
HAL Id: tel-01757175
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01757175v1

Submitted on 4 Dec 2023

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Étude des mécanismes et microprocessus régissant les
interactions entre les espèces minérales et les

modulateurs de flottation en vue de la valorisation des
minerais de phosphates complexes

Kaba Oumar Barou

To cite this version:
Kaba Oumar Barou. Étude des mécanismes et microprocessus régissant les interactions entre les
espèces minérales et les modulateurs de flottation en vue de la valorisation des minerais de phosphates
complexes. Sciences de la Terre. Université de Lorraine, 2017. Français. �NNT : 2017LORR0038�.
�tel-01757175�

https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01757175v1
https://hal.archives-ouvertes.fr


 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

AVERTISSEMENT 
 
 

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de 
soutenance et mis à disposition de l'ensemble de la 
communauté universitaire élargie. 
 
Il est soumis à la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci 
implique une obligation de citation et de référencement lors de 
l’utilisation de ce document. 
 
D'autre part, toute contrefaçon, plagiat, reproduction  illicite 
encourt une poursuite pénale. 
 
Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr 
 
 
 
 
 

LIENS 
 
 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10 
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php 
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm 



  

 

 

Ecole doctorale Ressources, Produits, Procédés et Environnement (RP2E) 

Laboratoire GeoRessources UMR 7359 

2 rue du Doyen Marcel Roubault, BP 10162, F-54505 Vandœuvre-lès-Nancy cedex France 

 

Thèse 

Présentée à l’Université de Lorraine 

Pour l’obtention du Grade de Docteur  

de l’Université de Lorraine 

en Géosciences 

par  

Oumar Barou KABA 

 

Etude des mécanismes et microprocessus régissant les interactions entre les 

espèces minérales et les modulateurs de flottation en vue de la valorisation 

des minerais de phosphates complexes. 

 

 

Soutenue à huis clos le 13 avril 2017 devant la commission d’examen 

 

Rapporteurs: 

M. Daniel FORNASIERO   Adjunct Professor, University of Sounth Australia, Australie 

M. Ange NZIHOU   Professeur, Ecole Nationale Supérieure des Mines d’Albi-Carmaux 

Examinateurs: 

M. Patrice BOURSON   Professeur, UL, LMOPS, Metz 

M. Lev FILIPPOV   Directeur de Thèse, Professeur, UL, GeoRessources, Nancy 

Membres invités: 

Mme. Françoise ALLAIN   Head of Mining Engineering | Mining & Métals, Technip 

Mme. Inna FILIPPOVA   Chercheur UL, GeoRessources, Nancy



  

Au tout Puissant et Miséricordieux, 

 

 

 

 

A mon Père… 

Daye KABA 

« Parti, maintenant depuis 7 ans, 3 mois et 10 jours dans ta dernière demeure. 
Repose en Paix Père » 

 

 

A ma mère… 

Fatoumata SOUMARÉ 

« Toujours aussi joviale, pleine de sagesse, de sympathie. Ton amour et tes 
bénédictions m’ont donné la force de mener ce travail » 

 

 

A mon papa et tonton… 

Alpha Kabinet TRAORÉ 

« Inconditionnel remplaçant de mon père, te voilà parti aussi cinq mois et 13 jours 
plutôt, sans avoir pu affirmer ta fierté à travers ton sourire éclatant pour mon 

grade de Docteur. Papa, repose en Paix »  

 

 

« Vous n’avez donné vie, vous m’avez éduqué, vous m’avez chéri, vous m’avez 
éclairé. Merci de m’avoir donné ces outils si précieux et si nécessaires, pour affronter 

la vie de chaque jour. » 



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

i 

 

Remerciements 

Au terme de cette aventure riche en sciences et vies humaines, des remerciements s’imposent. 

Je remercie tout d’abord le Professeur Lev FILIPPOV, mon directeur de thèse, pour m’avoir confié la tâche 

de mener cette thèse, qui m’a permis d’acquérir de nouvelles connaissances.  

Ce travail a été concrétisé grâce au soutien financier de la fondation NIT (Noyau d’Ingénierie et de 

Technologie), de Technip et de ASGA (Association Scientifique pour la Géologie et Ses Applications). 

J’adresse mes vifs remerciements à leurs administrateurs. Une mention particulière à Nicolle GALLOY, 

Armelle FAYOT et Elisabeth MOUILLIE pour leurs aides. 

La qualité de ce travail n’aurait pu être reconnue sans son évaluation par une commission d’examen 

constituée d’experts. A ce titre, j’adresse ma profonde gratitude : 

Au Professeur Daniel FORNASIERO de Sounth Australia University et au Professeur Ange NZIHOU de 

l’Ecole Nationale Supérieure des Mines d’Albi-Carmaux, d’avoir accepté d’être les rapporteurs de cette thèse. 

Je vous remercie, et suis reconnaissant pour toutes vos remarques pertinentes et éclairées. 

Au Professeur Patrice BOURSON de l’Université de Lorraine, du LMOPS (Laboratoire Matériaux 

Optiques, Photonique et Systèmes), de m’avoir fait l’honneur de présider mon jury de thèse. Je vous 

témoigne toute ma reconnaissance pour vos conseils pertinents et productifs.  

Ces travaux de recherche ont été réalisés au sein du Laboratoire GeoRessources de l’Université de Lorraine 

à Nancy. Je voudrais témoigner en ces mots qui suivent, toute ma reconnaissance à tous les membres de 

cette structure, plus particulièrement aux professeurs, docteurs, ingénieurs, doctorants, techniciens, stagiaires 

et cadres administratifs de l’Equipe Valorisation, qui ont contribué à la réalisation de ce doctorat. 

A Robert JOUSSEMET, responsable de STEVAL (Station Expérimentale de Valorisation des matières 

premières et des substances résiduaires) de GeoRessources. Merci Bob, pour ta bonne humeur, ta 

convivialité, tes aides, tes soutiens, tes conseils techniques et scientifiques ainsi que pour tes nombreuses 

bouffées d’oxygène distillées au travers de tes blagues. 

A Fréderic DIOT, Christophe GAUTIER, Jean-Marie Fischbach, Pierrick HUBERT techniciens de la 

station STEVAL. Je vous témoigne toute ma reconnaissance pour vos soutiens, aides, conseils et 

disponibilités dans la prise en main des différents outils et appareils qui m’ont servi dans mes 

expérimentations.  

A Jacques YVON, Professeur Emérite de l’Université de Lorraine. Merci Jacques pour la mise à disposition 

de vos immenses et diverses connaissances scientifiques. Chacun de nos échanges a été pour moi un grand 

moment d’éclaircissement et d’acquisition de nouvelles connaissances en géologie.  

Au Docteur Ndue KANARI, chercheur au sein de l’Equipe Valorisation. Mes vifs remerciements pour tes 

avis scientifiques, ta bonne humeur ainsi que pour nos échanges croustillants autour des sujets d’actualité.  

A Christine JOLY, à Martine GALMICHE et à Pabla ANTONINI, chimistes de l’Equipe Valorisation. 

Comment aurais-je pu connaitre mes teneurs en P, Ca, Mg, Si, Al, etc sans votre apport ? Je tiens à vous 

exprimer mes vifs remerciements pour avoir contribué à donner corps à cette thèse. Une mention spéciale 

pour Pabla, pour sa gentillesse, son écoute et sa serviabilité.  



  

ii 

 

A Inna FILIPPOVA, chercheur au sein de l’Equipe Valorisation. Merci pour vos nombreux conseils 

scientifiques et échanges enrichissants qui m’ont servi dans cette thèse.  

A Zineb LAFHAJ, ma jumelle pour nos moments de galère de doctorants, nos épisodes d’engueulades, nos 

instants de rigolades et de complicité. Merci d’avoir contribué à détendre l’atmosphère qui parfois n’était 

pas propice pour une meilleure réflexion scientifique. 

A Monique BERECHE pour le maintien de l’hygiène et de la propreté de nos locaux de travail, à Delphine 

MARTIN pour les solutions à mes soucis informatiques et les soins des bobos de mes ordinateurs, à 

Catherine LEGROS pour sa joie insatiable et ses aides administratives. 

Cette thèse atteint son but grâce à la réalisation d’une partie analytique primordiale. A ce titre, je tiens à 

remercier Odile BARRES pour l’absorption IR, Lise SALSI et Sandrine MATHIEU du SCMEM de 

GeoRessources pour les observations à l’échelle micrométrique, à Angelina RAZAFITIANAMAHARAVO 

pour la surface spécifique, à Thomas KAUFFMAN du LMOPS à Metz et à Marie-Camille CAUMON de 

GeoRessources pour les aides et conseils précieux en spectroscopie Raman. 

Ces travaux de thèse au sein du laboratoire GeoRessources ont été l’occasion de rencontrer, d’échanger voir 

de collaborer avec certains stagiaires, assistantes, techniciens, ingénieurs, doctorants, docteurs et post-

doctorants. Une pensée à Akira, Alexandre, Antony, Aurélie, Bénédicte, Claire, EL Aïd, Gabriel, Hélène, 

Ibrahim, Kevin, Marah, Marie, Nina, Olga, Phillipe, Quentin, Rachida, Saeed, Sandotin, Stéphanie, 

Viacheslav, Yann, Zoltan. 

Aux barbecues, raclettes, pauses café, galettes des rois et aux différents pots. Ce fut de bons moments de 

partage.  

Ce travail est aussi le fruit de soutiens inconditionnels de ma famille, de mes amis et de mes proches.  

A ma mère Fatoumata SOUMARÉ pour son amour et ses encouragements.  

A mon frère ainé Madani KABA, pour ses sages conseils et son optimisme. A mes frères et sœurs KABA et 

TRAORÉ. A ma chère maman Madina CONDÉ, merci ‘’Mme Tra’’ pour tes conseils et soutiens.  

A mon frère, ami, cousin et complice Abdoulaye KOUYATÉ. Notre relation prouve que l’on peut devenir 

frère sans avoir le même sang ni être d’un même père et d’une même mère. Merci pour tes soutiens et 

éclairages désintéressés et si bénéfiques.  

Un grand merci à Angélique DOUMBIA et ses filles (Cylia et Ayelie), à Djaka KABA, à Mamadi KEITA, 

à Fanta DOUMBOUYA, à Mariama Siré DOUMBOUYA pour vos aides et d’avoir merveilleusement 

concocté de délicieux plats partagés en toute amitié et fraternité. 

Une pensée à l’UGAN (Union des Guinéens et Amis de Nancy) et à l’AEE (Association Espoir Enfant). La 

joie et l’épanouissement connus à travers vous, m’ont été d’un grand soutien.  

Je suis redevable à toutes les personnes qui m’ont de près ou de loin apporté leur soutien moral ou matériel, 

qu’ils soient frères, sœurs, amis, oncles, tantes, professeurs, cousins ou cousines. Sincères et vifs 

remerciements à chacun et chacune de vous.  

 



 

iii 

 

Résumé 

L’épuisement des gisements de phosphate riches en P2O5 et à gangue silicatée, faciles à traiter par  
broyage/classification et/ou par flottation conduit de plus en plus à exploiter des gisements de phosphates à gangue 
carbonatée, qui sont les plus abondants, mais les plus difficiles à valoriser par flottation. En effet, les similitudes 
entre leurs propriétés physico-chimiques superficielles entraînent des réponses similaires face aux collecteurs 
pendant la flottation, rendant ainsi leur séparation difficile. La flottation inverse en milieu acide est la méthode qui 
semble donner le meilleur contraste de séparation entre les carbonates de la gangue (e.g. calcite, dolomite) et 
l’apatite. Mais les mécanismes proposés régissant cette séparation sont hypothétiques, en raison des connaissances 
non approfondies sur les phénomènes déterminants qui les gouvernent. 

L’objectif de cette thèse est d’étudier la réactivité de la calcite et de l’apatite dans des solutions aqueuses d’acide 
phosphorique selon la concentration et le temps de réaction. Pour cela, diverses techniques analytiques 
(spectroscopies Raman, infrarouge et photoélectronique-X, diffraction des rayons-X et microscopie électronique 
à balayage) ont été utilisées pour déterminer la nature des espèces adsorbées ou formées à la surface de la calcite 
et de l’apatite. Grâce à la spectroscopie Raman, il a été possible de mesurer directement in-situ les changements 
qui s’opèrent à la surface du minéral en présence de l’acide phosphorique, ceci permet d’éviter l’artefact de 
formation de tous produits qui pourraient résulter du séchage des échantillons pour d’autres méthodes analytiques.  

Le premier résultat majeur obtenu sur la réactivité de deux minéraux après 15 minutes de contact avec la solution 
d’acide met en évidence le phénomène de passivation de la surface déduit à partir de la variation de la 
consommation des protons avec la concentration en acide.  En effet, toutes les techniques analytiques (in-situ et 
ex-situ) utilisées ici ont montré la présence d’un phosphate de calcium (brushite) sur la calcite et de la calcite sur 
l’apatite après contact avec l’acide phosphorique, et une augmentation de leur proportion avec la concentration en 
acide. En outre, la concentration en acide au début de la détection du phosphate de calcium sur la calcite et le début 
de la passivation (diminution de la consommation en acide) coïncident, ce qui implique que la présence du 
phosphate de calcium est responsable de la passivation. Pour l'apatite, bien que la concentration en acide en début 
de la détection du carbonate de calcium sur l'apatite et le début de la passivation coïncident, le carbonate de calcium 
a été éliminé à des concentrations d'acide phosphorique plus élevées. 

Toutefois, les études cinétiques in-situ effectuées en utilisant la spectroscopie Raman à plusieurs concentrations 
d'acide phosphorique et à un pH fixe de 4,5 ont confirmé la présence de carbonate de calcium sur l'apatite mais 
ont également révélé qu'une nouvelle phase de phosphate de calcium était aussi présente après seulement 2 minutes 
de contact avec l'acide phosphorique et l’augmentation de sa concentration avec le temps de contact. De manière 
surprenante, la présence de phosphate de calcium et sa croissance sur l'apatite sont transitoires. Elles durent 5-6 
minutes avant de disparaître rapidement et réapparaissent de nouveau pendant plusieurs cycles. Ces cycles de 
croissance et de disparition du phosphate de calcium sur l'apatite peuvent résulter de la précipitation de phosphate 
de calcium suivie de son élimination dans des conditions chimiques et/ou mécaniques. 

Des études cinétiques in-situ similaires pour la calcite, et utilisant la spectroscopie Raman dans les mêmes 
conditions qu'avec l'apatite ont confirmé la présence de phosphate de calcium (brushite) sur la calcite, mais 
seulement après 4 minutes de contact avec l'acide phosphorique, indiquant une cinétique de formation plus lente 
du phosphate de calcium par rapport à l'apatite. 

Ces résultats cinétiques ont des implications importantes dans la flottation pour la séparation de la calcite de 
l'apatite. En effet, comme la formation / adsorption du phosphate de calcium, l’effet du déprimant, sur l'apatite est 
plus rapide que sur la calcite, le collecteur s’adsorbera préférentiellement sur la surface propre de la calcite par 
rapport à l'apatite qui est déjà recouverte de phosphate de calcium.  

La flottation d'un minerai de phosphate contenant de la gangue de carbonate a été réalisée à un pH compris entre 
2 et 5, en changeant  l'ordre de flottation des minéraux de la gangue et des phosphates. Les meilleurs contrastes de 
séparation entre le carbonate et l’apatite ont été obtenus à pH 3 et 4, en faisant la flottation des carbonates suivie 
de celle de phosphates. La meilleure teneur et le meilleur taux de récupération de P2O5 dans les concentrés de 
phosphate obtenus étaient de 30,7% et 74,5% respectivement. 

Mots clés : Calcite; Apatite; Minerai de phosphate; Réactivité, Spectroscopie Raman, Flottation. 
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Abstract 

Because of the depletion of high grade phosphate deposits, usually associated with silicate gangue minerals, which 
are easy to treat by grinding/classification and/or by flotation, the industry has to rely more on carbonate gangue 
phosphate ores which are more abundant but more difficult to beneficiate by flotation. Most of the minerals 
contained in these phosphate ores are semi soluble, which results in a similar chemistry of their surface and a poor 
separation by flotation between the phosphate minerals such as apatite (calcium phosphate) and the gangue 
minerals such as calcite (calcium carbonate). The reverse flotation method in acid medium has been found to 
produce a better contrast of separation between calcite and apatite. This method relies on the addition of an acid 
such as phosphoric acid which acts as a selective depressant of apatite. However, the mechanisms governing this 
mineral separation and in particular the reactions occurring at the surface of these minerals are not very well 
understood. 

The objective of this thesis is to study the reactivity of calcite and apatite in aqueous solution as a function of 
phosphoric acid concentration and reaction time. For this, several analytical techniques (Raman, infrared and X-
ray photoelectron spectroscopies, and X-ray diffraction and scanning electron microscopy) are used to measure 
the nature of the species adsorbed or formed at the surface of calcite and apatite. In particular, with Raman 
spectroscopy it was possible to measure directly in-situ the changes occurring in solution and at the mineral surface 
in the presence of phosphoric acid, which should eliminate any possible artefact caused by the drying of the 
samples when using the other analytical techniques. 

The first major result was on the reactivity of the two minerals measured after 15 min of contact with an acid 
solution reveals the phenomenon of passivation of the surface deduced from the variation of the consumption of 
the protons with the concentration of acid. Indeed, all the in-situ and ex-situ analytical techniques used in this study 
have shown the presence of calcium phosphate (brushite) on calcite and of calcium carbonate on apatite after 
contact with phosphoric acid, and with a concentration which increases with acid concentration. Moreover, the 
acid concentration for the onset of detection of calcium phosphate on calcite and for the start of passivation 
(decrease in acid consumption) coincides, which implies that the presence of calcium phosphate is responsible for 
the passivation. For apatite, although the acid concentration for the onset of detection of calcium carbonate on 
apatite and for the start of passivation coincides, calcium carbonate was removed at higher phosphoric acid 
concentrations.  

However, kinetic in-situ studies using Raman spectroscopy performed at several phosphoric acid concentrations 
and at a fixed pH of 4.5 all confirmed the presence of calcium carbonate on apatite but also revealed that a new 
phase of calcium phosphate was also present after only 2 min of contact with phosphoric acid and its concentration 
increased with contact time. Surprisingly, the presence of calcium phosphate and its growth on apatite were 
transient, lasting 5-6 min before quickly vanishing and then reappearing again for several cycles. These cycles of 
calcium phosphate growth and disappearance on apatite may be the result of precipitation of calcium phosphate 
followed by their removal in the chemical and / or mechanical conditions. 

Similar kinetic in-situ studies of calcite using Raman spectroscopy under the same conditions as with apatite 
confirmed the presence of calcium phosphate (brushite) on calcite but only after 4 minutes of contact with 
phosphoric acid, indicating a slower kinetic of calcium phosphate formation than on apatite. 

These kinetics results have some important implications in flotation for the separation of calcite from apatite. 
Indeed, as the formation/adsorption of calcium phosphate, the depressant, on apatite is faster than on calcite, the 
collector will adsorb preferentially on the clean surface of calcite compared to on apatite which is already covered 
with calcium phosphate.  

The flotation of a phosphate ore containing carbonate gangue was performed at pH between 2 and 5 by changing 
the order of flotation of minerals from gangue and phosphates. The best separation contrasts between the carbonate 
and apatite minerals were obtained at pH 3.0 and 4.0 by flotation of carbonates followed by that of phosphates. 
The best grades and recoveries of P2O5 in the phosphate concentrate obtained were 30.7% and 74.5% respectively. 

Keywords: Calcite; Apatite; Phosphate ore; Reactivity, Raman Spectroscopy, Flotation. 
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Introduction  

Les ressources minérales sont essentielles à la vie des hommes ainsi qu’au développement économique. 

Les phosphates sont parmi les minéraux les plus importants, cela en raison de leurs diverses et multiples 

utilisations, notamment dans la fabrication des engrais pour l’agriculture qui utilise plus de 90% de la 

production mondiale, le reste étant employé dans la fabrication d’aliments pour animaux, de détergents 

et de produits chimiques. La population mondiale actuelle chiffrée à 7,2 milliards d’habitants, devrait 

atteindre selon les Nations Unies 8,1 milliards en 2025 et 9,6 milliards en 2050. Dans ce contexte de 

démographie et de besoins alimentaires en forte croissance, la demande mondiale en phosphate va 

considérablement s’accroître dans les années à venir afin de répondre aux besoins grandissants en 

agriculture, notamment dans les pays les moins développés. Selon l'institut de géophysique américain 

(USGS), les réserves mondiales économiquement exploitables de minerai de phosphate, s'élèveraient à 

environ 15 milliards de tonnes, qui pourraient satisfaire la demande pendant seulement environ 90 ans. 

A nos jours, aucun minerai de substitution des phosphates n’a encore été trouvé (Jasinski, 2011 in Zhang, 

2013). 

Les ressources mondiales en phosphate sont estimées à plus de 300 milliards de tonnes toutes catégories 

confondues (Jasinski, 2015; Zapata et Roy, 2004). Une grande partie de ces quantités estimées inclut 

des dépôts composés de phosphates riches en carbonates, et/ou d’autres minéraux pénalisants, qui 

rendent leur traitement complexe. Ainsi, la valorisation des minerais de phosphate et plus 

particulièrement ceux à gangue carbonatée dépend soit du développement de nouvelles techniques 

d’enrichissement (optimisation des procédés existants ou élaboration de nouveaux procédés) soit de 

changements dans les conditions économiques (Notholt et al., 1989). 

Contexte géologique 

Les phosphates sont d’importantes ressources naturelles finies, non renouvelables. Leur mise en place se 

fait sur des hauts-fonds (profondeur < 400 m) dans un paysage de bassin en communication avec la mer, 

où les courants ascendants, les upwellings, remontent localement des eaux froides riches en phosphore 

(90 à 100 µg/l), augmentant le pH et la température, et favorisant la baisse de CO2, des conditions 

favorisant la précipitation de carbonates et la conservation de l’apatite (Jébrak et Marcoux, 2008). Selon 

leur origine, les ressources en phosphate sont réparties en : phosphates sédimentaires (75%), phosphates 

ignés, métamorphiques et d’altération (15 – 20%), phosphates biogéniques (2 – 3%) (Abouzeid, 2008). 

Les gisements de phosphates sont essentiellement à gangue silicatée, carbonatée ou silico-carbonatée. 

Ces gangues sont principalement constituées de silicates, feldspaths, micas, calcite, dolomite et 

d’argiles. La coexistence de ces minéraux avec l’apatite (principal minéral porteur de phosphate) rend 

la séparation de ces minéraux par flottation complexe et assez difficile (Good ; Lawver et al. ; Hollick 

et Wright ; Rao et al., cités par Gharabaghi et al., 2010; Li et al., 2012; et Sis et Chander, 2003). Les 

complexités d’ordre minéralogiques liées aux substitutions des ions phosphates par des ions carbonates, 
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silicates ou d’autres ions dans le réseau cristallin entrainent une diversification des types d’apatite, 

nécessitant donc une adaptation de la méthode de flottation. La carbonate-fluorapatite ou francolite est 

l’apatite la plus fréquente (Slansky, 1980).  

L’épuisement des réserves de minerais de phosphate riches en P2O5, ainsi que des minerais à gangue 

silicatée (faciles à valoriser) pousse de plus en plus à l’exploitation des gisements de phosphates pauvres 

(%P2O5 < 17%) et ceux à gangue carbonatée qui sont les plus répandus et difficiles à enrichir par 

flottation (Al-Fariss et al., 2014; Zafar et al., 1996). Face à ces contraintes, il est nécessaire d’améliorer 

les techniques existantes ou d’en développer de nouvelles.  

Procédés de valorisation 

Pour satisfaire ces exigences, différentes méthodes ou techniques de valorisation sont choisies en 

fonction du minerai, qui nécessitent une meilleure connaissance des propriétés physiques, chimiques et 

physico-chimiques des minéraux de la gangue (broyage et criblage, séparation 

électrostatique, dissolution/lixiviation, séparation magnétique, traitement thermique, flottation, etc.). 

Parmi ces méthodes, la flottation est celle utilisée dans plus de 60% des phosphates commercialisables 

à travers le monde (Abouzeid, 2008). Le choix parmi les différentes méthodes de flottation existantes 

s’effectue selon le type de minerai et la minéralogique de la gangue associée. La flottation semble mieux 

fonctionner lorsque les minerais contiennent des carbonates bien cristallisés, tandis qu’elle est moins 

satisfaisante lorsque le minerai est constitués de carbonates mous, crayeux (Abouzeid, 2008; Hignett et 

al., 1977). 

Les techniques courantes pour le traitement des minerais de phosphate à gangue silicatée (plus faciles à 

valoriser) par la flottation sont la technique « Crago » ou Crago double float process (Zhang et al., 1997) 

et la technique Reverse crago process (Zhang, 1999). Ces techniques combinent la flottation anionique 

et cationique (avec collecteurs anionique et cationique, respectivement) pour flotter les phosphates et 

les silicates respectivement. 

La flottation directe est essentiellement employée pour valoriser les phosphates de granularités fines. 

Cette méthode a l’avantage d’être simple avec une bonne efficacité de séparation. 

Les carbonates sont les gangues plus difficiles à séparer des phosphates, cela, en raison des similitudes 

entre leurs propriétés chimiques de surface, leurs propriétés électrocinétiques (Elgillani et Abouzeid, 

1993; Filippov et al., 2012). Ces ressemblances entraînent des réponses similaires face aux collecteurs 

anioniques et cationiques (Rao et al., 1985). La flottation anionique et inverse en milieu acide (4,5 < pH 

< 5) des phosphates à gangue carbonatée est celle qui semble donner le meilleur concentré. Filippova et 

al. (2014) ont montré que le contraste de séparation entre l’apatite et d’autres minéraux calciques 

(calcite, gypse et fluorine) peut être amélioré en ajoutant des surfactants non ioniques, comme 

collecteurs auxiliaires, aux collecteurs conventionnels (acides gras, sulfosuccinamate) ou aux 
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collecteurs spécifiques (hydroxamates, collecteurs à base de phosphore). Toutefois, l’utilisation d’un 

déprimant est nécessaire pour une meilleure séparation. Des acides inorganiques (H3PO4, H2SO4) ou 

organiques (H2C2O4, HNO3) ou des sels (KH2PO4), sont utilisés comme déprimants de l’apatite en 

flottation inverse.  L’amidon, le silicate de sodium sont des déprimants souvent utilisés pour améliorer 

la sélectivité entre minéraux peu solubles et les minéraux siliceux, et aussi entre minéraux peu solubles 

durant la flottation directe et anionique de l’apatite. 

Problématique et objectifs 

Les travaux de flottation menés par Abouzeid et al. (2009) ainsi que dans le présent travail, indiquent 

bien qu’il est possible de séparer les carbonates de l’apatite et d’obtenir des concentrés phosphate 

respectant les spécificités du marché. Toutefois, les mécanismes gouvernant cette séparation sont encore 

mal connus. 

La flottation anionique (utilisant des collecteurs anioniques) emploie de l’acide, en l’occurrence de 

l’acide phosphorique (H3PO4), comme déprimant sélectif des phosphates pour éliminer les carbonates, 

car plusieurs travaux indiquent que cette dépression est contrôlée par la formation des phosphates de 

calcium. Selon Elgillani et Abouzeid (1993) CaHPO4 et CaH2PO4
+

 seraient les espèces responsables de 

la dépression de l’apatite en milieu acide. Wilkins et al. (2001) ont observé la précipitation de phosphate 

calcique en mettant de la calcite dans une solution d’acide phosphorique. Klasa et al. (2013) ont mis en 

évidence la formation d’une espèce de phosphate de calcium, en solubilisant de la calcite en milieu 

acide. Si plusieurs auteurs s’accordent sur la précipitation du CaHPO4, comme Elgillani et Abouzeid 

(1993) qui excluent également le Ca(H2PO4)2 parmi les espèces possibles des phosphates en milieu 

acide, Al-Fariss et al. (1991) indiquent plutôt la formation du Ca(H2PO4)2 comme la seule espèce des 

minéraux de phosphate à pH acide.  

Cette analyse bibliographique met en exergue la divergence des résultats selon les travaux. En outre, 

elle révèle qu’en traitant avec du H3PO4 un minerai de phosphate à gangue carbonatée, les phosphates 

de calcium peuvent résulter de réactions entre le H3PO4 et la calcite ou entre le H3PO4 et l’apatite, ou 

encore de l’attaque acide des deux minéraux. Cette divergence des sources de formation des phosphates 

de calcium affecte également la compréhension du mécanisme, et les mécanismes de séparation 

proposés sont soit hypothétiques soit fondés sur des calculs thermodynamiques. Dans la littérature, il 

existe peu ou presque pas d’études ayant effectivement montré les phosphates de calcium à la surface 

de l’apatite dans des conditions de flottation. 

Ainsi, l’objectif de cette thèse est de répondre à cette problématique, en étudiant la nature des espèces 

qui se forment par la réaction de la calcite et de l’apatite avec l’acide phosphorique à différentes 

concentrations. La flottation étant une méthode de séparation physico-chimique sensible aux 

comportements des espèces ioniques, une étude des conditions de stabilité des espèces identifiées sera 

réalisée. La cinétique est l’un des facteurs déterminants dans la réactivité des minéraux et de leur 
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séparation par flottation. En ce sens, des études cinétiques seront aussi effectuées, afin de mieux décrire 

le mécanisme qui gouverne la séparation de l’apatite des carbonates à pH acide. 

Démarche scientifique 

Cette thèse s’inscrit dans le cadre de la valorisation par flottation des minerais de phosphate, et plus 

spécifiquement des minerais de phosphate à gangue carbonatée par la flottation inverse à pH acide. Pour 

atteindre les objectifs fixés, à savoir la description du mécanisme de dépression des phosphates par 

l’acide phosphorique, ainsi que l’identification des paramètres optimum pour obtenir des meilleurs 

contrastes de séparation, les travaux ont été structurés en six chapitres. 

Le premier chapitre, axé sur une analyse bibliographique approfondie des mécanismes et méthodes de 

flottation, va situer davantage notre problématique par rapport aux différents travaux réalisés. Une 

analyse typologique des gisements de phosphate selon l’origine et surtout en fonction de la composition 

minéralogique suivie par une analyse typologique de l’apatite, principal minéral des phosphates, sera 

menée, ainsi qu’une description des méthodes et techniques de valorisation. L’état de l’art portera 

ensuite sur les différents mécanismes qui entrent en jeu dans le processus de flottation, ainsi que les 

paramètres influençant le comportement des minéraux. Une synthèse bibliographique présentera les 

mécanismes de dépression de l’apatite et également la formation et la stabilité des différentes espèces 

de phosphates de calcium. En se fondant sur cette étude bibliographique, le protocole expérimental 

élaboré pour atteindre au mieux les objectifs sera décrit. 

La connaissance de la composition chimique, minéralogique ainsi que la spéciation des minéraux en 

solution est importante pour la compréhension des mécanismes. A ce titre, ce deuxième chapitre portera 

sur la caractérisation des minéraux étudiés, ainsi que sur la description des méthodes et techniques 

analytiques utilisées (spectroscopies infrarouge et photoélectronique des rayons X, diffraction des 

rayons X et microscopie électronique à balayage).  

Dans le troisième chapitre, consacré à une étude fondamentale, nous analyserons in-situ par 

spectroscopie Raman dans différentes solutions d’acide phosphorique, la réactivité de la calcite pure et 

celle de la fluorapatite pure. Une analyse détaillée des produits issus de ces expérimentations sera faite, 

afin d’examiner l’influence de l’acide phosphorique sur ces minéraux, puis de constituer les premiers 

éléments impliqués dans le mécanisme de dépression de l’apatite. 

Le quatrième chapitre traitera de l’étude de la cinétique in-situ. En effet, la cinétique de formation des 

phases de phosphates de calcium à la surface de l’apatite reste une hypothèse à vérifier, et pour cela, 

nous utiliserons la spectroscopie Raman in-situ (sonde immergée), car les autres méthodes nécessitent 

des étapes de séparation des minéraux de la phase aqueuse, de séchage, ce qui peut entrainer une 

modification de la surface et une perte d’information. 
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Dans le cinquième chapitre, les études porteront sur la réactivité d’un mélange calcite-apatite dans des 

solutions d’acide phosphorique à différentes concentrations. 

Nous présenterons dans un sixième chapitre les résultats de tests de flottation réalisés sur un minerai de 

phosphate naturel à gangue carbonatée, selon les conclusions des expériences menées sur les minéraux 

purs. 

Enfin, une conclusion générale faisant la synthèse des principaux résultats obtenus, puis quelques 

perspectives de recherches sur le mécanisme de dépression de l’apatite à pH acide seront proposées. 
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1-1- Généralités  

Le phosphore est un élément chimique non métallique essentiel à toutes les cellules vivantes dans 

lesquelles il se présente sous forme minérale ou organique. Il joue plusieurs rôles fondamentaux dans 

les processus métaboliques (Albaum, 1952). Le phosphore est nécessaire à la synthèse de l'amidon, 

constitue une partie intégrante d'acides nucléiques et peut être essentiel pour la photosynthèse. Il est 

particulièrement concentré dans les dents, les os des vertébrés et certaines parties dures des invertébrés 

ainsi que dans certaines déjections naturelles (guano, pelotes fécales). Parmi les éléments nutritifs 

essentiels, le phosphore est l'un des moins abondants dans la plupart des sols, et sa disponibilité est un 

des facteurs les plus critiques contrôlant la croissance des plantes (Beaudin, 2006; McKelvey, 1967). A 

la différence d’autres produits essentiels, tels que le fer, le cuivre et le soufre, il y a peu de chance de 

trouver une forme de substitution ou de recyclage pour le phosphore (Zapata et Roy, 2004). Le 

phosphore élémentaire se présente sous trois formes allotropiques solides (Figure 1.1). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.1: Structures des différentes formes du phosphore. 

Le phosphore blanc (α cubique, β hexagonal) est constitué de tétraèdres P4 et représente la forme solide 

élémentaire la plus dangereuse. Capable de provoquer des brûlures, il est employé dans la fabrication 

de certains explosifs et produits incendiaires. Le phosphore rouge est constitué de chaînes de tétraèdres 

polymérisés, moins réactif que le phosphore blanc et non-toxique, il est utilisé par l'industrie. Le 

phosphore noir existe sous deux formes, cristalline ou amorphe ; sa forme cristalline orthorhombique 

ou rhomboédrique est constituée de feuillets plissés associés entre eux par des liaisons de Van der Waals. 

La forme la plus stable que l’on trouve dans l’environnement est le phosphate (Beaudin, 2006; Deronzier 

et Choubert, 2004).  

Avec 0,12%, le phosphore est le onzième élément constituant la croûte terrestre où il se combine à 

d’autres éléments pour former un grand nombre de minéraux tels que les phosphates (Beaudin, 2006). 

Les phosphates sont au deuxième rang (charbon et hydrocarbures exceptés) en termes de tonnage et de 

volume brut dans le commerce international (Zapata et Roy, 2004). 
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Les phosphates sont d’importantes ressources naturelles finies, non renouvelables. Les gisements de 

différentes origines sont inégalement répartis à travers tout le globe. Les plus grandes ressources 

connues sont en Afrique du nord, en Asie orientale, en Amérique du nord, et en Europe de l’Est. 

D’importantes ressources sont aussi en Amérique du Sud, aux Proche et Moyen orient. Les principaux 

pays producteurs dans l’ordre décroissant sont : Chine, Etats-Unis, Maroc, Russie, Tunisie, Jordanie, 

Brésil, Israël, Syrie, Afrique du Sud, Egypte, Australie, Sénégal, Inde, Togo, et Canada. La Chine et le 

Maroc assurent les 2/3 de la production mondiale. 

Le phosphate est utilisé pour diverses applications (Figure 1.2). Plus de 80% de la production mondiale 

de phosphate est utilisé pour la fabrication des engrais phosphatés, le reste étant employé dans la 

détergence, la fabrication d’aliments pour animaux, des produits de santé et d’hygiène, etc (Zapata et 

Roy, 2004). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.2: Quelques usages des composés phosphorés (Schéma présent travail). 

1-2- Typologie des gisements de phosphate : Genèse et minéralogie 

Les phosphates sont des roches formées de minéraux phosphatés soit amorphes ou cryptocristallins 

(collophanite), soit finement cristallins (apatite). Ces minéraux se présentent sous forme de grains, 

d’épigénies de fragments de squelettes, de plages finement cristallines cimentant des débris divers, ou 

en nodules concrétionnés (www.futura-sciences.com). Les roches riches en phosphates sont regroupées 

sous le nom de phosphorite, appellation internationale moins restrictive. Les phosphatites désignent les 

phosphorites particulièrement riches en phosphates de calcium par rapport aux phosphates de fer ou 

d’aluminium (Slansky, 1980). 

En se fondant sur la teneur en P2O5, les minerais de phosphates peuvent être classés en trois groupes : 

minerais pauvres (P2O5 = 12-13%) ; minerais intermédiaires (P2O5 = 17-25%) et minerais riches (P2O5  = 
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26-35%). Les dépôts contenant 28 à 38% de P2O5 sont considérés comme des gisements de phosphates 

d’intérêts économiques (Sengul et al., 2006). 

Selon leur origine, les ressources en phosphate sont réparties en phosphates sédimentaires (75%), 

phosphates ignés, métamorphiques et d’altération (15 – 20%), phosphates biogéniques (2 – 3%) 

(Abouzeid, 2008). Les gisements de phosphates ont une distribution spatiale et temporelle à travers tout 

le globe. Les ressources exploitables se trouvent généralement dans les localités où le phénomène 

d’upwelling a été le plus favorable (Figure 1.3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.3 : Réserves de phosphates (Komar Kawatra et Carlson, 2013). 

La distribution stratigraphique (Figure 1.4) des réserves mondiales de phosphorites peut être comme 

suit : Précambrien moyen – Cambrien (700 – 530 Ma) ; Ordovicien (500 – 470 Ma) ; Permien (270 – 

255 Ma) ; limite Jurassique – Crétacé (145 – 130 Ma) ; Crétacé supérieur – Paléogène (90 – 45 Ma) ; 

Néogène (20 – 10 Ma) (Cook et Shergold, 1986; Prewitt, 1984).  

Notre étude traitera principalement des phosphates sédimentaires et ignés qui sont les plus répandus et 

les plus exploités. Une analyse uniquement minéralogique sera faite sur les phosphates biogéniques qui 

sont les moins répandus et quasi inexploités. 

1-2-1- Phosphates d’origine sédimentaire 

Les phosphates sédimentaires ou marins sont de loin, la plus importante manifestation du phosphore 

minéral dans le monde. On les connaît à toutes les époques géologiques, bien que certaines d’entre elles 

paraissent plus favorables (Cayeux, 1934; Cook et McElhinny, 1979) depuis le Précambrien (Bushinski, 

1966; Trompette et al., 1980) jusqu’aux époques les plus récentes voir actuelles (Baturin, 1970; Burnett, 

1977). Les dépôts ont des âges allant du Protérozoïque à l'Holocène. Les gisements de phosphates sont 

particulièrement abondants aux Cambrien, Permien, Jurassique, Crétacé, Eocène et au Miocène (Cook 
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et McElhinny, 1979 in Simandl et al., 2012). En termes de ressources (tonnage), l'Eocène, le Miocène 

et le Permien sont les intervalles les plus importants (Simandl et al., 2012). 

 
Figure 1.4 : Distribution stratigraphique des principales phosphorites marines. 

(Chamley et Deconinck, 2011). 

Le problème de la phosphatogenèse, comme celui de la formation du pétrole, est discuté depuis 

longtemps (Vatan, 1967). Les mécanismes de la phosphatogenèse marine sont encore mal connus, car 

ces substances ont surtout été formées avant le Cénézoïque et peu dans les séries modernes postérieures 

au Miocène (Baturin, 1982; Slansky, 1980).  

Les phosphates sédimentaires sont mis en place dans des eaux peu profondes (100 – 300 m étant la 

profondeur optimale). L’accumulation des phosphates se déroule sur des géo-structures de plateformes 

stables du point de vue tectonique (Figures 1.5 et 1.6), en particulier sur des plateformes anciennes et 

rigides sur lesquelles se trouvent une large partie des dépôts de phosphate (Afrique, Australie, partie 

européenne de l’URSS) (Prewitt, 1984). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.5 : Modèle de formation des phosphorites marines. 
 (Chamley et Deconinck, 2011). 
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Figure 1.6 : Modèle de formation des gisements de phosphates marins sur une marge continentale 
avec intervention d’un courant de type upwelling.  

 (Jébrak et Marcoux, 2008). 

Les dépôts les plus riches et les plus grands se forment à basse latitude, sur les marges continentales 

marquées par d’actives remontées d’eaux relativement froides (upwellings), riches en éléments nutritifs. 

Ces zones d’upwelling sont situées principalement le long des côtes ouest des continents ou, dans les 

grandes mers méditerranéennes, ou encore le long du côté équatorial des bassins (McKelvey, 1967). 

Actuellement, les upwellings se développent surtout le long des côtes occidentales des continents (Ex. 

Afrique de l’Ouest et du Sud-Ouest, Amérique occidentale), là où les vents de terre (alizés) chassent 

vers le large les eaux de surface (Chamley et Deconinck, 2011). Des petits dépôts, mais à concentration 

importante se forment également le long des côtes orientales des continents (McKelvey, 1967). 

Les gisements de phosphates mis en place via des courants froids (riches en nutriments) ont une 

lithologie composée de : schistes carbonatés foncés ; de schistes phosphatés ; de phosphorites ; 

dolomite ; chert ou diatomite ; plusieurs faciès de roches carbonatées ; des dépôts salins avec des grès 

rouges ou clairs ou des schistes (McKelvey et al., 1959 in McKelvey, 1967). Les dépôts formés à partir 

de courants chauds (moins riches en nutriments), sont constitués généralement de phosphates carbonatés 

ou silicifiés. Ni chert, ni schiste noir, ni dépôts salins ne sont associés à ces gisements, qui, moins 

étendus, sont moins riches en P2O5 que les gisements formés à partir de courants froids (McKelvey, 

1967).  

Toutefois, d’importants dépôts de phosphates sous-marins non liés à des upwelling ont été découverts 

sur les côtes Sud-Est des Etats-Unis (Manheim, et al., 1980 in Burnett et al., 1983). La découverte de la 

formation actuelle de phosphorite au large du New South Wales en Australie, une zone avec peu, voir 

pas d’upwelling et une productivité biologique très faible, renforcent l’argument selon lequel tous les 

phosphorites ne sont pas directement liés à l’upwelling (Kress et Veeh, 1980 ; O'Brien et Veeh, 1980 et 

O'Brien et al., 1982 in Burnett et al., 1983). Un autre environnement sans upwelling mais où les 

phosphorites sont connus pour se former est le sommet des montagnes sous-marines. Selon Burnett et 

al. (1983) plusieurs expéditions (Hamilton, 1950 ; Hamilton et Rex, 1959; Heezen et al., 1973; Slater et 

Goodwin, 1973; Baturin, 1978; Jones et Goddard, 1979) ont observé des phosphorites aux sommets de 
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montagnes sous-marines. L’origine de ces types de phosphates reste incertaine. Différentes suggestions 

sont avancées: (i) submersion d’une île océanique qui contenait du phosphate de guano (Bezrukov, 1973 

in Burnett et al., 1983) ; (ii) remplacement des matériaux préexistants dans les environnements sous-

marins avec une provenance du phosphate de l’eau de mer (Marlow, 1971 et Heezen et al., 1973 in 

Burnett et al., 1983) ; (iii) éruption volcanique du phosphore Kharin (1974) cité par Baturin, 1978, 

(Burnett et al., 1983). 

Les principaux minéraux présents dans les gangues de gisement de phosphate sédimentaire sont : calcite, 

dolomite, quartz, montmorillonite ou illite, auxquelles s’ajoutent souvent d’autres minéraux plus ou 

moins importants, à savoir : chert, halite, gypse, oxydes de fer, sidérite, pyrite, carnotite, glauconite, 

sphalérite, zéolites (Simandl et al., 2012). 

Les dépôts sédimentaires représentent 75 à 80% de la production mondiale des phosphates. Les plus 

importants parmi eux se trouvent au Maroc et autres pays africains,  aux Etats-Unis, en Chine, en 

Tunisie, en Jordanie, en Syrie et en Israël (Abouzeid, 2008; Gharabaghi et al., 2010; McKelvey, 1967).  

1-2-1-1- Les bassins phosphatés du Maroc 

Les phosphates sédimentaires du Maroc sont connus depuis 1908 (Brives, 1908 in Notholt et al., 1989) 

mais le potentiel économique de ces minéralisations n’a été pris en considération qu’à la découverte en 

1917 d’un vaste dépôt entre Oued Zem et El Borouj près de Khouribga, sud-Est de Casablanca. 

Parmi les quatre principaux bassins de phosphate connus, trois sont localisés dans la partie nord-centre 

du Maroc, où ils forment une importante partie de la couverture sédimentaire du Meseta marocain 

(Agard, 1980 in Notholt et al., 1989). Les quatre principaux champs de phosphates sont du nord au sud : 

le bassin de Oulad Abdoum, le bassin central de Ganntour, le bassin Est Meskala de Essaouira et le 

bassin Oued Eddahab situé dans le Sahara marocain. 

Les études stratigraphiques et paléontologiques effectuées depuis la seconde guerre mondiale ont défini 

l’âge de ces séries de phosphates entre le Crétacé inférieur (Maastrichtien) et l’Eocène moyen (Lutétien) 

(Boujo, 1976, 1980 ; Salvan, 1953, 1960 et Saadi, 1986 in Notholt et al., 1989). Ces séries sont 

constituées d’alternances de lits de phosphorites, de calcaires phosphatés, de cherts, avec des argiles et 

marnes, en supposant que tout a été déposé dans un environnement marin à lagunaire chaud peu profond 

sur le plateau continental marocain (Office Shérifien des phosphates de Casablanca (OCP) in Notholt et 

al., 1989). 

