistic effects of ionic and nonionic reagents were highlighted with an ionic reagents consumption 
reduction by two to ten folds. 

The ore flotation tests have confirmed the results obtained in pure mineral flotation with anionic collectors. The removal of Ca-minerals 

(floated product containing 16 % of uranium), silicates (nonfloated product containing 84 % of uranium) using a combination of sodium 
oleate and an aliphatic alcohol is the separation by flotation chosen solution. 

This study led to exploitable results in solving the problem by coupling multi-scale approaches. 

 
Keywords : flotation, carnotite, silicates, Ca-minerals, selectivity, synergetic effect, cationic, anionic, nonionic flotation collector. 
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