La séquence basique qui semble être typique, particulièrement pour les dépôts du Meseta marocain 

comprend du sommet vers la base : argile, marnes friables ou indurées, marne phosphatée fine, marne 

phosphatée à grains moyens, phosphorite à grains grossiers et des calcaires ou dolomie phosphatés. Dans 

plusieurs zones, les séries phosphatées sont couvertes par une couche épaisse de calcaire siliceux 
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contenant d’abondants fossiles de gastéropodes Hemithersitea ainsi que de nombreux autres mollusques 

(OCP in Notholt et al., 1989). 

Les phosphates du Maroc sont remarquables pour leur richesse en restes de vertébrés, essentiellement 

de poissons et de reptiles (Arambourg et Signeux, 1952). Comparativement aux phosphates de Tunisie 

et d’Algérie, les phosphates marocains sont très pauvres en espèces invertébrées, mais très riches en 

radiolaires et foraminifères (Salvan, 1954). 

La série phosphatée du Maroc est caractérisée par quatre types de roches : (1) les roches phosphatées 

qui sont soit moles ou friables ; (2) des carbonates ; (3) des marnes argileuses ; (4) des roches siliceuses 

(détritiques et non détritiques). Elles représentent ensemble des combinaisons de quantités variables de 

carbonato-fluorapatite (francolite), calcite et dolomite, minéraux argileux et quartz. Chimiquement les 

gisements de phosphates du Maroc sont caractérisés par leur teneur relativement faible en silicate, fer et 

aluminium et par leur teneur exceptionnellement élevée en P2O5, pouvant atteindre 35,7% (OCP in 

Notholt et al., 1989). 

1-2-1-2- Les dépôts phosphatés des Etats-Unis 

Aux Etats-Unis les exploitations de phosphates sont localisées en Floride, Caroline du Nord, Utah et 

Idaho. Les dépôts de Floride et de Caroline du nord constituent environ 85% de la production des 

phosphates des Etats-Unis (Minerals Education Coalition, 2003; Notholt et al., 1989). Les dépôts de 

phosphates de la Floride sont subdivisés en trois types de dépôt : 

� Les dépôts de type River-pebble : sont caractérisés par des grains grossiers de phosphate contenus 

dans une matrice de quartz, sable et d’un peu d’argile. La teneur en P2O5 dans ces dépôts est 

comprise entre 22 et 30,7% et une moyenne d’environ 25%. Le minerai montre parfois un déficit 

en oxyde de calcium (CaO), ce qui favorise souvent la formation de minerais de phosphate 

alumineux, crandallite (CaAl3(PO4)(PO3OH)(OH)6) et wavellite (Al3(PO4)2(OH,F)3
.5H2O). Les 

minéraux argileux sont présents en faible quantité ; la kaolinite et la smectite cohabitent (Cathcart, 

1989). 

� Les dépôts de type Land-pebble : les phosphates se présentent sous forme de pellets sans 

structure, irréguliers, arrondis, polis, de couleur brun clair, grise et noire, de tailles généralement 

comprises entre celle d’une argile et d’un sable. Les grains grossiers de phosphate sont des roches 

carbonatées quasiment phosphatées, montrant au moins trois générations de pellets cimentées par 

des phosphates. La gangue est composée essentiellement de quartz et de minéraux argileux 

(kaolinite, smectite, palygorskite et sépiolite en petite quantité). D’autres minéraux accessoires sont 

aussi présents : oxydes de fer en trace (goethite, hématite, hydroxydes ferriques, pyrite), minéraux 

denses à 0,5% (rutile, staurotide, disthène, sillimanite, grenat et tourmaline). Le minerai de 

phosphate est une carbonate-fluorapatite contenant des substitutions de PO4
3- par CO3

2. Dans les 
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parties supérieures des zones fortement altérées, les phosphates alumineux (wavellite, crandallite, 

et millisite ((Na, K)CaAl6(PO4)4(OH)9
.3H2O)) et des phosphates ferreux (vivianite, 

(Fe(II)3(PO4)2
.8H2O) sont généralement présents (Cathcart, 1989). 

� Les dépôts Hardrock : ces gisements sont constitués de roches phosphatées mélangées à des 

roches calcaires et des cherts dans une matrice de sable gris et d’un peu d’argile. Les phosphates 

sont primairement sous forme de galets arrondis ; de pellets de taille variant entre une argile et un 

sable ; de galets arrondis à subanguleux et de rochers calcaires phosphatés et fossilisés, et 

secondairement, des précipités de phosphates sous forme de plaques ou de larges bosses. Le minerai 

de phosphate est une carbonate-fluorapatite. Les minéraux argileux (kaolinite, smectite) ; quartz 

(très fréquent) et les phosphates alumineux (wavellite, crandallite, et millisite) sont présents 

(Cathcart, 1989). 

La Caroline du Nord compte trois grands districts minéralisés de phosphates : le district de Aurora ; le 

district de Onslow Bay et le district de Frying Pan. Les teneurs en P2O5 dans ces districts phosphatés 

varient entre 3 et 12,4%. Différents types de grains de phosphate ont été identifiés. Les grains de 

phosphate dans la partie interne sont en majorité des intraclastes de taille moyenne à fine (grains arrondis 

mais de forme irrégulière). Dans les parties externes et les bassins profonds, les phosphates sont 

majoritairement des pellets très fins (grains à formes géométriques très régulières) (Riggs, 1989). 

1-2-1-3- Les dépôts phosphatés de Chine 

En Chine, la grande majorité des dépôts de phosphates sont d’origine sédimentaire. Les dépôts du 

Protérozoïque supérieur-Cambrien inférieur sont distribués en deux zones principales : dans le sud, sur 

la para-plateforme de Yangzi dans le nord et nord-est, dans les para-plateformes de Tarim et Sino-Korien 

(Yueyan, 1986). Selon la minéralogie de la gangue, ces dépôts sont répartis en trois principales 

catégories : (i) phosphates silicatés, (ii) phosphates carbonatés et (iii) phosphates argileux. Les 

principaux minéraux de gangue sont : quartz, calcédoine, opale, argiles, fer hydraté, oxydes 

d’aluminium (Lehr et McClellan, 1973 in Zhang, 2013).  

Dans la partie méridionale de la Chine de la zone de Yangzi, les dépôts économiquement exploitables 

sont dans les provinces de Guizhou, Yunnan, Sichuan, Hubei, Hunan et Jiangxi. Durant la période de 

dépôt des phosphates dans la partie méridionale, la partie septentrionale était un grand arc. La formation 

Doushantuo est la plus importante formation phosphatée du pays, et aussi la plus ancienne dans le nord 

de la Chine (Yueyan, 1986). 

Les dépôts de phosphates de la formation Doushantuo, riches en microfossiles, sont composés de 

phosphorite, de roches carbonatées et clastiques à grains fins. Dans les gisements de type plateforme 

marine peu profonde, les phosphorites sont accompagnées de dolomite, chert et d’argilite. Glauconie, 

barytine et gypse sont présents comme minéraux authigènes. Les phosphorites sont composées de 
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monophosphate en partie dolomitisés et argileux. Les teneurs en P2O5 dépassent en général 25%. Quant 

aux gisements de type bassin peu profond, la lithologie est composée de schistes noirs, dolomie argileuse 

et de phosphorite, avec de la pyrite authigène en abondance. La teneur en P2O5 est largement inférieure 

à 25%. Les phosphorites de la formation Doushantuo sont primairement des carbonate-fluorapatite. 

Elles sont composées en majorité de collophane cryptocristalline avec des apatites sous forme fibreuse, 

lit-fibreux et de colonne granulaire (selon de degré de cristallisation) (Yueyan, 1986). 

Les dépôts de Kunyang dans la province de Yunnan constituent l’un des plus grands dépôts phosphatés 

de la Chine. Trois types de phosphorites ont été identifiés. Les trois ne présentent pas de différences 

significatives de couleurs, ils sont soit gris clair, gris foncé ou gris bleuâtre, en revanche, ils diffèrent 

par leur texture, qui va de l’intraclaste au mudstone en passant par le grainstone. Les phosphorites à 

texture intraclastique sont les plus fréquents, suivis par les grainstones et avec comme variété mineure 

les mudstones. L’apatite est une carbonato-fluorapatite de formule chimique approximative 

Ca10(PO4)5,63 (CO3)0,34F1,84(OH)0,79. Les teneurs en P2O5 dépassent 26% et peuvent atteindre 32% 

(Lientsun et al., 1986). 

1-2-1-4- Les dépôts phosphatés de Tunisie 

Les dépôts de phosphates sédimentaires sont présents dans un certain nombre de localités en Tunisie, 

essentiellement dans le bassin de Gafsa dans la partie méridionale du pays, dans le bassin de El Kef situé 

au centre-ouest, et les bassins orientaux.  

Dans le bassin de Gafsa, les couches porteuses de phosphates sont près ou au sommet de la formation 

Metlaoui. Le bassin est composé essentiellement d’une séquence de carbonates suivie par les unités de 

phosphate et d’argile marneuse, occasionnellement de strates de chert (Svoboda, 1989). 

Le bassin de El Kef contient en général une séquence de marnes brunes, calcaires phosphatés et 

phosphorites au sommet d’une succession d’âge Thanétien d’argile, de marnes et de calcaires argileux. 

Typiquement les phosphorites sont dures et compactes. Le faciès calcaire à nummulites est très 

caractéristique du bassin (Svoboda, 1989). 

Quelques bassins relativement petits sont présents à l’Est des bassins de Gafsa et de El Kef. Ces dépôts 

sont principalement de l’Eocène inférieur (Sassi, 1974 et Burollet et Oudin, 1980 in Svoboda, 1989). 

Les phosphorites y sont probablement moins enrichies en P2O5 par rapport aux bassins de Gafsa et de 

El Kef (Mew, 1980 in Svoboda, 1989). 

La francolite (carbonate-fluorapatite) est le type d’apatite rencontré dans les dépôts phosphatés de 

Tunisie. Le minéral se présente sous forme de pellets arrondis à elliptiques dans une matrice qui peut 

être composée d’agrégats microcristallins de carbonates, clusters de quartz et nodules de calcédoines, 

petites granules de glauconie, et minéraux argileux. La phase carbonatée est composée principalement 

de calcite, avec aussi de la dolomie, qui peut être sous forme d’inclusion (endogangue) dans les pellets 
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de francolite. Les teneurs moyennes en P2O5 des bassins de Gafsa et de El Kef sont respectivement de 

18% et 17% (Svoboda, 1989). 

1-2-1-5- Les dépôts de phosphates de Jordanie 

Les horizons porteurs de phosphates se trouvent à différentes profondeurs et couvrent environ 60% du 

territoire. Les formations phosphatées se trouvent près de la surface dans des zones entières de roche 

d’âge Crétacé supérieur (Maastrichtien). Les trois principaux districts porteurs de phosphates du pays 

sont : Rusaifa, El-Hassa et El-Adiad, et Eshidiya. La plupart des dépôts jordaniens de phosphates sont 

dans un groupe de roches d’âge Maastrichtien localement appelé la série Belqa, composée de roches 

d’origine marine allant du Crétacé supérieur à l’Eocène (Burdon et Quennell, 1959). La série Belqa peut 

être divisée en trois parties principales : (1) horizon supérieur à craie-marne-chert ; (2) horizon porteur 

de phosphates ; (3) horizon inférieur à chert-calcaire (Jallad et al., 1989). A Rusaifa, les unités porteuses 

de phosphates contiennent quatre lits de phosphates séparés par des bandes de marnes, de calcaires, 

d’argiles et de cherts. L’épaisseur des lits phosphatés varie entre 1,25 et 3 m. La teneur en P2O5 varie 

entre 23 et 33% (Cook et Shergold, 1986; McKelvey, 1967). 

Les phosphates de El-Hassa se trouvent dans deux horizons (supérieur et inférieur) et forment l’unité de 

phosphorite dont l’épaisseur, très variable, peut dépasser 70 m. L’horizon supérieur est principalement 

composé de marnes phosphatées, chert, marnes et calcaires. Le phosphate a une teneur moyenne en P2O5 

de 30%. L’horizon inférieur est en général fin, toutefois, il forme un bon corps minéralisé à certains 

endroits (Jallad et al., 1989). 

A Eshidiya, où se trouve la plupart des dépôts phosphatés économiquement rentables de la Jordanie, 

l’unité inférieure phosphatée est composée de plusieurs lits de phosphates séparés par des cherts 

phosphatés, des calcaires, des argiles et du tripoli. Les lits de phosphates ont une épaisseur supérieure à 

1,5 m. Suivant la quantité et la qualité de la gangue associée, on distingue 4 types de minerais de 

phosphate. La teneur en P2O5 est comprise entre 13 et 36% (Jallad et al., 1989). 

Les phosphates de Jordanie sont composés de carbonate-fluroapatite (francolite) sous forme de granules 

sub-arrondis à sub-anguleux ou d’oolites de taille comprise entre 0,2 et 0,5 mm. Ces oolithes sont 

généralement entourées de matériels argileux (Anon, 1964 in Jallad et al., 1989). Les minéraux des 

phosphorites de Rusaifa et El-Hassa sont : apatite, quartz, calcite magnésienne comme ciment 

(diagénèse tardive), des minéraux argileux (montmorillonite, illite-montmorillonite, kaolinite). Les 

phosphorites d’Eshidiya contiennent aussi des dolomies diagénétiques précoces et tardives, de la 

calcédoine et de la pyrite (Jallad et al., 1989). 

En général, les roches phosphatées jordaniennes sont composées de (i) pellets : apatite cryptocristalline, 

arrondie à sub-arrondie, de taille comprise entre 0,06 et 0,2 mm, et de couleur jaunâtre à brunâtre ; (ii) 

phosphates intraclastes : composés de petits pellets à l’intérieur de fragments ; (iii) fragments 
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squelettiques : os et dents ; (iv) quartz. Les ciments sont constitués soit de calcite soit de quartz ; le 

ciment diagénétique est carbonaté, argileux ou siliceux (Jallad et al., 1989). 

1-2-1-6- Les dépôts phosphatés d’Egypte 

Les phosphorites du Crétacé supérieur en Egypte, qui constituent une partie de la province 

phosphogénique qui s’étend du Moyen-Orient jusqu’en Afrique du Nord sont largement distribuées dans 

le désert oriental, le désert occidental et la vallée du Nil (Baioumy et Tada, 2005; Glenn et Arthur, 1990). 

Ces différents dépôts sont connus sous la formation Duwi. 

Les dépôts de phosphorites économiquement rentables en Egypte sont exploités dans trois localités 

principales : mer Rouge, Vallée du Nil, et Abu Tartur. Selon Baioumy et Tada (2005), la formation 

Duwi dans ces trois domaines est subdivisée en quatre parties selon la lithologie. Le membre inférieur 

est composé de grès phosphatés à gros grains à Abu Tartur et de grès quartzeux et shale siliceux dans 

les domaines de la vallée du Nil et de la mer Rouge. Le membre du milieu se compose de shale induré, 

noir, riche en matière organique et stratifié dans les trois localités. Le membre suivant est composé de 

grès glauconitique grossier à Abu Tartur, de grès phosphatés dans la vallée du Nil, et de grès phosphatés 

à huîtres calcarenite dans la région de la mer Rouge. Le membre supérieur est composé de schiste massif, 

dur, brun grisâtre à gris dans les trois domaines (Baioumy, 2013). 

Dans la région de la mer Rouge, les lits de phosphorites sont intercalés avec des schistes noirs stratifiés ; 

les composés non phosphatés sont du quartz détritique et les ciments sont constitués de calcite, 

d’ankérite, et de pyrite. Dans la vallée du Nil, les lits de phosphorites sont intercalés de chert, de marne 

et de grès. Les composés non phosphatés sont le quartz détritique et les ciments sont formés par la calcite 

et la calcédoine. Les lits de phosphorites dans le Plateau Abu Tartur, sont intercalés avec des schistes 

noirs stratifiés, et les éléments non phosphatés représentés par du quartz détritique, l’ankérite et la pyrite 

forment le ciment (Baioumy, 2013). 

Le seul minéral phosphaté d’importance est la carbonate-fluorapatite (francolite) (Kamel, Hilmy et 

Bekir, 1977 in Schröter, 1989). Le réseau cristallin de la francolite contient environ 3,2% de F et 3,1% 

de CO2 (El-Kammar et Basta, 1983). La francolite, généralement sous forme de particules clastiques est 

rarement présente sous forme de ciment. D’autres particules sont faites de quartz, de glauconie, et de 

smectites. Les minéraux de la matrice sont : dolomie, calcite, anhydrite/gypse, francolite et minéraux 

argileux (Schröter, 1989). 

La diffraction des rayons X montre de légers décalages de la position du pic de la francolite dans la 

formation Duwi (Egypte) par rapport à la francolite typique, ce qui indique des changements dans les 

paramètres de maille à la suite de substitutions réticulaires (Baioumy et al., 2007). 
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1-2-1-7- Les gisements de phosphate de Karatau au Kazakhstan 

Le bassin phosphaté de Karatau tient son nom des petites montagnes de Karatau, une branche nord-ouest 

de Tien-Shan, une des plus grandes chaînes de montagne d’Asie centrale. Le bassin se trouve au nord-

ouest de Dzhambul dans la partie sud du Kazakhstan, il s’étend du nord-ouest au sud-est sur environ 

120 km, et fait 25 à 40 km d’épaisseur. Il se trouve entre deux déserts, Muyun Kum au Nord-Est et Kisil 

Kum au Sud-Est (Ilyin et al., 1989). Les études géologiques détaillées du bassin de Karatau révèlent 45 

gisements dont les 5 plus importants sont : Chulaktau, Aksai, Dzhanatas, Kokdhzon et Koksu (Figure 

1.7), (Asipov et al., 1978 in Ilyin et al., 1989).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.7: Bloc schéma des gisements de phosphate du bassin de Karatau. 
Bezrukov (1938) cité par Eganov et al. (1986). 

Géologiquement, le bassin phosphorite de Karatau est constitué par les formations du Précambrien, 

particulièrement le groupe Karvoi, et les sédiments Cambro-Ordiviciens porteurs de phosphates restants 

du Précambrien avec une discordance. Le groupe Karvoi comprend la formation Kokdzhon 

(Protérozoique moyen-inférieur), constituée principalement de schistes verts avec une puissance de plus 

4500 m et la formation Riphean Karoi, qui est subdivisée en trois séries du bas vers le haut : (1) série de 

Bolshekaroi (2000 – 2200 m) formée de grauwackes, de conglomérats, shale ; (2) série de Koksu (1500 

m): sédiments argilo- silteux et schistes chloriteux, passant vers le haut à des calcaires oolitiques et des 

grès rouges; (3) série de Malokaroi (400 – 1500 m) : partie basale argileuse et siliceuse cross-bedded 

gréseux, avec dans sa partie centrale du calcaire, dolomie, grès, argile siliceux avec un peu de tuf, suivi 

par un lit fin de shale vert à brun-rouge, grès, tuf silicifié avec des intercalations de roches carbonatées. 

Une quatrième série (série de Zhanatas) affleure dans la partie nord-ouest du bassin de Karatau, mais sa 

stratigraphie semble être équivalente à celle de la série Malokaroi (Ilyin et al., 1989). 

Ilyin et al. (1989) citent Bezrukov (1954)  Smirnov et Tushina (1962)  Trukhacheva (1962)  Tushina et 

al., 1969  Smirnov (1972) et Krasilnikova et Shmelkova (1975) ainsi que d’autres auteurs, qui ont étudié 

 

 

 

 

 

 

 

Quaternaire 

Devonien-
Carbonifère 

Cambro-
Ordovicien 

Vendien 

Riphéen Noms des gisements et dépôts de phosphorites 

1-Karaultyube ; 2-Babaata ; 3-Geres ; 4-Kistas ; 5-Kesiktyube ; 6-Atkum ; 7-Araltyuba ; 8-Dzhanytas ; 9-Akdzhar ; 10-Uchbas ; 
11-Koksu ; 12-Berkuty Severny ; 13-Batyrbai ; 14-Degeres ; 15-Berkuty ; 16-Aktas ; 17-Alazhar ; 18-Dzhilan ; 19-Karashat ;   20-
Dzhetymtal ; 21-Kyrchabakty ; 22-Tyesai ; 23-Aksai ; 24-Chiilibulak ; 25-Teshiktas ; 26-Koktal ; 27-Nasynkul ;                   28-
Chulaktau ;  29-Tamdy-Arbatas ; 30-Kotrubulak ; 31-Dzhetymchoku. 

 Granitoïdes du calédonien Faille 
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les phosphorites du bassin de Karatau. Ils ont montré que les phosphorites à mudstone y sont rares et 

que la grande majorité des phosphorites du gisement sont des phosphorites à grainstone. En se fondant 

sur leur taille et leur structure, divers types de grains peuvent être distingués : (i) grains de phosphate 

homogènes de formes arrondies ou ovales avec des diamètres compris entre 0,02 – 0,6 mm. Les 

inclusions sont abondantes (0 – 50%) du total des grains et comprennent les particules de calcédoine, 

d’argiles, carbonates et hydroxydes de fer ; (ii) grains oolithiques diversement constitués d'un noyau de 

phosphate microcristallin ; d’un mélange de phosphate et de calcédoine, de fragments ooïdes 

préexistants et de fossiles ; avec une frange oolitique composée de fines couches concentriques 

d’agrégats brun foncés isotropes de phosphate ooïdes à textures sphérulitiques couverts par une marge 

oolitique unique ; (iii) grains arrondis ou ovales de diamètre compris entre 1,5 et 2 mm, composés de 

fragments ooïdes et de phosphorites mudstone ; (iv) grains composés de fragments oolithiques de 

coquilles de tailles variant entre 0,02 et 0,2 mm. Les phosphorites contiennent aussi de rares grains de 

quartz détritiques, de glauconie, de dolomie et d’hydroxydes de fer (Eganov et al., 1986). 

L'apatite dans les roches phosphatées de Karatau est généralement de la carbonato-fluoroapatite 

transformée en fluoroapatite dans les phosphorites métamorphisées. Les silicates sont sous forme de 

calcédoine et de quartz, les carbonates sont représentés par la dolomite et une faible proportion de 

calcite. En dessous du niveau de la nappe phréatique, les phosphorites contiennent de la pyrite qui est 

oxydée en hydrogoethite dans les zones altérées (Smirov, 1972 cité par Ilyin et al., 1989). Des 

phosphorites à grains grossiers constituées de grains clastiques de phosphorites formées plus tôt, sont 

aussi présentes. En allant vers les grains plus grossiers, les phosphorites micro grains passent en graviers 

puis en conglomérats phosphatés. Les pellets d’apatites sont cimentées par du carbonate, du silicate, ou 

du phosphate, ou souvent d'un mélange. Les pellets sont parfois purement phosphatées, mais une grande 

partie est un mélange silicate-phosphate, carbonate-phosphate et même plus complexe avec une teneur 

en apatite comprise entre 25 et 50% (Ilyin et al., 1989). 

Un minerai contient en moyenne 21 - 25% P2O5. Les minerais de Kokdhzon et Aksai sont riches en 

carbonates (8 - 10%) et pauvre en silicates (10 - 15%) comparativement aux minerais de Dzhanatas et 

Koksu qui sont des phosphorites carbonato-siliceuses avec une proportion élevée en silicates (15 - 25%) 

et faible en carbonates (5 - 7%) (Tableau 1.1). 

Les minerais à teneur élevée se trouvent dans les zones altérées de Dzhanatas et Kokdhzon ainsi que 

d'autres gisements. Ils sont composés de 28 - 30% P2O5 ; 7 - 10% SiO2 ; 4 - 8% CO2 ; plus de 2,5 - 3,5% 

MgO ; 1 - 1,5% Fe2O3 et moins de 7% Al2O3. Les phosphates silicatés sont les minerais à faible teneur 

en P2O5 ; ils titrent 18 - 21% en P2O5 ; 25 - 30% en SiO2 ; 5 - 7% en CO2 ; 2 - 2,5% en Fe2O3 ; 1 - 2% en 

Al2O3. Les phosphates à chert et shale contiennent 2 - 13% P2O5 , 45 - 90% SiO2 et 3 - 6% Al2O3 (Ilyin 

et al., 1989). 
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Tableau 1.1 : Composition chimique de quelques gisements du bassin phosphaté de Karatau. 
(Données tirées de Ilyin et al., 1989). 

Minerais P2O5,% SiO2, % CaO,% MgO,% Al2O3,% Fe2O3,% P.A.F,% 

Kokdhzon et 
Aksai 

21 - 25 10 - 15 8 - 10     

Dzhanatas et 
Koksu 

21 - 25 15 - 25 5 - 7     

Dzhanatas et 
Kokdhzon 

28 - 30 7 - 10  2,5 - 3,5 <7 1 - 1,5 4 - 8 

Phosphates 
silicatés 

18 - 21 25 - 30   1 - 2 2 - 2,5 5 - 7 

Phosphates à 
chert et shale 

2 - 13 45 - 90   3 - 6   

P.A.F : Perte au Feu. 

1-2-1-7- Les gisements de phosphate de Thiès (Sénégal) 

Les dépôts de phosphates sédimentaires présentent souvent une grande variabilité minéralogique, due à 

leur intense altération. Francisco et al. (2007) citent Toledo (1999) qui indiquent que l’altération de 

l’apatite entraîne la dissolution du phosphore et la libération d’ions orthophosphates qui se lient avec 

des cations en solution pour former des minéraux secondaires tels que les phosphates alumineux du 

groupe de la crandallite. Blackburn et al. (1997) proposent les formules suivantes : 

RAl3(PO4)(PO3OH)(OH)6, quand R = Ca (crandallite), R = Sr (goyazite) ou R = Ba (gorceixite) ; 

RAl3(PO4)2(OH)6, quand R= Terres rares  ou RAl3(PO4)2(OH5).H2O, quand R = Pb (plumbogummite). 

Dans la partie occidentale du Sénégal (Afrique de l’Ouest), se trouvent des roches phosphatées 

alumineuses et ferrugineuses du plateau de Thiès, appelées ‘phosphates alumineux de Thiès’ ou 

‘phosphates latéritiques’ du plateau de Thiès Tessier (1952, 1954) in Flicoteaux et Hameh (1989). 

Les phosphates alumineux de Thiès constituent la partie supérieure de la couverture d’âge Tertiaire sur 

le flanc oriental du massif sableux de Ndias daté du Maastrichtien. Ils sont issus de l’altération des 

sédiments phosphatés argileux et des arènes sédimentaires sous-jacentes tous datés de l’Eocène moyen 

à l’Oligocène. Ces phosphates ont été déformés par un important évènement tectonique associé à un 

volcanisme polyphasé du Miocène moyen au Pléistocène (Flicoteaux et Hameh, 1989). 

Selon Flicoteaux et Hameh (1989), le minerai de phosphates de Thiès est caractérisé par deux faciès : 

(i) faciès laminé dans la carrière de Lam Lam et à Taïba, et (ii) faciès bréchique blanc ou ocre et pseudo 

pisolitique du plateau de Thiès. Le premier faciès est composé de couches millimétriques d’argile 

limoneuse, jaunâtre à ocre, renfermant kaolinite, goethite, millisite-Ca, et goyazite. De petites plaques 

de phosphates alumineux, grises bleuâtres avec millisite-Ca ou blanches avec crandallite ou wavellite 

sont aussi présentes. Ces petites plaques ont la même texture que les phosphates de calcium (e.g. grains 

ovoïdes avec chambres à foraminifères et un ciment phosphaté avec une porosité importante). Le second 
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faciès comprend plusieurs éléments : (i) fragments riches en goethite brune à lamines rouges, et 

crandallite rosâtre ou plaques riches en wavellite colorées avec de la kaolinite ferrugineuse, (ii) faciès 

spongieux brun-jaune à rougeâtre recoupant le faciès à lamines et à plaques, (iii) structures rubanées 

brunes à rouge sombre, surimposées au faciès laminaire à plaques spongieuses et (iv) pseudo-pisolites 

formées par le développement d’un cortex zoné rouge noir autour de fragments du faciès précédent. On 

observe un enrichissement en Fe-millisite, Al-goethite et hématite quand on passe du faciès spongieux 

au faciès pisolitique. 

Le faciès bréchique-pseudolitique blanc présente une texture identique au faciès ocre. Un enrichissement 

progressif en millisite à fer est observé depuis les faciès spongieux vers les faciès rubanés. La goethite 

et exceptionnellement l’hématite sont présentes dans de rares nodules. La texture de toutes ces roches 

vient d’une matrice grise foncée à jaune rougeâtre avec un faciès à crandallite micrométrique à 

noduleuse. La crandallite s’est formée par un remplacement progressif du faciès précédent (Flicoteaux 

et Hameh, 1989). 

Le minerai de phosphate de Thiès, depuis 1953, est exploité par la Société Sénégalaise des Phosphates 

de Thiès (SSPT). Sa composition chimique moyenne comprend : 29% de P2O5, 25,9% de Al2O3, 7,6% 

de CaO, 13,9% de SiO2, 1,4% de TiO2, 14,9% de H2O (Flicoteaux et Hameh, 1989). 

1-2-1-8- Les gisements de phosphate de Kpogamé et Hahotoé (Togo) 

Les gisements de phosphates riches en argile sont aussi parmi les différents types de phosphate 

sédimentaire que l’on rencontre. L’un des gisements exploités de ce type, se trouve dans la partie 

septentrionale du Togo, en Afrique de l’Ouest. 

Les dépôts de phosphates du Togo sont localisés dans les sédiments Eocène qui forment une partie du 

large bassin continental qui s’étend de la frontière orientale avec le Ghana vers le Nigéria en passant par 

le Bénin. Les dépôts exploités par l’Office Togolais des Phosphates (OTP) se situent dans la partie du 

bassin où les sédiments de l’Eocène moyen sont préservés et où la séquence entière de l’Eocène est à 

son minimum. La séquence phosphatée comprend des laminites argileuses portant de la palygorskite de 

l’attapulgite porteuse d’argile de l’Eocène inférieur qui alternent avec une séquence marneuse de 

plusieurs mètres, avec plus ou moins de phosphates calcaréeux, souvent très riches en foraminifère. 

Cette séquence renferme également des lits phosphatés de plusieurs centimètres à plusieurs décimètres 

d’épaisseur, généralement avec de l’arénite calcareuse (Slansky, 1989). 

Plus loin en off-shore, dans les dépôts marins, le faciès est constitué d’alternances de lits de 

phosphoarénites plus ou moins calcareux et de marnes, elles aussi variablement phosphatées. Le 

gisement est limité au Nord-Est par des dépôts de calcaires biogéniques, formant une ceinture de 

plusieurs centaines de mètres de large et représentent l’environnement le plus stable et le mieux aéré. 
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Ce faciès qui doit vraisemblablement son origine à un léger soulèvement local ou un courant côtier, a 

joué un rôle déterminant dans la genèse des gisements de phosphates du Togo (Slansky, 1989). 

Le minerai exploité est une phosphoarénite avec une gangue argileuse, localement appelé ‘Bed I’. La 

plupart des grains phosphatés ont un diamètre inférieur à 200 µm. La composition chimique d’un 

échantillon du ‘Bed I’ a donné : 30% en P2O5, 40,6% en CaO, 9,4% en SiO2, 10,2% en Al2O3, 2,1% en 

Fe2O3 Slansky (1962) in Slansky (1989). 

1-2-2- Phosphates d’origine ignée 

Les gisements de phosphates ignés sont géographiquement assez répandus et ont des âges allant du 

Cambrien au Tertiaire (Nriagu et Moore, 1984). Les gisements de phosphates associés sont des 

intrusions massives ou en feuillets, des veines hydrothermales ou des remplacements diffus, des 

différenciations marginales le long ou à proximité d’intrusions, ou des pegmatites. Parmi ces dépôts, les 

masses intrusives sont les plus importantes. Elles sont généralement associées à des complexes de roches 

éruptives alcalines, tels que celles de l'Afrique associées à des structures de la vallée du Rift, du Brésil 

et de la Suède. La lithologie est constituée généralement de carbonatites (cœur de l’intrusion), d’ijolite, 

de syénite néphéliniques, et de pyroxénites. Les carbonatites sont principalement constituées de 

carbonates de calcium (calcite), de calcium et de magnésium (dolomie) ou de fer et de magnésium 

(sidéro-magnésite). Ces carbonates sont accompagnés de minéraux accessoires, des silicates de type 

mica brun (phlogopites) ou des phosphates (apatites). Elles sont assez souvent riches en terres rares (Nb, 

Ta,...) et peuvent en constituer des minerais.  

La genèse des carbonatites est encore très mal comprise, mais globalement deux grandes hypothèses 

sont avancées (Chazot et Thomas, 2003): 

� Les carbonatites peuvent être engendrées dans le manteau, comme les magmas silicatés, par 

fusion partielle d'un manteau (à très faible degré de fusion, ce qui produit un magma très riche 

en éléments incompatibles et volatils). Le manteau d'origine ayant été préalablement enrichi en 

CO2 et en calcium par des circulations de fluides (métasomatisme), cette fusion pourrait alors 

engendrer directement un magma carbonaté comme le montrent les études expérimentales. Ce 

magma peut alors remonter vers la surface et donner naissance à des carbonatites. 

� Les carbonatites pourraient être produites par immiscibilité à partir d'un magma silicaté. Le 

principe est d'avoir un magma riche en CO2 et en CaO (souvent un magma sous-saturé en silice) 

qui subit un processus de cristallisation fractionnée dans une chambre magmatique au sein de 

la croûte. Ce magma peut, à un moment donné, se séparer en deux liquides distincts, d'une part 

un magma silicaté moins riche en CaO et en CO2, et d'autre part un magma carbonaté. Ces deux 

magmas qui ne peuvent alors plus se mélanger, vont se séparer physiquement et avoir des trajets 
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différents dans la croûte, pour donner naissance à des roches volcaniques ou plutoniques de 

composition silicatée ou carbonatée.  

� Frolov (1971) propose un schéma d’intrusion de carbonatites à phosphores et métaux rares 

(figure 1.8). 

                                    
Figure 1.8 : Schéma d’une intrusion de carbonatites. 

 (Frolov, 1971). 

Les dépôts d'apatite ou d’apatite-magnétite se produisent dans certains endroits en feuillets inclinés plus 

ou moins imbriqués autour du noyau. La plupart des autres types de dépôts ignés d'apatite sont moins 

étendus ou de qualité inférieure et donc de moindre importance économique (McKelvey, 1967). 

Toutefois, certains de ces dépôts sont exploités comme source de phosphates et fournissent 15 à 20 % 

de la production mondiale de phosphates (Howard, 1979 in Nriagu et Moore, 1984). Notholt (1979) cité 

par Nriagu et Moore (1984) estime à 6 millions de tonnes la réserve mondiale en phosphates d’origine 

ignée avec en moyenne 4% de P2O5. Les dépôts de phosphates ignés se trouvent essentiellement en 

Russie, au Canada, en Afrique du Sud, au Brésil, en Finlande et au Zimbabwe (Figure 1.3) (Zapata et 

Roy, 2004). De loin, le plus grand de ces dépôts ignés avec 2700 millions de tonnes de minerais en 

réserve, et 18% de P2O5 en moyenne est celui de Khibiny dans le Nord-est de la Russie. 

1-2-2-1- Gisements de phosphate du complexe igné de Kovdor 

Le complexe igné de Kovdor a été découvert en 1933 et exploré après la seconde guerre mondiale 

(Khukharenko et al., 1965 in Ilyin, 1989). Il est situé près de la frontière finlandaise à environ 150 km 

du complexe de Khibiny (la plus grande intrusion alcaline au monde) (Ilyin, 1989) (Figure 1.9). 
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Figure 1.9 : Carte de la province alcaline de Kola montrant les intrusions alcalines Protérozoïques et 
Paléozoïques (Lee et al., 2006). 

Le complexe de Kovdor est l’une des nombreuses intrusions de Karelia et de la péninsule de Kola mis 

en place dans les roches métamorphiques archéennes ou protérozoïques du bouclier baltique durant le 

paléozoïque moyen (Calédonien) (Khukharenko et al., 1965 in Ilyin, 1989). Le massif de Kovdor est 

une intrusion complexe multiphasique et concentrique (Figure 1.10). Il se situe le long du graben de 

Kandalaksha orienté NW-SE et affleure sur une superficie de 40 km². Il s’intruse dans les gneiss 

archéens et des gneiss granitiques du groupe Belomorian. Les principaux types de roches sont de la plus 

ancienne à la plus récente : les roches ultramafiques cumulées, melilitolites (turjaite, ultramelilitolites), 

foidolites (melteigite – ijolite – urtites), le complexe phoscorite–carbonatite et syénite néphélinique. Les 

roches ultramafiques comprennent les olivinites (> 85% olivine) et pyroxénites (> 85% clinopyroxène), 

et constituent le noyau central du massif. Les melilitolites forment un anneau incomplet autour du noyau 

ultramafique. Le principal type de roche de melilitolites est la turjaite constituée de melilite (25–50%), 

néphéline (15–30%), phlogopite (20–25%) et diopside (5–25%). Les ultramelilitolites (> 85% mélilite 

et <5% néphéline) forment des corps lenticulaires dans les turjaites. Les foidolites sont très hétérogènes 

en termes de texture, de granularité et de minéralogie. Ils sont principalement composés de 

clinopyroxène (30–65%), néphéline (10–50%), titanite (5–10%) avec des quantités mineures en apatite, 

magnétite, pérovskite, biotite et calcite. Les syénites à néphéline apparaissent sous forme de veines dans 

la partie centrale du massif (Lee et al., 2006). 
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Figure 1.10 : Carte géologique générale (a) et coupe transversale (b) des gisements d’apatite-
magnétite de Kovdor. 

1-apatite-forstérite-magnétite ; 2-apatite-calcite-magnétite ; 3-forstérite-magnétite ; 4-calcite carbonatite ; 5-

apatite-silicate ; 6-dolomite carbonatite avec apatite (apatite-carbonate) ; 7-pyroxénite ; 8-ijolite (Ilyin, 1989). 

Le complexe comprend, le minerai apatite-forstérite ; le minerai de forstérite-magnétite et le minerai 

d’apatite-forstérite-magnétite avec du tétraferrophlogopite et du clinogumite, et aussi du minerai de 

dolomie-magnétite avec du phlogopite vert. La partie centrale du gisement comprend des carbonatites 

dolomitiques (Shaposhnikov et al., 1965 in Ilyin, 1989). Le minerai contient ~45% de magnétite, 25% 

de forstérite, 15-20% d’apatite (6 à 7% P2O5), 14% de minéraux carbonatés, quelques pourcents de 

phlogopite et de baddeleyite comme minéraux accessoires (Ilyin, 1989; Laznicka, 2004). 

Le principal minerai de phosphate est l’hydroxy-fluorapatite qui constitue 15 à 20% des roches d’apatite-

forstérite à Kovdor. L’apatite contient environ 1% de F, 2% de OH et un excès de calcium dans la 

structure cristalline. La francolite (carbonate-apatite) apparait dans les zones de fracture comme un 

produit d’altération dans les minerais de magnétite et aussi comme un résultat des altérations pré-

glaciaires et récentes (Ilyin, 1989). 

1-2-2-2- Les dépôts phosphatés du Brésil 

Les dépôts de phosphate du Brésil sont parmi les dépôts phosphatés d’origine ignée, les plus importants 

au monde. Toutes les occurrences et tous les dépôts de phosphorites du Protérozoique supérieur du Brésil 

sont localisées dans les sédiments du Bambui Group au centre du Brésil, dans les états de Goias et Minas. 

Le Bambui Group est réparti en six formations qui sont de la base au sommet : Jequitai ; Sete Lagoas ; 

Serra de Santa Helena ; Lagoa do Jacare ; Serra da Saudade et Três Marias. Parmi ces six formations 

distinguées, toutes les minéralisations et dépôts de phosphorites sont localisés dans la partie inférieure 

des formations Sete Lagoas et Serra da Saudade. Du point de vue économique, la formation Serra da 

Saudade  est de loin la plus importante du Bambui Group (Dardenne et al., 1986). 
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Dans l’état de Goias, cinq occurrences ou dépôts ont été identifiées. Ces occurrences sont généralement 

associées à des shales et marnes. Dans l’un des dépôts appelé Cabeceiras, les phosphorites affleurent 

dans une séquence gris-verte composée de shales et siltstones avec des intercalations de dolomie. La 

teneur moyenne en P2O5 dans ces différents dépôts varie entre 15 et 17% avec une valeur maximale de 

22% à Nova Rama, Campos Belos et Monte Alegre. A Cabeceiras, les phosphorites contiennent des 

unités siliceuses grises riches en grain de phosphate et intraclastes avec une teneur en P2O5 comprise 

entre 10 et 15% comparativement à la roche mère argileuse adjacente qui contient en moyenne 4% de 

P2O5. Toutes les occurrences sont affectées par une altération latéritique qui a produit un minerai brun-

foncé friable, avec le développement local d’une croûte siliceuse contenant de la wavellite (Dardenne et 

al., 1986). 

Dans le Minas Gerais, le Bambui est représenté par la zone de Cedro do Abaeté, recouverte par une 

discordance de séquences détritiques stratiformes d’âge crétacé, contenant des minéralisations mineures 

de phosphorites à faible teneur en P2O5 (Dardenne et al., 1986). Le minerai de phosphate est brun, avec 

des apatites mal cristallisées (Guimaraes, 1967 ; Ladeira et Leal, 1972) associées à de petites apatites 

euhédriques et translucides remplissant des cavités et identifiées comme de la dahllite, mais 

probablement une carbonato-apatite. Toutefois, l’analyse chimique bien que montrant une faible teneur 

en fluor (0,22%), donne un rapport CaO/P2O5 de 1 : 33 (valeur normale pour une fluorapatite). Le quartz 

à la taille de silt et les micas détritiques sont rares. La pyrite généralement altérée en un mélange 

d’hématite et de limonite est peu fréquente. La wavellite a été identifiée dans des faciès plus altérés 

(Dardenne et al., 1986). 

Les minéralisations de Rocinha et Lagamar sont les seuls dépôts économiquement exploitables connus 

du Bambui Group du Brésil. On distingue trois faciès principaux dans la mine de Rocinha (CPRM, 

1976) : (i) schistes rouges avec des intercalations de schistes bruns grisâtres riches en matière 

organique ; (ii) bandes de schistes finement laminées, légèrement jaunâtres (P2O5 < 5%), où l’apatite se 

concentre dans les intercalations avec une apparence en stries ou bancs ; (iii) schistes phosphatés 

jaunâtres avec des intercalations décimétriques de phosphorites dures, denses, gris sombre et souvent en 

bancs. Ces intercalations de phosphorites sont particulièrement abondantes dans la mine de Lagamar et 

la teneur en P2O5 est la plus élevée dans le Bambui Group. D’autres faciès peu abondants sont aussi 

présents dans la mine de Rocinha. Les brèches de failles sont souvent phosphatées et silicifiées. Les 

altérations latéritiques produisent localement des croûtes siliceuses dures ou des structures avec des 

fissures et des cavités partiellement remplies de quartz, de petites aiguilles blanches et fragiles de 

wavellite. Deux principaux faciès de phosphorites peuvent être distingués. Le premier est constitué de 

phosphorites dures massives, de couleur grise à ocre et composées d’intercalations fines, de raies de 

shales phosphatiques. Le second faciès est essentiellement argileux et constitué de petites laminations 

(mm à cm) de phosphorites dans des shales verdâtres (Dardenne et al., 1986). 
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1-2-3- Phosphate d’origine biogénique 

Les dépôts de phosphates de type guano sont issus des réactions de déjections d’oiseaux, et dans certains 

cas, de chauve-souris sur des roches réceptrices dont la nature influence la minéralogie de la roche 

phosphatée. La plupart des grandes accumulations de guano sont formées à la surface, mais de petites 

quantités sont formées par des chauves-souris et dans une moindre mesure par d'autres mammifères et 

les oiseaux cavernicoles (Hutchinson, 1950 in McKelvey, 1967). 

La plupart de ces gisements se sont mis en place le long des côtes ouest de la basse Californie, 

d’Amérique du Sud et d’Afrique, ainsi que sur des îles proches des courants équatoriaux. Les guanos 

« frais » contiennent 10 à 12% P2O5, mais après lessivage, la teneur en P2O5 atteint 20 à 32%. La 

minéralogie des guanos est complexe. Les dépôts légèrement décomposés contiennent des oxalates 

d’ammonium alcalins solubles, des sulfates et des nitrates, et une variété de phosphates de magnésium 

et d'ammonium-magnésium. Les guanos fortement altérés se composent essentiellement de phosphates 

de calcium comme la monétite (CaHPO4) ou la whitlockite (Ca9(Mg,Fe(II))(PO4)6(PO3OH)). La 

minéralogie des roches phosphatées provenant de guano dépend de la composition de la roche hôte. 

Lorsqu’elle est calcaire, comme sur la plupart des coraux, le minerai de phosphate est de l’apatite. Mais 

si la roche est un silicate, comme dans les îles d'origine volcanique, les minéraux phosphatés sont des 

phosphates d'aluminium ou des phosphates de fer et d'aluminium (McKelvey, 1967). 

Les dépôts phosphatés sont très répandus à la surface du globe. Ils sont inégalement répartis entre trois 

principaux types, classés dans l’ordre décroissant (marins, ignés et biogéniques), ayant des âges allant 

du Précambrien au Tertiaire. Malgré cette répartition temporelle et spatiale et aussi une très grande 

différence d’aspect, de pétrographie et de lithologie, toutes ces phosphorites, qu’elles soient concentrées 

en gisements géants ou en galets épars dans une autre roche, sont constituées du même minéral, la 

carbonato-fluorapatite, dont les variations chimiques restent faibles, malgré les grandes possibilités de 

remplacement que ce minéral présente. Cette uniformité saisissante conduit naturellement à penser 

qu’elle résulte sinon d’un mécanisme unique de genèse, au moins de mécanismes convergents (Prewitt, 

1984). 

1-2-4- Les phosphates de karsts continentaux 

Ce type de gisement est cité pour mémoire. Ces dépôts dont les plus célèbres sont ceux du Quercy en 

France (Cavaillé, 1974) ne représentent qu’un volume insignifiant, mais leur importance historique est 

capitale car ils ont été les premiers à être exploités pour les applications agronomiques, en épandage 

direct. Leur exploitation s’est interrompue en 1914 pour des raisons économiques. 
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1-2-5- Les sources de phosphates résiduaires 

Ces matières ne constituent pas des minerais au sens géologique du terme. Il existe diverses matières 

phosphatées résiduaires qui pourraient constituer une ressource, mais qui ne sont généralement pas 

valorisées. On peut mentionner les résidus de l’industrie de l’os, les boues de stations d’épuration, 

accessoirement, les produits de traitement des aciers contre la corrosion.  

Dans le passé, l’industrie liée à la valorisation des os produisait le goudron d’os, utilisé en médecine 

vétérinaire et comme répulsif à lapins, une suie nommée “noir animal“ semblable à nos charbons actifs 

et une scorie résiduaire formée de phosphates. Cette scorie était utilisée en alimentation animale 

(poissons et volailles) et comme matière première d’une céramique dite “bone china“ principalement 

mise en œuvre pour la vaisselle de table. Les applications alimentaires ont cessé après l’affaire de la 

vache folle. La vaisselle en “bone china“ a été abandonnée en raison de difficultés techniques liées à 

l’apparition trop brutale et difficile à gérer industriellement, de la phase vitreuse. Cependant, le principe 

d’ajouts de matières phosphatées comme fondants des silicates trouve un regain d’intérêt dans l’industrie 

des tuiles et briques ; les matières concernées sont les hydrogéno-phosphates résiduaires de l’industrie 

de la gélatine. 

Les boues de station d’épuration (STEP) contiennent environ 15% P2O5 sur matière sèche. Elles ne 

peuvent pas être utilisées comme amendement agricole en raison de leur contenu en métaux lourds et en 

résidus métaboliques de produits pharmaceutiques (Pasquini et al., 2014). La minéralogie, la 

cristallochimie et surtout la taille de porteurs de phosphate compliqueraient ici toute méthode 

d’enrichissement par des techniques de séparation physique solide- solide. 

Il se trouve que la métallurgie permettant de valoriser ces matières pauvres ou complexes par 

chloruration ou carbo-chloruration à sec est sérieusement établie (Kanari et al., 2016), elle pourrait 

constituer une alternative d’approvisionnement dans un contexte d’épuisement des réserves 

géologiques. 

1-3- Typologie des minéraux de phosphate 

On compte plus de 200 espèces minérales naturelles de phosphates (Fisher, 1973 in Slansky, 1980). 

Mais les plus abondamment répandues appartiennent à la famille de l’apatite. L’appellation apatite est 

donnée à tout composé minéral de formule générale : 

M10(XO4)6Y2 

où M est un cation bivalent ou trivalent (Ca2+, Pb2+, Cd2+, Al3+…), XO4 est un anion trivalent (PO4
3-, 

VO4
3-, AsO4

3-, …) et Y est un anion monovalent (OH-, Cl-, F-, …). Les apatites constituent donc une 

grande famille de composés inorganiques isomorphes. La plupart des études menées sur les apatites 
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concernent les phosphates de calcium, en raison de leur biocompatibilité et de leur structure cristalline 

permettant diverses substitutions de cations et/ou d’anions (Hadioui, 2007). 

Les phosphates de calcium répondant à la formule structurale schématique Ca10(PO4)6R2, où R peut être 

l’ion fluor (fluorapatite), chlore (chlorapatite), carbonate (carbonato-apatite de type A) ou le groupe 

hydroxyle (hydroxyapatite), présentent certaines formes avec une substitution partielle du groupe (PO4
3-

) par le groupe (CO3
2-) (carbonate-apatite de type B) (Agib, 1986). Parmi ces différents types d’apatite, 

la fluorapatite (Ca10(PO4)6F2) et l’hydroxyapatite (Ca10(PO4)6(OH)2) sont de loin les plus répandues (Pan 

et Fleet, 2002).  

Les apatites des roches ignées et métamorphiques c'est-à-dire ayant subi des transformations à haute 

température et pression (de l’ordre de 600 °C, 120 MPa) sont bien cristallisées. Leur composition est 

proche de celle de la fluorapatite et une très faible proportion d’hydroxyapatite. En revanche, les apatites 

des milieux sédimentaires sont microcristallines et significativement substituées en carbonates (Chaïrat, 

2005). 

1-3-1- Typologie des apatites 

1-3-1-1- Structure cristallographique  

La fluorapatite, Ca10(PO4)6F2, peut être décrite comme un système hexagonal de sphères, représentant 

chacune un tétraèdre PO4
3-. Cet assemblage compte des sites interstitiels octaédriques qui forment des 

tunnels parallèles à l’axe c. Les ions F- et 4/10ème d’ions Ca2+ (Ca1) sont localisés dans ces tunnels, et 

forment des colonnes d’ions F- et Ca2+, respectivement. Les 6/10ème restants d’ions Ca2+ (Ca2) forment 

des triangles de Ca autour des ions F-. Les atomes de calcium Ca1 et Ca2 présentent une stéréochimie 

différente. Le Ca1 est entouré de 9 atomes d’oxygène formant un prisme  trigonal, Ca2 est relié à 6 

atomes d’oxygène et de fluor formant un polyèdre irrégulier (Figure 1.11) (Fleet et Pan, 1995; Pan et 

Fleet, 2002). Dans le “canal“, l’ion F- est remplacé par l’ion OH- (Figure 1.12). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.11 : Structure de la fluorapatite (Bandara et Senanayake, 2015). 
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Figure 1.12 : Structure de l’hydroxyapatite  (Rey et al., 2009). 

1-3-1-2-Variétés cristallochimiques (substitutions anions, cations, Terres rares) 

Les apatites admettent un grand nombre de substitutions réticulaires (environ le tiers du tableau 

périodique), souvent à des teneurs très élevées (Nriagu et Moore, 1984), ce qui leur vaut d’être qualifiées 

de « minéraux poubelles » (Chaïrat, 2005). 

Les trois sites M, XO4 et Y de l’apatite peuvent connaître des substitutions partielles ou totales par de 

nombreux ions. Ces nombreuses possibilités de substitutions impliquent de multiples cations 

métalliques (K+, Na+, Mn+, Co2+, Cu2+, Ni2+, Zn2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Cd2+, Al3+, Sb3+, Y3+, TR2+3+, U) qui 

remplacent le Ca2+ dans la structure et des complexes anioniques mono, bi, tri voir tétravalents (CO3
2-, 

AsO4
3-, SO4

2-, SiO4
4-, MnO4

-, VO4
3-, etc) qui remplacent le PO4

3-(Hughes et Rakovan, 2002). Dans le 

site Y, il est courant de trouver l’ion OH-, qui peut être substitué par des ions Cl-, Br-, F- (Bang et al., 

1971 in Bottero-Cornillac, 1985), par des ions bivalents O2-, CO3
2- (Trombe et al., 1982 in Bottero-

Cornillac, 1985). Les apatites dans lesquelles les ions OH- sont remplacés par des ions CO3
2- sont des 

apatites carbonatées de type A, et celles dans lesquelles des ions PO4
3- se trouvent substitués par des 

ions CO3
2-, sont des apatites carbonatées de type B (Bottero-Cornillac, 1985). Les ions CO3

2- constituent 

un « modérateur » de cristallisation, comme les ions magnésium substitués aux ions calcium. Ils inhibent 

la transformation du phosphate, maintenant une phase minérale mal cristallisée, moins stable et moins 

résistante à la dissolution acide (Winand, 1963 ; Jonas et al., 1980 ; Nelson et al., 1980 et Amjad et al., 

1984 in Bottero-Cornillac, 1985). 

L’apatite la plus fréquente des roches ignées est la fluorapatite Ca10(PO4)6F2 où F- peut être remplacé 

partiellement par OH- ou par Cl-. Les phosphates des dépôts sédimentaires ne sont pas amorphes, comme 

on le croyait autrefois, mais généralement cryptocristallins. Les minéraux phosphatés correspondants 

C 

P 
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sont également voisins de la fluorapatite mais ils diffèrent dans la plupart des cas par tout un ensemble 

de substitutions réticulaires partielles (Slansky, 1980).  

La substitution la plus marquée dans les apatites sédimentaires est celle de PO4
3- par CO3

2-, l’introduction 

d’ions F- supplémentaires contribuant à préserver la neutralité électrique du cristal. Le minéral le plus 

fréquent est ainsi la carbonato-fluorapatite ou francolite, dont une première formule structurale 

simplifiée peut s’écrire :  

Ca10[(PO4)6-x (CO3)x]F2  

La valeur de x est variable. Elle passe par exemple de 0,39 à 1,39 avec une moyenne de 0,75 dans 18 

éléments étudiés au BRGM (Bureau de Recherche Géologique et Minière) et prélevés dans des 

gisements variés (Arabie, Iran, Inde, Brésil, Maroc, Bénin, Sénégal, Etats-Unis). Cette valeur x peut 

avoir des valeurs plus fortes, comme pour un nodule récent du fond de l’Atlantique où elle fait 1,9. En 

revanche, un échantillon du Nord de la Thaïlande, dont l’aspect concrétionné traduit un remaniement 

avec une remise en solution du phosphate, apparaît comme une fluorapatite sans CO3 (Slansky, 1980). 

Lehr et al. (1967) in Slansky (1980) présentent l’étude de 107 concentrés marchands issus de la plupart 

des gisements du monde. Les concentrés en provenance de gisements d’origine ignée donnent pour x 

des valeurs très faibles (0,07 à 0,09), alors que dans la plupart des gisements sédimentaires, le 

remplacement de PO4
3- par CO3

2- est toujours plus marqué, x variant sensiblement de 0,4 à 1,4. 

Une autre substitution fréquente dans les apatites sédimentaires est celle de Ca2+ par Na+ et Mg2+. Lehr 

et al. (1967) ont montré que cette substitution a une relation directe avec celle de PO4
3- par CO3

2-. 

Lorsque le rapport molaire CO3/PO4 atteint 0,3 (x vaut alors sensiblement 1,4), environ 6% des ions 

Ca2+ sont remplacés par (Na+ + Mg2+). Ces deux éléments, et essentiellement Na+, plus abondant et 

monovalent, paraissent donc s’associer au fluor pour assurer la neutralité électrique du cristal d’apatite 

lorsque PO4
3- est remplacé par CO3

2-(Slansky, 1980). 

Le remplacement partiel de F- par OH- est assez fréquent aussi dans les apatites sédimentaires. Son 

importance est variable : lorsque la teneur pondérale en F est inférieure à 1%, l’apatite est appelée 

dahllite, ou carbonate hydroxylapatite dont la formule structurale peut s’écrire Ca10 (PO4, CO3, OH)6 

(OH, F)2, qui constitue la fraction minérale des os et des dents (la teneur en F est alors très faible). Ce 

minéral plus ou moins fluoré, est abondant dans les phosphates issus de guanos mais on peut le trouver 

aussi, associé à la carbonate fluorapatite, au sein des phosphates d’origine marine (Slansky, 1980). 

L’importance possible des substitutions par Na, Mg et OH conduisent Lehr et al., 1967 à proposer pour 

les apatites sédimentaires la formule structurale générale suivante (Slansky, 1980) : 

(Ca, Na, Mg)10 (PO4)6-x (CO3)x (F, OH)2  

x restant généralement compris entre 0 et 1,5. 
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Le réseau des apatites sédimentaires accepte de nombreuses autres substitutions, généralement plus 

discrètes que les précédentes. Ainsi, le potassium et le strontium sont souvent présents mais n’occupent 

en général pas plus de 2 à 3‰ des sites du calcium. L’uranyle remplace aussi souvent le calcium, mais 

dans une bien moindre proportion ; il en est de même pour le thorium et les terres rares (Slansky, 1980). 

Les ions SO4
2- présentent vis-à-vis de PO4

3- des possibilités de substitution comparables à celles de CO3
2- 

pour certains (Gulbrandsen, 1966 in Slansky, 1980), ou nettement inférieures pour d’autres (Mc Clellan 

et Lehr, 1969 in Slansky, 1980). Sassi (1974) a montré que les apatites du bassin de Gafsa en Tunisie 

peuvent contenir jusqu’à 3,55% en poids de SO3 pour 28% de P2O5, ce qui correspond à un rapport 

molaire SO4
2-/PO4

3- de 0,22.  

Les apatites sédimentaires présentent des différences considérables avec les apatites des roches ignées 

principalement en raison de leur substitution étendue du phosphate par du carbonate (Vieillard, 1978). 

On peut distinguer deux types de substitutions (Chaïrat, 2005) : 

� le remplacement d’un ion par un ion de même charge mais de taille différente, entraînant une 

distorsion du réseau et une variation des paramètres de maille ;  

� le remplacement d’un ion par un ion de charge et de taille différente (terre rare REE3+ en substitution 

de Ca2+ ; CO3
2- en substitution de OH-,…) ces substitutions nécessitent une compensation de charge 

qui s’effectue soit par le biais de substitutions couplées soit par la création de lacunes. Deux 

exemples sont donnés ci-dessous.  

(Ca2+)(PO4
2-)         (Ca2+, lacune)(PO4

3-, HPO4
2-) (Raynaud, 1999 in Chaïrat, 2005). 

(Ca2+)(PO4
2-)         (Ca2+, Nd3+)(PO4

3-, SiO4
4-) (Felshe, 1972 ; Boyer, 1998 in Chaïrat, 2005). 

Ces substitutions dans la structure de l’apatite, entraînent un changement significatif dans le réseau 

cristallin et causent d’importantes perturbations dans l’arrangement interne des ions et atomes, qui 

pourraient conduire à la diminution de la cristallinité du minéral apatite (Legeros et al., 1980 in 

Rodrigues et Brandao, 1993). De tels changements, influencent les propriétés physiques et chimiques 

des minéraux, principalement leur réactivité chimique y compris la solubilité en milieu acide (Pacl et 

al., 1977 in Rodrigues et Brandao, 1993 ; Chaïrat, 2005). 

1-3-2- Typologie des minerais de phosphates selon la gangue 

Dans un gisement de phosphate, différents types de minéraux ou impuretés de diverses origines et 

histoires géologiques, appelées « gangue » sont associés aux phosphates (Zapata et Roy, 2004). Selon 

la minéralogie, ces gangues sont : (i) carbonatée et (ii) silico-carbonatée.  
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1-3-2-1- Phosphate à gangue silicatée 

Le silicate le plus rencontré dans ce type de gangue est le quartz. Il peut être sous forme de grains 

détritiques ou microcristallines (Zapata et Roy, 2004). Le quartz clastique est fréquent dans l’exogangue 

des phosphatites exploités. Il n’est par exemple que très peu abondant dans les gisements éocène 

d’Afrique du Nord, mais assez abondant dans le gisement sénégalais éocène de Taïba, abondant dans 

une partie au moins du dépôt phosphaté infracambrien du Niger, et très abondant dans les minerais mio-

pliocène de Floride et de Californie qui ne sont souvent plus des phospharénites, mais des quartzarénites 

phosphatées. Dans les gisements, la taille des grains de quartz est généralement inférieure à celle des 

éléments phosphatés (Slansky, 1980). 

Les gangues silicatées peuvent être aussi argileuses, notamment dans les phosphates marins. Par 

exemple dans le gisement du Togo, l’argile est fréquente dans l’exogangue des phosphatites, parfois 

pratiquement seule, mais souvent associée à une fraction carbonatée à calcite et dolomie plus ou moins 

abondante, comme dans les gisements d’Afrique du nord et du Moyen-Orient. Les minéraux argileux 

les plus abondants des gisements du Crétacé supérieur et du Tertiaire appartiennent au groupe des 

smectites (montmorillonites). La kaolinite (Togo) ou l’attapulgite et même la sépiolite (Maroc, Tunisie, 

…) peuvent être présentes en proportion variable. Il en est de même pour les glauconies, mais les 

meilleurs gisements sont peu glauconieux. Dans les dépôts phosphatés anciens, les smectites sont plus 

rares et on ne trouve apparemment ni attapulgite ni sépiolite. L’illite paraît être le minéral argileux 

dominant (Slansky, 1980). 

D’autres minéraux silicatés peuvent aussi être associés aux phosphates, tels que les feldspaths, les micas 

(biotite, muscovite), zéolite. Les phosphates d’origine ignée peuvent contenir la néphéline, les 

pyroxènes et amphiboles (Zapata et Roy, 2004). 

1-3-2-2- Phosphate à gangue carbonatée 

Parmi toutes les occurrences de phosphate, les phosphates à gangue carbonatée sont les plus répandus. 

Les gangues carbonatées deviennent progressivement prépondérantes dans les gisements au fur et à 

mesure de l’épuisement des réserves les moins carbonatées, exploitées en priorité à cause de leur grande 

facilité de valorisation. La calcite domine généralement dans cette gangue, mais la dolomie lui est 

souvent associée, devenant parfois la plus abondante (Slansky, 1980). Une faible proportion en silicates 

est très généralement présente dans ces types de gisement.  

Parmi les éléments accessoires associés aux phosphates, on rencontre les terres rares, quelques fois en 

teneurs significatives. Le réseau cristallin de l’apatite relativement disposé aux substitutions ioniques, 

favorise la présence de ces terres rares au sein de leur structure. La monazite (Ce, La, Th, Nd)PO4 et le 

xénotime (YPO4) sont les minéraux phosphatés porteurs de terres rares les plus connus. 
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1-4- Procédés de valorisation des minerais de phosphates 

Les minerais de phosphate nécessitent un traitement pour réduire la teneur en minéraux de gangue, tels 

que les carbonates, les silicates, le feldspath, le mica, la calcite, la dolomie et les argiles afin de satisfaire 

les exigences industrielles pour lesquelles, la teneur en P2O5 doit dépasser 30%, le rapport CaO/P2O5 

être inférieur à 1,6, la teneur en MgO inférieure à 1% et les oxydes de fer et d’aluminium inférieurs à 

2,5. (Good, 1976 ; Lawver et al., 1982 ; Hollick et Wright, 1986 et Rao et al., 1992 in Gharabaghi et al., 

2010; Sis et Chander, 2003). 

Il existe plusieurs méthodes et techniques de traitement ou d’enrichissement des minerais de phosphate. 

Le choix se fait en fonction du minerai et des propriétés physiques, chimiques et physico-chimiques des 

minéraux de la gangue. Les différentes méthodes de traitement des minerais de phosphate au laboratoire 

et dans l’industrie sont : broyage et criblage ; attrition et classification ; séparation électrostatique ; 

séparation magnétique ; dissolution chimique (lixiviation) ; traitement thermique ; flottation (Abouzeid, 

2008). 

1-4-1- Méthodes physiques 

1-4-1-1- Voie thermique 

Traditionnellement, le traitement thermique des minerais de phosphate est défini comme le chauffage 

du minerai à une certaine température pour obtenir un produit ayant des propriétés spécifiques. Plus de 

10% des phosphates commercialisés dans le monde comptent un traitement thermique. Les principaux 

objectifs visés par les traitements thermiques sont : 

• Elimination d’eau : 120 – 150 °C (Séchage) ; 

• Elimination de la matière organique : 650 – 750 °C (Calcination) ; 

• Dissociation des carbonates : 850 – 1000 °C (Calcination) ; 

• Elimination du fluor : > 1350 °C (Défluoration). 

La préparation mécanique du minerai (concassage, broyage, classification), et éventuellement, la 

flottation précède presque toutes les opérations thermiques, pour se débarrasser de certaines impuretés 

libérées durant l’une ou plusieurs de ces étapes. La calcination de minerais de phosphate est nécessaire 

pour obtenir un produit de phosphate propre à la production de l'acide phosphorique vert clair, qui est à 

son tour adapté à la production d'acide phosphorique ultra pur comestible. Ce dernier produit est utilisé 

dans la préparation de réactifs chimiques purs, d’aliments pour bétail, de boissons gazeuses et d'autres 

préparations pharmaceutiques (Abouzeid, 2008). 
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1-4-1-2- Réduction de taille et criblage 

Cette technique utilise les différences de friabilité entre les minéraux phosphatés, les minéraux de la 

gangue associée et ceux de la matrice de cimentation (carbonates, silice et silicates). Dans la plupart des 

cas, les minéraux phosphatés sont plus friables que les minéraux de la gangue. Par concassage et 

criblage, la fraction fine sera riche en phosphates, mais un pourcentage élevé de P2O5 est perdu dans la 

fraction grossière. Un exemple d’utilisation de cette technique est l'usine d'enrichissement du phosphate 

de la vallée du Nil dans la zone Est Siba'eya en Egypte. La teneur en P2O5 dans la fraction grossière 

(rejet) de cette usine atteint 22% (Negm et Abouzeid, 2004 in Abouzeid, 2008). Le broyage peut être 

précédé d’un traitement thermique exploitant la variation de volume d’au moins un minéral (Champetier 

et al., 1982). 

1-4-1-3- Attrition, lavage et classification 

Cette technique peut être employée par exemple dans deux cas : 

a- lorsque la gangue est constituée majoritairement de minéraux argileux : les argiles 

caractérisées par leur fine granularité et la faible liaison des grains avec les pellets de 

phosphorites, peuvent être libérées et dispersées par attrition dans l’eau et, par la suite, éliminées 

par deschlammage et/ou classification. Cette technique a été utilisée pour valoriser certains 

minerais de phosphates côtiers de la Mer Rouge en Egypte (Khalifa et al.,1972 in Abouzeid, 

2008) ; 

b- lorsque les minéraux de la gangue sont principalement de la silice grossière ou cherty chips : 

les phosphorites sont recueillies après criblage par voie humide. La technique peut également 

être mise en œuvre pour séparer une fraction riche en phosphates grossiers en avant d'une section 

de flottation telle que dans les usines de Floride (Emich, 1984; EPA, 1993 in Abouzeid, 2008). 

1-4-1-4- Séparation électrostatique 

En combinaison avec l'attrition, le deschlammage et la séparation par gravité, la technique de séparation 

électrostatique a été un succès dans l'amélioration de la valorisation des minerais de phosphate par 

l'élimination de la silice et/ou de carbonates, mais essentiellement à l’échelle laboratoire. La faible 

capacité des séparateurs électrostatiques limite leur utilisation pour la production à grande échelle. 

Quelques résultats de traitement de minerais de phosphate sont dressés dans le tableau 1.2 (Abouzeid, 

2008). 
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Tableau 1.2 : Quelques résultats de traitement de phosphate par électrostatique. 

Origine  Gangue 

Tout 

venant 

(%P2O5) 

Concentré 

Références 
Teneur 

(%P2O5) 

Rendement 

(%) 

Abu-Tartour 
(Egypte) 

Quartz, ankérite, gypse, 
pyrite 

27,5 33 70,5 
Hammoud et al., 1977 in 
Abouzeid (2008) 

Qusseir  
(Egypte) 

Silicate 16,5 33,8 70,3 
Abdel Monein, 1971 in 
Abouzeid (2008) 

Hamadat 
(Egypte) 

Silicate 18,2 30 76,3 
Abouzeid et al., 1996 in 
Abouzeid (2008) 

Floride  
(USA) 

Silicate 32,9* 35,3 - 
Taggart, 1964 in 
Abouzeid (2008) 

(*) Concentré obtenu par la flottation avant le traitement électrostatique. 

1-4-1-5- Séparation magnétique 

Lorsqu'un des constituants majeurs de la gangue est magnétique, la séparation magnétique est utilisée 

comme étape du flowsheet pour l’éliminer. Cette technique est principalement utilisée pour enrichir des 

phosphates ignés. Cependant, elle a aussi été utilisée pour valoriser certains phosphates sédimentaires, 

tels que les minerais de phosphates d’Abu-Tartour en Egypte, contenant dolomie, pyrite et ankérite 

faiblement magnétique (Abouzeid, 2008). 

1-4-2- Méthodes chimiques (dissolution/lixiviation) 

La technique repose sur le contraste de réactivité entre les carbonates (plus solubles) et des minéraux 

phosphatés (dissolution plus lente). Ce phénomène de dissolution différentielle peut parfois se produire 

naturellement dans un gisement, par le lessivage des carbonates et de quelques silicates, laissant les 

minéraux résistants tel que l’apatite, la magnétite, le pyrochlore et le zircon (Zapata et Roy, 2004). 

En industrie, les carbonates de calcium et de magnésium sont facilement dissous dans les acides 

minéraux (forts) et les acides organiques complexants (acides faibles). Dans le cas des minerais de 

phosphate à gangue carbonatée, bien que les acides minéraux (acide phosphorique, acide sulfurique) 

attaquent facilement les carbonates, ils attaquent aussi les porteurs de phosphate et causent des pertes en 

P2O5. Pour éviter ce problème, les acides organiques (acide citrique, acide acétique) sont mieux 

appropriés comme agents de lixiviation des carbonates bien que leurs vitesses de réaction soient plus 

lentes (Gu, 2002). Quelques résultats de traitement par lixiviation sont donnés dans le tableau 1.3. 
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Tableau 1.3 : Quelques résultats de minerais de phosphate traité par lixiviation. 

Origine  
Tout venant 

(%P2O5) 

Concentré 

(%P2O5) 
Acide utilisé Références 

Jordanie  20-29 32-34,3 Acide acétique   
(6%) 

Abu-Eishah et al., 1991              
in Abouzeid (2008) 

Um Hammad  
(Egypte) 

25,2 32,2 Acide acétique               
(8%) 

Ahmed, 1971 in              
Abouzeid (2008) 

Turquie 10-13 30-32,6 Acide acétique                 
(0,5 M) 

Sengul, 2006 in             
Abouzeid (2008) 

 

Les avantages et les inconvénients liés au traitement des minerais de phosphate par lixiviation sont 

(Gharabaghi et al., 2010) : 

• Avantages : très sélectif ; faible coût d’investissement des installations ; faible impact sur 

l’environnement ; préservation des apatites ; élimination complète des carbonates de la gangue ; 

acides organiques recyclables ; consommation en eau équivalente à celle des méthodes 

conventionnelles ; qualité et pureté élevées du produit final ; sels d’acides organiques solubles 

dans l’eau facilement filtrables ;  

• Inconvénients : aspect économique pas bien étudié ; coûts élevés des acides organiques. 

1-4-3- Méthode physico-chimique : Flottation 

Les techniques de traitement décrites ci-dessus sont encore peu employées dans la valorisation des 

phosphates. La flottation est de loin la technique la plus employée pour valoriser les minerais de 

phosphate. Plus de 60% des phosphates commercialisés dans le monde sont produits par flottation 

(USGS, 2007) in Abouzeid (2008). 

La flottation des phosphates se fait soit par voie directe, quand le phosphate est directement flotté à pH 

basique, soit par voie indirecte (flottation inverse), lorsque les minéraux de la gangue sont flottés (à pH 

neutre pour les silicates et à pH acide pour les carbonates) et le phosphate maintenu dans la cellule de 

flottation. Une combinaison des deux voies peut aussi être employée dans un même flowsheet. Le choix 

de l’une des voies est guidé par la minéralogie de la gangue.  

Un des avantages de la flottation est son applicabilité aux différents types de minerais de phosphate 

(marins et ignés), et surtout l’obtention de bons concentrés marchands, y compris avec les minerais très 

pauvres en P2O5. 
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1-4-3-1- Approches de séparation par la flottation de différents types de minerais de phosphate 

1-4-3-1-1- Flottation des phosphates à gangue silicatée 

Généralement rencontrés dans les gisements d’origine ignée et métamorphique, les minerais de 

phosphate à gangue silicatée sont relativement faciles à valoriser par la flottation (Al-Fariss et al., 2014). 

La flottation est employée pour les phosphates silicatés lorsque les autres méthodes moins coûteuses et 

moins compliquées ne parviennent pas à produire un concentré phosphate approprié à l’industrie 

(Gowariker et al., 2009).  

En flottation, la technique généralement utilisée pour valoriser les minerais de phosphate à gangue 

siliceuse est la flottation anionique-cationique, c’est la technique « Crago » (Hanna, 1964 ; AZCC, 

1981 ; Hanna et Anazia, 1990 in Abouzeid, 2008). La technique Crago est une double flottation qui 

consiste à flotter d’abord les phosphates à pH basique avec des collecteurs anioniques, puis les silicates 

résiduaires avec des collecteurs cationiques. La baisse de la teneur en phosphate dans les gisements ainsi 

que l’augmentation du prix des amines ont rendu obsolète la technique « Crago » longtemps employée 

pour valoriser les gisements de phosphate de Floride. Ainsi, Yu et Zhang (1999) ont proposé la technique 

« Crago inverse », qui consiste à flotter en premier les silicates à un pH compris entre 5 et 8 avec des 

collecteurs cationiques suivi par la flottation du concentré phosphates avec des colleteurs anioniques à 

un pH situé entre 9 et 11. Le tableau 1.4 compare les résultats obtenus selon les deux flowsheets. 

Tableau 1.4 :Comparaison entre les résultats des techniques « Crago » et « Crago » inverse. 
(Zhang et al., 1997). 

Procédé Tout venant 

(%P2O5) 

Acide gras 

(kg/t) 

Amine  

(kg/t) 

H2SO4 

(kg/t) 

P2O5 concentré 

Teneur    

(%) 

Rendement 

(%) 

Crago 8,9 7,35 0,45 2,9 30,4 84,49 

Grago inverse 8,9 1,98 1,78 0 30,32 84,94 

Les deux techniques donnent un concentré phosphate avec une teneur et une récupération en P2O5 

similaires. Avec des consommations en réactifs moindres, voir nulles (en H2SO4), la technique Crago 

inverse est plus efficace et demande moins de conditionneur et par conséquent elle est plus économique 

pour valoriser par flottation les phosphates à gangue silicatée.  

D’autres minerais de phosphate à gangue silicatée provenant de différents gisements ont pu être valorisés 

par la flottation.  

Abdel-Khalek (2000) a expérimenté seize schémas de flottation en utilisant une machine de flottation 

Denver D12 pour traiter le minerai de Sebayia en Egypte, à gangue composée par ordre décroissant de 

quartz, calcite et montmorillonite. Parmi ces 16 schémas, celui commençant par la flottation anionique 

des carbonates avec de l’acide oléique à pH fixé à 5,5 avec de l’acide phosphorique ou sulfurique, suivie 
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par la flottation cationique des silicates avec de l’acétate d’amine (Custamine 6622-62C) à pH neutre a 

donné le meilleur concentré phosphate avec 30,7% de P2O5 et 72,6% de rendement à partir d’un tout-

venant contenant 20,9% de P2O5. 

Li et al. (2012) ont réalisé la flottation en colonne d’échantillon de phosphate à gangue silicatée d’un 

gisement du Sud-Est de la Chine. Les essais de flottation ont été effectués sur un minerai broyé jusqu’à 

92% de fraction granulaire inférieur à 74 µm. Les silicates ont été déprimés avec du silicate de sodium, 

suivi par la flottation des phosphates avec de l’acide gras. Le concentré phosphate obtenu titrait à 27,8% 

de P2O5 avec une récupération de 86% à partir d’un tout venant titrant 24,2% de P2O5. 

Les minerais de phosphate à gangue silicatée du complexe à carbonatite du Brésil ont été flottés en 

colonne par Santana et al. (2008). Les auteurs ont expérimenté les essais de flottation sur sept fractions 

granulaires comprises entre -297 et -37 µm, avec une alimentation de 19,7% de P2O5. De l’acide gras et 

de l’amidon de maïs ont été utilisés pour flotter et déprimer les phosphates et la gangue, respectivement. 

Le meilleur concentré phosphate a été obtenu avec les fractions granulaires comprises entre 105 et -37 

µm avec une teneur et une récupération P2O5 de 33% et 60% respectivement. 

Les phosphates à gangue silicatée sont plus faciles à valoriser par flottation, du fait que les collecteurs 

cationiques s’adsorbent facilement sur les silicates et sont largement plus sélectifs que les collecteurs 

anioniques (Zhang et al., 1997). Cette meilleure sélectivité des collecteurs cationiques vient du fait qu’ils 

s’adsorbent instantanément et plus fortement sur la surface des silicates. 

1-4-3-1-2- Flottation des minerais de phosphate à gangue carbonatée 

Les phosphates à gangue carbonatée sont les plus communs et les plus difficiles à valoriser par flottation. 

Les difficultés de séparation de ces minéraux, tous calciques, sont dues : 

� aux similitudes entre leurs propriétés physiques et chimiques de surface leurs propriétés 

électrocinétiques et de dissolution (Elgillani et Abouzeid, 1993; Hanna et Somasundaran, 1976; 

Houot, 1982; Marinakis et Shergold, 1985; Mishra, 1982; Somasundaran et Wang, 1984; 

Somasundaran et al., 1985) ; 

� à une domination de la réactivité de surface des minéraux par la présence dans le réseau, du 

même cation alcalino-terreux ou similaire (Marinakis et Shergold, 1985) ; 

� à leur réactivité superficielle élevée avec les collecteurs (acides gras, alkyl sulfate) (Hu et Xu, 

2003). 

Face aux collecteurs anioniques et cationiques, ces similitudes entraînent des réponses similaires des 

phosphates et des minéraux carbonatés de la gangue (Hanna et Somasundaran, 1976 ; Somasundaran et 

Wang, 1984 in Amankonah et Somasundaran, 1985).  
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Les phosphates sédimentaires sont beaucoup plus sensibles à cette similitude de propriétés. La 

séparation des phosphates et des carbonates a fait l’objet de nombreuses recherches significatives et 

constitue toujours un véritable défi (Elgillani, 1978, 1979 ; Elgillani et al., 1984 ; Elgillani, 1992 ; 

Elgillani et Abouzeid, 1993 in Abouzeid, 2008). Selon Hignett et al. (1977) la flottation semble mieux 

fonctionner si les minerais contiennent des carbonates bien cristallisés. Quand le minerai contient des 

carbonates mous, crayeux, la flottation est moins satisfaisante (Mew, 1980 ; Baudet, 1988 ; et Crago, 

1940 in Abouzeid, 2008). 

Dans la valorisation de la quasi-totalité des gisements phosphatés, les phosphates sont séparés de leur 

gangue carbonatée par flottation anionique, qui peut être directe ou inverse.  

Smani et al. (1975) ont employé la flottation inverse pour flotter la calcite avec l’oléate de sodium et 

déprimer le phosphate avec du sulfate d’ammonium et de l’acide tartrique. Les minerais traités étaient 

des phosphates oolithiques du Maroc renfermant 29,5% de P2O5. Le concentré obtenu titrait 34% de 

P2O5. 

Abouzeid et al. (2009) ont aussi effectué la flottation inverse des minerais de phosphate provenant de 

trois gisements d’Egypte (El-Hamrawein ; Mahamid Est et Abu Tartour). En utilisant le même collecteur 

(oléate de potassium) et le même déprimant (KH2PO4), ils ont obtenu des concentrés titrant 32% P2O5 

avec 82,7% de récupération pour El-Hamrawein, 29,1% de P2O5 avec une récupération de 76,5% pour 

Mahamid Est et 29,6% de P2O5 avec 61% de récupération. Selon les auteurs, les écarts entre les trois 

concentrés sont liés à la composition minéralogique des gisements, et précisément aux minéraux de la 

gangue. 

La dolomite fait partie des minéraux des gangues carbonatées difficiles à séparer par flottation. Moudgil 

et Ince (1988) ont réalisé des essais de flottation en tube Hallimond, de pH 2,5 à 9,5, sur un minerai de 

phosphate de Jhamarkotra (Inde) riche en dolomite et composé de 18% P2O5 et 11,5% de MgO. De 

l’oléate de sodium a été utilisé comme collecteur, de l’acide sulfurique comme déprimant, de l’acide 

nitrique et de la potasse pour ajuster le pH. Les meilleurs contrastes de séparation ont été obtenus à des 

pH acides (2,5 – 4,5), avec des concentrés phosphate titrant 32-36% de P2O5, des taux de récupération 

de 80% et une teneur en MgO de 0,9%. Les auteurs notent que la teneur la plus élevée en P2O5, soit 

35%, a été obtenue à pH 3.  

Plusieurs auteurs s’accordent sur le fait que la flottation inverse à pH acide (3 ≤ pH ≤ 5) donne les 

meilleurs contrastes de séparation entre le phosphate et les carbonates. Toutefois, la compréhension du 

mécanisme régissant la séparation de ces deux minéraux reste un défi scientifique, car les mécanismes 

proposés sont soit hypothétiques, soit fondés sur des calculs thermodynamiques, qui ne sont pas souvent 

vérifiés expérimentalement.  
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1-4-3-1-3- Flottation des minerais de phosphate pauvres 

L’épuisement des réserves en phosphate à gangue silicatée facile à valoriser par flottation a amené 

depuis quelques années l’industrie du phosphate à exploiter les minerais à gangue carbonatée, qui sont 

plus difficiles à enrichir par flottation. Selon l’Office Chérifien des Phosphates (OCP), la demande 

actuelle en phosphate de 50 millions de tonnes par an, devrait croître à 70 millions de tonnes en 2020 

pour fabriquer plus d’engrais en raison de l’augmentation de la population mondiale. Face à cette forte 

demande, les réserves en phosphate à gangue carbonatée riche en P2O5 diminuent considérablement à 

leur tour. Pour répondre à ce besoin grandissant, les exploitations se portent davantage sur les phosphates 

pauvres voir très pauvres (P2O5 < 10%), et dont la grande majorité est à gangue carbonatée. 

L’exploitation de ces phosphates pauvres devient tellement importante que selon Zidi et al. (2016) les 

minerais de phosphates pauvres avec leurs impuretés deviennent la principale source de phosphate.  

Mohammadkhani et al. (2011) ont expérimenté deux flowsheets (i) cationique-anionique et (ii) 

anionique-cationique sur des minerais de phosphate très pauvres à 5,01% de P2O5 ; 45,8% de CaO et 

6,7% de SiO2. Le meilleur concentré a été obtenu en utilisant le flowsheet (ii). La teneur en P2O5 dans 

ce concentré a atteint 21,67% avec 65,5% de taux de récupération. 

Les minerais de phosphate de Sierra Espuña en Espagne composés de 5,6% de P2O5, 51,1% de CaO et 

7,4% de SiO2 ont été enrichis par Hernáinz et al. (2004) dans une cellule semi-industrielle sub-aerée 

(Denver D-12). En choisissant une flottation anionique avec de l’acide gras comme collecteur, un pH 

compris entre 7 et 8, et une durée de flottation de 2 minutes maximum, les auteurs ont obtenu un 

concentré phosphate avec une teneur en P2O5 comprise entre 15 et 30%. Hernáinz et co-auteurs 

expliquent que cette variation en teneur P2O5 du concentré est liée au changement du pH de flottation.  

Prasad et al. (1995) ont employé un flowsheet à double flottation pour valoriser le minerai de phosphate 

carbonaté du district de Jhabua en Inde, renfermant : 12,5% de P2O5, 32% de CaO, 26,5% de SiO2. Dans 

la première étape, l’apatite et la calcite ont été flottées collectivement pour éliminer les silicates, la 

calcite a été séparée de l’apatite par flottation inverse dans la seconde étape. Le concentré phosphate 

final contenait 27,2% de P2O5 avec 73% de récupération et un rapport CaO/P2O5 réduit de 2,6 à 1,6.  

Les différentes études présentées ci-dessus montrent que les minerais de phosphate pauvres sont 

effectivement valorisables par flottation anionique-cationique et flottation cationique-anionique, et ce, 

malgré les difficultés liées aux propriétés superficielles des minéraux. Toutefois, il ressort de cette 

analyse qu’une large partie des études publiées sur la séparation de l’apatite des carbonates par flottation, 

se limitent souvent à énumérer, ou à évoquer globalement les difficultés, sans analyser explicitement 

que la similitude des propriétés de surface constitue un facteur défavorable à un meilleur contraste de 

séparation. L’absence de cette analyse pourrait expliquer le manque d’évocation dans des travaux 

publiés, des difficultés rencontrées pendant la séparation de l’apatite des carbonates par flottation.  
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1-4-3-2- Mécanismes d’adsorption des réactifs utilisés dans la flottation des phosphates 

Pour valoriser un minerai, la flottation fait appel à des réactifs chimiques (minéral et/ou organique) pour 

modifier certaines propriétés superficielles minérales dans le but d’influencer le comportement 

hydrophobe ou hydrophile des minéraux constituant le minerai. La connaissance des propriétés à 

l’interface solide/liquide est nécessaire pour comprendre les phénomènes interfaciaux tels que, la 

floculation, l’adsorption et la flottation (Somasundaran et Agar, 1967). Parmi ces propriétés 

superficielles, la solubilité, la charge de surface, le point isoélectrique et le point de charge nulle jouent 

un rôle général déterminant dans la séparation par flottation des minéraux, en particulier des minéraux 

calciques. 

� La solubilité : est le paramètre contrôlant la libération des espèces ioniques dans la solution. En 

effet, les minéraux présentant une solubilité élevée flottent moins en raison de l’instabilité à leur 

interface minéral/solution, qui ne favorise pas la formation de couche hydrophobe stable. Les 

apatites de forte solubilité flotteraient moins que les apatites moins solubles (Rodrigues et 

Brandao, 1993). La solubilité d’un minéral influence fortement sa sélectivité vis à vis des 

tensioactifs (Somasundaran et Nagaraj, 1984). 

� La charge de surface : correspond au degré d’ionisation des groupements fonctionnels 

superficiels d’un solide, qui va induire une charge de surface variant selon la nature du solide et 

les caractéristiques de la solution en contact (pH, force ionique…). La charge de surface 

dépend : (i) des réactions chimiques en surface, (ii) de la présence de défauts ou de substitutions 

dans le réseau cristallin, (iii) de l’adsorption d’espèces amphiphiles et (iv) de la rupture des 

liaisons de surface (Duc, 2002). Pour les minéraux calciques, plus la densité de site Ca2+ est 

importante, plus le minéral calcique considéré est susceptible de flotter (Duverger, 2013). 

� Le point isoélectrique (PIE) : il est bien admis que lorsqu'un solide se dissous, des espèces 

négatives et positives sont présentes à la fois dans la solution, et qu'il existe une condition 

particulière appelée le point isoélectrique (PIE) où les deux charges sont électriquement égales 

(Fuerstenau et Elgillani, 1966 in Amankonah et Somasundaran, 1985). Lorsque la solution est 

en équilibre avec la phase solide, le PIE correspond fréquemment au pH de solubilité minimum 

(Beck, 1954 in Somasundaran et Agar, 1967). Il est déterminé généralement par des méthodes 

électrocinétiques (zétamétrie, électrophorèse, etc.). 

� Le point de charge nulle (PCN ou PZC) : lorsqu’on est à un pH particulier de la solution, la 

surface devient électriquement neutre, et ce pH correspond au point de charge nulle (PCN). 

Quand la solution est plus basique que le PCN, les ions et complexes négatifs seront majoritaires 

à l'interface et la surface sera négativement chargée. De même, lorsque le pH de la solution est 

plus acide que le PCN, les espèces positives prédominent et la surface sera chargée positivement 
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(Somasundaran et Agar, 1967). Le PCN peut être aussi défini comme étant le pH pour lequel 

les [H+] et [OH-] sont adsorbées en quantité égale, ce qui ne signifie pas forcément qu’aucune 

charge n’est présente en surface. Lorsque le PIE et le PCN sont identiques, l'ajout de solide à la 

solution au point correspondant au PIE, ne provoquera pas de changement du pH de la solution, 

étant donné que les ions H+ et OH- à quantités égales sont consommés pour produire les espèces 

chimiques déjà mentionnées (Somasundaran et Agar, 1967). Contrairement au PIE, le PCN est 

déterminé en général par des méthodes de titration. 

1-4-3-2-1- Adsorption des tensioactifs cationiques 

La séparation des silicates des phosphates se fait principalement par flottation cationique, comme 

mentionné plus haut. Les mécanismes correspondants ont été étudiés par plusieurs chercheurs d’un point 

de vue électrocinétique, d’adsorption, de tension superficielle, d’angle de contact, etc (Filippov et al., 

2012, 2010; Kou et al., 2010; Mishra, 1979; Pugh, 1986; Pugh et al., 1996; Rath et al., 2014; Vidyadhar 

et Hanumantha Rao, 2007; Vidyadhar et al., 2003). Ainsi, les propriétés superficielles des silicates et 

des phosphates qui évoluent selon le pH de la suspension eau-minéraux, jouent un rôle déterminant dans 

ces mécanismes de séparation. 

a- Adsorption : tensioactifs cationiques-silicates 

Chernyshova et al. (2000) ont étudié le mécanisme d’adsorption des alkylamines à longue chaîne sur le 

quartz à pH 6 – 7 par spectroscopie infrarouge et spectroscopie photoélectrique X (SPX). L’adsorption 

comprend (i) la formation d’une première monocouche où les cations amines sont reliés aux groupes 

silanols (SiOH) par liaisons électrostatiques qui deviennent fortes au-delà d’une certaine concentration 

en amine à l’interface eau-minéral. En effet, les SiOH s’hydrolysent facilement (acides faibles), ce qui 

favorise la présence du groupement SiO- dans une large gamme de pH. La forme moléculaire de l’amine, 

elle n’apparaissant qu’à pH 10 ; puis (ii) changement de l’origine des espèces amines adsorbées, 

qualitativement et en même temps que l’ion alkylammonium attaché aux groupes silanols déprotonés ; 

des amines moléculaires co-adsorbent pour former une monocouche épaisse et dense constituée de deux 

espèces amines orientées par les interactions latérales en rendant la surface fortement hydrophobe. 

Les travaux de Chen et al. (2004) réalisés sur la séparation des diaspores et kaolinite par flottation avec 

du sel d’ammonium quaternaire, ont montré que le mécanisme d’adsorption de ces amines sur ces 

silicates inclut des interactions d’échanges ioniques telle que la force électrostatique. 

Duverger (2013) cite Buckenham et Rogers, 1954 ; Sandvik et Solbakken, 1968 ; Smith et Akhtar, 

1976 ; Smith et Scott, 1990 et Andersen et al. (1991) dont les travaux résument les mécanismes 

d’adsorption des amines en deux types en fonction du pH de la suspension :  

� Pour des pH inférieurs au pKa de dissociation des amines, l’adsorption est de type 

électrostatique entre la tête polaire du tensioactif chargée positivement et les sites de la surface 
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du minéral chargé négativement (dans le cas où le pH de la suspension dépasse le 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. 

Bijsterbosch (1974) a étudié les mécanismes d’adsorption du dodecyltrimethylammonium (DTA) et 

cetyltrimethylammonium (CTA) sur des silicates. Les résultats soutiennent le modèle selon lequel, à 

faible concentration de tensioactifs, il se forme une monocouche due à l’interaction entre les charges 

opposées se trouvant à la surface des silicates et les ions tensioactifs. A des concentrations élevées en 

tensioactifs, une bicouche se formerait plutôt.  

Menezes et al. (1989) ont utilisé les techniques de mesures d’angle de contact et de potentiel zêta, pour 

étudier l’adsorption de tensioactifs cationiques sur du quartz. Leurs résultats ont aussi montré la 

formation d’une bicouche, ainsi qu’un mouillage de la surface du quartz à des concentrations élevées en 

tensioactifs.  

Fuerstenau et Jia (2004) ont étudié le mécanisme d’adsorption du chlorure de dodecylpyridinium sur du 

quartz en utilisant plusieurs techniques (isothermes d’adsorption, potentiel zêta, stabilité de la 

suspension, angle de contact, temps d’induction et réponse de la flottation). Quatre régions d’adsorption 

(physique) ont été distinguées selon l’augmentation de la concentration du tensioactif. A faible 

concentrations, l’adsorption est essentiellement contrôlée par des interactions électrostatiques. Mais 

lorsque les ions tensioactifs adsorbés commencent à s’associer en hemimicelles à la surface, alors, 

l’adsorption est contrôlée par des interactions de chaînes hydrophobes. L’apparition de la dernière région 

est marquée par la formation d’une double couche ou son équivalent, constituée par les ions tensioactifs 

adsorbés. 

Filippov et al. (2010), expérimentant un mélange d’amines dans la séparation entre magnétite et silicates 

par flottation cationique inverse concluent que ce mélange d’amines conduit à former une couche 

hydrophobe à la surface du silicate ferromagnésien. 

Filippov et al. (2014) rapportent Gaudin et Fuerstenau (1955) et Somasundaran et Fuerstenau (1966) 

qui indiquent que l’adsorption des cations d’amine à la surface des silicates à partir d’une solution en 

dessous de la concentration micellaire critique, se fait seulement sur les surfaces chargées négativement 

à travers des forces électrostatiques et hydrophobes. A partir d’une certaine concentration dans la double 

couche électrique, des agrégats 2D de cations d’amines appelés hemimicelles se forment à l’interface 

solide-liquide. Cette concentration en amine correspond à la concentration hemicellaire critique (CHC). 

Selon cette analyse bibliographique, les mécanismes d’adsorption des collecteurs cationiques à la 

surface des silicates est une attraction électrostatique (physisorption), gouvernée par la formation de 
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mono ou bicouches, constituées par des cations tensioactifs adsorbés à la surface. Les mono et bicouches 

se forment respectivement avec les faibles et fortes concentrations en tensioactifs. 

b- Adsorption tensioactifs cationiques-minéraux calciques 

Dans la littérature, les mécanismes d’adsorption des tensioactifs cationiques sur les minéraux calciques, 

montrent des variations significatives d’un système à l’autre. Les études de Taggart et Arbiter (1946) et 

Andersen et al. (1991) suggèrent que l’adsorption des amines à la surface des minéraux calciques résulte 

d’échanges d’ions. En revanche, plusieurs travaux soutiennent que c’est plutôt une attraction 

électrostatique (physisorption), qui gouverne l’adsorption des amines à la surface des minéraux 

calciques chargés négativement (Dobbias et Spurny, 1960 ; Andersen et al., 1991 ; Zhang et al., 2012 

in Duverger, 2013). 

Hiçyìlmaz et al. (1993) ont effectué des tests d’adsorption et de désorption d’amines sur un mélange de 

deux minéraux calciques (scheelite et calcite). L’adsorption de l’amine sur la scheelite et la calcite est 

de type physisorption, mais davantage sur le premier que sur le second minéral. 

Selon Atademir et al. (1981) l’adsorption des collecteurs cationiques sur la scheelite est principalement 

d’origine électrostatique, et les tensioactifs cationiques ont un potentiel limité dans la valorisation de la 

scheelite, mais s’adsorbent fortement sur les oxydes et les silicates. 

Les tensioactifs cationiques s’adsorbent aussi par attraction électrostatique à la surface des minéraux 

calciques, notamment celle de la calcite. 

1-4-3-2-2- Adsorption tensioactifs anioniques-minéraux calciques 

Depuis le début de la séparation entre apatite et calcite par flottation, les acides gras ont été les 

collecteurs majoritairement utilisés. Lawrence et Roca (1931), Stickney et Wells (1955), Buckenham et 

MacKenzie (1961), Town et al. (1966, 1967), Predali (1969), Smani et al. (1975) et Johnston et Leja 

(1978) ont étudié le comportement de ces minéraux avec différents types d’acide gras (Mishra, 1982). 

Le mécanisme d’adsorption des tensioactifs anioniques (acides gras) à la surface des minéraux calciques, 

est considéré par beaucoup comme une chimisorption (Peck, 1963 ; Fuerstenau et Miller, 1967 in 

Mishra, 1982). Les collecteurs anioniques peuvent s’adsorber de façon électrostatique sur la surface 

minérale si, selon le pH, celle-ci porte des fonctions chimiques dissociées en ions chargés positivement 

(Duverger, 2013). 

Hu et Xu (2003) citent Hu et Wang, (1990), Hanumantha Rao et al. (1990), Kellar et al. (1991), Gong 

et al. (1992) et Jiang (1994) selon qui, à faibles concentrations, les acides gras s’adsorbent à la surface 

des minéraux semi-solubles par chimisorption d’un groupe carboxylique lié à un cation réticulaire, 
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suivie par la précipitation de surface ou dépôt colloïdal de dicarboxylates de calcium insoluble, formés 

par la réaction entre l’acide carboxylique et les cations métalliques libérés par les minéraux.  

Peck et Wadsworth (1965) suggèrent une chimisorption pour le système oléate/calcite et fluorapatite. 

Selon ces auteurs, les anions d’oléate remplacent respectivement les ions CO3
2- et F- des réseaux de la 

calcite et de la fluorapatite pour former une couche d’oléate de calcium. Maltesh et al. (1996) proposent 

la formation de liaison hydrogène entre les atomes de fluor de la fluorapatite et l’oléate sous forme 

moléculaire (Albuquerque et al., 2012). 

Selon Marinakis et Shergold (1985), l’acide oléique réagit en solution avec les cations métalliques et 

forme des multicouches d’oléate de cation métallique à la surface des minéraux calciques. Ils proposent 

aussi différents mécanismes d’adsorption possibles des acides gras sur les minéraux calciques : 

• attraction de Coulomb entre les anions carboxylates et les sites cationiques de surface, suivie 

par la formation de composés hydrophobes ;  

• adsorption physique d’espèces carboxylates sur une couche de savon métallique chimiquement 

adsorbée ; 

• précipitation de multicouches de savons métalliques sur les surfaces minérales.  

Pugh et Stenius (1985) rapportent les résultats de Peck et Wadsworth (1964), qui indiquent que la 

chimisorption de l’oléate sur la fluorine se produit par un mécanisme d’échange d’ions où des quantités 

stœchiométriques d’ions fluorures sont libérées dans la solution. 

Pugh et Stenius (1985) citent Somasundaran (1969) suggèrant que la quantité d’acide oléique adsorbée 

est souvent équivalente à plusieurs monocouches, et qu’il devient difficile de déterminer si une 

adsorption chimique se produit d’abord, suivie d’une étape de physisorption ou la formation d’une 

nouvelle phase de savon métallique dans la solution. La suggestion faite ici par Somasundaran est 

souvent évoquée dans le cas où le collecteur est en excès. Sinon la majorité des travaux indiquent la 

prédominance de la chimisorption dans l’adsorption de l’oléate sur les minéraux calciques. 

Selon Atademir et al. (1981), les adsorptions oléate/calcite, oléate/scheelite, ne sont certainement pas 

de type « physisorption réversible ». 

Les interactions entre les minéraux et les acides gras (RH) impliquent des espèces issues de leur 

dissociation. L’acide gras se dissocie en ion R- et sous forme de molécules neutres RH à faible pH. Dans 

l’intervalle intermédiaire, les espèces ioniques et moléculaires neutres peuvent s’associer pour former 

des complexes ion-molécule R2H-. L’augmentation de la concentration en tensioactifs peut entrainer 

leur micellisation ou leur précipitation en solution. Des espèces tensioactives peuvent également 

s’associer pour former d’autres agrégats tels que le dimère R2
2- dans les solutions pré-micellaires. Les 

acides gras à longue chaîne, comme l’acide oléique ont une solubilité très limitée, qui est un paramètre 
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sensible du pH (Somasundaran et Zhang, 2000). L’équilibre de la solution d’un acide gras peut s’écrire 

comme suit :  

RH1           RH             pK = 7,6 (Ksol : produit de solubilité)                                          (Eq. 1.1) 

RH             R  + H+      pKa = 4,95 (Ka : constante de dissociation acide)                       (Eq. 1.2) 

2R-             R2
2-                  pKd = -3,7 (Kd : constante de dimérisation)                                 (Eq. 1.3) 

R-  +  RH           R2H-    pKad = -5,25 (Kad : constante de formation du savon)                 (Eq. 1.4) 

La distribution de ces espèces d’acide oléique en fonction du pH est illustrée en Figure 1.13. 

 

Figure 1.13 : Distribution des espèces aqueuses d’oléate en fonction du pH. 
(Somasundaran et Zhang, 2000). 

Le phénomène d’adsorption est influencé par différents facteurs. Selon Marinakis et Shergold (1985) 

lorsque le collecteur ne s’adsorbe pas chimiquement, son efficacité dépend de la force d’adhésion du 

précipité à la surface du minéral, et non de la quantité du collecteur adsorbée par le minéral.  

Pour comprendre l’adsorption des tensioactifs sur les minéraux, les effets de la concentration des 

réactifs, le pH, la force ionique et les activités des différentes espèces réactives possibles doivent être 

prises en compte (Somasundaran et Zhang, 2000). 

Le pH est un des facteurs qui influence le plus le mécanisme d’adsorption. Selon Hanna et 

Somasundaran (1976), la physisorption de l’acide oléique sur la fluorapatite est prédominante à des 

valeurs de pH faibles, tandis que dans les conditions de pH basique, le mécanisme est purement 

chimique. Pour les pH inférieurs au point isoélectrique (PIE), la physisorption prédomine, puis change 

en chimisorption au-delà du PIE (Albuquerque et al., 2012). 

La flottation des minéraux calciques avec l’acide oléique est influencée par tout paramètre affectant la 

formation et la stabilité du précipité à la surface. Le pH est l’un de ces paramètres, à cause de son effet 
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sur la solubilité de ces trois minéraux, ainsi que sur l’hydrolyse des anions d’oléate en solution 

(Marinakis et Shergold, 1985).  

Le pH auquel l’apatite présente un maximum de flottabilité varie selon les auteurs. Ainsi, Sun et al. 

(1957) pour des phosphates d’Ouganda et Rambabu, et Majumdar (1970) pour des phosphates 

carbonatés de Missouri en Indiana ont montré que pH 9 est le pH le plus favorable pour flotter l’apatite 

avec des acides gras. Pour des phosphates du district de la Mer Rouge en Egypte, Orphy et al. (1968) 

ont obtenu le maximum de récupération à des pH entre 8 et 9. Smani et al. (1975) rapportent que, pour 

les minerais de phosphates du Maroc, la meilleure flottabilité de l’apatite est obtenue à pH 4 (flottation 

en milieu acide) et à des pH compris entre 7 et 11 en utilisant de l’oléate de sodium comme collecteur 

(Mishra, 1982).  

Selon l’analyse bibliographique ci-dessus, la séparation par flottation anionique des apatites des 

minéraux carbonatés de la gangue, est complexe. Cependant, la chimisorption des collecteurs anioniques 

(acides gras en général) à la surface des minéraux est le principal moteur de la séparation de ces 

minéraux calciques. La physisorption, la formation de liaisons hydrogène et l’attraction de Coulomb 

sont aussi des mécanismes d’adsorption de collecteurs possibles de séparation, mais relativement de 

moindre importance pour la flottation. Le pH est un des facteurs qui affecte le plus l’adsorption des 

tensioactifs sur les minéraux. 

1-4-3-2-3- Adsorption des modificateurs (déprimants) 

Les déprimants les plus utilisés dans la flottation des minerais de phosphate sont mentionnés dans le 

tableau 1.5.  

Tableau 1.5 : Différents types de déprimants utilisés dans la flottation des phosphates. 
(Sis et Chander, 2003 modifié présent travail) 

Minéraux Inorganiques Organiques 

Phosphates 
(Apatite) 

Acide phosphorique, acide sulfurique, acide 
fluosilicique, phosphate dipotassique, 
carbonate/bicarbonate de sodium,                                   
sulfate d’ammonium, sulfate de sodium,                     
tripolyphosphate de sodium,  tartrate de 
potassium. 

Composé sulforganique 
acide diphosphonique 

Carbonates 
Silicate de sodium, acide fluorhydrique, 
acide citrique. 

Amidon, gomme arabique, 
acide citrique, polysaccharides, 
polymère sulfonate aromatique,  

 
Silicates 
 

Silicate de sodium, hexamétaphosphate de 
sodium 

Amidon  

Les ressemblances des propriétés physico-chimiques superficielles des phosphates et des minéraux de 

gangue, et principalement des gangues carbonatées entraînent des réponses similaires face aux 
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collecteurs, ce qui empêche leur meilleure séparation par flottation. Ainsi, pour améliorer la sélectivité 

des collecteurs, la réponse d’un des minéraux est modifiée en faisant appel à un déprimant.  

a- Mécanisme de dépression des phosphates par les acides 

Les réactifs employés pour déprimer les phosphates ont fait l’objet de plusieurs études (Abdel-Khalek, 

2000; Abramov et al., 1993; Al-Fariss et al., 1991, 2014; Anazia et Hanna, 1987; Elgillani et Abouzeid, 

1993; El-Midany et al., 2015; Henchiri, 1993; Hsieh et Lehr, 1985; Mohammadkhani et al., 2011; Rao 

et al., 1985; Rule et al., 1982; Seth et al., 1975; Shao et al., 1998; Zhang et al., 2007). Les déprimants 

des phosphates sont généralement utilisés en flottation inverse à pH acide. Parmi ces déprimants, l’acide 

phosphorique et ses dérivés sont les plus employés (Sis et Chander, 2003). Dans la littérature, différentes 

hypothèses sur le mécanisme de dépression des phosphates sont proposées.  

� Phénomène de passivation ou de recouvrement de la surface  

Ce mécanisme décrit la formation d’une couche hydrophile et peu soluble à la surface de l’apatite, et la 

nature de la couche passive formée dépend du type de déprimant utilisé.  

Selon plusieurs travaux entre autres ceux réalisés par Abdel-Khalek (2000) ; Elgillani et Abouzeid 

(1993), la dépression de l’apatite en milieu acide est due à la formation à sa surface d’une couche de 

CaHPO4 aqueuse lorsque de l’acide phosphorique est utilisé comme déprimant. Chaïrat et al. (2007) ont 

étudié la réaction entre la fluorapatite et l’acide phosphorique, et ils ont indiqué la formation d’une 

couche enrichie en phosphore (CaHPO4) à travers des réactions d’échange entre les ions H+ et Ca2+, et 

OH- et F- à la surface de l’apatite ; ils suggèrent que cette couche de CaHPO4 formée contrôle la 

solubilité apparente de la fluorapatite. Elgillani (1978/1979) in Elgillani et Abouzeid (1993) en se 

fondant sur des analyses thermodynamiques conclut que la dépression de l’apatite est probablement liée 

à sa stabilité en milieu acide, donc CaHPO4 devient plus stable que l’apatite lorsque le pH est inférieur 

à 4,6 ; il ajoute aussi que la concentration des phosphates de calcium tels que CaHPO4 et CaH2PO4
+ 

augmente avec la diminution du pH du système. Dorozhkin (1997) indique la formation de l’hydrogéno 

phosphate dihydrate (CaHPO4
.2H2O) (brushite), responsable de la passivation de la fluorapatite. 

Thomann et al. (1990) ; Mafe et al. (1992) et Shaad et al. (1997) in Dorozhkin (2012) évoquent la 

formation d’une couche auto-inhibitrice riche en calcium à la surface de la fluorapatite. Contrairement 

aux travaux cités plus haut, ces auteurs ne précisent ni la nature exacte de cette couche auto-inhibitrice, 

ni ses conditions de stabilité. 

Al-Fariss et al. (1991) ont obtenu du CaSO4
.2H2O (gypse) comme couche passive à la surface de la 

fluorapatite, en utilisant l’acide sulfurique comme déprimant. La couche de gypse formée réduit 

drastiquement le taux de transfert d’ions à la fois, à partir de la fluorapatite vers la solution et 

inversement. 
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� Formation de liaisons hydrogène avec l’eau 

Ce mécanisme bien que probable n’a pas encore fait l’objet d’importantes études. Selon Tanaka et al. 

(1988), la dépression de l’apatite est provoquée par la formation de fortes liaisons hydrogène entre les 

ions orthophosphate adsorbés à la surface de l’apatite et les molécules d’eau qui entourent l’apatite, 

rendant ainsi le minéral plus hydrophile. D’autre part, les liaisons hydrogène formées, empêchent 

l’adsorption des collecteurs à la surface de l’apatite. Anazia et al. (1992) soutiennent également ce 

mécanisme de dépression de l’apatite par la formation de liaisons hydrogène. Ces auteurs indiquent en 

plus, que l’attaque par les acides crée des petites bulles de CO2 à la surface des minéraux carbonatés 

(calcite, dolomie) de la gangue. Ces bulles de CO2 perturbent les liaisons hydrogène autour des particules 

de carbonates, ce qui permettrait ainsi aux collecteurs de s’adsorber à leur surface. Ce mécanisme 

également soutenu par Al-Fariss et al. (2014) n’apporte pas de données thermodynamiques pour 

confirmer le détachement ou la perturbation des liaisons hydrogène à la surface des carbonates. 

Cette analyse bibliographique montre que le mécanisme de dépression de l’apatite par les acides, 

précisément par l’acide phosphorique, implique fortement la solubilité de l’apatite et des minéraux de 

la gangue, ainsi que les ions orthophosphates. Une analyse in-situ, qui sera réalisée dans ce travail, 

pourrait confirmer ou pas la formation de couche passive. 

Comme mentionné dans le tableau 1.5, d’autres réactifs sont aussi employés pour déprimer les 

phosphates ainsi que les carbonates et les silicates. 

b-Mécanisme de dépression par les amidons 

Les amidons sont des déprimants organiques fabriqués à base de maïs, de manioc, de riz, de pomme de 

terre, etc. Ils sont généralement employés pour déprimer les carbonates, et dans une moindre mesure les 

silicates et les phosphates. L’amidon est un glucide complexe (polysaccharide) de formule générale 

(C6H10O5)n dont la structure est un mélange de deux homopolymères, l’amylose et l’amylopectine 

(Figure 1.14). Ces deux polymères diffèrent par leur degré de branchement et leur degré de ramification. 

L’amylose est un polymère linéaire composé de 500 à 2000 d’unités D-glucose, reliés entre elles 

majoritairement par des liaisons α(1-4) et environ 1% de liaisons α(1-6). Sa masse moléculaire est 

comprise entre 103 et 106 Dalton. Sa structure est hélicoïdale avec un pas d’hélice de l’ordre de 10,6 Å. 

L’amylose se comporte dans l’eau comme une hélice flexible dont le rayon hydrodynamique varie entre 

7 et 22 nm2. L’amylopectine ou isoamylose est une molécule ramifiée toutes les 24 à 30 unités D-

glucose, reliées entre elles par des liaisons α(1-6) (73% pour les amidons de maïs). La chaîne totale peut 

contenir 104 à 105 d’unité D-glucose, et la masse moléculaire peut varier entre 106 et 108 Dalton. 
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Figure 1.14: Structure de l’amylose (a) et de l’amylopectine (b). 
(Leja, 1982). 

La qualité des amidons fabriqués à partir des tubercules et céréales se distingue par leur composition en 

amylopectine, en amylose et la teneur en huile. Selon Guimarães et al. (2005), la viscosité du gel qui est 

corrélée au poids moléculaire de l’amidon en solution donne une bonne indication sur la capacité de 

dépression de l’amidon. Les auteurs indiquent dans les mêmes études que l’amidon à base du manioc 

du Brésil a une viscosité plus élevée que celle de l’amidon issu du maïs. 

Plusieurs mécanismes de dépression des polysaccharides sont proposés : complexation chimique, 

liaisons hydrogène, interactions hydrophobes, interactions acide/base (Liu et al., 2000). L’origine 

naturelle, la non toxicité, la biodégradabilité, et la résistance à l’oxydation plus importante par rapport 

aux déprimants inorganiques, constituent des avantages pour les déprimants polysaccharidiques. 

La dépression par l’amidon peut s’effectuer dans une large gamme de pH compris entre 3 et 7. Le 

mécanisme de dépression des minéraux calciques est dû à la formation d’un complexe chimique entre 

les ions métalliques et les fonctions alcool de l’amidon. L’adsorption de l’amidon à la surface des 

silicates est régie par la formation de liaisons hydrogène entre les hydroxyles de l’amidon et les 

groupements silanols des silicates (Filippov et al., 2013).  

Somasundaran (1969) décrit le mécanisme de dépression de l’amidon sur la calcite par la combinaison 

d’un complexe formé entre l’amidon et l’ion Ca2+ superficiel et l’attraction électrostatique entre la 

surface négativement chargée de l’amidon et les sites positifs de la calcite. 

c-Mécanisme de dépression du silicate de sodium 

Le silicate de sodium est probablement un des modificateurs les plus utilisés dans la flottation. Son rôle 

de déprimant a fait l’objet de nombreux travaux (Al-Thyabat, 2009; Duverger, 2013; Qi et al., 1993; 

Tohry et Dehghani, 2016; Zhou et Lu, 1992). Le silicate de sodium est souvent utilisé pour améliorer la 

sélectivité entre les minéraux peu solubles et les silicates, et également entre uniquement les minéraux 

peu solubles (Sis et Chander, 2003).  
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Le mode d’adsorption du silicate de sodium est principalement chimique et le mécanisme de dépression 

implique les espèces monomérique, polymérique et colloïdale, issues de son hydrolyse. En se fondant 

sur les différentes équations de dissolution du silicate (Ingri, 1959, Binlinskii et Ingri, 1979 et 

Lagerström, 1959) in Marinakis et Shergold (1985b), les équations ont été réarrangées pour faire 

apparaître le proton H+ au lieu du OH-. Les nouvelles valeurs K1’, β2’ β24’ ont été déterminées sachant 

que [OH-] = [H+]/10-14 (Equations 1.5 à 1.8). 

SiO2(s) + 2H2O                      Si(OH)4(aq)                     Ksp = 2,3.10-3                                (Eq.1.5) 

      Si(OH)4                    SiO(OH)3
- + H+                           K1’ = 1,95.10-10                            (Eq.1.6) 

     Si(OH)4                     SiO2(OH)2
2- + 2H+                      β2’ = 1,9 x 10-23                            (Eq.1.7) 

     4Si(OH)4                   Si4O6(OH)6
2- + 2H+ 4H2O           β24’ = 1,07.10-13                           (Eq.1.8) 

Il a été construit à partir des constantes d’équilibre le diagramme de distribution et de solubilité des 

différentes espèces de la silice en solution aqueuse (Figure 1.15).  

 

Figure 1.15 : Diagramme modifié de distribution et de solubilité des différentes espèces de la silice en 
solution aqueuse. (Stumm et Moragan, 1970 in Marinakis et Shergold, 1985b). 

La figure 1.15 montre que la solubilité de la silice amorphe est indépendante du pH lorsque le pH est 

compris entre 4 et 9, où le monosilicate Si(OH)4 est l’espèce la plus soluble et dominante. Lorsque le 

pH est supérieur 9, la solubilité augmente à cause de l’apparition d’espèces monosilicate, disilicate et 

d’autres ions silicates polynucléaires. A pH acide, la polymérisation est très lente, car elle dépend du pH 

(Marinakis et Shergold, 1985b).  

Selon Chen et Tao (2004) ; Dho et Iwasaki (1990) ; Lu et al. (1997) ; Fortes et al. (2007) et Abdel-

Khalek et al. (2000) in Al-Thyabat (2009), chacune de ces espèces agit différemment lors de la 

dépression d’un minéral et les espèces polymériques ont l’effet de dépression le plus important, car leur 

taille et leur poids leur donnent la capacité à couvrir une large surface du minéral. Cette prédominance 

10

8

6

4

2

0

2 4 6 8 10 12

pH

-l
o

g
[c

o
n

c
e
n

tr
a

ti
o

n
]

Courbe de solubilité

[Si(OH)4]

[SiO(OH)3
-]

[Si4O6(OH)6
2-]

[SiO2(OH)2
2-]



Chapitre 1 : Synthèse bibliographique 

54 

 

des espèces polymériques a été aussi confirmée par analyse SPX (Qi et al., 1993). Fuerstenau et al., 

(1968) in Qi et al., (1993) ont indiqué l’espèce colloïdale comme responsable de la dépression de la 

calcite.  

Le silicate de sodium est un des principaux modificateurs employés comme déprimant des minéraux 

silicatés. Le mécanisme qui régi cette dépression est une chimisorption. En effet, les cations issus de la 

dissociation des minéraux forment un complexe avec les espèces polymériques à la surface des minéraux 

silicatés, pour les rendre hydrophiles. Ejtemaei et al. (2012) rapportent Weiss (1985), qui conclue que 

l’espèce SiO(OH)3
- est responsable de la dépression du quartz. L’effet de dépression de cette espèce est 

important entre pH 9,5 et 12. 

Yuehua et al. (2003) ont étudié les interactions entre le silicate de sodium et différents minéraux 

calciques (calcite, apatite, fluorine). Leurs résultats montrent que le calcium dissous (Ca2+) à partir des 

minéraux calciques réagit avec l’ion silicate (SiO3
2-) pour former un précipité de silicate de calcium, 

responsable de la dépression (Eq.1.9). 

Ca2+ + SiO3
2-             CaSiO3           Ksp = 10-11,08                    (Eq.1.9) 

Le mécanisme de dépression des minéraux calciques par le silicate de sodium dépend des limites de 

solubilité du silicate de calcium, qui dépend de la concentration en silicate de sodium et du pH de la 

solution, paramètres qui sont présents dans l’équation 1.9, (Yuehua et al., 2003). Marinakis et Shergold, 

(1985b) proposent les équations 1.10 et 1.11 comme le mode d’adsorption du silicate de calcium. 

L’équation 1.7 est peu probable car Ca2+ et Si(OH)4 qui réagissent présentent tous les deux un caractère 

acide. Yuehua et al., (2003) estiment que les pH critiques de précipitation du silicate de calcium 

avoisinent 9 et 11,5 respectivement pour la calcite et l’apatite. Ce qui indique que la précipitation du 

silicate de calcium est plus importante sur la calcite que sur l’apatite. 

                              Ca2+
surf + SiO(OH)3

-                           Ca2+ OSi(OH)3surf                                  (Eq.1.10) 

                              Ca2+ - OHsurf + Si(OH)4                      Ca2+ OSi(OH)3surf + H2O                     (Eq.1.11) 

1-5- Conclusion partielle 

L’épuisement des phosphates à gangue silicatée, faciles à valoriser par flottation, amène les exploitations 

à se porter davantage sur les phosphates à gangue carbonatée ainsi que sur les minerais pauvres en 

phosphate dont la grande majorité est également à gangue carbonatée. 

Certains travaux présentent les résultats de valorisation des minerais de phosphate à gangue carbonatée, 

y compris des minerais très pauvres en phosphate permettant d’obtenir des concentrés de phosphate à 

teneurs P2O5 et MgO marchandes. Cependant, la valorisabilité de ces minerais de phosphate par 

flottation est complexe. 
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En flottation, l’acide phosphorique est un des modificateurs utilisés pour déprimer l’apatite notamment 

par voie inverse. Mais le mécanisme qui régit cette dépression n’est pas parfaitement connu. Le 

recouvrement de surface par une couche hydrophile et passive, et la formation de liaisons hydrogène, 

sont parmi les principaux mécanismes de dépression évoqués. Ces propositions sont en grande partie 

hypothétiques ou fondées sur des calculs thermodynamiques dont la plupart ne sont pas confirmés 

expérimentalement. 

Cette revue révèle que l’approche in-situ est une des voies les moins utilisées pour comprendre le 

mécanisme de dépression en milieu acide, précisément par l’acide phosphorique. 

Ainsi, cette thèse a pour ambition de parvenir à comprendre le mécanisme de dépression de l’apatite à 

pH acide, cela au travers du chapitre 3 en étudiant d’abord in-situ par spectroscopie Raman la réactivité 

de l’apatite et de la calcite avec l’acide phosphorique. L’objectif de ce chapitre 3 est de réussir à identifier 

in-situ les différentes phases qui se forment en traitant l’apatite et la calcite avec l’acide phosphorique 

séparément. L’étude du mécanisme sera approfondie dans le chapitre 4 à travers une étude cinétique, 

car une séparation minérale réussie dépend souvent de la compétition de la cinétique entre l’adsorption 

du collecteur et l’agent dépressif sur la surface du minéral. Dans l’optique de comprendre les interactions 

entre les minéraux (apatite et calcite) et l’acide phosphorique et les phases néoformées, nous étudierons 

dans un cinquième chapitre la réactivité d’un mélange apatite-calcite avec l’acide phosphorique.  

En se fondant sur les différents paramètres élucidés, une hypothèse sera formulée sur le mécanisme de 

dépression de l’apatite à pH acide dans sa séparation par flottation avec les carbonates. Des tests de 

flottation sur un minerai de phosphate à gangue carbonatée seront réalisés pour vérifier l’hypothèse 

émise. 
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2-1- Matériels 

2-1-1- Minéraux purs 

Des minéraux purs ont été utilisés ici pour mener la recherche fondamentale : la calcite et la fluorapatite, 

toutes les deux en provenance de Madagascar. 

Préparation des minéraux  

Chaque minéral pur a été préparé et conditionné pour les différentes caractérisations, et aussi pour 

l’expérimentation (Figure 2.1). 

 
Figure 2.1: Schéma de préparation des minéraux purs.  

(DRX : Diffraction Rayons X ; GL : Granulométrie Laser ; IR : Infrarouge ; SS : Surface Spécifique ;  

SPX : Spectrométrie Photoélectronique X). 

 

Les échantillons ont été protégés dans des sacs plastiques avant d’être concassés à la masse, afin de 

réduire leur diamètre de 3-6 cm à moins d’un centimètre. Les grains ont ensuite été broyés à sec pendant 

2 secondes dans un broyeur annulaire à chemisage et corps broyants en carbure de tungstène pour éviter 

la contamination par le fer. Le choix d’une faible durée de broyage est fait pour minimiser la production 

de fines. Les minéraux broyés ont été tamisés aux mailles de 297 µm, 106 µm, 38 µm et 20 µm. sur une 

tamiseuse ROTAP pendant 2 x 10 minutes. Après les premières 10 minutes, les refus de chaque tamis 

ont été brassés à l’aide d’un pinceau pour détruire d’une part les stratifications et agrégats 

éventuellement formés, et d’autre part pour entraîner dans les tamis sous-jacents les grains coincés dans 

les ouvertures. Chaque fraction granulaire a été mise dans une bouteille en verre puis fermée avec de la 

paraffine. 

Minéraux en bloc de 3 à 6 cm

Concassage à la masse

Broyage à sec dans le broyeur annulaire                     
(Chemisage et corps en carbure de tungstène)

Durée: 2 secondes

Tamisage à sec dans ROTAP                
Durée : 2 x 10 minutes

+297 µm [-297 ; +106] µm [-106 ; +38] µm [-38 ; +20] µm -20 µm

Grains < 1 cm

Grains <  500 µm

Broyage à sec dans le broyeur annulaire                     
(Chemisage et corps en carbure de tungstène)

Durée: 1 minute

DRX IR ICP-MS/AES Fluo-X

Essais de solubilisation 
et analyses Raman 

XPSSSGL
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La distribution granulaire de la fraction [-106 +20] µm utilisée pour les expérimentations a été vérifiée 

à l’aide d’un granulomètre laser Malvern Mastersizer 3000. La calcite donne un d90 de 116 µm et 4% de 

particules fines inférieures à 20 µm. La distribution granulaire de la fluorapatite a donné un d90 de 124 

µm avec une proportion de 10% de fines inférieures à 20 µm. Les courbes de distribution granulaire 

sont donnés en annexe 2.1. La fraction [-106 +20] µm a été choisie par ce qu’elle correspond à la tranche 

granulaire utilisée pour les essais de flottation (cf. chapitre 6). 

La surface spécifique est une propriété très importante dans la réactivité des particules. En effet, de 

nombreux processus physico-chimiques se déroulent à la surface des solides. Dans le cadre de ce travail, 

les mesures de la surface spécifique ont donné pour la calcite et la fluorapatite 0,6 et 0,8 m²/g 

respectivement. La surface spécifique peut être influencée par la forme du solide, les irrégularités ou 

rugosité de surface, la taille et la porosité interne du solide (Feller et al., 1992; Santamarina et al., 2002; 

Tokunaga et al., 2003). 

Afin d’évaluer le degré de pureté des minéraux utilisés, des analyses en diffraction des rayons X (DRX), 

en spectroscopie infrarouge et en spectrométrie d’Emission Atomique Source Plasma à Couplage 

Inductif (ICP- AES), spectrométrie de Masse à source Plasma à Couplage Inductif (ICP-MS) ont été 

réalisées. Des observations au microscope électronique à balayage (MEB) ont aussi été effectuées.  

Le diffractogramme-X de la calcite (Figure 2.2) montre que le minéral est relativement pur et ne contient 

pas d’autres minéraux en proportion significative à l’exception du quartz (SiO2) et de la trémolite 

[Ca2Mg5(Si8O22)(OH)2]. L’analyse chimique (Tableau 2.1) révèle 0,3% de MgO qui peut être attribué 

à la trémolite ou lié à la substitution d’une partie du Ca par du Mg dans la structure de la calcite. A 

l’exception du strontium (101 ppm) tous les autres éléments en trace ont des teneurs inférieures à 2 ppm. 

 
Figure 2.2: Diffractogramme de la calcite.  
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Tableau 2.1: Composition chimique de la calcite en éléments majeurs (haut) et en traces (bas). 

Oxydes CaO P2O5 SiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O TiO2 MnO P.A.F Total 

Teneur, % 55,16 - - 0,29 0,06 0,05 - 0,02 - - 41,9 97,48 

      P.A.F : Perte Au Feu 

Eléments Ba Ce Cr La Nb Rb Sn Sr Th Zn Zr 

Teneur, ppm 1,8 0,4 - 0,3 0,1 0,8 1,4 101 0,1 - 0,9 

 

Le spectre infrarouge de la calcite (Figure 2.3) obtenu en réflexion diffuse montre principalement les 

élongations dues aux vibrations des groupements carbonates (3940 ; 2987 ; 2875 ; 2514 ; 2142 ; 1795 ; 

1444 ; 1402 ; 873 et 713 cm-1) (Farmer, 1975; Van Olphen et Fripiar, 1979). Les pics de faible intensité 

identifiés à 3585 et à 1587 cm-1 sont attribués respectivement aux vibrations du groupement OH avec un 

mode de vibration d’élongation symétrique des deux liaisons O-H, et aux vibrations OH avec une 

vibration de déformation angulaire H-O-H (Frost et al., 2013; Wang et al., 2004). Par ailleurs, comme 

dans l’analyse chimique le spectre infrarouge ne révèle pas d’impureté liée aux silicates. Les clichés et 

les analyses par spectroscopie en dispersion d’énergie (EDS) (Figure 2.4) par microscopie électronique 

à balayage attestent une prédominance de la calcite. 

 
Figure 2.3 : Spectre infrarouge en réflexion diffuse de la calcite. 
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Figure 2.4: Clichés et analyse EDS de la calcite et d’un grain de quartz. 
(P% : pourcentage poids, A% : pourcentage atomique).  

Les analyses DRX (Figure 2.5) et chimiques (Tableau 2.2) de la fluorapatite employée ont montré de 

faibles quantités en quartz ainsi que des impuretés portant du césium (2649 ppm), thallium (1781 ppm) 

et de lanthane (1214 ppm). Les rapports Ca/P= 1,79 et Ca/F= 5,96 de l’apatite utilisée diffèrent des 

valeurs stœchiométriques théoriques de l’apatite Ca/P= 1,67 et Ca/F= 5. Ceci indique un déficit en 

phosphore et en fluor par rapport au calcium, qui peut être dû à une substitution dans le réseau cristallin 

de l’apatite du groupement PO4 et du F par du CO3, comme indiqué par Baig et al. (1996); Chhettry et 

al. (1999) et Hsu et al. (1994) dans les apatites carbonatées. 

 

 Figure 2.5 : Diffractogramme de la fluorapatite. 
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Tableau 2.2 : Composition chimique de la fluorapatite en éléments majeurs (haut) et en traces (bas). 

Oxydes CaO P2O5 SiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O TiO2 MnO F P.A.F Total 

Teneur, % 53,45 37,73 3,89 - - - 0,05 - - 0,03 3,04 0,6 98,64 

P.A.F : Perte Au Feu 

Elément Teneur, ppm Elément Teneur, ppm Elément Teneur, ppm Elément Teneur, ppm 

As 26,42 Er 18,39 Nb 2,887 Ta 0,23 
Ba 6,87 Eu 13,65 Nd 957,9 Tb 8,88 
Be < L.D. Ga 13,06 Ni < L.D. Th 1781 
Bi 0,46 Gd 75,52 Pb 40,48 Tm 2,17 
Cd < L.D. Ge 2,07 Pr 296,9 U 71,66 
Ce 2649 Hf 0,13 Rb 0,57 V 23,04 
Co 7,60 Ho 7,36 Sc 3,53 W 43,23 
Cr < L.D. In < L.D. Sb < L.D. Y 222,9 
Cs < L.D. La 1214 Sm 118 Yb 12,5 
Cu < L.D. Lu 1,71 Sn < L.D. Zn < L.D. 
Dy 42,66 Mo < L.D. Sr 549,2 Zr 7,44 

            (L.D. : Limite de Détection) 

La reconstitution de la formule structurale de la fluorapatite étudiée à partir des analyses ICP-MS/AES 

montre des substitutions des ions PO4
3- par des ions CO3

2-, et aussi une substitution du calcium par 

différents éléments chimiques.  

(Ca0,953La0,03Ce0,007Th0,004Nd0,002)5((CO3),PO4)3F 

L’analyse infrarouge de la fluorapatite (Figure 2.6) montre la contamination par des minéraux silicatés, 

probablement du quartz de par la présence des bandes à 804 ; 730 et 648 cm-1 attribuées aux vibrations 

de déformation ν(Si-O-Si) (Madejová et Komadel, 2001).  

 
Figure 2.6: Spectre infrarouge en réflexion diffuse de la fluorapatite entre 500 et 4000 cm-1. 
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Le groupement CO3 révélé par les bandes à 1450 et 1425 cm-1, et le OH avec une bande à 3540 cm-1 

pourraient résulter de la substitution du PO4 et du F respectivement dans le réseau cristallin, comme 

précédemment suggéré par les rapports Ca/P et Ca/F. En se fondant sur ces substitutions, nous pouvons 

nommer notre apatite comme une hydroxy-fluorapatite carbonatée (HFAp-C). Okazaki (1983) et 

Regnier et al. (1994) reportent aussi ce type d'apatite dans leurs études. Les clichés et analyses EDS au 

MEB (Figure 2.7) indiquent un échantillon dominé par la fluorapatite avec la présence de quelques 

grains de quartz. La calcite et l’apatite utilisées pour l’expérimentation sont très pures (98%). L’impureté 

majeure pour les deux minéraux est le quartz avec des proportions comprises entre 1 et 2%.  

La calcite contient un taux d’impureté négligeable en magnésium apporté par la trémolite. Compte tenu 

de ce degré de pureté élevé des minéraux utilisés, nous pouvons supposer que leur comportement durant 

les expérimentations est intrinsèque ou très faiblement affectés par un autre minéral.  

 
Figure 2.7: Clichés et analyses EDS de la fluorapatite  

(A% : pourcentage atomique, P% : pourcentage poids). 

2-1-2- Phosphate de calcium synthétique 

Afin de référencer les signatures spectrales (Raman, Infrarouge) et les principaux pics en diffraction des 

rayons X, du phosphate de calcium a été synthétisé dans le cadre de ce travail, selon le protocole de 

synthèse décrit ci-après, également utilisé par Ferreira et al. (2003). La préparation est effectuée à partir 

d’un mélange équimolaire d’acide phosphorique (H3PO4) et d’hydroxyde de calcium (Ca(OH)2) 

(Eq.2.1).  

H3PO4 + Ca(OH)2  CaHPO4
.2H2O                      (Eq.2.1) 

• Mettre 100 ml de solution aqueuse d’acide phosphorique dans un bécher de 300 ml ; 

• Ajouter rapidement la solution d’hydroxyde de calcium à la solution d’acide phosphorique ; 

• Agiter le mélange sur agitateur magnétique à 270 tours / minute pendant 3 heures ; 

• Faire la filtration et sécher au dessiccateur le précipité pendant une nuit.  
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Les figures 2.8 à 2.10 montrent respectivement le diffractogramme, les spectres infrarouge et Raman. 

La caractérisation du produit synthétisé par diffraction rayons X à partir de la base de données JCP2.ca 

donne un phosphate de calcium hydrate de formule Ca(H2PO4)2
.H2O (Figure 2.8). 

 

Figure 2.8 : Diffractogramme du phosphate de calcium synthétique (Présent travail). 

 

Figure 2.9 : Spectre infraouge du phosphate de calcium synthétique (Présent tavail). 

L’attribution des bandes d’absorption infrarouge du phosphate de calcium synthétisé est illustrée dans 

le tableau 2.3. 

 

0

20

40

60

80

100

10 20 30 40 50 60

Phosphate de calcium synthétique

(Ca(H2PO4)2.H2O)

In
te

n
si

té
, 

(u
.a

.)

2 theta, degré

d
 =

 1
6
,3

3

d 
=

 1
1,

78

d 
= 

5,
86

d 
=

 5
,6

6

d 
=

 4
,9

0

d 
= 

4,
64

d 
= 

4,
42

d 
=

 4
,3

1
d 

=
 3

,8
8

d 
=

 3
,6

9
d 

= 
3,

58
d 

=
 3

,3
5

d 
=

 3
,1

5
d 

= 
2,

99
d 

=
 2

,9
3

d 
=

 2
,8

3
d 

= 
2,

73
d 

=
 2

,6
7

d 
=

 2
,5

8
d 

=
 2

,4
4

d 
= 

2,
39

d 
=

 2
,3

5 d 
=

 1
,9

6

d 
=

 2
,1

5
d 

=
 2

,0
9

d 
=

 1
,9

9

d 
=

 1
,7

9

d 
=

 1
,8

5

d 
=

 1
,7

4

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1000150020002500300035004000

In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)

Longueur d'onde, cm-1

34
62

 

39
29

32
04

30
18 11

96
11

55
10

68
10

20
91

4
89

0
87

2

67
6

νsOH

δH2O
1655

ν1PO4

948
ν3PO4

ν3HPO4

H
2O

Phosphate de calcium synthétique

δH2O
2333



Chapitre 2 : Matériels et Méthodes 

64 

 

Tableau 2.3 : Attribution des bandes d’absorption infrarouge du phosphate de calcium synthétisé. 

Longueur d’onde, cm-1 

Attribution des bandes 
Présent travail 

Tortet et al. (1997) 
(Brushite) 

3929 n.d. - 
3462 3541-3480 νsOHH2O 
3204 3282-3166 νsOHH2O 
3018 2930 ν(P)O-H 
2333 2385 δH2O 
1655 1649 δH2O 
1196 1208 δPOH 
1155 1135 ν3PO4 
1068 1065 ν3PO4 
1020 n.d. ν3PO4 
948 987 ν1PO4 
914 n.d. ν1HPO4 
890 n.d. ν1HPO4 
872 877 ν1HPO4 / ν(P)O-H 
785 795 δ(P)O-H 
676 661 Vibrations H2O 

(n.d. : non détecté) 

La figure 2.10 et le tableau 2.4 donnent l’attribution des bandes Raman du phosphate de calcium 

synthétisé. Les bandes à 712 et 279 cm-1 respectivement dues aux vibrations ν4CO3 et T(Ca,CO3) de 

carbonate de calcium (e.g calcite) (Klasa et al., 2013), ont été identifiées. La présence de ce carbonate 

de calcium pourrait être due à une carbonatation de l’oxyde de calcium (CaO) à partir duquel le Ca(OH)2 

a été préalablement préparé ou de la dissolution du CO2 atmosphérique. Xu (1996) attribue la bande 280 

cm-1 à des vibrations de faible fréquence dans le réseau de la brushite.  

 
Figure 2.10 : Spectre Raman du phosphate de calcium synthétique (Présent travail). 
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Tableau 2.4 : Attribution des bandes Raman du phosphate de calcium synthétisé. 

Déplacement Raman, cm-1 

Attribution des bandes 
Présent travail 

(Xu, 1996) 
 (Brushite) 

3985 
n.d. νsOHH2O 3857 

3640 
3429 n.d. νsOHH2O 
3240 n.d. νsOHH2O 
1622 n.d. δH2O 
1133 1119 ν3PO4 
1083 1083 ν3PO4 

 1060 ν3PO4 
983 998 ν1PO4 
958 n.d. ν1PO4 
898 880 ν1PO4 
748 784 H2O 
712 n.d. ν4CO3 
577 588 δH2O 
417 414 ν2PO4 
356 383 δPO 
279 280 T(Ca,CO3) / H2O 

(n.d. : non détecté) 

2-1-3- Minerai de phosphate 

Dans le but de vérifier les hypothèses formulées à partir de l’étude fondamentale, des essais de flottation 

ont été effectués sur un minerai de phosphate d’origine sédimentaire pour séparer la fluorapatite de la 

gangue carbonatée. 

2-1-3-1- Préparation mécanique du minerai 

La figure 2.11 illustre le flowsheet de préparation du minerai de phosphate pour la flottation. Le minerai 

de phosphate sous forme de carottes et de blocs de roches pouvant atteindre des dizaines de centimètre 

de diamètre en vrac, a été réduit à un diamètre inférieur à 1 cm au concasseur à mâchoires, puis à moins 

1 mm au concasseur giratoire. Le minerai concassé à -1 mm a ensuite subi un tamisage humide à 149 et 

20 µm, pour éliminer les particules inférieures à 20 µm. Les refus à 149 µm après un broyage en humide 

dans un broyeur à boulets en acier, ont été tamisés en humide à 149 et 20 µm pour éliminer les fines 

produites par le broyage. Ces différentes étapes de préparation du minerai ont donné trois fractions selon 

la granularité :  

• fraction +149 µm : recyclée ; 

• fraction [-149 ; +20] µm : entrée de la flottation ; 

• fraction -20 µm : fines primaires et fines secondaires (rejets). 
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Figure 2.11 : Flowsheet de préparation du minerai de phosphate pour la flottation. 

2-2- Méthodes expérimentales 

2-2-1- Caractérisation minéralogique, texturale et morphologique 

2-2-1-1- Diffraction des Rayons X (DRX) 

Les nuages électroniques des atomes diffusent les rayonnements électromagnétiques dont les rayons-X. 

Quand ces objets diffusants sont rangés de façon périodique, les intensités diffusées ne sont intenses que 

dans certaines directions de l’espace, on parle alors de diffraction. Quand une source de rayonnement 

de longueur d’onde proche de la distance inter atomique (rayons X) émet une onde qui arrive sur un 
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matériau cristallisé, on observe alors un rayonnement diffracté quand certaines conditions sont 

respectées (Gravereau, 2012). 

Si l'on détermine les directions selon lesquelles le signal est élevé, on s'aperçoit que l'on obtient une loi 

très simple : si l'on trace des plans imaginaires parallèles passant par les atomes, et si l'on appelle d la 

distance entre ces plans (ou «distance interéticulaire»), alors les interférences sont constructives si : 

 2d sin θ=	nλ  (Eq.2.2) 

où θ est la moitié de la déviation ; n est un nombre entier appelé «ordre de diffraction» ; et λ est la 

longueur d'onde des rayons X. C’est la loi de Bragg. 

Par la loi de Bragg, on peut donc associer chaque pic à un plan atomique imaginaire. On sait que ces 

plans peuvent être désignés par des indices de Miller (hkl). On peut donc de même associer ces indices 

(hkl) aux pics de diffraction. On doit disposer d’une poudre cristallisée très fine de manière à avoir 

statistiquement toutes les orientations possibles. Un cristal parfait donne un diagramme de raies intenses 

et fines. Dans un cristal réel, le désordre modifie légèrement le diagramme de diffraction. La 

reconnaissance d’un minéral à partir de son diffractogramme, se fait grâce aux valeurs angulaires 

correspondant aux différents pics. Sachant la nature du rayonnement utilisé et l’angle de diffraction, on 

pourra lire directement l’équidistance réticulaire dhkl (en Å) sur une table de Rose. La comparaison des 

différentes valeurs avec celles qui figurent dans les fiches JCPDS permet la détermination des différents 

minéraux existant dans les échantillons broyés. On peut considérer, de manière approchée que la 

proportion d’une espèce minérale est proportionnelle à la hauteur des pics correspondants enregistrés 

sur le diffractogramme (Gravereau, 2012). 

Dans ce travail, la diffractométrie a été conduite sur des échantillons de poudres désorientées, en 

réflexion à travers une installation Bruker D8 équipée d’un tube au cobalt de longueur d’onde λ = 1,789 

Å, à 35 kV et 45 mA. Le monochromatisme sur la raie Kα1 est assuré par calcul (sans monochromateur). 

Les résultats ont été traités avec le logiciel « Eva » et la base de données ‘’JCP2.ca 05-0586’’ a été 

utilisée. 

2-2-1-2- Microscopie Electronique à Balayage, microanalyses chimiques par spectrométrie 

discriminante en énergie (MEB-EDS)  

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy en anglais) 

est une technique de microscopie électronique fondée sur le principe des interactions électrons-matière, 

capable de produire des images de la surface d’un échantillon. 

Le principe du MEB consiste à faire balayer la surface de l’échantillon à analyser par un faisceau 

électronique. En réponse, l’échantillon réémet certaines particules élémentaires et des rayonnements 

électro-magnétiques. Ces émissions sont analysées par différents détecteurs. Le pouvoir réémissif de la 

surface permet de construire des images en électrons secondaires qui rendent compte de l’orientation 



Chapitre 2 : Matériels et Méthodes 

68 

 

des objets, donc de leur morphologie. Les électrons réémis par choc élastiques permettent une imagerie 

d’électrons rétrodiffusés qui rend compte des contrastes de densité. Enfin, le bombardement électronique 

déplace provisoirement les électrons de leurs positions d’équilibre et quand ceux-ci reviennent à leur 

place, ils perdent leur énergie sous la forme d’une réémission de photons-X dont le spectre (EDS) est 

une caractéristique élémentaire et dont l’intensité est une caractéristique d’abondance de l’élément 

considéré. Les observations sont faites soit sur des échantillons à l’état de poudre ou sur des sections 

polies dont les surfaces ont fait l’objet d’une vaporisation de carbone pour assurer la conduction 

superficielle (Ruste, 2013). 

L’analyse MEB des échantillons a été effectuée à l’aide d’un ensemble HITACHI 500 équipé d’un 

détecteur d’émission-X (Si-Li) Super Quantum Delta discriminant en énergie et d’un détecteur 

d’électrons rétrodiffusés K,E. Development. 

2-2-1-3- Détermination de la distribution granulaire 

La taille des particules a été déterminée suivant deux techniques selon la grossièreté et la résolution 

souhaitée.  

2-2-1-3-1- Tamisage 

La distribution granulaire par tamisage en voie humide ou sèche a été utilisée pour des particules 

grossières, ou lorsqu’il y avait nécessité d’effectuer une analyse sur une fraction granulaire donnée. Les 

tamisages ont été réalisés en utilisant une tamiseuse Rotap en suivant la procédure ISO 2591-1 : 1988. 

2-2-1-3-2- Granulométrie laser  

Pour l’analyse granulaire des particules fines, la granulométrie par diffraction laser a été employée. 

La distribution granulaire est déduite de l'interaction entre un ensemble de particules et le faisceau laser 

incident (diffraction laser) par l’analyse de la tache de diffraction du faisceau. L’interaction de la lumière 

avec les particules peut être décrite mathématiquement par la théorie de Fraunhofer ou celle de Mie 

(Tourbin, 2006). 

Le granulomètre par diffraction laser employé ici est un Mastersizer 3000 (Malvern instrument Ltd.), 

équipé d’un laser Helium-Neon (vert) couplé à une unité Hydro Extended Volume (EV) semi-

automatique qui permet de disperser l’échantillon. Les différentes caractéristiques du Malvern 

Mastersizer 3000 sont reportées dans le tableau 2.5.  

L’échantillon a été mis dans un bécher contenant 500 mL d’eau déminéralisée, posé sur l’unité de 

dispersion, équipée d’une pompe et d’un agitateur, jusqu’à atteindre le niveau d’obscuration choisi         

(> 12%). Les échantillons dispersés passent dans la zone de mesure du banc optique où les particules 

sont éclairées par le faisceau laser. Ensuite, une série de détecteurs mesure l’intensité de la lumière 
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diffusée par les particules de l’échantillon pour les longueurs d’onde de lumière rouge et bleue, donnant 

une meilleure sensibilité dans la gamme allant de 10 à 1000 nm. 

Tableau 2.5 : Différentes caractéristiques du granulomètre laser Malvern Mastersizer 3000. 

Paramètres  Spécifications 

Plage de taille  0,01 – 3500 µm 

Détecteurs 
 Lumière rouge  

Lumière bleue  

Source  
 Lumière rouge : Max 4 mW He-Ne, 682.8 nm 

Lumière bleue : Max 10 mW LED, 470 nm 

Distance focale effective  300 nm 

Angles de détection  0,015 – 144° 

 

2-2-1-4- Surface spécifique 

La surface spécifique a une grande importance pour les phénomènes faisant intervenir la surface, comme 

c’est le cas ici.  

La méthode couramment employée pour déterminer la surface spécifique est celle fondée sur la théorie 

de Brunauer, Emmet et Teller «BET». Elle consiste à déterminer la quantité de gaz adsorbé sur une 

monocouche. En effet, après un dégazage préalable de l’échantillon à une température donnée, un 

volume de gaz (azote) à température et pression connus est envoyé sur l’échantillon. L’adsorption de 

l’azote est effectuée à 77 K. Un test d’équilibre est effectué avant tout calcul de la quantité de gaz 

adsorbé. Ce calcul est effectué à partir de la différence de pression dans la cellule avant et après 

l’équilibre. Connaissant la quantité d’azote adsorbé et le rayon de chaque molécule d’azote, la surface 

spécifique de l’échantillon étudié peut être déterminée (Brunauer et al., 1938). 

Les analyses ont été effectuées au Laboratoire Interdisciplinaire des Environnements Continentaux 

(LIEC) du CNRS et de l’Université de Lorraine à Nancy, France. L’appareillage utilisé dans cette étude 

est un absorbomètre automatique Belsorp-mini II de BELJAPAN, Inc, 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 permettant la mesure de pression dans la gamme 0-133 kPa. L’azote 

utilisé est fourni par Alphagaz avec une pureté supérieure à 99,995 %. 

2-2-2- Composition chimique 

Différentes méthodes analytiques ont été employées pour déterminer les compositions chimiques 

élémentaires et moléculaires des échantillons. Une corrélation entre les résultats obtenus par ces 

méthodes a été effectuée pour contrôler la fiabilité des résultats déterminées par les méthodes d’analyse 

les plus rapides. 
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2-2-2-1- Spectrométrie de masse couplée à un plasma : ICP-MS et ICP-AES 

Le principe du spectromètre repose sur la séparation des éléments en fonction de leur charge et de leur 

masse. Il consiste donc à ioniser un échantillon en l'injectant dans un plasma d'argon, ou parfois 

d'hélium, pour que les atomes de la matière à analyser soient transformés en ions par un milieu 

extrêmement chaud : jusqu'à 8000 K mais en général autour de 6000 K pour les applications 

géochimiques. En effet, environ 300 g d’échantillon sont fondus dans un creuset en platine avec du 

LiBO2 ultra pure à 980 °C puis dissouts dans de l’acide nitrique. L’analyse chimique de la solution 

obtenue est effectuée par ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy) pour 

les éléments majeurs (Si, Al, Fe, Ca, Mg, Mn, P, K, Ti, Na) et par ICP-MS (Inductively Coupled Plasma 

Mass Spectroscopy) pour les éléments en traces. Les teneurs en éléments majeurs mesurées sont 

exprimées en pourcentage d’oxyde et les celles des éléments en traces en ppm. La calibration a été 

effectuée à l’aide de géostandards internationaux selon le même protocole d’analyse. 

Ces analyses ont été réalisées au Service d’Analyses des Roches et Minéraux (SARM) du CNRS à 

Nancy, France. L’appareillage utilisé est un Perkin Elmer Elan équipé d’un Icap 6500 avec une torche 

Thermo radiale pour l’analyse des éléments majeurs. Les éléments en traces ont été dosés à l’aide d’un 

Thermo X7 sans pré-concentration des terres rares et U/Th. Un millivoltmètre Ion 450 type MeterLab 

équipé d’une électrode spécifique a été employé pour l’analyse du fluor. 

2-2-2-2- Spectrométrie d’Absorption Atomique (SAA) 

L’analyse par SAA consiste à mesurer l’intensité d’un rayonnement après son passage à travers une 

flamme dans laquelle on a pulvérisé une solution de l’échantillon à analyser (l’absorption du 

rayonnement choisi en fonction de l’élément à doser est proportionnelle à la concentration). La source 

spectrale est une lampe à cathode creuse, lampe à deux électrodes remplie sous faible pression par un 

gaz inerte (néon ou argon). Les deux électrodes sont soumises à une différence de potentiel (environ 

300 V). La décharge crée des ions positifs qui bombardent la cathode et l’échauffent donnant lieu à 

l’émission, de raies très fines de l’élément de la cathode. On réalise donc celle-ci en métal ou alliage de 

l’élément à doser. On définit l’absorbance A comme suit : 

 A=	Ig �Io

I
�  (Eq.2.3) 

     Io intensité du rayon incident ; 
     I intensité du rayon transmis. 

L’absorbance obéit à une loi de proportionnalité du type de la loi de Beer-Lambert : 

 A = K. L. No                (Eq.2.4) 

avec K coefficient d’absorption ou section efficace de capture d’un photon ; 

        L longueur du chemin optique dans l’atomiseur ; 

        No nombre d’atomes à l’état fondamental par unité de volume dans l’atomiseur. 
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L’appareillage utilisé est un Perkin Elmer type AAnalyst 800. 

2-2-2-3- Dosage par colorimétrie 

2-2-2-3-1-Phosphore 

Le dosage du phosphore par colorimétrie a été effectué à la longueur d’onde λ = 430 nm d’une solution 

de l’acide complexe molybdovanadophosphorique. Elle repose sur la formation et la réduction d’un 

complexe de l’acide orthophosphorique et de l’acide molybdique. La réduction du complexe 

phosphomolybdate s’accompagne d’une coloration bleue ciel dont l’intensité est proportionnelle à la 

quantité du phosphore présent dans le milieu considéré. Le spectrophotomètre utilisé est de type 

GENESY-10VIS. Pour une meilleure comparaison des résultats, les solutions étalons et celles des 

échantillons étudiés ont été mises dans les mêmes conditions. 

2-2-2-3-2-Silicium 

Le dosage du silicium par colorimétrie a été effectué à la longueur d’onde λ = 650 nm. Le dosage a été 

réalisé par la formation d’un complexe silicomolybdique et la réduction de ce dernier au complexe bleu 

titré au photocolorimètre. 

Remarque : les analyses par SAA et par colorimétrie ont été effectuées au laboratoire de chimie de 

l’Equipe Valorisation du laboratoire GeoRessources de l’Université de Lorraine (Nancy, France). Elles 

ont été employées pour doser les éléments majeurs (Ca, Mg, P, Si, Fe et Al) dans produits de flottation 

des minerais.  

2-2-2-4- Spectrométrie de fluorescence X (XRF) 

La spectrométrie XRF est une méthode rapide, non destructive pour l’analyse qualitative et quantitative 

des éléments majeurs et en traces dans un échantillon, sauf en cas d’utilisation du procédé de perlage ou 

de pastillage. 

Lorsqu’un électron d’une couche interne (E0) est arraché à un atome sous l’effet d’un rayonnement 

quelconque (photons X ou γ, électrons, ions, protons), un électron d’une autre couche d’énergie 

supérieure (E1) vient immédiatement (10-16 s) prendre sa place en émettant un photon d’énergie E0 – E1. 

C’est le phénomène de fluorescence atomique ou fluorescence X. Les énergies des niveaux électroniques 

étant caractéristiques des atomes, l’énergie du photon émis le sera tout autant. En analysant le spectre 

d’émission d’un échantillon après ionisation, on est capable d’identifier les éléments qu’il contient et, 

en prenant les précautions nécessaires, de déterminer leurs concentrations. 

Le traitement des données de mesure permet l’analyse multi-élémentaire dans le domaine des ppm 

(parties par million) jusqu’à 100% des éléments du sodium à l’uranium. Les éléments légers tels le 

sodium ne peuvent pas être mesurés. Ils sont quantifiés à l’aide d’autres méthodes analytiques. 
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Deux appareils de fluorescence X ont été utilisés (i) NITON XL3t et (ii) S2 RANGER, tous de l’Equipe 

Valorisation du laboratoire GeoRessources à Nancy, France. 

2-2-2-4-1- NITON XL3t 

Le NITON XL3t est un analyseur par fluorescence X composé d’une unité électronique renfermant un 

générateur électrique de rayons X (ensemble radiogène). L’appareil est équipé d’un tube ayant une 

tension maximale de 50 kV (40 µA) ; un courant maximum de 100 µA (20 kV) et d’une puissance 

maximale de 2 W. Un dispositif de filtration équipé de 5 filtres (6 positions) est monté de manière 

permanente sur le collimateur. Le choix des filtres utilisés est automatique selon le programme ou la 

gamme analytique désirée. 

Les échantillons à analyser sont finement broyés (Ø < 100 µm) puis mis dans un porte échantillon en 

anneau (~5g). La partie à analyser est recouverte d’un film plastique pour empêcher la perte 

d’échantillon, mais surtout la contamination de l’échantillon par des particules éventuellement présentes 

sur la fenêtre de mesure de l’appareil.  

2-2-2-4-2- S2 RANGER  

Le spectromètre à rayons X S2 RANGER est utilisé en analyse de fluorescence X dispersive en énergie 

(ED-XRF). Le S2 RANGER applique une puissance allant jusqu’à 50 watts directement sur les 

échantillons, ce qui a pour avantages : (i) aucune nécessité d’utiliser de l’optiques primaires ou 

monochromateur ; (ii) excitation des éléments à des concentrations très faibles ; (iii) bonne précision. 

Le S2 RANGER est équipé d’un tube à rayons X à palladium et d’un changeur automatique de filtres à 

9 positions.  

Les analyses sont effectuées sur une pastille confectionnée à partir de 10 g d’échantillon (Ø < 100 µm) 

et 2 g de liant Cereox wax (Fluxana® GmbH & Co. KG). Les pastilles sont préparées dans un moule 

sous une pression de 20 tonnes après mélange dans un mélangeur à vortex. 

2-2-2-4-3- Comparaison des analyses ICP et XRF : calibration externe 

La quantification par XRF présente de nombreux avantages tels que le faible temps de préparation des 

échantillons et la rapidité des analyses. Toutefois, Mukhtar et al. (1991) soulignent que la méthode XRF 

a un inconvénient classique et majeur dû à sa faible sensibilité élémentaire. Cette faible sensibilité est 

en grande partie une conséquence du bruit de fond élevé, résultant de la géométrie de l’instrument et des 

effets de matrice de l’échantillon.  

Pour effectuer un test de précision de l’analyse XRF, il est insuffisant d’évaluer uniquement un seul 

paramètre, mais plutôt, la performance de la procédure analytique complète, depuis la préparation de 

l’échantillon jusqu’aux résultats d’analyse (Towett et al., 2013). 
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Ainsi, la précision de nos analyses XRF a été évaluée au moyen de normes multi-éléments avec des 

concentrations connues de l’ICP-OES pour les majeurs. Un total de 29 échantillons a été utilisé pour 

tester l’applicabilité, la précision et l’étalonnage de la méthode XRF. Ces échantillons sont des minerais 

de phosphate riches ou pauvres en P2O5, des minéraux purs de calcite, d’apatite utilisés dans les essais 

de solubilisation ou de flottation.  

La régression simple effectuée sur les 29 échantillons montre que les concentrations dosées en éléments 

majeurs (P, Si, Ca, Al, Mg, Mn, Fe et K) par XRF sont assez comparables à celles obtenues par ICP-

OES (R² > 89). Deux méthodes d’analyse XRF (‘’méthode Phosphate’’ et ‘’méthode Aqua Oxide’’) 

mises au point par notre équipe et l’analyse par Niton ont été testées par rapport à l’ICP. Le tableau 2.6 

dresse les R² obtenus ainsi que les RMSE (Root Mean Square Error), qui détermine l’écart moyen des 

estimations par rapport aux valeurs mesurées. Les courbes de régression simple des éléments chimiques 

corrélés sont en annexe 2.2. 

Tableau 2.6 : Evaluation de l’efficacité de la méthode XRF (éléments majeurs). 

Oxydes, % 
S2 / Méthode Phosphate S2 / Méthode Aqua Oxide Niton Nombre 

de points RMSE R² RMSE R² RMSE R² 

P2O5 0,87 0,99 1,8 0,97 1,68 0,97 29 

SiO2 1,34 0,99 1,75 0,98 1,16 0,99 29 

CaO 1,53 0,99 3,55 0,96 1,44 0,99 20 

MgO 0,1 1 0,8 0,98 0,78 0,94 24 

Fe2O3 0,33 1 0,46 0,99 0,37 0,99 28 

Al2O3 0 1 0,15 0,97 0,2 0,89 25 

MnO 0,01 0,98 0,01 0,97 0,02 0,92 23 

K2O 0,09 0,91 0,06 0,93 0,05 0,98 25 
 

Les valeurs du coefficient R² des trois méthodes sont quasi équivalentes entre elles, et toutes proches de 

1. Ce qui indique que les trois méthodes sont fiables et comparables aux analyses ICP-OES, notamment 

pour les éléments majeurs qui seront dosés essentiellement dans ce travail. Bien que toutes ont des 

valeurs en R² proches de 1, la méthode ‘’S2/Méthode Phosphate’’ est celle qui donne un R² ≥ 0,98 pour 

la majorité des éléments dosés, à l’exception du K2O. Par conséquent, nous utiliserons la méthode ‘’S2/ 

Méthode Phosphate’’ pour déterminer la composition chimique en éléments majeurs de nos échantillons 

solides. 

2-2-3- Caractérisations spectroscopiques 

2-2-3-1- Spectroscopie infrarouge (IR) 

La spectroscopie infrarouge exploite le domaine d’énergie qui correspond au domaine de vibrations de 

liaisons chimiques (minérales et organiques). Lorsque ces vibrations sont soumises à un rayonnement 

électromagnétique de fréquence avoisinant celle d’une de leurs vibrations, elles entrent en résonnance 

en absorbant une partie de l’énergie du rayonnement. L’absorption du rayonnement infrarouge par les 
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composés organiques ou minéraux provoque deux types principaux de vibrations atomiques, (i) les 

vibrations de valence ou d’élongation et (ii) les vibrations de déformation angulaire. Les vibrations de 

valence peuvent être des vibrations symétriques ou antisymétriques. Les vibrations de déformation 

angulaire sont plus faibles énergétiquement que les vibrations de valence ou d’élongation. La 

spectroscopie consiste donc à décrire les quantités d’énergie absorbées en fonction de la longueur 

d’onde. Les énergies de vibration des groupements moléculaires peuvent être réparties en trois domaines 

infrarouges : (i) proche infrarouge : λ = 0,8 à 2,5 nm (ν = 12500 à 4000 cm-1) ; (ii) moyen infrarouge : λ 

= 2,5 à 25 nm (ν = 4000 à 400 cm-1) et (iii) lointain infrarouge : λ = 25 à 1000 nm (ν = 400 à 10 cm-1). 

Le spectre de vibration dépend des forces interatomiques et la spectroscopie infrarouge est une méthode 

d'analyse sensible aux environnements locaux. La spectroscopie infrarouge est applicable à la matière 

quel que soit son état physique (solide cristallisé, poudre amorphe, liquide et gaz). Elle est sensible aux 

éléments de faible masse atomique.  

La préparation de l’échantillon comprend une dilution dans du KBr (environ 15% de l’échantillon) pour 

atténuer les pertes en énergie. La radiation pénètre à l’intérieur de l’échantillon, subit des effets de 

réflexion, de réfraction, de diffusion et d’absorption puis est réémise dans toutes les directions d’un 

espace hémisphérique. 

Dans ce travail, les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen infrarouge entre 

4000 et 400 cm-1. Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse. L’appareil utilisé est un 

spectromètre Burker Equinox IFS 55 à transformée de fourrier de GeoRessources (Nancy, France). Il 

est équipé d’un détecteur à large bande (6000-600 cm-1) de type MCT (Tellurure de Mercure et de 

Cadmium) et à haute sensibilité. 

2-2-3-2- Spectroscopie de Photoélectrons X (SPX) 

La spectroscopie de photoélectrons X permet de déterminer la composition chimique de la surface d’un 

matériau sur une profondeur variant de 3 nm à 10 nm. Tous les éléments sont détectables, exceptés 

l’hydrogène et l’hélium. Les informations obtenues sont la composition chimique élémentaire (avec un 

seuil de détection de l’ordre de 0,3% atomique) et la nature des formes chimiques des éléments présents 

sur la profondeur analysée. L’analyse se déroule sous ultra-vide (Briggs et Seah, 1990). 

L’échantillon est irradié avec des photons X d’énergie hν dont l’énergie est de l’ordre du keV, 

provoquant l’ionisation de ses atomes par effet photoélectrique. Lors de l’interaction des photons avec 

l’atome, une partie de leur énergie sert à rompre la liaison, c’est l’énergie de liaison (EL), le reste est 

transféré à l’électron sous forme d’énergie cinétique (EC). Propulsés dans la matière, les photons 

parcourent une distance, fonction de cette énergie cinétique et du matériau (libre parcours inélastique 

moyen). Si leur énergie cinétique est suffisante, ils sont extraits du matériau et passent dans le vide. 

L’analyse de l’énergie cinétique des photoélectrons émis permet de déterminer leur énergie de liaison 
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(EB = hν – EC), caractéristique des atomes émetteurs et de la nature des formes chimiques grâce au 

déplacement chimique. L’analyse SPX permet donc d’identifier les éléments présents en surface, leurs 

liaisons chimiques mais aussi leurs concentrations et donc, la stœchiométrie et la composition chimique 

de surface de l’échantillon. 

Les analyses SPX ont été effectuées sur des échantillons en poudre à l’aide d’un spectromètre SPX 

Kratos Axis Ultra DLD du Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour l'Environnement 

(LCPME) de l’Université de Lorraine à Nancy, France. La puissance de fonctionnement est de 120 W 

(8 mA et 15 kV). La source de rayons X est monochromatisée sur la raie Kα de l'aluminium, soit une 

énergie de 1486,6 eV. Les spectres sont enregistrés avec un angle de take-off de 90° (angle d’éjection 

des électrons par rapport à la surface de l’échantillon). La surface analysée est de 700 x 300 µm. Le 

spectre global a pour paramètres 1.0 eV et 160 eV. Les spectres à haute résolution ont 0,1 eV et un 

‘’analyzer pass energy’’ de 20 eV pour le carbone et l’oxygène de 0,05 eV. Le mode hybride est employé 

dans chaque cas (Lentille magnétique et électrostatique). Le neutraliseur de charge est utilisé car les 

échantillons sont isolants. Le carbone de contamination atmosphérique fait office de référence et les 

liaisons C-C et C-H sont placées à 284,6 eV. 

2-2-3-3- Spectroscopie Raman 

En 1928, en Inde, Sir Chandrashekhara Venkata Raman a été le premier à s’intéresser au phénomène 

d’émission lumineuse inélastique. Le rayonnement émis par des molécules bombardées contient des 

photons de même fréquence que ceux du rayonnement incident, mais aussi des photons de fréquences 

différentes. Cet effet est très faible, environ 1 photon sur 1 million (0,0001%) sera émis avec une 

longueur d’onde légèrement différente de la longueur d’onde incidente. Ce processus a été ensuite 

appelé d’après le nom de son découvreur, et le changement de fréquence, effet Raman. En 1930, C.V. 

Raman et L. Mandelstam, ont reçu le prix Nobel de physique pour cette découverte. 

2-2-3-3-1- Principe 

En spectrométrie Raman, l’analyse se fait par excitation du matériau par un rayonnement 

électromagnétique. Porté à un niveau énergétique virtuel par une puissante source lumineuse 

monochromatique de type laser, il réémet ensuite une radiation qui est collectée puis analysée par un 

détecteur adéquat. Cette radiation comporte deux types de signaux (Figure. 2.12). Le premier très 

majoritaire correspond à la diffusion Rayleigh : la radiation incidente est diffusée élastiquement sans 

changement d’énergie donc de longueur d’onde. Toutefois, des photons dans un nombre très limité de 

cas peuvent interagir avec la matière. Celle-ci absorbe (ou cède) de l’énergie aux photons incidents 

produisant ainsi les radiations Stokes (ou anti-Stokes). La variation d’énergie observée sur le photon 

nous renseigne alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la molécule concernée 

(Demtröder, 1996; Ferraro et al., 2003). 
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Figure 2.12 : Diffusion de la radiation incidente et échanges d’énergie en diffusion Raman. 
(Gilbert, 2005). 

2-2-3-3-2- Sources du laser 

Le laser fournit une radiation monochromatique de fréquence connue et stable. Il existe des sources laser 

dans l’ultraviolet (UV), le violet et le proche infrarouge (NIR). La longueur d’onde du laser est choisie 

en fonction de la nature de l’échantillon et du but de l’analyse. Les spectromètres Raman peuvent être 

équipés d’un ou plusieurs lasers fournissant les radiations de différentes longueurs d’onde (Tableau 2.7) 

(Maslova, 2014). 

Tableau 2.7 : Différentes sources de laser d’un spectromètre Raman. 
(Maslova, 2014). 

Domaine Longueur d’onde (nm) Source / Couleur 

Visible 

457 Ar+/ bleu-violet 

488 Ar+ / bleu 

514 Ar+/ vert 

531 Kr+ / vert 

633 He : Ne / rouge 

647 Kr+ / rouge 

Proche infrarouge 

785 Diode laser (InGaAs) 

720-1000 Ti : Al2O3 (cw) 

1064 Nd : YAG 

2-2-3-3-3- Diffusion de la lumière 

Lorsqu’un échantillon est excité par un rayonnement électromagnétique monochromatique de fréquence 

ῡo, la majeure partie de l’intensité lumineuse à la sortie de l’échantillon dans la direction de propagation 

du rayon incident est récupérée, c’est le rayonnement transmis. Une petite partie de la lumière (1 à 5% 

selon l’indice de l’échantillon) retourne dans la direction du rayon incident, c’est le rayonnement 

réfléchi. Enfin, une faible partie de l’énergie lumineuse se retrouve sous forme de rayonnement diffusé 

dans tout l’espace. Ce phénomène de diffusion de la lumière est connu depuis le 19ème siècle, notamment 
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à travers la loi λ-4 de Lord Rayleigh en 1871 (Session d’initiation aux spectroscopies infrarouge et 

Raman, 1988).  

Une analyse spectrale de la lumière diffusée à l’aide d’un monochromateur montre que la majeure partie 

de la lumière diffusée possède la même fréquence que la lumière incidente, mais qu’en plus une très 

faible quantité de rayonnement est diffusée à des fréquences différentes de ῡo de l’ordre de 10-6 à 10-9 

fois l’intensité incidente (Session d’initiation aux spectroscopies infrarouge et Raman, 1988). 

Les fréquences émises ῡ1, ῡ2, … ῡi ne sont pas caractéristiques de l’échantillon puisqu’elles dépendent 

aussi de la fréquence du rayon excitateur. Par ailleurs, la différence entre les longueurs d’onde émise et 

excitatrice ∆ῡi = | ῡo – ῡi |, appelée déplacement Raman, est reliée aux propriétés moléculaires du composé 

étudié. Le spectre diffusé est symétrique en fréquence par rapport à la raie excitatrice, il y a une raie -

∆ῡi correspondant à une raie +∆ῡi. Par contre, la symétrie en intensité n’existe pas, les raies +∆ῡi  étant 

moins intenses que les raies -∆ῡi (Figure. 2.10) (Session d’initiation aux spectroscopies infrarouge et 

Raman, 1988). 

� Notion de tenseur de polarisabilité moléculaire 

Toute molécule possède un certain nombre de propriétés telles que la masse moléculaire et le volume 

moléculaire. Il existe toutefois d’autres propriétés qui sont caractérisées à la fois par leur amplitude et 

par plusieurs directions. Il s’agit alors de grandeurs tensorielles de rang n où n est le nombre de directions 

qu’il convient de spécifier. Le cas le plus simple est celui des propriétés tensorielles de rang 1, appelées 

propriétés vectorielles. On représente habituellement une grandeur vectorielle par une lettre surmontée 

d’une flèche. On notera par P�� le moment dipolaire induit. C’est un vecteur qui détermine les probabilités 

d’absorption ou d’émission lors de l’interaction entre une molécule et le champ électromagnétique. 

En diffusion Raman, les émissions observées reflètent les polarisations induites par un faisceau 

électromagnétique excitateur. Les mouvements de rotation et de vibration entraînent une perturbation 

du nuage électronique et par suite une variation de la polarisabilité moléculaire. 

En spectroscopie de diffusion de la lumière (spectroscopie Raman), ce n’est plus un tenseur de rang 1 

qui détermine les probabilités de transition mais plutôt un tenseur de rang 2 : la polarisabilité de 

transition. Une grandeur tensorielle de rang 2 est représentée par une lettre surmontée de deux flèches ; 

ainsi, on notera la polarisabilité par α����������. 
Lorsqu’une molécule est placée dans un champ électrique, son nuage électronique se déplace 

relativement au noyau chargé positivement. La molécule présente donc un moment électrique dipolaire. 
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Dans le cas où le champ électrique est faible, le moment dipolaire induit P�� est proportionnel au champ 

électrique E���.  
P�� = α����������E���                           (Eq.2.5) 

Si l’on projette sur les axes oxyz d’un trièdre direct, il vient : 

 �P��x

P��y

P��z

� = 	αxx αxy αxz
αyx αyy αyz
αzx αzy αzz


�E���x

E���y

E���z

�                         (Eq.2.6) 

où α���������� est le tenseur de polarisabilité de la molécule. 

Sachant que la polarisabilité représente la déformation du nuage électronique sous l'effet d'un champ 

électrique appliqué. Sachant également qu’un photon peut être considéré soit comme une particule, soit 

comme une onde. Soit E��� le vecteur du champ électrique associé à l’onde électromagnétique du photon. 

La propagation d’un rayonnement incident monochromatique peut s’écrire : 

 E��� = E���o cos (2πυ�ot)  (Eq.2.7) 

où E���o	est l’amplitude du champ électrique, t le temps et ν la fréquence du photon. 

Lorsque ce photon interagit avec une molécule, le moment dipolaire qu’il induit oscille à la même 

fréquence υ�o. Ce moment dipolaire induit va émettre un photon à la même fréquence (ν0), c’est la 

diffusion Rayleigh.  

Pour chaque liaison moléculaire vibrant à une fréquence particulière ν, on peut écrire : 

 Q = Qo cos (2π�̅t)  (Eq.2.8) 

Q représente la variation de la position du centre de masse de la molécule par rapport à la position 

d'équilibre (coordonnée normale de l’un des modes de vibration). 

Le tenseur α���� est une propriété moléculaire de la géométrie de la molécule et varie avec les coordonnées 

normales de vibration Q. 

Si les mouvements de la molécule entraînent une variation de la polarisabilité et si on suppose que ces 

variations sont de faible amplitude, alors on admet que le tenseur de polarisabilité dépend de la position 

des électrons qui tournent autour du noyau.  
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Si la position est caractérisée par la coordonnée Q, la position ne reste pas constante au cours du temps 

parce que la molécule vibre ; la variation du tenseur de polarisabilité se traduit donc par : ��� = ���o + �∂�������
∂Q
�

Q=0

 .Q                         (Eq.2.9) 

Le moment dipolaire induit s’écrit alors : 

       P�� = α����o E��� + �∂α����∂Q�Q=0
.QE���                                             (Eq.2.10) 

Il est fonction de la coordonnée normale. Le dipôle oscillant induit par une excitation monochromatique 

réémet un rayonnement électromagnétique polychromatique : 

                                P ����= α����o ���� cos (2πυ�o t) + �∂α����
∂Q
�

Q=0
 .Qo E���o �cos (2πυ�ot cos (2πυ� t� (Eq.2.11) 

Sachant que : 

cos A cos A = 
1

2
�cos�A+B�	+ cos (A-B)� 

Donc on peut réécrire l’ équation 2.11 

                P	����= α����o .E���o cos ( 2πυ�ot)	+ 
1

2
�∂α����
∂Q
�

Q=0
.Qo.E���o�cos 2π(υ�o +υ�)t	+ cos 2π�υ�o- υ��t� (Eq.2.12) 

Il ressort donc que pour un mode normal de vibration de fréquence ῡ, le dipôle induit donne naissance 

à trois émissions différentes (ῡ0 ; ῡ0 + ῡ et ῡ0 - ῡ). En outre, si la molécule excitée ne peut retrouver un 

état énergétique stable, sous l’action d’un photon hῡo, alors trois types de diffusions sont possibles : 

• retour au niveau initial par émission d’un photon hῡ0  sans changement de fréquence par rapport 

à l’excitation ou diffusion Rayleigh ; 

• retour à un niveau d’énergie supérieur en relâchant un photon hῡ1 tel que :                                   

Efinal – Einitial = hῡ0 - hῡ1 avec hῡ1 < hῡ0, c’est la diffusion Raman Stokes ; 

• retour à un niveau d’énergie inférieur en relâchant un photon hῡ2 tel que                                              

Efinal – Einitial = hῡ0 - hῡ2 avec hῡ2 > hῡ0, c’est la diffusion Raman anti-Stokes. 

Il apparait donc ici la symétrie en fréquence de la diffusion Raman, puisque le déplacement Raman ∆ῡ 

peut être exprimé par l’expression suivante (Session d’initiation aux spectroscopies infrarouge et 

Raman, 1988) : 

|∆ῡ| = |ῡ0 - ῡ1| = |ῡ2 - ῡ0|. 

2-2-3-3-4- Structure d’un spectre Raman 

Le spectre Raman est constitué de deux séries de raies distribuées symétriquement par rapport à la raie 

Rayleigh, en d’autres termes, la raie d’émission du laser employé pour la mesure (Figure 2.13). 
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Figure 2.13 : Différents types de diffusion. (Ferraro et al., 2003). 

Le spectre Raman à travers son intensité, sa largeur de bande ainsi que sa position de raie fournit des 

informations chimiques sur la nature des phases présentes et leur structure, et des informations physiques 

venant de l’état de contrainte mécanique, des gradients thermiques, etc (Colomban et Corset, 1999). La 

figure 2.14 illustre la structure d’une raie Raman. 

 
Figure 2.14 : Spectre Raman et différentes informations relatives. 

(Colomban, 2002). 

� Intensité d’un spectre Raman 

L’intensité d’un spectre Raman est fonction de la différence de fréquence entre photon incident et photon 

diffusé. Si l’on considère les raies Stokes, cette différence est positive, négative pour les raies anti-

Stokes et nulle dans le cas de la diffusion Rayleigh. En pratique, il est d’usage de convertir cette 

différence entre photon incident et photon diffusé en nombre d’ondes. Le nombre d’ondes ῡ est défini 

par la relation suivante (Maslova, 2014) : 
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 υ� = 
1

λ
= 
υ

c
  (Eq.2.13) 

avec ῡ : nombre d’ondes (cm-1) ; λ : longueur d’onde de la radiation (cm-1) ; ν : fréquence de la radiation 

(Hz) et c : vitesse de la lumière dans le vide.  

L’intensité des raies situées du côté des plus faibles énergies (raies Stokes) est plus élevée que pour 

l’autre série (raies anti-Stokes) d’autant plus que l’on s’écarte de la raie excitatrice. Ce phénomène est 

expliqué par la loi de Boltzmann qui favorise la population des niveaux fondamentaux par rapport aux 

niveaux excités (Gilbert, 2005). 

La dissymétrie en intensité vient du fait que les niveaux de départ sont différents (Figure 2.13). Selon 

la statistique de Maxwell-Boltzamnn, leurs populations sont différentes. En effet, l’intensité de la 

transition i → f est proportionnelle à la population Ni du niveau de départ i dont l’énergie est Ei, et 

l’intensité de la transition f → i est proportionnelle à Nf. En écrivant que les intensités sont dans le 

rapport des populations des niveaux il vient : 

                               
Intensités	Stokes

Intensités	anti-Stokes
= 

Noexp- �Ei - Eo
kT

� 
Noexp- �Ei-Eo

kT
� =	exp �Ef- Ei

kT
� (Eq.2.14) 

 
I(-∆υ�)

I(+∆υ�)
=	exp

h∆υ�
kT

  (Eq.2.15) 

En tenant compte de la loi sur les intensités diffusées (en λ-4), on obtient l’équation 2.16, qui donne le 

rapport des intensités des deux composantes émises par l’oscillateur correspondant à un mode de 

vibration dont le déplacement est ∆ῡ. L’équation 2.15 montre donc que les raies anti-Stokes seront 

toujours moins intenses que les raies Stokes correspondantes. Elles deviennent inobservables dès que 

∆ῡ devient important et/ou que la température s’abaisse. La mesure de leur rapport permet de déterminer 

la température d’un échantillon sous l’impact des faisceaux laser. 

 
IStokes (-∆υ�)

Ianti-Stokes (+∆υ�)
= �υ�o	-	∆υ�

υ�o	+	∆υ��4
exp

h∆υ�
kT

 (Eq.2.16) 

Les spectres Raman toujours exprimés en termes de déplacements Raman, c’est-à-dire en différence de 

nombres d’onde de la raie Raman (ῡRaman) par rapport à la raie laser excitatrice (ῡ0), et donc implicitement 

en différence d’énergie entre les niveaux concernés par la transition vibrationnelle, peuvent être aussi 

déterminés comme suit (Gilbert, 2005) :  

 ∆υ��cm-1�	= υ�o- υ�Raman= h-1. ∆E (Eq.2.17) 

où h est la constante de Planck. 

Les spectres Raman se situent donc dans une région spectrale imposée par le choix de la longueur d’onde 

de la raie excitatrice. Cette particularité permet notamment de contourner la fluorescence qui est un 

phénomène local en variant la source du laser. 
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Suivant la théorie de Placzek, l’intensité d’une raie Raman diffusée à l’angle droit de la direction 

d’excitation répond à la relation suivante (Gilbert, 2005) : 

                                    I= K×
(υ�o + υ�Raman)4

υ�Raman
×

N×Io

1-exp�-hυ�
kT
� ×�45�αs

' �2+13�αa
' �2� (Eq.2.18) 

où N est le nombre de molécules diffusantes, I0 l’intensité de la raie excitatrice, α’s et α’a sont les dérivées 

des composantes symétriques et asymétriques de la polarisabilité. 

Ceci veut dire que l’intensité d’une raie Raman est :  

• d’autant plus intense que la longueur d’onde de la raie d’excitation est courte ; 

• proportionnelle à l’intensité de cette raie excitatrice ; 

• proportionnelle au nombre de molécules diffusantes, vues par le spectromètre ; 

• proportionnelle au carré de la variation de la polarisabilité produite lors de la variation. 

 

� Position et largeur à mi-hauteur de la raie Raman 

 

La position de raie ωc est due à la fréquence vibrationnelle d’une molécule isolée ou de l’interaction 

avec l’environnement. En cas de contraintes externes (température, pression, …) la raie correspondante 

change sa position de ∆ω. La position de raie est liée à l’espèce chimique analysée. 

 
Quant à la largeur de la raie, elle est en principe rapportée comme la largeur totale à mi-hauteur, et reliée 

au degré de perfection de la structure du matériau. Plus il y a de défauts, plus ce paramètre augmente. 

La largeur des raies est très souvent moins exploitée en spectrométrie, pourtant elle est très riche en 

contenu d’information. En effet, toutes les dynamiques (pertes de mouvement et d’énergie) affectent la 

largeur des raies et nombreuses théories expliquent l’influence des différents environnements sur ce 

paramètre. La largeur de raie est inversement proportionnelle au temps de vie effectif τ. Les pertes 

rapides (τ court) d’excitation aboutissent aux pics larges, par contre les τ longs fournissent des pics 

étroits. Les collisions entre molécules peuvent aussi augmenter les taux de pertes en énergie et conduire 

à l’élargissement des pics (Maslova, 2014). 

Selon la théorie de la diffusion Raman, le phénomène résulte du même type de transitions vibrationnelles 

et rotationnelles quantifiées que celles rencontrées en spectroscopie infrarouge. Les spectres de diffusion 

Raman et d'absorption infrarouge pour une molécule donnée présentent donc de grandes analogies : il y 

a cependant suffisamment de différences entre les types de vibrations actives en infrarouge et en Raman 

pour rendre les techniques complémentaires plutôt que compétitives. La comparaison des activités 

infrarouge et Raman des molécules possédant un centre de symétrie montre que les vibrations actives 

en infrarouge sont inactives en Raman, et vice versa. Il s'agit d'une règle appelée souvent « règle 
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d'exclusion mutuelle » et dont le résultat illustre la complémentarité des spectres obtenus via les deux 

techniques (Gilbert, 2005). 

2-2-3-3-5- Avantages et inconvénients de la spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman aussi appelée ‘’l’autre technique vibrationnelle’’ est une technique spécifique 

et non destructive qui conduit à une information moléculaire. La spectroscopie Raman présente les 

avantages suivants :  

• peu de préparation de l’échantillon pour l’analyse ; 

• faible quantité d’échantillon ; 

• non destructive ; 

• rapide et facile en mettre en œuvre ; 

• études des solutions aqueuses possibles ; 

• indépendante de la longueur d’onde excitatrice ; 

• mesure in-situ possible. 

Malgré l’efficacité de la spectroscopie Raman classique pour de nombreux matériaux, quelques 

limitations existent (McCreery, 2005; Turrell et Corset, 1996). Comme limites ou inconvénients, la 

spectroscopie Raman peut entraîner des réactions photochimiques, une décomposition par 

échauffement. La fluorescence ou la présence d’impureté obscurcissent significativement le signal 

Raman. Le Raman ne permet pas d’analyser les matériaux : 

• opaques : absorbent la lumière monochromatique sans produire de décalage Raman ; 

• très fluorescents (impuretés, …) : obscurcissent significativement le signal Raman ; 

• à fort caractère métallique : ne monte aucun signal Raman ; 

• à forte absorption dans le visible ; 

• à forte réflectivité ; 

• à très mauvaise qualité cristalline. 

En fait, ces matériaux ont une tendance à présenter une instabilité thermique à la source d’excitation 

laser. Cependant, afin de surmonter ces limites des moyens spéciaux sont employés pour modifier la 

spectrométrie Raman classique. Il s’agit notamment de Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS) 

avec un facteur d’augmentation de 106 et de Surface-Enhanced Resonance Raman Scattering (SERRS) 

avec un facteur pouvant atteindre 1014 lorsque le processus fait intervenir un chromophore (Schlücker, 

2011; Smith et Dent, 2005). 
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2-2-3-3-6- Spectromètre Raman 

Le spectromètre Raman est constitué d’une source laser puissante, conduit dans une fibre optique 

jusqu’à l’échantillon à analyser. Les lumières diffusées sont recueillies par un capteur, puis acheminées 

via une fibre optique jusqu’au séparateur qui permet de sélectionner les longueurs d’ondes. Couplé à un 

détecteur CDD, celui-ci fournit alors des données sur l’échantillon qui seront traitées informatiquement 

(Figure 2.15). 

 
Figure 2.15 : Schéma de principe d’un spectromètre Raman. 

Le spectromètre Raman utilisé dans ce travail est un spectromètre Kaiser RXN4 fabriqué par la société 

Kaiser Optical Systems. Le Kaiser RXN4 est équipé d’un laser opérant à 532 nm (visible vert) à 100 

mV (InvictusTM Frequency Doubled Nd : YAG Laser). Une tête MR-probe-532 est reliée au 

spectromètre par une fibre optique de 5 m et objectif longue focale 50* (Olympus). L’appareil dispose 

de 4 têtes de mesure en séquentiel (Figures 2.16 et 2.17).  

 
Figure 2.16 : Description du spectromètre Raman RXN4 (face avant). 
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Figure 2.17 : Description du spectromètre Raman RXN4 (face arrière). 

Les spectres sont enregistrés entre 150 et 4325 cm-1 avec une résolution de 5 cm-1 grâce à un système de 

dispersion particulier (réseau holographique Holoplex). L’acquisition de spectres se fait via une caméra 

CDD de 1024 pixels. Les spectres ont été traités avec le logiciel iC Raman V4.1 (collaboration KAISER 

METTLER TOLEDO).  

Les figures 2.18a et 2.18b illustrent la description de la sonde et de la fibre Raman respectivement. 

 
Figure 2.18 : Description sonde Raman RXN4 (a) et fibre optique Raman (b). 

 (Motz et al., 2004). 
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Le spectromètre Raman RXN4 est transportable et peut être équipé de sonde immergée (une petite et 

une grande à courte portée) et aussi d’objectif ou sonde sans contact (2 et 6 cm de focale). 

Le spectromètre Raman RXN4 présente les limites suivantes : 

• la fibre optique diminue un peu le signal Raman ; 

• les objectifs et les sondes ont leur propre signal qui se superpose à celui de l’échantillon 

(saphir) ; 

• fragilité de la fibre optique ; 

• travail dans l’obscurité ; 

• effet boîte noire du RXN4 : ouverture de fente fixe, réseau fixe (150 à 4325 cm-1). 

Dans ce travail, le temps d’exposition pour la calcite et la fluorapatite étaient respectivement de 3 à 5 

secondes et 10 à 20 secondes. 

2-2-4- Flottation 

La flottation est un procédé de séparation solide-solide, solide-liquide ou liquide-liquide, mettant à profit 

les différences existant entre les propriétés superficielles des solides et liquides dans une solution 

aqueuse en présence d’air (Blazy et Jdid, 2000).  

Le processus de flottation est fondé sur les contrastes d’hydrophobie entre les minéraux à séparer. Les 

particules hydrophobes sont captées par les bulles d’air, entrainées jusqu’à la partie supérieure de la 

pulpe à l’intérieur de la mousse, laquelle est récupérée par débordement. C’est donc le résultat 

d’interactions entre particules et bulles (Tao, 2005). Le processus de flottation comprend deux zones 

distinctes (Figure 2.19) : 

• la zone de collection : zone où ont lieu les contacts entre les particules et les bulles ; 

• la zone des mousses ou d’épuration : située au-dessus de la zone de collision, elle correspond 

à la zone où les particules entraînées se détachent de la mousse, puis sont récupérées comme 

produits flottés. Toutefois, quelques particules entraînées se détachent et retombent dans la 

zone de collection (Dobby et Finch, 1986). 
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Figure 2.19 : Différentes zones dans un processus de flottation. 
 (Falutsu et Dobby, 1989).  

Les tests de flottation ont été effectués dans une machine à agitation mécanique de type Agitair LA-500 

dans une cellule de 1,7 litre en volume (Figure 2.20).  

 

 

Figure 2.20 : Machine de flottation Agitair LA-500 (a) ; Schéma descriptif de la cellule de flottation 
Agitair (b) modifiée d’après  (Barbery, 1984). 

La cellule de flottation Agitair LA-500 est équipée d’un injecteur indépendant fait d’un disque horizontal 

muni de broches cylindriques s’étendant depuis le fond et tournant dans un système de chicanes 

stationnaires (Fuerstenau et Somasundaran, 2003). L’air est soufflé dans la pulpe à travers une colonne 

perforée environnant le dispositif d’injection, et divisant le flux en fines bulles d’1 mm ou moins de 

diamètre, selon la vitesse recommandée par le constructeur (Gorain et al., 1995). Selon Dreyer (1976), 

les principales caractéristiques des cellules de flottation Agitair sont l’action promotrice de l’écume en 
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flux continu, l’utilisation d’injecteurs de grand diamètre permettant de moindres vitesses, l’utilisation 

de zones de jonction pour rompre le flux de pulpe, l’ajout de réactifs et la maîtrise du niveau de pulpe. 

Les essais de flottation ont été effectués sur une fraction granulaire [+20 ; -149] µm, leurs résultats sont 

présentés dans le chapitre 6. Pour chaque essai, une pulpe à 66% solide contenant 300 g d’échantillon 

a été agitée à 1100 tours/min pendant 10 minutes. Cette durée de 10 minutes correspond au temps global 

de conditionnement après ajout des différents réactifs de flottation. Cette étape de conditionnement a 

été suivie par celle de la flottation avec un débit d’air de 50 L/h et sous une agitation de 900 tours/min. 

Les produits flottés ont été collectés pendant 3 à 5 minutes. Les produits non flottés ont été d’abord 

décantés dans la cellule puis récupérés dans des plateaux en inox. Tous les produits de flottation ont 

ensuite été séchés à l’étuve à 90 °C pendant une nuit. Les flowsheets de flottation utilisés sont illustrés 

au chapitre 6. 

Le pH à chaque étape de la flottation a été mesuré à l’aide d’un pH-mètre WTW pH 170, étalonné avec 

des solutions tampon de pH 4,0 7,0 et 10,0. Ce pH-mètre qui sert aussi de dosimètre a été utilisé pour 

fixer le pH de conditionnement ou de flottation à des valeurs choisies. Pour ce faire, le pH-mètre est 

relié à une pompe qui injecte la solution de régulation du pH dans la cellule lorsque la limite (inférieure 

et/ou supérieure) préalablement fixée est dépassée.  

Réactifs de flottation utilisés 

Deux collecteurs anioniques (UL01) et (UL03), tous à base de différentes proportions d’acide gras avec 

un additif non ionique ont été utilisés pour flotter respectivement les carbonates et les phosphates. Les 

silicates ont été flottés avec du Noramac (amine). De l’acide phosphorique (H3PO4) avec plus de 85% 

de pureté du fabricant Aldrich a été utilisé comme déprimant des phosphates. Les minéraux silicatés de 

la gangue ont été déprimés avec le silicate de sodium (VWR BDH Prolabo) ayant un ratio Na2O/SiO2 

de 3,33. Du carbonate de sodium (VWR BDH Prolabo) avec 99% de pureté a servi comme régulateur 

de pH. Du fuel domestique a été employé comme co-collecteur des grosses particules. De l’Aerofroth 

65 a aussi été ajouté comme moussant. Les dilutions effectuées à partir de ces concentrés de réactifs ont 

été faites avec de l’eau déminéralisée.  

2-3- Protocole de mise en solution des minéraux et mesures in-situ et ex-situ par spectroscopie 

Raman 

Ce protocole expérimental a été établi pour suivre à l’aide du spectromètre Raman toutes les 

transformations de phase qui peuvent s’opérer durant la solubilisation de la calcite et de la fluorapatite 

dans une solution aqueuse d’acide phosphorique. Selon le type de mesure réalisé à l’aide du spectromètre 

Raman, le protocole comprend deux parties :  
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� Première partie : mesure in-situ  

Cette première partie consiste à ajouter une quantité donnée du minéral dans une solution d’acide 

phosphorique de concentration comprise entre 10-3 et 1 mol/L, puis d’agiter le mélange pendant une 

durée définie. Au cours de cette étape, la sonde Raman immergée dans le mélange minéral-acide permet 

de suivre instantanément l’apparition et la disparition des phases minérales. L’évolution du pH est aussi 

révélée de façon continue et à intervalle régulier, jusqu’à la fin de l’essai. Cette première partie est la 

plus importante, car le but est d’analyser en temps réel toutes les interactions entre le minéral et la 

solution. 

� Seconde partie : mesure ex-situ 

Après écoulement de la durée de contacte fixée, la mesure ex-situ avec le spectromètre Raman est 

effectuée sur les phases liquide et solide, avec pour objectif, d’examiner toutes les transformations 

éventuelles de phase qui pourraient s’effectuer d’une étape à une autre du protocole expérimental.  

Les différentes étapes du dispositif expérimental sont indiquées ci-dessous et schématisées dans la 

figure 2.21. 

• Mettre un bécher de 300 mL contenant 100 mL de solution (eau déminéralisée / solution d’acide 
phosphorique) ;  

• Installer les sondes du Raman et du pH-mètre et mettre en agitation sur agitateur magnétique 
(300 tours/min) ; 

• Rélever le pH et lancer la mesure avec spectromètre Raman sans minéral ;  

• Ajouter 3 g du minéral pur de granularité [+20 – 100] µm aux 100 mL contenues dans le 
bécher et laisser le mélange en agitation ; 

• Relever le pH de la pulpe (chaque minute) et laisser l’analyse Raman se poursuivre ; 

• Après 15 minutes de contact, arrêter l’agitation, mettre en pause l’analyse Raman puis laisser 
décanter pendant deux à trois minutes ; 

• Analyser à l’aide du spectromètre Raman la solution puis le solide décanté ; 

• Filtrer le mélange à l’aide du filtre Büchner sur du papier Whatman (du papier Whatman n°54 
avec 20 µm de taille de pore a été utilisé) ; 

• Sécher le résidu dans un dessiccateur pendant 24 h ; 

• Analyser au spectromètre Raman le résidu séché. 
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Figure 2.21 : Schéma descriptif du protocole expérimental de mise en solution et d’analyse Raman 
des minéraux. 

Après analyse au spectromètre Raman, les résidus secs, ont été caractérisés par diffraction des rayons X 

(DRX), par infrarouge, par spectroscopie photoélectrons X (SPX) et par microscopie électronique à 

balayage (MEB), dans le but de vérifier les résultats obtenus au spectromètre Raman. 
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Les tests de réactivité de la fluorapatite et de la calcite ont été effectués dans des solutions aqueuses 

d’acide phosphorique de 10-3 à 1 M. Les pH correspondants aux solutions d’acide phosphorique 

préparées par dilution sont donnés dans le tableau 3.1.  

Tableau 3.1 : pH correspondant aux différentes concentrations des solutions de H3PO4 utilisées. 

[H3PO4] M 
0 

(eau déminéralisée) 
10-3 10-2 10-1 0,25 0,5 0,75 1 

pH 6,0 3,0 2,2 1,5 1,2 1 0,8 0,7 

3-1- Etude de la réactivité de la calcite dans des solutions aqueuses d’acide phosphorique 

Cette étude de réactivité a été réalisée dans le but de comprendre l’influence de l’acide phosphorique 

sur la calcite dans les conditions de flottation de l’apatite à pH acide. Pour comprendre ce mécanisme, 

nous analyserons in-situ par spectroscopie Raman la dissolution de la calcite dans l’acide phosphorique 

pendant 15 minutes et ex-situ par spectroscopies Raman, infrarouge, photoélectronique des rayons-X, 

par DRX et MEB. 

Cette étude fait l’objet d’une publication intitulée « Solution and surface analyses of calcite reactivity 

in the presence of phosphoric acid » par L. O. Filippov* ; O. B. Kaba et I. V. Filippova qui sera 

soumise à Powder Technology. 

3-1-1- Résumé de l’article 

Les traitements de la calcite de 0 à 1 M d’acide phosphorique et à pH fixé à 4,5 montrent la dissolution 

de la calcite et la formation d’une nouvelle phase de phosphate de calcium, identifiée comme une 

brushite (CaHPO4
.2H2O). Les spectres Raman et infrarouge montrent les pics caractéristiques des 

carbonates de la calcite et des pics phosphates dus à l’acide phosphorique et à la brushite néoformée. La 

disparition de la calcite est montrée par la diminution de l’intensité des pics Raman, dus aux vibrations 

ν1CO3 à 1085 cm-1, ν4CO3 à 713 cm-1 et T(Ca, CO3) à 283 cm-1. Cette disparition de la calcite est 

confirmée par la diminution de l’intensité des pics d’absorption infrarouge, attribués aux vibrations 

ν3CO3 entre 2987 et 1402 cm-1, ν3CO3 à 873 et 782 cm-1 et ν4CO3 à 713 cm-1. La formation de la brushite 

est montrée par l’apparition de la bande Raman à 988 cm-1 due aux vibrations ν1PO4 à partir de 10-1 M 

de l’acide phosphorique (correspondant au pH 1,5) (Figure 3.1). 

Les spectres d’absorption infrarouge confirment la présence de la brushite par l’apparition des pics dus 

aux vibrations νPO4 dans la région spectrale 1649 – 663 cm-1 ainsi que des bandes dues aux vibrations 

νOH à 3450 – 3164 cm-1 et à la déformation angulaire de la molécule H2O (δH2O) à 2375 et 1216 cm-1. 

L’analyse DRX montre également les mêmes tendances avec la diminution de l’intensité des pics de la 

calcite à 2θ = ~34° (d = 3,03 Å) et l’apparition des pics de la brushite à 2θ = ~13,7° (d = 7,6 Å), à 2θ = 
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~24° (d = 4,4 Å). Les analyses au MEB ont montré que les phosphates de calcium formés sur la calcite 

sont sous forme de particules en feuillets d’environ 273 nm d’épaisseur et 12 µm de diamètre. 

 

Figure 3.1 : Photo MEB et spectre Raman in-situ (3D) de la calcite après traitement avec le H3PO4 
(νPO4 à 1077 cm-1 dû au H3PO4). 

La diminution de la consommation en protons avec l’augmentation de la concentration en acide 

phosphorique confirme ces changements à la surface de la calcite. La formation de ce phosphate de 

calcium réduit la dissolution de la calcite en formant une couche passive. En effet, ces résultats 

coïncident avec les travaux de Somasundaran et al. (1985) qui indiquent également la formation d’une 

couche de calcium de phosphate inhibitrice à la surface de la calcite après traitement avec de l’acide 

phosphorique. L’étude cinétique par spectroscopie Raman montre la formation du phosphate de calcium 

à partir de 2 minutes de contact avec l’acide phosphorique à pH fixé à 4,5. 

En utilisant la spectroscopie Raman in-situ et ex-situ ainsi que la spectroscopie infrarouge, il a été montré 

qu’en traitant la calcite avec de l’acide phosphorique, du phosphate de calcium précipite à la surface de 

la calcite à partir de 2 minutes de contact. L’apparition de cette nouvelle phase coïncide avec (i) la 

diminution de l’intensité des pics (Raman et infrarouge) dus aux ions carbonates de la calcite, (ii) 

l’apparition de pics liés aux ions phosphate de la brushite et (iii) la baisse de la consommation en protons. 

Ceci montre que les ions carbonates et phosphates sont déterminants dans la réactivité de la calcite avec 

l’acide phosphorique. 

3-1-2- Manuscrit 

Solution and surface analyses of calcite reactivity in the presence of phosphoric acid 

 

L. O. Filippov1,2*, O. B. Kaba1, I. V. Filippova1,2 

1Université de Lorraine, Laboratoire  GeoRessources UMR 7359 CNRS, ENSG,  

2 rue du Doyen Roubault, TSA 70605, F54518 Vandœuvre-lès-Nancy, France. 

2University of sciences and technology MISIS, 4 Leninsky prospekt, 117049 Moscow, Russia 
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Abstract 

The reactivity of calcite in phosphoric acid solutions of concentrations between 0 and 1 M was 

monitored during 15 minutes with complementary in-situ and ex-situ analytical techniques of Raman 

and infrared spectroscopies, and XRD and SEM. The Raman and infrared spectra show the characteristic 

carbonate peaks of calcite and phosphate peaks attributed to phosphoric acid and to a new phosphate 

phase which intensity decreases and increases, respectively with increasing phosphoric acid 

concentration and reaction time. A similar trend was observed with increasing acid concentration in the 

XRD analysis of calcite which also revealed that this new phosphate phase is dicalcium phosphate 

dihydrate or brushite. Fine sheets of calcium phosphate particles were observed by SEM analysis 

covering the calcite particles at a high phosphoric acid concentration. These changes on the calcite 

surface were compared to the consumption of protons by the calcite pulp with increasing phosphoric 

acid concentration. 

Keywords: calcite reactivity; calcite dissolution; phosphoric acid; Raman and infrared spectroscopies; 
XRD and SEM analyses. 

1. Introduction 

The reactivity of calcium carbonate and phosphate materials has received considerable attention because 

of the abundance of these materials in the environment, their importance in the living organism and their 

wide range applications in the industry (Abouzeid, 2008; Abu-Eishah et al., 1991; Reeder, 1983; 

Sayilgan and Arol, 2004). The reactivity of calcium carbonate and phosphate minerals in solution, 

including their dissolution, is also a key factor for a successful separation of these minerals by flotation 

(Abouzeid and El-Jallad, 1980; El-Jallad et al., 1980). The crystal structure and the presence of 

impurities in these sparingly soluble minerals (eg., calcite and apatite) have been found to affect their 

dissolution and reactivity (Baig et al., 1996; Meyer, 1984). Dissolution of ions from these different 

minerals, followed by their interaction in solution, and their indiscriminate adsorption/precipitation on 

the surface of all minerals present in the ore have resulted in a poor separation of these minerals by 

flotation (Filippov et al., 2012; Gharabaghi et al., 2007; Somasundaran and Zhang, 1999). Thompson 

and Pownall (Thompson and Pownall, 1989) proposed that the formation of a new surface phase 

modifies the physical and electrical properties of the calcite surface. Numerous investigations devoted 

to the dissolution of calcite in acidic media can be found in the literature (Klasa et al., 2013; Perassi and 

Borgnino, 2014; Somasundaran and Agar, 1967; Wilkins et al., 2001). Their results indicate the 

formation of a passivation layer on the calcite surface which is associated to a decrease in calcite 

dissolution. This phenomenon has been observed for other minerals, such as chalcopyrite where its 

leaching is significantly reduced as a result of passivation of its surface with formation of a layer of 

polysulfide/elemental sulphur and/or precipitation of jarosite (Harmer et al., 2006). The nature of this 

layer depends on the type and strength of the acid used for the dissolution (e.g. H3PO4, H2SO4, KH2PO4, 
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C2H2O4, H2SiF6, HF, tannic acid). Among these acids, phosphoric acid is the most used for the separation 

of carbonate minerals (calcite, dolomite) from phosphate by reverse flotation, mainly in acidic flotation 

(Abdel-Khalek, 2000; Zhang et al., 2007). The reaction between calcite and phosphoric acid gives 

essentially Ca-phosphate compounds as products (e.g., dicalcium phosphate dihydrate, CaHPO4
.2H2O; 

dicalcium phosphate anhydrous, CaHPO4; octacalcium phosphate, Ca8H2(PO4)6
.5H2O; tricalcium 

phosphate, Ca3(PO4)2; amorphous calcium phosphate (Ca9(PO4)6xH2O); hydroxyapatite, 

Ca10(PO4)6(OH)2) which  have all different structures, compositions, solubilities and stabilities (Tung, 

1998). Several studies (Cole et al., 1953; Perassi and Borgnino, 2014) have suggested that the initial 

uptake of phosphate onto calcite occurs via chemisorption, which is then followed by a slow 

transformation of amorphous calcium phosphate to crystalline apatite. The formation of a protection 

coating on the calcite surface through pretreatment is aimed at reducing the reactivity of calcite 

(Mihajlović et al., 2013; Wilkins et al., 2001).  

Although the reactivity and dissolution of calcite in phosphoric acid solution has been largely 

investigated there is still a lack of understanding about the exact species formed at the calcite surface, 

especially at low phosphoric acid concentrations, and its kinetic of formation. Therefore, in the present 

study, the reactivity of calcite in the presence of phosphoric acid and the species formed at its surface 

were measured with complementary analytical techniques as a function of reaction time and acid 

concentration. In particular, Raman spectroscopy was used to measure in-situ the kinetic of the reaction 

between calcite and phosphoric acid.  

2. Materials and experimental procedure 

2.1. Materials 

The calcite sample used in this investigation is from Madagascar. Its chemical and mineralogical 

compositions were determined to check its purity. The XRD analysis shows that the sample is relatively 

pure and does not contain other minerals in significant proportion except for a small amount of quartz 

and tremolite (Fig.1).  

 
Fig. 1. XRD patterns of calcite (Cal: calcite; Tre: tremolite; Qtz: quartz). 
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The chemical analysis in Table 1 reveals the presence of Mg which can be attributed to tremolite (Fig. 

1) or the substitution of Ca by Mg in the calcite structure. Its BET surface area is 0.6 m2/g. Phosphoric 

acid from Aldrich (high grade purity) was used in the experiments. 

 

Table 1. Chemical analysis of calcite by (top) ICP-OES and (bottom) ICP-MS. 

Oxides CaO P2O5 SiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O TiO2 MnO F LOI 

% 55.16 - - 0.29 0.06 0.05 - 0.02 - - - 41.9 
 

Elements Ba Ce Cr La Nb Rb Sn Sr Th Zn Zr 

ppm 1.8 0.4 - 0.3 0.1 0.8 1.4 101 0.1 - 0.9 
 

2.2. Analytical methods 

The pH of the solution was measured with a pH meter, pH 3110 WTW model (calibrated with standard 

solutions of pH 4.01, 7.0 and 10.0) while a pH monitor, pH 170 WTW model, was used to keep the pH 

at constant values with addition of concentrated solutions of phosphoric acid. 

The mineralogical composition of calcite was determined with a Bruker D8 instrument using CoKα 

radiation of wavelength 1.78026 Å. The chemical composition was determined using a Perkin Elmer 

Elan apparatus. An ICP-OES Icap 6500 with a radial torch Thermo was used for oxide component 

analysis and an ICP-MS X7 Thermo without pre-concentration of REE and U/Th was used for elemental 

analysis.  

The particle morphology was observed using a HITACHI 500 SEM equipped with a Si-Li X-ray detector 

and a back scattered electron detector (KE Development). 

The infrared spectra were measured using a spectrometer Bruker Equinox 55 (source GLOBAR SiC and 

MCT detector) equipped with a Harrick diffuse reflectance accessory. The Raman spectra were 

measured using a Kaiser (RXN4) spectrometer with a laser excitation wavelength of 532 nm and a fiber-

optic Raman sampling probe for in-situ analysis. The probe with a head in sapphire produces Raman 

peaks at 377, 417, 447, 576 and 749 cm-1. 

2.3. Experimental procedure 

A sample of 3 g calcite in the particle size range 20 - 100 µm was added to 100 ml of deionized water 

with a resistivity of 18 MΩ or phosphoric acid solutions at concentrations 0.001, 0.01, 0.1, 0.25, 0.5, 

0.75 or 1 M and stirred at 200-300 rpm during 15 min. The pH of the solution and the Raman spectrum 

of the pulp were continuously recorded. At the end of the 15 min conditioning time, the pulp was filtered 

and dried in a desiccator for 24 hours at room temperature. The dry sample was then analysed by Raman 
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and IR spectroscopies, XRD and SEM. Raman spectra of calcite in solution were also measured as a 

function of time with continuous phosphoric acid addition to maintain the pH approximately constant at 

4.6 (±0.1) during 15 minutes. 

3. Results  

3.1. Change of solution pH with phosphoric acid addition 

The changes of pH with time of a solution containing calcite in suspension at different concentrations 

of phosphoric acid are shown in Fig. 2a. Results show that the pH of the solution increases rapidly in 

the first 1-2 mins after addition of the mineral and then remains constant, slightly increases or slightly 

decreases. The change in pH, (∆pH = pH15 min – pHt=0,without mineral), or consumption of protons by the 

calcite pulp, is reported in Fig. 2b. It increases with phosphoric acid concentration up to a maximum 

value at 10-3 M acid, then slightly decreases up to 10-1 M followed by a sharp decrease for higher acid 

concentrations. This is in contrast with the changes in pH measured in similar experiments using nitric 

acid instead of phosphoric acid in this study and those by. Somasundaran and Agar (1967) where ∆pH 

continues to increase with increasing acid concentration (Fig. 2b).  

 

Fig. 2a. Change of calcite pulp solution pH with time at different concentrations (C)  
of phosphoric acid. 
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Fig. 2b. Change in pulp pH (∆pH=pHt=15 min – pHt=0, without mineral) for calcite as a function of nitric acid 

and phosphoric acid concentration. 

These changes in solution pH following mineral addition are well known for semi-soluble minerals and 

have been associated in the case of calcite with the hydrolysis of carbonate and calcium ions in solution 

after their dissolution and at the surface to produce OH- and H+, respectively as in Eqs. 1 and 2 

(Somasundaran and Agar, 1967).  

CaCO3 � Ca2+ + CO3
2-        (1) 

Ca2+ + H2O � CaOH+ + H+ and CO3
2- + H2O � HCO3

- + OH-   (2) 

The smaller change of pH after 2 min of contact of the solution with the mineral may be associated with 

the adsorption/precipitation of the hydrolysis products of Eq. 2 resulting in the slow diffusion of protons 

at the mineral-solution interface (Somasundaran and Agar, 1967). Although different mechanisms at the 

solid-liquid interface may be involved to explain the fast and slow changes in pH with time observed in 

Fig. 2a (Somasundaran and Agar, 1967), these changes may be simply related to the relatively large 

range of particle sizes of calcite used in this study with a faster dissolution of the finer particles and a 

slower dissolution of the coarser particles as reported in the literature (Fulmer et al., 2002; Zhu et al., 

2009). 

It is interesting to compare the results obtained for calcite using nitric acid and those using phosphoric 

acid. Somasundaran and Agar (1967) found that the change of solution pH, ∆pH, was related to calcite 

dissolution and it increased with nitric acid concentration although the final (equilibration) pH was 

invariably the same at approximately 8.2. This is certainly not the case using phosphoric acid where 

these pH changes and equilibrium pH (Figs. 2a and 2b) decrease at high phosphoric acid concentrations. 

This difference seems to indicate that the consumption of proton and calcite dissolution are reduced in 

the presence of phosphoric acid, which may be the result of a passivation of the mineral surface after 

the formation of calcium phosphate species at the surface or in solution followed by their 
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adsorption/precipitation, such as with ions species adsorption (Fredd and Fogler, 1998) or the 

precipitation of gypsum (Al-Fariss et al., 1991), monetite (Somasundaran et al., 1985) or calcium 

phosphate (Freeman and Rowell, 1981; Klasa et al., 2013; Wilkins et al., 2001). 

3.2. Raman spectra of phosphoric acid in water  

The Raman spectra of the solutions containing phosphoric acid (without mineral present) at various 

concentrations are shown in Fig. 3. Three peaks are present in the spectra which intensity increases with 

the phosphoric acid concentration: the major one occurs at 890 cm-1 while the other two of weaker 

intensity are found at 1075 cm-1 and 1174 cm-1. These peaks are only observed in solution of high 

phosphoric acid concentrations above 0.1 M; at lower concentrations these peaks are indistinguishable 

from the spectral background noise. These peaks correspond to PO4 symmetric vibrations (Brandão et 

al., 2009).  

 

Fig. 3. Raman spectra of phosphoric acid in deionized water at different acid concentrations (C). 

3.3. Raman spectroscopy analysis of calcite 

3.3.2 Raman spectra of calcite after 15 min of contact with phosphoric acid 

Figures 4 and 5 show the Raman spectra over the entire spectral region of calcite after contact with 

phosphoric acid. The spectra present a broad peak at around 3450 cm-1 which does not change shape, 

intensity or position with increasing phosphoric acid concentration (Fig. 4). It is attributed to OH 

vibrations at the calcite surface (de Ligny et al., 2013; Sánchez-Pastor et al., 2016). The peak at 890  

cm-1 increases in intensity with phosphoric acid concentration and is attributed to the PO4 vibration of 
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phosphoric acid as it only appears in the spectra at the same acid concentration of 10-1 M in the absence 

(Fig. 3) or presence of calcite (Figs. 4 and 5), and also because it is not present in the spectra of the same 

sample after filtration and drying in Figs. 6 and 7. The peak at 1085 cm-1 decreases in intensity but 

becomes broader with increasing phosphoric acid concentration (Fig. 4). Very small peaks are observed 

at 984, 713 and 282 cm-1 which intensity is phosphoric acid concentration dependent. Fig. 5 shows more 

details of the spectral regions, 250-400 cm-1 and 800-1200 cm-1, of the same samples. The peaks at 378 

and 984 cm-1 increase in intensity with phosphoric acid concentration and are attributed to PO4 vibrations 

(Crane et al., 2006). 

 

Fig. 4. Raman spectra (210 to 3710 cm-1 region) of calcite after 15 min of contact with solutions of 
phosphoric acid at different concentrations (C). 

These peaks were not observed in the Raman spectrum of phosphoric acid (Fig. 3) and therefore must 

originate from a new phase being formed at the calcite surface involving the phosphate group. The peak 

at 283 cm-1, translational lattice mode T(Ca,CO3) vibrations (Klasa et al., 2013), is present in the calcite 

spectrum in the absence of phosphoric acid and its intensity decreases with increasing phosphoric acid 

concentration (Fig. 5). This is also the case for the 1082-1085 cm-1 peak (attributed to carbonate as it is 

present in the calcite spectrum; (Martinez-Ramirez et al., 2003; Sánchez-Pastor et al., 2016) while a 

distinct new peak appears at 1078 cm-1 first as a shoulder of the 1082 cm-1 peak at a phosphoric acid 

concentration of 0.25 M and thereafter as the main peak. This 1078 cm-1 peak is attributed to phosphoric 

acid (Fig. 3) as it increases in intensity with increasing acid concentration and because it is not present 

in the calcite dry samples (after removal of the liquid phase by filtration) in Fig. 7. 
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Fig. 5. Raman spectra (250 to 1200 cm-1 region) of calcite after 15 min of contact  
with solutions of phosphoric acid at different concentrations (C). 

The peaks at 890 and 1078 cm-1 disappear from the Raman spectra after filtering and drying the calcite 

sample in a desiccator (Figs. 6 and 7).  

 

Fig. 6. Raman spectra (250 – 1160 cm-1 region) of calcite after 15 min of contact with solutions of 
phosphoric acid at different concentrations (C) followed by filtration and drying. 

The peaks at 283, 713 and 1085 cm-1, attributed to CO3 vibrations (Jehlička et al., 2009; Potgieter-

Vermaak et al., 2006) decrease in intensity while the ν1PO4 peak at 984-988 cm-1 increases in intensity 

with acid concentration. As this peak at 984-988 cm-1 is not present in the spectra of calcite and 
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phosphoric acid, it must be attributed to a PO4 vibration of a new species formed on calcite after 

phosphoric acid treatment. 

Indeed, a peak at 984-988 cm-1 is observed in the Raman spectrum of several calcium phosphate species 

such as monetite (CaHPO4) or brushite (CaHPO4
.2H2O). The Raman shifts for this vibrational band 

(ν1PO4) and references (Crane et al., 2006; Cukrowski et al., 2007) for these two calcium phosphate 

species are given in Table 2. 

 

Fig. 7. Raman spectra (250 – 1200 cm-1 region) of calcite after 15 min of contact with solutions of 
phosphoric acid at different concentrations (C) followed by filtration and drying. 

Table 2. Phosphate vibrational band (ν1PO4) in Raman spectra of monetite and brushite reported by 
other workers and in this work. 

Compound 
Raman shift wavenumber 

(cm-1) 
References 

Monetite 
(CaHPO4) 

988 This work 
985 (Cukrowski et al., 2007) 
988 (Xu et al., 1999) 
988 (Xu, 1996) 
983 (Casciani and Condrate, 1980) 

Brushite 
(CaHPO4

.2H2O) 

984 This work 
980-985 (Crane et al., 2006) 

998 (Xu et al., 1999) 
998 (Xu, 1996) 
989 (Kodati et al., 1991) 
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3.3.2 Raman kinetic analysis of calcite at pH 4.6 

The Raman spectra of calcite measured in-situ are shown in Fig. 8a as a function of contact time with 

solutions of phosphoric acid at a pH maintained at 4.6 (±0.1).  

 

Fig. 8a. In-situ Raman spectra of calcite as a function of contact time with phosphoric acid at pH 4.6.  

The broad peak at 880 cm-1 belongs to phosphoric acid (Fig. 3) and its position and intensity remain 

more or less constant with time. After 3 minutes, a peak at 988 cm-1 appears and increases in intensity 

with time. It is not present in the spectra of calcite or phosphoric acid, and should correspond to the 

ν1PO4 984 cm-1 peak in Figs. 5 to 8 attributed to a new species formed on calcite after phosphoric acid 

treatment. The position of the ν1CO3 peak at 1085 cm-1 remains constant with time although its intensity 

decreases. The phosphate peak at 1078 cm-1 observed in Fig. 5 which was attributed to phosphoric acid 

is absent in Fig. 8a probably because the concentration of phosphoric acid at this pH is not high enough 

in solution (Fig. 3 shows that the intensity of the 1075-1078 cm-1 peak is very small compared to that of 

the 880-890 cm-1 peak). Fig. 8b shows the change in intensity of the ν1PO4 988 cm-1 and ν1CO3 1085  

cm-1 peaks as a function of contact time with phosphoric acid. No change in intensity was observed in 

the first 2 min of contact with the acid as it was the case in Fig. 2a for the change of pH; then the intensity 

of both peaks increases sharply until approximately 8 min of contact before levelling off at longer times. 
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Fig. 8b. Change in the intensity of the 988 cm-1 ν1PO4 and 1085 cm-1 ν1CO3 peaks in the Raman 
spectra of calcite (Fig. 8a) as a function of contact time with phosphoric acid at pH 4.6. 

 

3.4. Infrared spectra of calcite after treatment with phosphoric acid 

Large changes were observed in Figs. 9a and 9b in the infrared spectra of calcite after treatment with 

phosphoric acid. With increasing phosphoric acid concentration, a large increase in the peaks associated 

with H2O vibrations (3100-3600 cm-1), OH vibrations (1216 cm-1) and PO4 vibrations (1649 cm-1, 985-

1134 cm-1, 782 cm-1 and 663 cm-1) were observed (Farmer, 1975; Frost et al., 2013) while the peaks 

associated with CO3 vibrations at 3940, 1795, 1444, 873 and 713 cm-1 (Regev et al., 2010; Singh et al., 

2016; Van Olphen and Fripiar, 1979) decreased in intensity. More importantly, the apparition of these 

H2O/OH and PO4 vibrations and the start of the disappearance of the CO3 vibrations occur all between 

phosphoric acid concentrations of 10-2 and 10-1 M, which matches exactly the trends seen in the Raman 

spectra. 
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Fig. 9a. Infrared spectra of calcite after 15 min of contact with solutions of phosphoric acid at different 
concentrations (C) followed by filtration and drying. 
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Fig. 9b. Infrared spectra (611 – 1770 cm-1) of calcite after 15 min of contact with solutions of 
phosphoric acid at different concentrations (C) followed by filtration and drying. 

 

3.5. XRD and SEM analysis of calcite after treatment with phosphoric acid 

XRD and SEM analyses were performed on calcite which has been 15 min in contact with phosphoric 

acid, then filtrated and dried at room temperature. As illustrated in Fig.10, brushite peaks were observed 

only in samples treated at a phosphoric acid concentration of 10-2 M and higher. These brushite peaks 

increase in intensity at the expense of the calcite peaks and dominate the XRD patterns at the highest 

phosphoric acid concentrations. 
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Fig. 10. XRD patterns of calcite after 15 min of contact with solutions of phosphoric acid at different 
concentrations followed by filtration and drying.  

 

The SEM images of calcite samples are shown in Fig.11 and show that calcium phosphate is covering 

the calcite particles after treatment with phosphoric acid (0.1 M). These calcium phosphates are in sheets 

with a thickness of ~273 nm and a diameter of ~12 µm. The sheets are arranged in aggregates on the 

calcite surface. 
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Fig. 11. SEM of calcite after 15 min of contact with solutions of (a) 0 M and  (b) 0.1 M of phosphoric 
acid followed by filtration and drying (Cal: calcite; CP: calcium phosphate).  

4. Discussion  

The SEM analysis has shown that after treatment with phosphoric acid the calcite surface was covered 

with micron size calcium phosphate particles which were identified by XRD as brushite 

(CaHPO4
.2H2O). Results of the infrared and Raman spectroscopic analyses are in agreement with this 

finding because they showed a decrease in intensity of the IR peaks associated with carbonate and an 

increase of those associated with phosphate and hydroxyl after phosphoric acid treatment, which can be 

interpreted as a hydrated phosphate species adsorbed on and covering the calcite particles. This hydrated 

phosphate species identified in this study as brushite may be formed directly at the surface with the 

replacement of carbonate by phosphate ions or in solution from the reaction between phosphoric acid 

and calcium ions dissolved from calcite followed by the precipitation of calcium phosphate. Klasa et al. 

(2013) have shown that calcite dissolution in the presence of phosphate ions is coupled with the 

precipitation of a Ca-phosphate phase on the calcite surface which was attributed to octacalcium 

phosphate or hydroxyapatite based on thermodynamic considerations. Perassi and Borgnino (2014) 

investigated by Raman spectroscopy calcite and montmorillonite mixture after treatment with 

phosphoric acid and found calcium-phosphate compounds, mainly carbonate-apatite, on the calcite 

surface. Investigation carry out by Kamiya et al. (2004) on calcite surface reactivity with di-ammonium 

hydrogen phosphate, concluded that hydroxyapatite ((Ca10(PO4,CO3)6(OH,CO3)2), where PO4
3- and OH- 

are partially substituted by CO3
2-, was formed on the calcite surface. 

The observation of new phosphate peaks in the Raman and IR spectra and XRD of calcite after treatment 

with 0.1 M phosphoric acid (Figs. 5-10) coincides with the sharp decreases in pH change, proton 

consumption, observed in solution in Fig. 2b. Also, this phosphate phase starts to appear on calcite after 

only 2 min of contact of calcite with phosphoric acid (Fig. 8b), which corresponds well to the contact 

time where the pH of the solution containing calcite changes no more (Fig. 2a). It is possible that brushite 

formation and its coverage of the calcite surface after phosphoric acid treatment reduce acid diffusion 
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to the calcite surface and therefore decrease calcite dissolution. Indeed, Somasundaran and co-workers 

(Somasundaran et al., 1985) have discussed the possibility that a coating of calcium phosphate species 

such as monetite can prevent proton diffusion and reduce apatite solubility. Wilkins and co-workers 

(Wilkins et al., 2001) reported results on the reaction of calcite with different acids. Unfortunately, their 

atomic force microscopy (AFM) and dissolution experiments were only made one hour after the calcite 

was exposed to the acids. At that time, their AFM images showed clearly deposits of calcium phosphate 

crystals on calcite after treatment with phosphoric acid and etched pits at the surface which are evidence 

of calcite dissolution. Indeed, their calcite dissolution rate measured independently was reduced by a 

factor of 4 in the presence of phosphoric acid (Thompson et al., 2003). The coating phenomenon or 

“surface passivation” of calcite decreases calcite solubility (Al-Fariss et al., 2014). Ukrainczyk et al. 

(2013) also observed the formation of calcium complexes at the calcite surface after addition of etidronic 

acid and tartaric acid which reduce calcite dissolution. The present study has clearly shown that the 

formation of the a calcium phosphate phase at the calcium surface is fast, occurring in the first 2-3 

minutes of contact with the phosphoric acid solution, and this phase is responsible for the reduced 

reactivity of calcite, including calcium dissolution and consumption of protons.  

5. Conclusion 

The changes in solution and at the surface of calcite after contact with various concentrations of 

phosphoric acid have been monitored with complementary analytical techniques. The trends observed 

in the Raman, IR and XRD analyses with increasing phosphoric acid concentration are similar with the 

apparition of characteristic peaks of PO4 and the disappearance of CO3 peaks all occuring at a phosphoric 

acid concentration between 10-2 and 10-1 M, and in the first 2-3 minutes of contact with the acid. 

Furthermore, SEM images showed that small particles of calcium phosphate, clearly identified by XRD 

analysis as brushite, were covering the calcite surface.  

Brushite may have been formed on the calcite surface or in solution from the reaction of phosphoric 

acid and calcium ions dissolved from calcite, followed by its precipitation when its solubility limit is 

reached. This coverage of the calcite surface with tiny sheets of brushite passivates the surface and 

therefore is responsible for the reduced consumption of proton in solution and reactivity of calcite. 
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3-2- Etude de la réactivité de la fluorapatite dans des solutions aqueuses d’acide phosphorique 

Pour comprendre le mécanisme qui gouverne la réactivité entre la fluorapatite et l’acide phosphorique 

en flottation des minerais de phosphate, nous avons effectué des analyses in-situ par spectroscopie 

Raman et ex-situ par spectroscopies Raman et infrarouge et DRX, MEB et SPX (spectroscopie 

photoélectronique de rayons X). Les résultats de cette étude font l’objet d’une publication intitulée 

« Reaction of carbonate(hydroxy)fluorapatite with phosphoric acid and implications in flotation » 

par O. B. Kaba, L. O. Filippov, et I. V. Filippova, qui sera soumise à Powder Technology. 

3-2-1- Résumé de l’article 

La réactivité de la fluorapatite dans des solutions aqueuses d’acide phosphorique de concentrations 

comprises entre 0 et 1 M et à un pH fixé à 4,5 durant 15 minutes a été étudiée. Les mesures in-situ et ex-

situ par spectroscopie Raman ont révélé une conversion de la surface de la fluorapatite en carbonate de 

calcium à 10-3 et 10-2 M à travers l’apparition d’un pic à 1085 cm-1 dû aux vibrations de type ν1CO3, qui 

disparaît à des concentrations en H3PO4 plus importantes. L’étude cinétique de la réactivité entre la 

fluorapatite et l’acide phosphorique pour un pH fixé à 4,5 pendant 15 minutes, a montré l’apparition du 

pic du carbonate de calcium (ν1CO3 à 1085 cm-1) après deux minutes de traitement, qui ensuite disparaît 

à partir de la troisième minute. Cette reconversion de la surface de la fluorapatite à 10-3 et 10-2 M en 

calcite a été confirmée ex-situ par absorption infrarouge avec l’apparition du pic à 713 cm-1, dû aux 

vibrations ν4CO3 des carbonates de calcium, ainsi que par DRX avec l’apparition de la réflexion de la 

calcite à d = 3,03 Å (2θ = ~34°).  

Dans la séparation entre apatite et carbonate par flottation, ce phénomène de conversion de surface 

favorise la sélectivité, en empêchant d’une part, la dissolution de l’apatite et d’autre part l’adsorption 

des collecteurs à sa surface. Les valeurs des ∆pH (pHt=15 min – pHt=0, sans minéral) en fonction de la durée de 

contact et de la concentration en acide augmentent jusqu’à 10-1 M (maximum) puis diminue aux 

concentrations supérieures (Figure 3.2). La diminution du ∆pH à partir de 10-1 M explique une baisse 

de la consommation en protons qui pourrait être liée à une diminution de la réactivité entre la fluorapatite 

et l’acide phosphorique, donc une faible dissolution. 
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Figure 3.2 : Evolution du ∆pH et du spectre Raman en fonction de la concentration en H3PO4. 

 

3-2-2- Manuscrit 

Reaction of carbonate(hydroxy)fluorapatite with phosphoric acid 

and implications in flotation 

O. B. Kaba1, L. O. Filippov1,2, I. V. Filippova1,2 

1Université de Lorraine, Laboratoire  GeoRessources UMR 7359 CNRS, ENSG,  

2 rue du Doyen Roubault,  TSA 70605, F54518 Vandœuvre-lès-Nancy, France. 

2University of sciences and technology MISIS, 4 Leninsky prospekt, 117049 Moscow, Russia 

Abstract 

The carbonated hydroxyfluorapatite (C-HFAp) reactivity in phosphoric acid at concentrations between 

0 and 1 M and at a fixed pH of 4.6 (±0.1) during 15 minutes was studied. The Raman spectra collected 

in-situ and ex-situ showed the peak at 1085 cm-1 of calcium carbonate at 10-3 and 10-2 M that disappears 

at higher acid concentrations. Kinetics studies performed at a fixed pH of 4.6 (±0.1) during 15 minutes 

showed calcium carbonate formation after 2 minutes of conditioning which disappears after three 

minutes. The infrared spectra of C-HFAp in the presence of 10-3 and 10-2 M phosphoric acid showed a 

new peak at 713 cm-1 that belongs to calcium carbonate vibrations which seems to be due to C-HFAp 

surface conversion as observed on XRD patterns. In the flotation of phosphates from carbonate minerals 

in acid media, implications of such conversion surface phenomena favours separation of these minerals 

by preventing C-HFAp dissolution and collector adsorption on its surface.  

Keywords: Carbonated hydroxyfluorapatite; phosphoric acid; flotation; Raman and infrared 

spectroscopies. 
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1. Introduction 

The depletion of easy to beneficiate sedimentary siliceous phosphate ores has forced the industry to use 

calcareous phosphate ores which are more difficult to process and therefore require further research 

works [1]. Beneficiation of carbonate phosphate is a world-wide problem and an unique adequate 

technology for processing all types of such ores on an industrial scale does not exist at present [2].  

The difficulties encountered have been attributed to the similarities in the surface properties (chemical 

and electrical) of the semi-soluble carbonate gangue (calcite, dolomite) and phosphate minerals 

contained in these ores [3,4], which makes their separation by flotation a challenging problem [4]. 

Indeed, it was concluded that the species dissolved from one mineral adsorb/precipitate on the surface 

of the other mineral, before or after reaction with other species in solution [5]. These adsorbed species 

or precipitates are thought to passivate the mineral surface from further reaction/dissolution and to 

prevent collector adsorption and therefore mineral flotation. 

The reverse anionic flotation method involves the flotation of carbonate minerals using anionic 

collectors at acidic pH values while phosphate minerals are selectively depressed with suitable reagents, 

such as organic and inorganic acids. Several types of acids are cited in the literature such as sulfuric acid 

(H2SO4), oxalic acid (H2C2O4), fluosilicic acid (H2SiF6), fluoric acid (HF) and tannic acid [1,6], but 

phosphoric acid (H3PO4) is one of the most used depressants in the separation of phosphate from 

carbonate gangue minerals [7].  

Thirioux et al [8] mentioned earlier results in the literature on hydroxyapatite dissolution where a surface 

complex of Ca2(HPO4)(OH)2 is formed (Rootare et al., 1962; La Mer, 1962) or hydroxyapatite dissolves 

and re-precipitate (Moreno et al., 1968; Weir et al., 1970; Bell et al., 1978). In fluorapatite, they showed 

that Ca dissolves ~1.5 times more than P and ~5.5 times more than F. They suggested the growth of a 

new and transitory Ca-PO4 surface phase that cannot be distinguished from the initial fluorapatite by 

characterization with SEM (scanning electron microscopy) and Raman spectroscopy. This new surface 

phase strongly reduces fluorapatite dissolution. 

Reviews by Dorozhkin [9] mentioned earlier results in the literature on hydroxyapatite (HAp) 

dissolution and precipitation of CaHPO4
.2H2O on HAp at pH<4.5. He mentioned a change on the 

fluorapatite surface after reacting with phosphoric where F leaves the fluorapatite surface, the Ca/P ratio 

decreases from 1.67 to 1.3 and an intermediate surface layer of CaHPO4
.2H2O/ Ca(H2PO4)2

.2H2O or 

Ca8H2(PO4)6
.5H2O (octacalcium phosphate) is formed on fluorapatite (SEM, AES results). 

Chaïrat et al [10] investigated the kinetics and mechanism of natural fluorapatite dissolution at pH 

ranging values from 3 to 12. They reported that fluorapatite dissolution rates: decrease with increasing 

pH at 3 ≤ pH ≤ 7, are pH independent at 7 ≤ pH ≤ 10, and again decrease with increasing pH at pH ≥ 

10. Fluorapatite dissolution rates is facilitated by the adsorption/penetration of protons into the surface 

at acidic conditions, and by surface hydration at neutral and basic conditions. The relatively rapid 
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removal from the near surface of F and the Ca appears to be the initiated step in apatite dissolution. 

Chaïrat et al [11] revealed by ATR spectroscopy and solubility experiments that the F and Ca removal 

is coupled to phosphate hydrolysis and leads to the formation of a di-calcium phosphate leached layer 

(CaHPO4). Chaïrat et al [10] also mentioned that this step is rapid because they did not observe any 

effect of aqueous calcium or fluoride activity on fluorapatite dissolution rates suggests. Somasundaran 

et al [12] mentioned a coverage of apatite surface by monetite when the former is exposed to a solution 

at pH below 4.8. This calcium phosphate layer can reduce fluorapatite dissolution rates.  

Attia and Fuerstenau [13] found that the solubility of hydroxyapatite increases as the pH is decreased 

until about pH 4.5, where monenite (CaHPO4) becomes the more stable phase. Other calcium phosphate 

phases, such as brushite (CaHPO4
.2H2O), octacalcium phosphate (Ca8(PO4)6

.5 H2O) or β-tricalcium 

phosphate (β-Ca3(PO4)2) may also form depending on their free energy of formation. According to 

thermodynamics calculations carried out by Moreno et al. [14] and Brown [15], brushite becomes more 

stable than hydroxyapatite around pH 4; however, it is a metastable phase and it should eventually 

convert to monenite. 

Calcium carbonate minerals (eg. calcite, dolomite) are often associated to apatite. The reactivity of these 

minerals in acidic solutions has been considerably investigated. Wilkins et al (2001) reported deposits 

of calcium phosphate crystals after treatment of calcite with phosphoric acid which reduce strongly he 

reactivity of calcite from acid attack and reduce calcite dissolution rate by ~4 [16]. After exposure of 

calcite surfaces to phosphate containing solutions, Raman spectroscopy showed that the calcite is 

covered by calcium phosphate compound [17]. 

Indeed, Abouzeid et al. [7] postulated that the phosphate depression in flotation is due to the adsorption 

of calcium phosphate compounds on the phosphate particles. Further, Abouzeid et al [7] noted that the 

depressing action of phosphate ions on apatite is due to a stronger hydrogen-bonding interaction of 

phosphate ions with apatite than with carbonate minerals, because the evolution of CO2 at the surface of 

the carbonate minerals in acidic solutions prevents phosphate ion adsorption, which results in a more 

selective flotation of carbonate minerals. 

The literature analysis shows that most of the mechanisms proposed which govern apatite reactivity in 

acidic media are based either on hypothesis or on thermodynamics calculations. Although numerous 

studies have been performed using various analytical techniques such as infrared spectroscopy [18], 

XRD [19], Raman spectroscopy [17] and atomic force microscopy [17], the mechanisms of interaction 

of inorganic acids with apatite resulting in apatite depression are still not clearly well understood at 

present.  

In the present study a range of complementary analytical techniques will be used to investigate the 

reactivity of apatite in the presence of phosphoric acid and more particularly to identify the reaction 

products formed at the apatite surface which may affect flotation. For this, in-situ and ex-situ Raman 
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and infrared spectroscopies, X-ray diffraction and scanning electron microscopy will be used to identify 

and monitor the species formed on apatite as a function of phosphoric acid contact time and 

concentration.  

2. Materials and experimental procedure 

2.1. Materials 

The C-HFAp sample was obtained from Madagascar. Results of the chemical (Table 1) and XRD (Fig. 

1) analyses reveal that this sample contains a small amount of quartz and impurities such as caesium, 

thallium and lanthanum.  

Table 1. Chemical analysis of fluorapatite by ICP-OES and ICP-MS. 

Oxides CaO P2O5 SiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O TiO2 MnO F LOI 

(%) 53.45 37.73 3.89 - - - 0.05 - - 0.03 3.04 0.6 
 

Elements Ba Ce Cr La Nb Rb Sn Sr Th Zn Zr 

(ppm) 6.86 2649 - 1214 2.89 0.57 - 549.2 1781 - 7.44 

 

                   
Fig. 1. XRD patterns of fluorapatite (FAp: fluorapatite ; Qtz : Quartz). 

 

The percentage of Ca, P and F determined from chemical analysis (Table 1), Ca/P=1.79 and Ca/F=5.96, 

differ from the theoretical stoichiometry of apatite, Ca/P=1.67 and Ca/F=5, and indicates a deficiency 

in phosphate and fluorine relative to calcium, which may be due to the substitution in the lattice of 

phosphate and fluorine by carbonate as it is the case in carbonated apatite [20] The loss on ignition (LOI) 

may indicate the presence of a small amount of carbonate in the sample (<1%). Its BET surface area is 

0.8 m2/g. Phosphoric acid from Aldrich (high grade purity) was used in the experiments.  
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2.2. Analytical methods 

The pH was measured with a pH meter, pH 3110 WTW model (calibrated with standard solutions of pH 

4.01, 7.00 and 10.0) while a pH monitor, pH 170 WTW model, was used to keep the pH at constant 

values with addition of concentrated solutions of phosphoric acid. 

The mineralogical composition of the samples was determined with a Bruker D8 instrument using CoKα 

radiation of wavelength 1.789 Å. The chemical composition of the minerals was determined using a 

Perkin Elmer Elan apparatus: an ICP-OES Icap 6500 with a radial torch Thermo was used for major 

component analysis while an ICP-MS X7 Thermo without pre-concentration of REE and U/Th was used 

for traces analysis. A millivoltmeter Ion 450 MeterLab equipped with a specific electrode was used to 

analyse fluorine. The particle morphology was observed using a HITACHI 500 SEM equipped with a 

Si-Li X-ray detector and a back scattered electron detector (KE Development). 

The infrared spectra were measured using a spectrometer Bruker IFS 55 (source GLOBAR SiC and 

MCT detector) equipped with a Harrick diffuse reflectance accessory. The Raman spectra were 

measured in the 200 - 4000 cm-1 wavenumber range using a Kaiser (RXN4) spectrometer with a laser 

excitation wavelength of 532 nm and a fiber-optic Raman sampling probe. The probe with a head in 

sapphire produces Raman peaks at 377, 417, 447, 576 and 749 cm-1. 

2.3. Experimental procedure 

A 3 g sample of C-HFAp in the particle size range 20-100 µm was added to 100 ml of deionized water 

or phosphoric acid solutions of concentrations 0.001, 0.01, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75 and 1 M and stirred at 

200-300 rpm during 15 minutes. The pH of the solution and the Raman spectrum of the pulp were 

continuously recorded. At the end of the 15 minutes conditioning time, the pulp was filtered and then 

dried in a desiccator for 24 hours at room temperature. The dry sample was then analysed by Raman 

and IR spectroscopies, XRD and SEM. The Raman spectrum of C-HFAp in solution was also measured 

as a function of time with continuous phosphoric acid addition to maintain the pH approximately 

constant at 4.6 (±0.1) during 15 minutes. The continuous addition of a concentrated solution of H3PO4 

injection to keep pH constant only changes the brings a low solid/liquid ratio variation from 30 to ~29 

g/l, but does not seems to affect significantly the dissolution rate. 

3. Results and discussion 

3.1. Change of solution pH with phosphoric acid addition 

The changes of solution pH with time of C-HFAp in contact with phosphoric acid at different 

concentrations are shown in Fig. 2a. Results show that the pH of the solution increases rapidly in the 

first 1-2 minutes after addition of the mineral and then remains constant, slightly increases or slightly 

decreases up to an equilibration pH at 15 minutes.  
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The ∆pH values increases with phosphoric acid concentration up to a maximum value at 10-3 M acid and 

then decreases sharply, especially for acid concentrations higher than 10-2 M, down to a minimum value 

at acid concentrations higher than 0.5 M. Phosphate minerals are known to be sparingly soluble [21]. In 

this study it was found that addition of C-HFAp to a phosphoric acid solution increases the pH indicating 

that protons have been consumed by reacting with the C-HFAp surface and/or with C-HFAp dissolution 

products (Eq. 1). 

PO4
- + H+ � ≡PO3H Ca5(PO4)3F + 3H+ � 5Ca2+ + 3HPO4

2- + F-    (1) 

This consumption of proton (or change in solution pH, ∆pH in Fig.2b) is drastically reduced at 

phosphoric acid concentrations above 10-2 M, which may be the result of the passivation of the surface 

after formation of a new phase at the surface or in solution between dissolved calcium ions and 

phosphoric acid followed by precipitation as suggested by Somasundaran et al [12].  

These changes in the pH solution following mineral addition are well known for semi-soluble minerals 

and have been associated in the case of calcite with the hydrolysis of carbonate and calcium ions in 

solution after their dissolution and at the surface to produce OH- and H+, respectively as in Eqs. 2 and 3 

[22]. 

CaCO3 � Ca2+ + CO3
2-          (2) 

Ca2+ + H2O � CaOH+ + H+ and CO3
2- + H2O � HCO3

- + OH-     (3) 

The smaller change of pH after 2 minutes of contact of the solution with the mineral may be associated 

with the adsorption/precipitation of the hydrolysis products of Eq. 3 resulting in the slow diffusion of 

protons at the mineral-solution interface [22]. Although different mechanisms at the solid-liquid 

interface may be involved to explain the fast and slow changes in pH with time observed in Fig. 2a [22], 

these changes may be simply related to the relatively large range of particle sizes of the samples used in 

this study with a faster dissolution of the finest particles and a slower dissolution of the coarsest particles 

as reported in the literature [23]. 
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Fig. 2a. Change of C-HFAp pulp solution pH with time at different acid phosphoric concentrations. 

The change in pH (∆pH=pHt=15 min – pHt=0, without mineral) or consumption of protons by the C-HFAp pulp 

(obtained from the results in Fig.2a) is reported in Fig. 2b. 

 

Fig. 2b. Change in pulp pH (∆pH=pHt=15 min – pHt=0, without mineral) for calcite and C-HFAp as a function 
of phosphoric acid concentration. 

 

The reduction of proton consumption at phosphoric acid concentration above 10-2 M seems to indicate 

that C-HFAp dissolution is reduced in the presence of high concentrations of phosphoric acid, which 

may be the result of a passivation of the mineral surface after the formation of calcium phosphate species 

(e.g., monetite; [12]) at the mineral surface or in solution followed by their adsorption/precipitation [24]. 

Somasundaran and co-workers [12] have discussed the possibility that a coating of calcium phosphate 

species can reduce apatite solubility. Several studies have shown that dissolution of apatite in phosphoric 

acid results in the formation of calcium phosphate species on the apatite surface [21], such as monetite 

[12] or brushite [25]. 
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The sample of C-HFAp was also brought into contact with phosphoric acid at a fixed pH of around 4.6 

(±0.1). To maintain the pH at this constant value, phosphoric acid was continuously added especially in 

the first 2 minutes during which the pH tends to increase above 4.6. After these first 2 minutes, 

phosphoric acid addition decreases (less proton consumption), which is probably due to a coating 

phenomenon that prevents proton diffusion at the water-solid interface and mineral dissolution. These 

results are in agreement with those reported by Schaad and co-workers [26] who investigated calcium 

hydroxyapatite dissolution under constant pH values of 5.0, 5.5 and 6.0, and have shown an initial rapid 

increase of Ca dissolution and proton consumption before both of them remain constant. The authors 

explain this plateau in dissolution and proton consumption by calcium adsorption at the interface during 

dissolution that was changing the hydroxyapatite surface state. Schaad et al. [26] proposed a dissolution 

model in which the proton diffusion process is restricted by spontaneous formation at the solid interface 

of an adsorbed calcium-rich layer. 

3.2. Raman spectroscopy 

3.2.1. Raman spectroscopy of phosphoric acid 

The Raman spectra of the solutions containing phosphoric acid (without mineral) at various 

concentrations are shown in Fig. 3.  

 
Fig. 3. Raman spectra of phosphoric acid in deionized water at different concentrations. 

Three peaks are present in the spectra which intensity increases with phosphoric acid concentration: the 

major one occurs at 890 cm-1 while the other two of weaker intensity are found at 1075 cm-1 and 1174 

cm-1. These peaks are only observed in solution of high concentrations of phosphoric acid from 0.1 M; 
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at lower concentrations these peaks are indistinguishable from the spectral background noise. These 

peaks correspond to PO4 symmetric vibrations [27]. 

3.2.2. Raman spectroscopy of C-HFAp 

The Raman spectra of C-HFAp after 15 minutes of contact with solutions of different concentrations in 

phosphoric acid are shown in Figs. 4 and 5a before and in Fig. 5b after filtration and drying. 

In the absence of phosphoric acid (0 M), the spectrum of C-HFAp in Fig. 4 presents a very broad and 

intense peak at around 3450 cm-1 due to OH vibration [28] and a smaller peak at 963 cm-1 due to ν1PO4 

vibration [29].  

 

Fig. 4. Raman spectra of C-HFAp after 15 min of contact with solutions of phosphoric acid of 
different concentrations (300 to 3800 cm-1 region). 

The shape, intensity and position of these two peaks do not change with increasing phosphoric acid 

concentration. The νPO4 peak at 890 cm-1 which increases in intensity with phosphoric acid 

concentration is the same as that observed in Fig. 3 and belongs to phosphoric acid. Fig. 5 shows more 

details of the spectral region, 800-1200 cm-1, for the same samples. In particular, in Fig. 5a there is a 

new single peak present at 1085 cm-1 at low phosphoric acid concentrations and another one appearing 

at 1078 cm-1 at a phosphoric acid concentration of 0.1 M that merges with the 1085 cm-1 peak and makes 

it look broader. Although the 1078 cm-1 peak increases in intensity with phosphoric acid concentration, 

the intensity of the 1085 cm-1 peak increases up to 10-3-10-1 M but decreases at higher phosphoric acid 

concentrations. 
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Fig. 5. Raman spectra of C-HFAp after 15 min of contact with solutions of phosphoric acid of 
different concentrations measured (a) in-situ and (b) after filtration and drying  

(800 – 1200 cm-1 region). 

The attribution of the peak presents at 1085 cm-1 is more complex, because it can be due to a PO4 or 

CO3 vibration. Table 2 gives different assignments of Raman bands from 1070 to 1088 cm-1 according 

to the type of minerals in the literature.  

Table 2. Assignments of Raman bands from 1070 to 1088 cm-1  
according to the type of minerals in the literature. 

Raman wavenumber, cm-1 
Assignments according to literature 

ν1CO3
2- ν3PO4

3- 

1070 in Carb-Ap 
[30]* 
[31]* 

[30]* 
[31]* 

1071 in Carb-Hap [32]  
1073 in Carb-Hap  [32] 
1076 in Carb-Ap [31]*   [31]* 
1077 in Hap  [30] 
1080 in HFAp 
1080 in Hap 

 [33] 

1081 in Fap  [34] 
1084 in Brushite   [35] 
1085   [36] 
1086 in Calcite 
1086 in Mg-phosphate 

[37,38] 
 

 
[39] 

1088 in Ca-phosphate  [39] 
1086-1088 in Carb-phosphate [39]  

(*) Authors suggests an overlap of ν1CO3 and ν3PO4 peaks. Carb-Ap: Carbonate-Apatite; Carb-HAp: carbonate 

hydroxyapatite; HAp: Hydroxyapatite; HFAp: Hydroxy-fluoroapatite; FAp: Fluorapatite; HFClAp: Hydroxy-

fluoro-chloroapatite. 

The peaks at 1085 cm-1 have been assigned in the literature to ν3PO4 vibrations [27,29] while the same 

peak at 1085 cm-1 was attributed to ν1CO3 vibrations in several studies [17,39]. Termine and Lundy [39] 
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investigated the PO4 vibration of some phosphate salts and assigned the peaks at 1086-1088 cm-1 to 

νPO4 in calcium phosphate and magnesium phosphate materials, but the authors found no νPO4 peak in 

the 1086-1088 cm-1 region for calcium carbonate phosphate. They explained this absence by the 

domination of the ν1CO3 band in this region for carbonate phosphate. In the present work, the Raman 

spectrum of C-HFAp untreated shows a peak at 1085 cm-1. When the sample is brought in contact with 

phosphoric acid, the 1085 cm-1 peak increases in intensity up to 0.001-0.01 M and then decreases and 

disappears at higher phosphoric acid concentrations (Figs. 5a and 5b). As we observed a strong peak at 

1085 cm-1 in our recent Raman study of a pure sample of calcite (Filippov et al., to be submitted), the 

1085 cm-1 peak observed in Figs. 5a and 5b is therefore attributed to a CO3 vibration in agreement with 

previous studies [17,39]. It is likely that the peak at 1078 cm-1, or part of it, belongs to phosphoric acid 

(Fig. 3) as its intensity increases with phosphoric acid concentration as it is the case for the 890 cm-1 

peak and is only observed at a phosphoric acid concentration of 0.1 M and above, which was also the 

case in Fig. 3 for phosphoric acid.  

The Raman analysis performed on the C-HFAp dry sample (Fig. 5b) confirms the previous spectral 

interpretation with, in particular, the disappearance from the spectrum of both the 890 cm-1 and 1078 

cm-1 peaks attributed to phosphoric acid in solution which is removed after filtration, and the presence 

of the 963 cm-1 peak attributed to C-HFAp, the intensity of which remains constant (same amount of 

mineral in each experiment). Also, the behaviour of the peak at 1085 cm-1 is more clearly seen in Fig. 

5b than in Fig. 5a because of the absence of the 1078 cm-1 adjoining peak; it is present in the absence of 

acid and increases in intensity up to a maximum value at 0.01 M phosphoric acid before vanishing or 

drastically decreasing in intensity at higher acid concentrations. The major difference between Fig.5a 

and Fig. 5b is the presence of a broad peak at around 1052 cm-1 in the spectra of the dry sample, the 

intensity of which was lesser when the sample was in solution. It belongs to C-HFAp as it is also present 

in the absence of phosphoric acid (0 M) and remains more or less constant in intensity and shape. It is 

also attributed to ν3PO4 vibrations [33,34]. 

The Raman spectrum of C-HFAp was also measured in solution (Fig. 6) as a function of contact time 

with phosphoric acid at a fixed pH of 4.6 (±0.1). Phosphoric acid was continuously added to maintain 

the pH at a constant value especially in the first 2 mins (see Fig. 2). As explained previously the peak at 

963 cm-1 in Fig. 6 is attributed to ν1PO4 vibrations of C-HFAp and its intensity remains constant with 

time. The peaks at 1050 and 1085 cm-1 distinct at earlier times become broader as time progresses as it 

was the case in Fig. 5a with increasing acid concentration. The intensity of the 1085 cm-1 peak assigned 

to ν1CO3 as explained above, seems to decrease with time relative to that of the 1050 cm-1 peak which 

is due to ν3PO4. It is not possible to distinguish the 1078 cm-1 phosphate peak belonging to phosphoric 

acid probably because the amount acid added was too low for its detection. The results of band 

component analysis of the Raman spectra are reported in Table 3.  
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Fig. 6. Raman spectra of C-HFAp as a function of contact time with phosphoric acid at pH 4.6 (±0.1) 

(800 – 1200 cm-1 region). 

The presence of calcium carbonate in the system when the pH was ranging between 4.6 and 7.5 was 

attributed to a surface conversion phenomenon of apatite into calcite. Somasundaran and Wang [40] 

indicated two possibilities that may occur if the apatite system is in contact with atmospheric CO2 (as in 

this study): (i) calcite can precipitate from the solution and subsequently form surface coating on apatite, 

(ii) the surface of apatite particles could be converted into calcite through various surface reactions 

leading to surface precipitation. In flotation, implications of such phenomena are to be noted, in 

particular in the separation of apatite from other calcium minerals (e.g. calcite, dolomite) by selective 

flotation. Thus, in the flotation of apatitic minerals from calcium carbonate, calcium carbonate newly 

formed by surface conversion of apatite probably acts as a coating layer on the apatite surface which 

prevents the apatite dissolution on the one hand and adsorption of collectors on the other hand. 
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Table 3. Bands component analysis of the Raman and infrared spectra of C-HFAp. 

Raman IR Assignments References 
 3540 OH stretching [41] 

3450  OH stretching [28] 

 
2987 
2879 
2514 

OH in carboxylic acids 
ν3CO3

2- [42] 

 

2143 
2080 
1995 
1872 

ν3PO4
3- [43] 

 

1795 
1544 
1454 
1425 

ν3CO3
2- [44] 

 1211 OH in plane bending [45] 

 
1193 
1160 

ν(Si-O-Si) [41] 

 1140 
1086 

ν3PO4
3- [32,46] 

1140 
1086 

 ν3PO4
3- [36] 

 1087 ν1CO3
2- [47] 

1087 
1086 
1085 

 ν1CO3
2- [17] 

1078 
1075 

 ν3PO4
3- [27] 

 1056 ν3PO4
3- [48] 

1052 
1050 

 ν3PO4
3- [37] 

 1020 ν3PO4
3- [46] 

 964 ν1PO4
3- [32] 

963  ν1PO4
3- [32] 

 933 ν1PO4
3- [49] 

890  P=OH [27] 

 
876 
866 
848 

ν3CO3
2- [32] 

 
804 
730 

ν(Si-O-Si) [50] 

 713 ν4CO3
2- [51] 

 648 ν(Si-O-Si) [50] 

 

3.3. Infrared spectroscopy  

The infrared spectra of C-HFAp as a function of phosphoric acid concentration are shown in Figs. 7a, 

7b and 7c in the spectral regions 4100-600 cm-1, 670-900 cm-1 and 1360-1600 cm-1, respectively.  
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Fig. 7a. Infrared spectra (4003-603 cm-1 region) of C-HFAp which has been 15 min in contact 

with solutions of phosphoric acid of different concentrations. 
 

 

Fig. 7b. Infrared spectra (900-673 cm-1 region) of C-HFAp which has been 15 min in contact with 
solutions of phosphoric acid of different concentrations. 
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Fig. 7c. Infrared spectra (1602-1361 cm-1 region) of C-HFAp which has been 15 min in contact with 
solutions of phosphoric acid of different concentrations. 

Table 3 gives the results of IR band component analysis together with the attribution of each band. The 

spectra are complex and present IR peaks due to OH vibration at 3540 cm-1 [41] and to CO3 and PO4 

vibrations. Contamination by silicate minerals probably quartz (Table 1 and Fig. 1) is shown by the 

presence of peaks at 804, 730, 695 and 1160 cm-1 attributed to ν(Si-O) [52]. The presence of CO3 peaks 

in the infrared spectra confirms that carbonate is present in the C-HFAp sample. The presence of CO3 

and OH in the sample may be the result of their substitutions for PO4 and F, respectively in the crystal 

lattice of the untreated sample as it is the case for hydroxy-fluorapatite carbonated (C-HFAp). Other 

authors [51] report this similar type of apatite in their studies. The major changes observed in the spectra 

with increasing phosphoric acid concentration occur with some of the CO3 IR peaks. In particular, new 

CO3 peaks at 2987, 2879, 2514, 1536, 876, 848 and 713 cm-1, which were not present in the spectrum in 

the absence of phosphoric acid, appear in the spectra at 10-3 and 10-2 M phosphoric acid but decrease in 

intensity or disappear at higher acid concentrations. The peaks at 2987, 2879 and 2514 cm-1 are attributed 

to overtones of the stretching vibrations of ν3CO3 [53]. In the untreated sample these peaks have a low 

intensity that becomes relatively intense in the presence of phosphoric acid particularly at 10-3 and 10-2 

M. The peak at 1795 cm-1 is due to an overtone of ν3CO3 vibration [44]; it is already present in the 

untreated sample and increases in intensity up to 10-2 M phosphoric acid before decreasing at higher 

acid concentrations. The peaks at 876 and 848 cm-1 are also assigned to ν2CO3 [51]; they appear from 
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10-3 to 10-2 M phosphoric acid. Regnier and co-workers [51] indicated that these two peaks are 

characteristic of natural C-HFAp. The ν4 peak at 713 cm-1, which also appears between 10-3 and 10-2 M 

then disappears from 10-1 M phosphoric acid, is attributed to CO3 vibration [44]. Regnier et al. [51] and 

Ren et al. [54] attributed this 713 cm-1 peak to a CO3 vibration of calcite, therfore its presence indicates 

that detectable CaCO3 is formed on the C-HFAp surface during treatment at low phosphoric acid 

concentrations. The three peaks at 1454, 1425 and 866 cm-1 are due to ν3CO3 [55] and are shown in Fig. 

7c. These three ν3CO3 vibrations correspond to CO3 ions which have substituted the PO4 ions in the C-

HFAp lattice [51]. The weak or absence of influence of phosphoric acid on the intensity of the 1454, 

1425 and 866 cm-1 CO3 peaks even at high acid concentrations, seems to be due to different structural 

states of CO3 where the one which corresponds to ν3CO3 is probably better ordered than that 

corresponding to ν4CO3 at 713 cm-1. Thus, this difference in structural state of CO3 may lead to a 

differential dissolution. It was reported that the substitution of PO4 ions by CO3 in the apatite lattice 

leads to structural disorder and also to a higher solubility [56]. A shoulder peak at 1544 cm-1 due to 

ν3CO3 [54,55] appears from 10-1 M phosphoric acid and becomes better defined with increasing acid 

concentration. It is well accepted that at least two types of carbonated apatite exist, type A and type B 

[54]. Type A can be prepared from a hydrothermal route or reaction of apatite with CO2 at a high 

temperature while type B is prepared from aqueous precipitated carbonated apatite. Ren et al. [54] found 

that type A has a characteristic CO3 IR peak at 1546 cm-1 which corresponds to the CO3 substitution for 

OH while type B has a characteristic CO3 IR peak at 1465 cm-1 which corresponds to the CO3 

substitution for PO4. They also reported that the other IR peaks at 880, 1413 and 1450 cm-1 may also be 

attributed to type B but may also originate from carbonate adsorption on the apatite surface or to a 

separate intermixed carbonate containing phase (no substitution). 

The peaks in the 2143 – 1872 cm-1 region due to overtones of ν3PO4 [43] and peaks at 1086 – 933 cm-1 

assigned to ν1PO4 and ν3PO4 [49] did not change significantly with phosphoric acid concentration. 

However, the PO4 large band at 1086 – 933 cm-1 seems to decreases in intensity and mostly becomes 

broader with increasing phosphoric acid concentration. These changes in intensity and broadness 

indicate modifications in the C-HFAp structure/crystallinity after reaction with phosphoric acid. Drouet 

[57] also observed in the infrared spectra of different Ca-phosphate a broadening of IR peaks as a 

function of crystallinity degrees.  

3.4. XRD and SEM analysis of C-HFAp  

Fig. 8 shows the XRD patterns of C-HFAp which has been 15 minutes in contact with phosphoric acid 

at concentrations between 10-3 and 1 M, and at constant pH value around of 4.6 (±0.1), then filtrated and 

dried. All XRD patterns are compared to those in the database JCP2.ca. As illustrated in Fig. 8, there is 

no clear evidence of new crystalline mineral phases in the XRD of C-HFAp after contact with 

phosphoric acid except for a new peak at ~34o (d = 3.03) which only appears at the phosphoric acid 
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concentrations of 10-3 and 10-2 M. This peak is present in some Ca-phosphate compounds (e.g. brushite, 

pyrophosphate) but it is the main XRD peak in calcium carbonate (JCP2.ca 05-0586). XRD patterns of 

C-HFAp treated with phosphoric acid at constant pH ≈ 4.6 (±0.1) also show a new peak at ~34° (d = 

3.03). As indicated previously this peak corresponds to the main XRD peak of calcium carbonate. 

Calcium carbonate is indeed present in the C-HFAp sample (also identified in several other calcium 

phosphate materials, [58]) and clearly identified in the infrared spectra.  

 

 

Fig. 8. XRD patterns of C-HFAp which has been 15 min in contact with solutions of phosphoric acid 
of different concentrations. 

 

The SEM images of C-HFAp samples are shown in Fig.9. No new phase was observed on C-HFAp 

surface, after treatment with phosphoric acid. Dorozhkin [59] using SEM analysis has reported the 

formation of a thin surface layer of acidic calcium phosphates (CaHPO4
.2H2O and/or Ca(H2PO4)2

.H2O) 
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on an apatite surface treated with phosphoric acid. However, the surface and particle morphology remain 

identical after treatment with higher concentrations of phosphoric acid indicating that no new mineral 

phases are formed at these high acid concentrations. 

 
Fig. 9. SEM of C-HFAp after 15 min of contact with solutions of (a) 0 M, (b) 0.5 M (c) and 1 M 

phosphoric acid (C-HFAp: Hydroxyfluorapatite carbonated; Qtz: quartz).  

 

5. Conclusion 

The experimental approach used in this work consisted of following in-situ and ex-situ the reactivity of 

C-HFAp after contact with phosphoric acid at different concentrations by using spectroscopy Raman. 

Infrared spectroscopy, XRD and SEM were also used as complementary analytical methods. The Raman 

and infrared spectra as well as XRD patterns of C-HFAp all show the apparition and growth of new 

carbonate peaks attributed to calcium carbonate between 10-3 and 10-2 M phosphoric acid concentration 

and their decrease/disappearance at higher concentrations. Calcium carbonate is also observed for the 

experiment carried out in-situ at a fixed pH of 4.6 (±0.1). The changes in infrared peak intensity and 

shape indicate modifications of C-HFAp structure/crystallinity with increasing phosphoric acid 

concentration. The formation of this calcium carbonate phase on C-HFAp coincides with the decrease 

in mineral reactivity and more precisely proton consumption. The results obtained in this study may 

have some implications for the separation by flotation of apatitic minerals from carbonate minerals, and 
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more particularly if this calcium carbonate phase formed at pH 4.6 reduces apatite dissolution and 

collectors adsorption.  
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3-3- Analyse spectroscopie photoélectronique par rayons X (SPX) de la fluorapatite et de la calcite 

avant et après traitement à l’acide phosphorique 

L’étude de la réactivité de la fluorapatite et de la calcite en milieu acide a été approfondie par 

spectroscopie photoélectronique par rayons X, en analysant les concentrations atomiques à la surface de 

ces minéraux avant et après traitement avec l’acide phosphorique.  

3-3-1- Analyse spectroscopie photoélectronique par rayons X (SPX) de la fluorapatite non traitée 

et traitée à l’acide phosphorique 

Les spectres large-bande des différents éléments détectés par l’analyse SPX de la fluorapatite, non traitée 

et traitée avec 10-3 M d’acide phosphorique pour 1 et 15 minutes, 1 M d’acide phosphorique pour 15 

minutes sont illustrés dans la figure 3.3. 

 

Figure 3.3 : Spectres large-bande SPX de la fluorapatite non traitée et traitée à 10-3 et 1 M de H3PO4. 
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La figure 3.4 montre les spectres large-bande SPX des éléments détectés à la surface de la fluorapatite, 

non traitée et traitée à pH fixé à 4,5 pendant 15 minutes. Les quatre spectres (Figures 3.3 et 3.4) sont 

identiques avec les pics majeurs caractéristiques de la fluorapatite (dans l’ordre inverse des énergies de 

liaison): O(KLL), F(KLL), F(1s), O(1s), Ca(2s), Ca(2p), C(1s), Ca(2s), Ca(2p), P(2s), P(2p), Ca(3s) et 

Ca(3p). 

 
Figure 3.4 : Spectres large-bande SPX de la fluorapatite non traitée et traitée à pH 4,5. 

On note la présence de deux autres pics de très faibles intensité, Si(2s) et Si(2p), dus à l’impureté 

“quartz“ dans l’échantillon (voir analyse DRX, cf. chapitre 2). Deux autres pics de très faibles 

intensités à ~880 et 900 eV sont seulement observés sur le spectre de la figure 3.3d (fluorapatite traitée 

avec 1 M d’acide phosphorique) et peuvent correspondre au césium, Ce(3d5/2) et Ce(3d3/2), 

respectivement (Wagner, 1990), présent dans la fluorapatite (voir analyse chimique, cf. chapitre 2). 

Les concentrations atomiques des divers éléments à la surface de la fluorapatite sont reportées dans le 

tableau 3.2.  
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Tableau 3.2 : Concentration atomique en % des éléments mesurés à la surface de la fluorapatite (FAp) 
par SPX avant et après traitement à l’acide phosphorique. 

Elément 
(énergie de 
liaison, eV) 

Concentration atomique (%)  

FAp 
non 

traitée 

FAp traitée avec   
10-3 M de 

H3PO4 (1 min) 

FAp traitée avec   
10-3 M de H3PO4 

(15 min) 

FAp traitée avec   
1 M de H3PO4 

(15 min) 

FAp traitée         
à pH 4,5              
(15 min) 

C-C,C-H 
(284,6) 

22,2 22,3 23,0 24,1 23,8 

C-O                  
(285,7-286,1) 

3,9 5,1 4,3 2,9 4,1 

CO3                          

(288,3-289,0) 
1,6 1,6 2,8 1,4 1,7 

C(1s) total 27,7 29,0 30,1 28,4 29,6 

OH 
(531,0-531,2) 

34,4 32,9 33,7 30,6 32,6 

C-O, CO3, 
PO4 

(532,0-532,2) 
8,6 8,5 9,1 9,2 8,6 

H2O                    
(532,9-533,4) 

2,5 3,0 1,8 3,5 2,1 

O(1s) total 45,5 44,4 44,6 43,3 43,3 

Ca(2p)                
(346,7-347,3) 

14,3 14,2 14,1 15,1 14,4 

P(2p)                   
(133,1-133,3) 

8,3 8,6 7,9 9,1 8,7 

F(1s)                   
(684,3-684,5) 

2,2 2,3 1,7 2,7 2,6 

Si(2p)                  
(102,7-103,1) 

2,0 1,5 1,6 1,4 1,4 

Total 100 100 100 100 100 

Les spectres de haute résolution du O(1s), C(1s), P(2p) et Ca(2p) sont présentés dans les figures 3.5 

à 3.12 respectivement ainsi que leur décomposition. 

� Spectres O(1s) 

Les spectres O(1s) dans les figures 3.3 et 3.4 ont été décomposés en trois pics (Figures 3.5 et 3.6 et 

Tableau 3.2), à 531,0-531,2 eV attribué à l’hydroxyde (OH), à 532,0-532,2 eV attribué à l’oxygène 

organique lié à la contamination (CO), à l’oxygène du carbonate (CO3) et du phosphate (PO4), et à 532,9-

533,4 eV attribué à l’oxygène de la molécule d’eau (H2O) adsorbée (Wagner, 1990). Les proportions de 

ces trois espèces à la surface de la fluorapatite reportées dans le tableau 3.2 baissent légèrement après 

traitement avec l’acide phosphorique de 45,5 à 43,3%. Avec 34,4% le O(1s) de l’hydroxyde (OH) est le 

plus important. Cette proportion diminue légèrement après traitement acide pour varier entre 30,6% 

(FAp traitée avec 1 M de H3PO4) et 33,7% (FAp traitée à 10-3 M durant 15 min).  
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Figure 3.0.5 : Spectres O(1s) de la fluorapatite non traitée et traitée à 10-3 et 1 M de H3PO4. 

 
Figure 3.6 : Spectres O(1s) de la fluorapatite non traitée et traitée à pH 4,5. 

Les proportions en O(1s) lié à la molécule d’eau adsorbée sont les plus basses (2,5% dans la FAp non 

traitée) et varient entre 1,8% (FAp traitée avec 10-3 M de H3PO4 pendant 15 min) et 3,5% (FAp traitée 

avec 1 M de H3PO4). La concentration atomique en O(1s) assigné aux carbonyles (CO), carbonates 

(CO3) et phosphates (PO4) dans la FAp non traitée (8,6%) reste la même après 1 minute de traitement 
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avec 10-3 M de H3PO4 et à pH 4,5, mais augmente à 9,1 et 9,2% après 15 minutes de traitement à 10-3 

M et 1 M de H3PO4 respectivement.  

Chusuei et al., (1999) et Lu et al., (2000) ont distingué différents phosphates de calcium en comparant 

l’intensité relative de deux pics satellite O(1s) situés à 550 et 565 eV. Mais dans ce travail, les rapports 

d’intensité entre ces pics satellite, ou aires sous ces pics, avant et après traitement acide sont les mêmes 

2,0-2,3. 

� Spectres C(1s) 

Le spectre C(1s) a été décomposé en trois pics (Figures 3.7 et 3.8 et Tableau 3.2), à 284,6 eV attribué 

à l’hydrocarbure (C-C, C-H), à 285,7-286,0 eV attribué au carbonyle (C-O), et à 288,3-289,0 eV attribué 

aux carboxyle (O-C=O) et carbonate (CO3
2-) (Stipp et Hochella, 1991; Wagner, 1990).  

 
Figure 3.7 : Spectres C(1s) de la fluorapatite non traitée et traitée à 10-3 et 1 M H3PO4. 
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Figure 3.8 : Spectres C(1s) de la fluorapatite non traitée et traitée à pH 4,5. 

Le pic à 284,6 eV est habituellement choisi comme référence pour calibrer l’échelle d’énergie de liaison 

(Wagner, 1990). L’hydrocarbure et le carbonyle à la surface d’un minéral proviennent généralement de 

la contamination de l’échantillon en contact de l’air (Smart, 1991; Briggs et Seah, 1990). Le carbonate 

peut aussi provenir de l’adsorption du dioxyde de carbone (Smart et al., 1973). On remarque que 

l’intensité relative du pic du carbonate augmente avec le traitement en acide phosphorique à 10-3 M mais 

diminue à 1 M. Les proportions de ces 3 espèces sont montrées dans le tableau 3.2.  

La proportion en carbone lié aux espèces C-C et C-H, ou carbone dû aux contaminations, est la plus 

importante : initialement égale à 22,2% dans la FAp non traitée, reste identique après une minute de 

contact avec 10-3 M mais augmente jusqu’à 24,1% après un conditionnement de 15 minutes à 1 M de 

H3PO4. La proportion en C(1s) lié au carbonate initialement égale à 1,6%, reste identique après 1 min 

de traitement avec 10-3 M ou à pH 4,5 pendant 15 minutes. Cette proportion augmente à 2,8% après 15 

minutes de traitement avec 10-3 M et diminue à 1,4% après 15 minutes de contact avec 1 M de H3PO4. 

Avec 3,9% dans la FAp non traitée, le C(1s) lié au C-O atteint 5,1% après 1 minute de traitement avec 

10-3 M, puis diminue à 4,3 et 2,9% après 15 minutes de traitement à 10-3 et 1 M, respectivement. 

� Spectre P(2p) 

Le spectre P(2p) ne présente qu’un seul pic (Figures 3.9 et 3.10) à 133,2 eV attribué au phosphate 

(Nelson et al., 2002; Vlacic et al., 2008; Wagner, 1990). La proportion de phosphate à la surface de la 

fluorapatite varie entre 7,9% et 9,1% (Tableau 3.2). 
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Figure 3.9 : Spectres P(2p) de la fluorapatite non traitée et traitée à 10-3 et 1 M de H3PO4. 

 
Figure 3.10 : Spectres P(2p) de la fluorapatite non traitée et traitée à pH 4,5. 

P2p

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

128130132134136138140
Energie de liaison, eV

Fluorapatite 
H3PO4 : 10-3 M
1 minute

bFluorapatite
non traitée

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

128130132134136138140

In
te

ns
ité

, c
ou

ps

Energie de liaison, eV

P2p

a

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

128130132134136138140

In
te

ns
ité

, c
ou

ps

Energie de liaison, eV

P2p
Fluorapatite 
H3PO4 : 1 M
15 minutes

dFluorapatite 
H3PO4 : 10-3 M
15 minutes

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

128130132134136138140

In
te

ns
ité

, c
ou

ps

Energie de liaison, eV

P2p

c

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

128130132134136138140

In
te

ns
it

é,
 c

ou
ps

Energie de liaison, eV

P2pFluorapatite 
H3PO4 / pH : 4,5
15 minutes

bFluorapatite
non traitée

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

128130132134136138140

In
te

ns
it

é,
 c

ou
ps

Energie de liaison, eV

P2p

a



Chapitre 3 : Etude de la réactivité de la fluorapatite et de la calcite avec l’acide phosphorique 

144 

 

� Spectre Ca(2p) 

Le spectre Ca(2p) est constitué d’un doublet caractéristique pour cet élément (Figures 3.11 et 3.12) avec 

un pic à 346,7-347,3 eV Ca(2p3/2) et un deuxième à 350,2-350,8 eV Ca(2p1/2).  

 

Figure 3.11 : Spectres Ca(2p) de la fluorapatite non traitée et traitée à 10-3 et 1 M de H3PO4. 

 

Ca(2p3/2)

Ca(2p1/2)

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

340345350355

In
te

ns
ité

, c
ou

ps

Energie de liaison, eV

Fluorapatite
non traitée

a
8000

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

340345350355

In
te

ns
ité

, c
ou

ps

Energie de liaison, eV

Fluorapatite 
H3PO4 : 10-3 M
1 minute

Ca(2p3/2)

Ca(2p1/2)

b

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

340345350355

In
te

ns
ité

, c
ou

ps

Energie de liaison, eV

Ca(2p3/2)

Ca(2p1/2)

Fluorapatite 
H3PO4 : 10-3 M
15 minutes

c

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

340345350355

In
te

ns
ité

, c
ou

ps

Energie de liaison, eV

Ca(2p3/2)

Ca(2p1/2)

Fluorapatite 
H3PO4 : 1 M
15 minutes

Ca(2p3/2)

d



Chapitre 3 : Etude de la réactivité de la fluorapatite et de la calcite avec l’acide phosphorique 

145 

 

 
Figure 3.12 : Spectres Ca(2p) de la fluorapatite non traitée et traitée à pH 4,5. 

L’intensité du premier pic est le double de celle du deuxième pic et ces deux pics sont séparés de 3,5 eV 

(Stipp et Hochella, 1991; Wagner, 1990). On note la présence d’un pic de faible intensité (0,12 fois celle 

du Ca(2p3/2)) à 344,7 eV, seulement dans le spectre de la fluorapatite traitée avec 1 M d’acide 

phosphorique (Figure 3.11d). Ce pic (344,7 eV) a aussi été signalé dans l’étude SPX d’échantillons de 

pyrochlore par Teterin et al. (2010) et attribué à du calcium métallique. Après traitement de la 

fluorapatite durant 4 jours avec l’acide chlorhydrique Thirioux et al. (1990) ont aussi observé un  pic 

SPX à 344,7 eV qu’ils ont attribué à un ion calcium hydraté à la surface de la fluorapatite (≡Ca(H2O)+) 

qui d’après eux pourrait être responsable de la passivation de la fluorapatite. Un tel déplacement des 

pics Ca(2p) SPX par charge différentiée ou induite peut être dû à un excédent ou un déficit en électrons 

à la surface (Barr, 1990). Si c’est le cas pour le pic du calcium à 344,7 eV, on s’attendrait à voir aussi 

un pic auxiliaire du C(1s) d’hydrocarbure, de faible intensité, déplacé de plus de -2 eV, ce qui n’est pas 

observé sur le spectre de la figure 3.7d. La proportion de calcium à la surface de la fluorapatite après 

les différents traitements est dressée dans le tableau 3.2.  

� Spectres F(1s) 

Les spectres haute résolution du F(1s) sont reportés en figure 3.13 et présentent un pic à 684,3 eV 

attribué au fluor (Wagner, 1990). La proportion de fluor à la surface ne montre pas de variation 

significative après traitement avec l’acide phosphorique (Tableau 3.1) et varie de 1,7 à 2,7%. 
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Figure 3.13 : Spectres F(1s) de la fluorapatite non traitée et traitée à 10-3 et 1 M de H3PO4. 

Les spectres F(KLL) et Si(2p) sont donnés dans les annexes 3.1 et 3.2. Un seul pic est présent à 656,7-

656,9 eV dans les spectres F(KLL) attribué au fluor et à 102,9 eV dans les spectres Si(2p) attribué au 

silicate (Wagner, 1990). 

Comme la contamination en hydrocarbure/carbonyle à la surface de la fluorapatite non traitée et traitée 

est différente, cette contamination (%C1s(C-C;C-O)) a été soustraite de la concentration en carbone 

(%C1stotal) afin de mieux comparer les proportions des différentes espèces à la surface. La nouvelle 

concentration en carbone à la surface de la fluorapatite, %Ctotal, ajusté, peut alors être recalculée. 

%Ctotal ajusté = %Ctotal.(%C1stotal - %C1s(C-C;C-O))/100                        (Eq. 3.1) 
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Les concentrations atomiques obtenues après soustraction de la contamination en 

hydrocarbure/carbonyle et réajustement du pourcentage de chaque espèce sont consignées dans le 

tableau 3.3. 

Tableau 3.3 : Concentrations atomiques en % ajustées des éléments mesurés à la surface de la 
fluorapatite (FAp) par SPX avant et après traitement à l’acide phosphorique. 

Elément 
FAp                      

non traitée 

FAp traitée avec   
10-3 M de H3PO4             

(1 min) 

FAp traitée avec   
10-3 M de H3PO4 

(15 min) 

FAp traitée avec                
1 M de H3PO4                 

(15 min) 

FAp traitée                      
à pH 4,5              
(15 min) 

F(1s) 3,1 3,2 2,4 3,7 3,6 

O(1s) 61,6 61,1 61,4 59,3 60,1 

Ca(2p) 19,3 19,6 19,3 20,7 20 

CO3 2,1 2,2 3,9 1,9 2,3 

P(2p) 11,2 11,9 10,9 12,5 12,1 

Si(2p) 2,7 2,0 2,2 1,9 2 

Total 100 100 100 100 100 

 

Les changements les plus importants dans le pourcentage des espèces à la surface observés dans le 

tableau 3.3 sont la forte augmentation du carbonate de 2,1 à 3,9% soit 54% de plus, et la diminution du 

fluorure après 15 min de traitement avec 10-3 M d’acide phosphorique. A des concentrations en acide 

phosphorique plus élevées, le pourcentage de carbonate et fluorure diminue et augmente, 

respectivement.  

Les pourcentages de Ca, P et F déterminés à partir de l’analyse chimique de la fluorapatite 

(Tableau 3.4), Ca/P=1,79 et Ca/F=5,96, diffèrent de la stœchiométrie théorique, Ca/P=1,67 et Ca/F=5, 

et indiquent un défaut en phosphore et fluor par rapport au calcium, ce qui pourrait être dû à la 

substitution des ions phosphate et fluor par des ions carbonate comme c’est le cas dans l’apatite 

carbonatée (Baig et al., 1999; Chhettry et al., 1999; Hsu et al., 1994). A la surface de la fluorapatite les 

pourcentages de Ca, P et F confirment le défaut en phosphore et surtout en fluor de l’échantillon 

(Tableau 3.4). En effet, le rapport Ca/F augmente de 6,3 à la surface de la fluorapatite non traitée jusqu’à 

8,1 après 15 min de contact avec 10-3 M d’acide phosphorique pour redescendre à 5,6 après contact avec 

1 M d’acide phosphorique. On note que l’augmentation du rapport Ca/F coïncide avec l’augmentation 

du pourcentage en carbonate à la surface (Tableau 3.4). 

Tableau 3.4 : Comparaison des ratios Ca/P, Ca/F et Ca/CO3 de la fluorapatite avant et après 
traitement avec de l’acide phosphorique. 

Rapport 
FAp                

non traitée 

FAp traitée       
10-3 M H3PO4   

(1 min) 

FAp traitée      
10-3 M H3PO4 

(15 min) 

FAp traitée     
1 M H3PO4     

(15 min) 

FAp traitée 
à pH 4,5      
(15 min) 

FAp 
(théorie)  

Ca/P 1,8 1,7 1,8 1,7 1,7 1,67 
Ca/F 6,3 6,2 8,1 5,6 5,6 5,0 

Ca/CO3 8,9 8,9 5,0 10,8 8,7 ∞ 
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Les rapports Ca/P de la fluorapatite sont légèrement supérieurs au rapport théorique de 1,67, ce qui 

indique un défaut en phosphore, et restent plus ou moins constants après les traitements acides. Les 

rapports Ca/P obtenus après traitement acide sont proches de ceux obtenus dans la littérature pour 

l’hydroxyapatite ou la fluorapatite (Johnsson et Nancollas, 1992) mais sont inférieurs à ceux des 

différents échantillons de phosphate de calcium (Tableau 3.5), ce qui indique que ces derniers ne se 

trouvent pas à la surface de la fluorapatite après traitement acide. 

Tableau 3.5 : Comparaison des rapports Ca/P de différents phosphates de calcium et de la FAp non 
traitée et traitée par l’acide phosphorique. 

Phosphate de 
calcium 

Ca/P(a) Ca/P(b) Ca/P(c) 
Présent travail 

Echantillons Ca/P 

HAP 1,48 1,59 1,67 FAp traitée 1,8 

DCPD 0,98 0,78 1 FAp (10-3 M/1 min) 1,7 

β-TCP 1,35 1,4 1,5 FAp (10-3 M/15 min) 1,8 

OCP 1,24 1,2 1,33 FAp (1 M /15 min) 1,7 

DCPA 0,93  1 FAp (pH 4,5) 1,7 

ACP  1,13 1,5   

MCP 0,48     

FAp   1,67   

(a) (Lu et al., 2000) ; (b) (Chusuei et al., 1999) ; (c) (Johnsson et Nancollas, 1992). 
HAP : Hydroxyapatite ; DCPD : Dicalcium Phosphate Dihydrate ; TCP : Tribasic Calcium Phosphate ; OCP : 

Octacalcium Phosphate ; ACP : Calcium Phosphate Amorphe ; MCP : Mono basic Calcium Phosphate ; DCPA : 

Dicalcium Phosphate Amorphe. 

Mekmene et al. (2009) ont étudié les rôles du pH et des concentrations du calcium et du phosphate sur 

la nature et la quantité des précipités de phosphate de calcium. Les auteurs concluent qu’à un pH dérivant 

(pH final des suspensions compris entre 4,6 et 6,0), le rapport Ca/P n’influençe pas les quantités de 

phosphate et de calcium précipitées. Par ailleurs, les auteurs indiquent qu’à pH constant, l’analyse 

minérale a montré que le rapport Ca/P avait une forte influence sur le taux de précipitation du phosphate 

de calcium. 

3-3-2- Analyse spectroscopie photoélectronique par rayons X (SPX) de la calcite non traitée et 

traitée à l’acide phosphorique. 

La spectroscopie de photoélectrons par rayons X a été utilisée pour étudier les changements à la surface 

de la calcite après traitement à l’acide phosphorique. Les résultats sont présentés sous forme de spectres 

et de concentrations atomiques des éléments chimiques Ca, O, C et P. Les éléments chimiques détectés 

à la surface de la calcite non traitée et traitée (15 min de contact 0,5 M d’acide phosphorique) sont 

illustrés dans les figures 3.14a et 3.14b, respectivement. Les deux spectres sont identiques avec les pics 
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majeurs de O (Auger), O(1s), Ca(2s), Ca(2p), C(1s), Ca(3s) et O(2s), excepté les deux pics additionnels 

de P(2s) et P(2p) sur le spectre de la calcite traitée (Figure 3.14b).  

 

Figure 3.14 : Spectres SPX de la calcite non traitée et traitée à 0,5 M de H3PO4. 

Les concentrations des différents éléments chimiques mesurées à la surface de la calcite sont portées 

dans le tableau 3.6.  

Tableau 3.6 : Concentrations atomiques en % des éléments mesurés à la surface. 

Elément                          
(énergie de liaison, eV) 

Calcite non traitée 
Calcite traitée à 0,5 M 

de H3PO4 (15 min) 
C-C, C-H                                               
(284,6) 

24,5 23,2 

C-O                                          
(285,8-286,1) 

3,3 2,9 

CO3                                           
(288,4-289,3) 

15,5 0,9 

O-C=O                                    
(287,3) 

1,0  

C(1s)total 44,3 27,0 
CO3                                          

(530,9-531,1) 
33,6 27,4 

C-O, PO4                                         
(532-532,3) 

7,9 19,2 

H2O                                          
(532,2) 

1,7 5,4 

O(1s)total 43,2 52,0 
Ca(2p) 
(346,7) 

12,5 10,5 

P(2p) 
(133,2) 

0 10,5 

Total 100 100 
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Les spectres en haute résolution du O(1s), C(1s), Ca(2p) et P(2p) sont présentés dans les figures 3.15 

à 3.18, respectivement ainsi que leur décomposition. 

� Spectres O(1s) 

Le spectre O(1s) a été décomposé en trois pics (Figures 15a et 15b et Tableau 3.6), à 531,0 eV attribué 

au carbonate (Stipp et Hochella, 1991), à 532,0-532,3 eV attribué au carbonyle (Clark et Dilks, 1978) et 

également au phosphate (Saidin et al., 2013) et à 533,2 eV attribué à la molécule d’eau (H2O) adsorbée 

(Biesinger et al., 2011). Les proportions de ces trois espèces sont montrées dans le tableau 3.7.  

 
Figure 3.15 : Spectres O(1s) de la calcite non traitée et traitée à 0,5 M de H3PO4. 

Les résultats dans le tableau 3.7 montrent une diminution de la proportion en carbonate et une 

augmentation de la proportion en phosphate et molécule d’eau adsorbée. 

Tableau 3.7 : Concentrations atomiques en % des espèces O(1s) avant et après traitement de la calcite 
à l’acide phosphorique. 

Echantillons O(1s)CO3 O(1s)CO, PO4 O(1s)H2O O(1s)T 

Calcite non traitée 77,8 18,3 3,9 100 

Calcite traitée avec 0,5 M de H3PO4 (15 min) 52,6 36,9 10,5 100 

� Spectres C(1s) 

Le spectre C(1s) a été décomposé en quatre pics (Figures 3.16a et 3.16b et Tableau 3.6), à 284,6 eV 

attribué à l’hydrocarbure (C-C, C-H), à 285,8-286,0 eV attribué au carbonyle (C-O), à 287,3 eV attribué 

au carboxyle (O-C=O) et à 289,3 eV attribué au carbonate (CO3
2-) (Stipp et Hochella, 1991; Wagner, 

1990). Le pic à 284,6 eV est habituellement choisi comme référence pour calibrer l’échelle d’énergie de 
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liaison. L’hydrocarbure et le carbonyle à la surface d’un minéral proviennent généralement de la 

contamination de l’échantillon au contact de l’air (Smart, 1991). Les pics du carboxyle et carbonate sont 

souvent de faibles intensités et non-distincts et par conséquent ils sont représentés sous un même large 

pic (288,5 eV) comme c’est le cas dans la Figure 3.16b pour la calcite traitée. Le carbonate peut aussi 

provenir de l’adsorption du dioxyde de carbone (Smart et al., 1973). On remarque que l’intensité du pic 

du carbonate est relativement très grande pour la calcite non-traitée mais négligeable pour la calcite 

traitée. Les proportions des quatre espèces sont montrées dans le tableau 3.8. 

 
Figure 3.16 : Spectres C(1s) de la calcite non traitée et traitée à 0,5 M de H3PO4. 

Après traitement acide, les proportions des espèces d’hydrocarbure et de carbonyle augmentent de 55,4 

à 86,1% et de 7,5 à 10,7%, respectivement. A l’inverse, la proportion du carbonate diminue fortement 

de 34,9 à 3,2%, soit ~11% de moins après contact avec l’acide phosphorique à 0,5 M de H3PO4 pendant 

15 minutes. 

Tableau 3.8 : Concentrations atomiques en % des espèces C(1s) avant et après traitement de la calcite 
avec l’acide phosphorique. 

Echantillons C(1s)C-(C,H) C(1s)C-O C(1s)C=O C(1s)CO3 C(1s)T 

Calcite non traitée 55,4 7,5 2,2 34,9 100 

Calcite traitée 0,5 M de H3PO4 /15 min 86,1 10,7 
 

3,2 100 

� Spectres Ca(2p) 

Le spectre Ca(2p) est constitué d’un doublet caractéristique pour cet élément (Figure 3.17) avec un pic 

à 346,7-347,2 eV Ca(2p3/2) et un deuxième à 350,2-350,7 eV Ca(2p1/2). L’intensité du premier pic est 

double de celle du deuxième pic et ces deux pics sont séparés de 3,5 eV (Stipp et Hochella, 1991; 

Wagner, 1990). 
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Figure 3.17 : Spectres P(2p) de la calcite non traitée et traitée à 0,5 M de H3PO4. 

Après traitement à 0,5 M de H3PO4 pendant 15 minutes, les deux pics du Ca(2p) se déplacent de +0,5 

eV principal pic Ca(2p3/2) se déplace de 346,7 à 347,2 eV et la proportion de calcium diminue de 12,5 

à 10,5 % (Tableau 3.6). Ce défaut en calcium indique le départ d’ions calcium, qui pourraient s’associer 

avec les ions phosphates apportés par le H3PO4 pour former des phosphates de calcium, ce qui pourrait 

expliquer le déplacement de 0,5 eV des pics. Wilkins et al. (2001) ont obtenu un dépôt de phosphate de 

calcium à la surface de la calcite après traitement avec de l’acide phosphorique. 

� Spectre P(2p) 

Le spectre P(2p) pour la calcite traitée ne présente qu’un seul pic (Figure 3.18) à 133.2 eV attribué au 

phosphate (Wagner, 1990). 

  
Figure 3.18 : Spectre Ca(2p) de la calcite traitée à 0,5 M de H3PO4. 
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Comme effectuée pour la fluorapatite, la contamination en hydrocarbure/carbonyle (%C1s(C-C;C-O)) a été 

soustraite de la concentration en carbone (%C1stotal) afin de mieux comparer les proportions des 

différentes espèces à la surface. La nouvelle concentration en carbone à la surface de la calcite,        

%Ctotal-ajusté, (qui représente ainsi la proportion en carbonate) peut alors être recalculée. 

%Ctotal ajusté = %Ctotal.(%C1stotal - %C1s(C-C;C-O))/100                        (Eq. 3.2) 

Les concentrations atomiques après soustraction de la contamination en hydrocarbure/carbonyle et 

réajustement du pourcentage de chaque espèce sont données dans le tableau 3.9. 

Tableau 3.9 : Concentrations atomiques en % ajustées des éléments mesurés à la surface de la calcite 
par SPX avant et après traitement à l’acide phosphorique à 0,5 M pendant 15 minutes.  

Echantillons O(1s) Ca(2p) CO3 P(2p) Total Ca/P 

Calcite non traitée 60,5 17,7 21,8  100  

Calcite traitée 70,4 14,2 1,2 14,2 100 1 

Le pourcentage des espèces à la surface de la calcite brute (Tableau 3.9) montre que le rapport Ca/CO3 

(après soustraction de la contamination en hydrocarbure, %C=%CO3) est égal à 0,8 ce qui suggère une 

légère déficience en calcium à la surface de la calcite à cause peut être d’une dissolution préférentielle 

du calcium par rapport au carbonate, comme cela a été montré dans l’étude de Somasundaran et Agar 

(1967) dans des solutions acides.  

Les résultats du tableau 3.9 révèlent premièrement qu’après traitement à l’acide phosphorique, la 

proportion en phosphore (attribuée au phosphate) augmente de 0 à 14%, ce qui indique que l’acide 

phosphorique est adsorbé à la surface de la calcite sous forme de phosphate (Ca/P varie de 0 à 1). 

Deuxièmement, la proportion en carbone, attribuée au carbonate, diminue de 18% comme s’il y avait eu 

un remplacement du carbonate par le phosphate à la surface, ou qu’une couche relativement épaisse de 

phosphate recouvrait le carbonate à la surface de la calcite. De plus, comme la proportion en calcium ne 

diminue que de 3% on peut penser que du phosphate de calcium se trouve à la surface, hypothèse 

renforcée par l’observation que la proportion de calcium et de phosphate est la même (Tableau 3.9). Ce 

phosphate de calcium pourrait être formé à la surface par la substitution du carbonate par le phosphate 

(de l’acide phosphorique) ou en solution après réaction du calcium dissous avec l’acide phosphorique 

suivi de sa précipitation à la surface de la calcite quand la limite de solubilité de ce phosphate de calcium 

est atteinte. La proportion en oxygène augmente d’un peu plus de 10%. Le tableau 3.9 nous informe 

que cette augmentation en oxygène peut être due à l’eau adsorbée, mais aussi au carbonyle, carbonate 

ou phosphate. On peut éliminer le carbonyle dont la proportion est faible et diminue légèrement et le 

carbonate dont la proportion a aussi diminué (Tableau 3.8). Donc l’augmentation en oxygène dans le 

tableau 3.9 peut être attribuée à l’eau adsorbée et au phosphate. 
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Ce phosphate de calcium à la surface de la calcite traitée à l’acide phosphorique peut être du dicalcium 

phosphate dihydrate (brushite) ou du dicalcium phosphate (monétite) comme le suggère les travaux de 

(Somasundaran et al., 1985). 

Les resultats de l’analyse SPX de la fluorapatite et de la calcite ont montré que les concentrations en Ca, 

P, CO3 et F (fluorapatite) à la surface de la fluorapatite et de la calcite sont affectées par l’acide 

phosphorique. En effet, pour la fluorapatite, une deficience en phosphore et en fluor par rapport au 

calcium signifie une substitution des ions phosphate par des ions carbonate. Cette substitution entraîne 

une destructuration de la fluorapatite (cf. section 3.2 sur la fluorapatite). L’analyse montre surtout que 

la proportion en carbonate à la surface de la fluorapatite augmente jusqu’à une valeur maximale après 

15 minutes de contact avec 10-3 M d’acide phosphorique, puis diminue à 1 M d’acide phosphorique. Ces 

changemenents observés à la surface de la fluorapatite peuvent être interpretés par une migration de la 

phase carbonate de calcium (où le carbonate s’est substitué au ions phosphate ou fluor) vers la surface 

avec une augmentation de la concentration et du temps de contact avec l’acide phosphorique (valeur 

maximale de Ca/F et valeur minimale de Ca/CO3 à 10-3 M d’acide phosphorique) avant sa dissolution à 

une concentration en acide phosphorique plus élevée. Après cette dissolution de la phase de carbonate 

de calcium, les rapports Ca/F et Ca/P à la surface sont maintenant proches de ceux de la fluorapatite 

(Tableau 3.4) et le rapport Ca/CO3 est à sa valeur maximale. Il est bien connu que la calcite est bien 

plus soluble que la fluorapatite (Kps = 10-8,35 pour la calcite, (Krauskopf et Bird, 1995) et Kps = 10-55,71 

pour la fluorapatite (Zhu et al., 2009)). Les rapports Ca/P après les traitements acides ne mettent pas en 

évidence la formation d’une nouvelle phase de phosphate de calcium à la surface de la fluorapatite. 

La présence des carbonates à la surface de la fluoraptite peut être aussi due à la dissolution du CO2 

atmosphérique et la reaction de l’acide carbonique avec la surface, ce qui  entraine une conversion de la 

surface de la fluorapatite en calcite. Ce même phénomène a aussi été observé par (Somasundaran et al., 

1985). L’augmentation de la concentration en carbonate à 10-3 M H3PO4 (pH = 3) peut être expliquée 

par une disponibilité relativement importante en ions Ca2+ (qui réagissent avec le CO3) issus de l’attaque 

acide de la fluorapatite et une dissolution moins forte des calcium carbonates formés, qui permet leur 

précipitation. Quand à la diminution de la proportion en carbonate à 1 M de H3PO4 ( pH correspondant 

à 0,7), elle pourrait être due à une acidité plus forte qui dissout la calcite. 

En ce qui concerne la calcite, les resultats de l’analyse SPX montrent une diminution significative en 

CO3, la présence de PO4 et un rapport Ca/P = 1 à sa surface après traitement acide, ce qui pourrait 

indiquer la présence d’une phase de phosphate de calcium à la surface de la calcite traitée, telle que la 

brushite. 
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3-4- Discussion 

Dans ce chapitre nous avons étudié séparément la réactivité de la fluorpatite et de la calcite aprés 15 

minutes de contact avec l’acide phosphorique à des concentrations allant de 0 à 1 M, et aussi à un pH 

fixé à 4,5. 

Le traitement de la fluorapatite à l’acide phosphorique a montré une faible réactivité, même à une 

concentration de 1 M (pH = 0,7). Les techniques analytiques utilisées (in-situ et ex-situ) n’ont pas mis 

en évidence la présence de phosphate de calcium à la surface de la fluorapatite qui pourrait passiver 

cette dernière, malgré une dimunition de la consommation en protons avec l’augmentation de la 

concentration en acide. Par contre, elles ont révélé la conversion de la surface de la fluorapatite en 

carbonate de calcium uniquement aux traitements effectués à 10-3 et 10-2 M en acide phosphorique et à 

pH fixé à 4,5. Ces conversions peuvent être expliquées par une reaction du calcium avec le CO2 dissous 

directement en surface ou en solution suivi de la précipitation du carbonate de calcium, mais aussi par 

une migration en surface des carbonates qui étaient substitutés aux phosphates ou fluors dans la structure 

de la fluorapatite. A de plus fortes concentrations en acide ce carbonate de calcium à la surface n’est 

plus stable et se dissout (la calcite est bien plus soluble que l’apatite en milieu acide). 

Concernant la calcite, nous avons observé une réactivité plus importante avec la formation de la brushite 

à partir de 10-1 M de H3PO4 (pH correspondant à 1,5). Les spectroscopies Raman et infrarouge ont rélévé 

une relation entre la diminution de l’intensité des pics dus aux carbonates et l’apparition des pics liés 

aux phosphates à 10-1 M. Ceci indique clairement que carbonates, calcium et phosphates sont 

déterminants dans la réactivité calcite-acide phosphorique, et ce, à partir d’un certain seuil de 

concentration en acide, car la formation du phosphate de calcium n’est pas instantanée. Comme observé 

pour la fluorapatite, la consommation en protons augmente jusqu’ 10-2 M (pH = 2), puis diminue aux 

concentrations supérieures. Dans le cas de la calcite, la diminution de la consommation en protons est 

acconpagnée par la formation d’une couche de phosphate de calcium, provenant de la reaction entre 

l’acide phosphorique et les ions calcium directement à la surface ou en solution suivi de leur 

precipitation, et qui est responsable de la diminution de la réactivité de la calcite. Cette couche de 

phosphate de calcium a été aussi identifiée par analyse DRX comme de la brushite. L’analyse cinétique 

à pH fixé à 4,5 pendant 15 minutes, a aussi montré que la brushite apparaît sur la calcite à partir de 2 

minutes de contact avec l’acide.  

L’étude de la réactivité des ces minéraux avec l’acide phosphorique sera approfondie dans le chapitre 

suivant, à travers une étude cinétique Raman in-situ. 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 4   

Etude cinétique par spectroscopie Raman
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Plusieurs travaux révèlent que les phosphates de calcium jouent un rôle primordial dans la séparation 

par flottation entre l’apatite et les minéraux carbonatés en milieu acide, mais les études cinétiques 

concernant les paramètres qui contrôlent de telles conditions de flottation ont été très peu approfondies. 

L’objectif de ce chapitre est de mettre en évidence l’évolution des phosphates de calcium néoformés 

suite à la réaction entre l’acide phosphorique et la calcite d’une part, et d’autre part entre l’acide 

phosphorique et la fluorapatite. 

Le suivi cinétique a été effectué par analyse spectrale des bandes Raman caractéristiques des phosphates 

de calcium ainsi que celles déterminantes pour la calcite et la fluorapatite.  

Dans cette section, nous ferons, dans un premier temps, une description des différentes vibrations 

associées à ces bandes Raman en fonction de la durée de contact entre les minéraux (fluorapatite et 

calcite) et l’acide phosphorique aux concentrations 10-3, 10-2, 10-1, 2,5.10-1 M et à un pH fixe de 4,5, 

puis une analyse des aires sous les bandes caractéristiques (l’aire sous les bandes est plus représentative 

de la concentration des espèces que leur intensité car la largeur de bande peut aussi changer). Nous 

interpréterons par la suite les résultats obtenus en termes de conditions et d’espèces ioniques favorables 

à la formation et à la stabilité des phosphates de calcium à pH acide. La cinétique et le pH seront les 

deux principaux paramètres étudiés en détail. 

4-1- Réactivité entre la fluorapatite et l’acide phosphorique 

4-1-1- Suivi de la cinétique in-situ entre la fluorapatite et le H3PO4 de 10-3 à 2,5.10-1 M 

Le suivi in-situ de la cinétique d’interaction entre la fluorapatite et l’acide phosphorique par 

spectroscopie Raman a été effectué pendant 15 minutes avec un intervalle de mesure d’une minute. Cette 

étude cinétique a été faite de façon complète uniquement pour les concentrations en H3PO4 allant de                

10-3 à 2,5.10-1 M et à un pH fixe de 4,5 (un pH de 4,5 est proche du pH utilisé en flottation des minerais 

de phosphates en milieu acide). 

Les spectres Raman enregistrés en fonction du temps de contact et à différentes concentrations en acide 

phosphorique sont illustrés dans les figures 4.1a, 4.1b, 4.1c et 4.1d. 
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Figure 4.1 : Spectres Raman de la fluorapatite en fonction du temps de contact et de la concentration 

en acide phosphorique. 
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L’analyse spectrale a été réalisée dans la région de nombre d’ondes 800 – 1200 cm-1, car c’est dans ce 

domaine que se trouvent les pics principaux de la fluorapatite ainsi que ceux des phosphates de calcium 

susceptibles de se former. Les différents types de vibrations identifiées ont été répartis selon les 

fréquences de vibration  comme suit : 

4-1-1-1- La bande à 1094 cm-1 : est identifiée dans les essais effectués à 10-1 et 2,5.10-1 M avec de 

faible intensité et de façon irrégulière en fonction du temps. Elle est due au mode de vibration ν3PO4
3- 

dans la monétite (Louati et al., 2005; Xu et al., 1999). 

4-1-1-2- Région 1019 – 1078 cm-1 : dans ce domaine comme celui décrit précédemment, les pics sont 

aussi initialement présents dans la fluorapatite non traitée avec l’acide phosphorique. La région spectrale 

est constituée de plusieurs pics (1023, 1032, 1040, 1053, 1061, 1069 et 1078 cm-1) de très faibles 

intensités formant un large massif relativement mieux défini pour les essais effectués à 10-3 et 10-2 M. 

Ce pic élargi est moins résolu à 10-1 et à 2,5.10-1 M et montre une dissymétrie. Kodati et al. (1991) ont 

indiqué des pics de faibles intensités entre 1040 et 1100 cm-1 dans de l’hydroxyapatite. Ces pics sont 

dues à des vibrations de type ν3PO4
3- (Penel et al., 1997). Selon Sakae (2006), les carbonato-

hydroxyapatites présentent dans cette région des pics dus aux modes de vibrations ν3CO3. 

4-1-1-3- Région 1003 – 1010 cm-1 : les bandes identifiées dans cette région sont initialement présentes 

dans la fluorapatite non traitée avec le H3PO4. Avec des intensités très faibles, ces pics se confondent 

souvent aux bruits de fond du spectre Raman. Les pics à 1008 et 1010 cm-1 sont attribués au mode de 

vibration P=OH du H3PO4 par Rudolph (2010) et par Brandão et al. (2009). Penel et al. (2005) attribuent 

le pic à 1003 cm-1 aux vibrations de type ν3HPO4 dans des os. Bohic et al. (2000) ont aussi indiqué que 

ces pics ont été trouvés dans un os synthétisé. Les variations de la concentration en H3PO4 ne montrent 

pas d’influence significative sur ces pics. Toutefois, comme remarqué pour le domaine spectral 985 – 

998 cm-1, les intensités varient irrégulièrement en fonction du temps de contact. 

4-1-1-4- Région 985 – 998 cm-1 : les pics dans cette région n’ont été identifiés que sur les spectres 

Raman enregistrés après ajout du H3PO4, donc pour des espèces néoformées. Elles apparaissent dès la 

première minute des mesures Raman avec de plus faibles intensités. Ces intensités semblent être 

indépendantes de la concentration en H3PO4 ; par ailleurs, elles présentent des séries d’augmentations 

et de baisses d’intensité en fonction de la durée de contact. Les pics dans cette région sont attribués aux 

vibrations ν1PO4 de la monétite (CaHPO4) à 988 cm-1 et de la brushite à 998 cm-1 (Kodati et al., 1991). 

La brushite synthétisée dans le cadre de ce travail montre son pic principal à 983 cm-1 (cf. chapitre 2). 

Les résultats de suivi des cinétiques présentés dans les figures 4.1a à 4.1d ne révèlent que des 

informations qualitatives en fonction de la concentration en acide. Afin d’évaluer l’effet de la 

concentration en acide sur la fluorapatite en fonction du temps, nous allons effectuer une analyse des 

cinétiques en comparant les aires sous les pics caractéristiques de la fluorapatite à 963 cm-1, de la calcite 
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à 1085 cm-1, de la monétite à 988 cm-1 et de celui de la brushite à 997 cm-1. Les aires ont été déterminées 

à l’aide du logiciel LabSpec. 

Les figures 4.2a, à 4.2d donnent l’évolution de l’aire sous les bandes à 985-998 cm-1 (pour la brushite 

et la monétite) et à 963 cm-1 (pour la fluorapatite) et du pH en fonction du temps de contact pour les 

concentrations en H3PO4 de 10-3 à 0,25 M. 

 
Figure 4.2 : Evolution du pH et de l’aire sous les bandes à 985-998 cm-1 (ν1PO4) et 963 cm-1 (ν1PO4) 

en fonction de la durée de contact entre fluorapatite et le H3PO4. 

Les résultats montrent que le pH augmente avec le temps de contact comme il a déjà été montré et 

discuté dans le chapitre 3 (consommation de protons par des espèces en solution ou à la surface et/ou 

réagissent avec les espèces dissoutes). L’aire sous la bande à 963 cm-1 (caractéristique de la fluorapatite) 

reste constante avec le temps de contact et la concentration en H3PO4 (les très faibles fluctuations entre 

chaque point successif montrent la bonne reproductibilité des résultats). Par contre l’évolution des aires 

sous les bandes à 985-998 cm-1 (caractéristique de la brushite ou de la monétite) en fonction du temps 

de contact montre des tendances à allure cyclique de durée comprise entre 2 et 6 minutes pour chaque 

cycle. En effet, durant ces ‘’cycles’’, l’aire sous les bandes augmente plus ou moins linéairement jusqu’à 
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une valeur maximale avant de chuter, puis vient un autre ‘’cycle’’ commençant par une valeur minimale 

proche de celle du ‘’cycle’’ précédent. 

L’interprétation de ces résultats reste complexe. Ces multi cycles peuvent être interprétés comme suit :  

� Le début et la fin de chaque cycle peuvent être interprétés comme correspondant respectivement 

au dépôt (nucléation) et au décrochage (dissolution) de phosphate de calcium (monétite ou 

brushite) à la surface de la fluorapatite. 

� Les multi cycles révèlent différentes étapes de dépôt de phosphate de calcium à la surface de la 

fluorapatite. Le premier cycle peut être considéré comme un dépôt de la première couche de 

phosphate de calcium dont la quantité augmente durant 5 à 6 minutes (et qui peut être 

responsable de la passivation de la surface de la fluorapatite (Somasundaran et al., 1985)). Ceci 

est  suivi d’une rapide (~1 min) dissolution ou détachement de cette couche. Ce dépôt de 

phosphates de calcium suivi de détachement se répète dans les cycles suivants. Il semblerait que 

la quantité maximale de phosphate de calcium formée ou déposée (proportionnelle à l’aire du 

pic Raman) à la fin de chaque cycle diminue lors des cycles suivants ce qui pourrait expliquer 

pourquoi ces pics à 985-998 cm-1 (ν1PO4) n’ont pas été détectés dans les expériences précédentes 

où le spectre Raman avait été seulement mesuré après 15 minutes de contact avec H3PO4. On 

peut spéculer que cette nouvelle espèce de phosphate de calcium est formée en solution à partir 

de la réaction du calcium dissout et de l’acide phosphorique suivi de sa précipitation à la surface 

de la fluorapatite. Une des explications pour l’observation des cycles de croissance/décroissance 

rapide de la quantité de phosphate de calcium sur la fluorapatite est que les précipités de 

phosphate de calcium deviennent suffisamment larges à la fin de chaque cycle pour leur éventuel 

détachement mécanique de la surface de la fluorapatite dans les conditions de forte turbulence 

dans la cellule de mesure. 

4-1-1-5- Bande à 963 cm-1 : ayant la plus grande intensité, elle correspond à la principale vibration de 

type PO de la fluorapatite. Elle est précisément attribuée au mode de vibration ν1PO4 (Juillard et al., 

2010; Penel et al., 1997; Sakae, 2006). L’intensité du pic reste identique à la fois selon la concentration 

en H3PO4 et la durée de contact entre l’acide et la fluorapatite. L’aire sous la bande à 963 cm-1 (Figures 

4.2a à 4.2d) en fonction de la cinétique confirme ce faible taux de dissolution de la fluorapatite même 

à 2,5.10-1 M. 

4-1-1-6- Région 850 – 908 cm-1 : ces vibrations sont absentes dans les essais réalisés à 10-3 et 10-2 M de 

H3PO4 (Figures 4.1a et 4.1b). Elles sont seulement identifiées dans les essais effectués aux 

concentrations 10-1 et 2,5.10-1 M, et leur intensité augmente avec la concentration en acide (Figures 4.1c 

et 4.1d). Les bandes dans ce domaine sont attribuées aux vibrations de type P=OH de l’acide 

phosphorique (Rudolph, 2010). Brandão et al. (2009) attribuent la bande à 860 cm-1 à HPO4. La bande 

à 888 cm-1 correspond à la principale vibration de l’acide phosphorique, notée νsP(OH)3 (Rudolph, 
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2010) ; elle est plus intense et mieux résolue à 0,25 M. Toutefois, Kodati et al. (1991) ainsi que Xu et 

al. (1999) indiquent la présence d’un pic d’intensité moyenne à 880 cm-1 dans la brushite 

(CaHPO4
.2H2O), et l’attribuent à une vibration de type P=OH.  

4-1-2- Suivi de la cinétique in-situ entre la fluorapatite et le H3PO4 à pH 4,5 

Les spectres Raman obtenus durant les essais effectués à pH 4,5 pendant 15 minutes sont donnés dans 

la figure 4.3 (on rappelle que l’acide phosphorique est continuellement ajouté pour maintenir le 

pH constant; voir l’évolution du pH dans la figure 4.2). 

 
Figure 4.3 : Spectres Raman de la fluorapatite à pH 4,5 en fonction du temps de contact avec H3PO4. 

Les variations d’intensité du pic à 963 cm-1 (ν1PO4) ainsi que celles des pics situés dans les régions 985 

– 997 cm-1 (ν1PO4) ; 1003 – 1010 cm-1 (P=OH ; ν3HPO4) et 1019 – 1078 cm-1 (ν3PO4) sont semblables à 

celles des pics identifiés dans les essais réalisés à 10-3 et 10-2 M (Figures 4.1a et 4.1b). Lorsque le pH 

varie de 6,0 (eau déminéralisée) à 4,5 l’intensité du pic à 1085 cm-1 (ν3PO4 / ν1CO3) augmente 
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relativement après 1 minute de réaction, puis s’en suit une série de diminutions d’intensité, de disparition 

et de réapparition (évolution cyclique). La bande à 1094 cm-1 due au mode de vibration ν3PO4
3- apparaît 

uniquement après 1, 11 et 14 minutes de conditionnement. 

La figure 4.4 révèle l’évolution de l’aire sous les bandes à 963 cm-1 et 985-998 cm-1. Comme observé 

pour les traitements effectués de 10-3 à 2,5.10-1 M (Figure 4.2), l’aire sous la bande à 963 cm-1 à pH 4,5 

reste constante avec l’augmentation de la durée de contact entre la fluorapatite et le H3PO4 varie. En 

revanche, l’aire sous la bande à 985-998 cm-1 augmente durant les cinq premières minutes de contact, 

puis atteint un plateau avant d’amorcer une diminution. La cyclicité observée dans les traitements acides 

de 10-3 à 2,5.10-1 M (Figure 4.2), apparaît aussi dans l’expérimentation à un pH fixe de 4,5. Comme 

indiqué précédemment, le premier cycle peut correspondre à un dépôt de phosphate de calcium 

(monétite ou brushite), et la cyclicité serait due au détachement de cette couche à cause de turbulence 

importante dans la cellule de mesure. 

 
Figure 4.4 : Evolution à pH 4,5 de l’aire sous les pics à 963 cm-1 (ν1PO4) et à 985-998 cm-1 (ν1PO4) en 

fonction de la durée de contact entre fluorapatite et le H3PO4. 

4-2- Réactivité entre la calcite et l’acide phosphorique 

4-2-1- Suivi de la cinétique in-situ entre la calcite et le H3PO4 de 10-3 à 2,5.10-1 M 

Les spectres Raman obtenus en fonction du temps et à différentes concentrations en acide phosphorique 

sont illustrés dans les figures 4.5a à 4.5d. 
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Figure 4.5 : Spectres Raman de la calcite en fonction du temps de contact et de la concentration en 

acide phosphorique. 

Le suivi in-situ de la réaction en fonction du temps entre la calcite et l’acide phosphorique par 

spectroscopie Raman a été réalisé dans les mêmes conditions que celles pour les tests de la fluorapatite 

(15 minutes de contact avec une minute d’intervalle de mesure pour H3PO4 compris entre 10-3 et     

2,5.10-1 M, puis un essai à pH fixe de 4,5). Ces conditions d’essai ont été gardées identiques afin de 

comparer les réactivités de la calcite et de la fluorapatite dans un même milieu réactionnel. 
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4-2-1-1- Région 1102 – 1116 cm-1 : les bandes présentes dans cette région apparaissent uniquement 

pour les expérimentations faites à 10-1 et 2,5.10-1 M. Elles sont identifiées à partir de 8 et 6 minutes de 

contact à 10-1 et 2,5.10-1 M, respectivement. Tsuda et Arends (1993) attribuent ces pics de faibles 

intensités aux vibrations ν3PO4 de la brushite (Figure 4.5). Dans la brushite synthétisée durant ce travail, 

une bande à 1133 cm-1 a été identifiée. 

4-2-1-2- La bande à 1085 cm-1 : est la bande principale du carbonate de calcium et correspond au mode 

de vibration symétrique ν1CO3 (Awonusi et al., 2007; Jehlička et al., 2009). Comme indiqué 

précédemment, la bande à 1085 cm-1 peut aussi être due à une vibration ν3PO4
3- des composés phosphates 

(Frost et al., 2013; Kodati et al., 1991). C’est la seule bande qui apparaît aux concentrations 10-3 et 10-2 

M en H3PO4 avec des intensités plus importantes que celles obtenues à 10-1 et 2,5.10-1 M (Figure 4.5). 

L’aire sous la bande Raman caractéristique de la calcite à 1085 cm-1 reste identique à 10-3 et 10-2 M de 

H3PO4 en fonction du temps (Figures 4.6a et 4.6b), ce qui peut indiquer une faible dissolution, ou une 

diffusion moins importante des ions H+ à la surface de la calcite. Le pH à 10-3 et 10-2 M de H3PO4 est 

respectivement de 3 et 2. En effet, selon Sjöberg et Rickard (1984), à pH > 5,5, la pénétration des H+ 

dans la couche diffuse de la calcite est négligeable. 

A 10-1 et 2,5.10-1 M de H3PO4, l’aire sous la bande à 1085 cm-1 diminue progressivement en fonction de 

la durée de contact (Figure 4.6c et 4.6d). La diminution de l’aire sous la bande à 1085 cm-1 commence 

après 2 et 3 minutes de contact à 10-1 et 2,5.10-1 M de H3PO4, respectivement. 

Le taux de dissolution de la calcite qui peut être représenté par la baisse de l’aire sous la bande à 1085 

cm-1 devient plus important à 2,5.10-1 M. En effet, à 2,5.10-1 M en H3PO4 le pH est bien plus faible, et 

donc la concentration en H+ plus grande, ce qui favorise une pénétration plus importante des ions H+ à 

travers la couche de diffusion pour atteindre la surface de la calcite. A pH acide (pH < 4), la calcite se 

dissout selon un modèle de dissolution diffuse dans lequel le taux de dissolution est contrôlé par la 

pénétration des ions H+ à travers la double couche électrique (couche de Stern). L’apparition des bandes 

de phosphate de calcium à 977-991 cm-1 concorde avec la diminution de l’aire sous la bande principale 

de la calcite (1085 cm-1), ce qui révèle une dépendance entre la déstructuration ou disparition de la 

calcite et la formation de phosphate de calcium. 
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Figure 4.6 : Evolution du pH et de l’aire sous la bande 1085 cm-1 (ν1CO3) de la calcite en fonction de 

la durée de contact avec l’acide phosphorique. 

4-2-1-3- Région 970 – 991 cm-1 : ces bandes dues aux vibrations ν1PO4
3- ont été identifiées seulement 

dans les essais réalisés à 10-1 et 2,5.10-1 M en H3PO4, et sont plus intenses que celles obtenues avec la 

fluorapatite. Ces bandes apparaissent à partir de 4 minutes de réaction, tandis que dans le cas de la 

fluorapatite elles sont présentes dès la première minute. Ceci indique une cinétique de réaction plus lente 

de la calcite avec l’acide phosphorique, malgré sa constante de solubilité, Kps = 10-8,3 (Krauskopf et Bird, 

1995) supérieure à celle de la fluorapatite, Kps = 10-55,71 (Zhu et al., 2009). La bande à 1004 cm-1 due à 

des vibrations ν3HPO4
2- de phosphate de calcium apparaît en épaulement de la bande à 991 cm-1. 

Les aires déterminées sous les bandes 970-991 cm-1 en fonction de la durée de contact entre la calcite et 

le H3PO4 sont données dans les figures 4.7a et 4.7b. L’aire de ces bandes augmente avec l’allongement 

de la durée de contact calcite-H3PO4. Les aires sont plus importantes à 2,5.10-1 M H3PO4 et varient de 
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891 à 3102 (unité arbitraire) pour des durées de contact comprises entre 4 et 15 minutes. A 10-1 M 

H3PO4, les aires sous les bandes 970-991 cm-1 sont inférieures et évoluent de 600 à 1540 (unité 

arbitraire). A 10-1 M H3PO4, ces aires semblent présenter une cyclicité de durée comprise entre 5 et 7 

minutes pour chaque cycle. Par contre, à 2,5.10-1 M H3PO4 l’allure des aires sous les bandes à 970-991 

cm-1 ne présentent pas de cyclicité (Figures 4.7a et 4.7b). 

 
Figure 4.7 : Evolution du pH et de l’aire sous les bandes 970-991 cm-1 (ν1PO4) de la calcite en 

fonction de la durée de contact avec l’acide phosphorique. 

Le traitement à 2,5.10-1 M est plus favorable à la formation et à la stabilité des phosphates de calcium. 

Ceci est dû à une disponibilité plus importante des ions Ca2+ en solution, liée à une solubilité plus élevé 

à 0,25 M par rapport à 10-1 M. Les concentrations en calcium mesurées dans les solutions à 10-1 et  

2,5.10-1 M sont 1,5x10-3 et 9,5x10-3 M, respectivement. 

4-2-1-4- Région 840 – 907 cm-1 : comme décrite précédemment, cette région spectrale contient des 

bandes d’adsorption dues à des vibrations de types P=OH (acide phosphorique), HPO4 et νsP(OH)3 à 

888 cm-1 (Brandão et al., 2009; Rudolph, 2010). Elles n’apparaissent uniquement qu’à 10-1 et 2,5.10-1 

M comme dans les essais effectués avec la fluorapatite, mais leurs intensités sont beaucoup plus faibles. 

A 2,5.10-1 M de H3PO4, l’intensité des pics dans cette région diminue avec l’augmentation de la durée 

de contact. 

4-2-2- Suivi de la cinétique de réaction in-situ entre la calcite et le H3PO4 à pH 4,5 

La figure 4.8 montre les spectres Raman de la calcite en fonction du temps de contact à pH 4,5.  
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Figure 4.8 : Spectres Raman de la calcite à pH 4,5 en fonction du temps de contact avec H3PO4. 

Les bandes dans la région 850 – 907 cm-1 dues aux vibrations ν1HPO4 apparaissent dès 1 minute de 

conditionnement. La position de la bande à 875 cm-1 varie de ±3 cm-1 avec la cinétique. Quant aux 

bandes à 850 et 898 cm-1, elles apparaissent puis disparaissent avec le temps de contact. 

La bande à 991 cm-1, due aux vibrations ν1PO4 du phosphate de calcium, apparaît après 2 minutes, puis 

est observé à un nombre d’onde légèrement plus faible (988 cm-1) après 4 minutes de réaction. Le pic 

s’élargit et se renforce avec l’accroissement de la durée de contact entre la calcite et l’acide 

phosphorique. La vibration ν3HPO4 apparaît en épaulement à 1003-1005 cm-1. La bande caractéristique 

ν1CO3
 de la calcite à 1085 cm-1 diminue en intensité avec le temps de contact. Un pic à 1066 cm-1 attribué 

à des élongations antisymétriques ν3PO4
 dans la monétite (Cukrowski et al. 2007) est observé dès la 

première minute d’acidification. Xu et al. (1999) mentionnent une bande à 1060 cm-1 dans la brushite. 

Comme observé lors des essais effectués à 10-1 et 2,5.10-1 M de H3PO4 les vibrations antisymétriques 

ν3PO4 de faibles intensités apparaissent entre 1100 – 1111 cm-1 mais disparaissent après 1 minute de 

réaction. 
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En maintenant le pH à 4,5 et en augmentant la durée de contact entre la calcite et le H3PO4, l’aire sous 

la bande à 1085 cm-1 (ν1CO3 de la calcite) diminue et celle sous les bandes à 988-991 cm-1 (ν1PO4 du 

phosphate de calcium) montre également des tendances à allure cyclique de durée allant de 4 à 5 minutes 

par cycle (Figure 4.9). Ce résultat révèle que l’augmentation de la durée de contact favorise la formation 

de phosphate de calcium. 

 
Figure 4.9 : Evolution à pH 4,5 de l’aire sous la bande à 1085 cm-1 (ν1CO3) et sous les bandes à 988-

991 cm-1 (ν1PO4) en fonction de la durée de contact entre la calcite et le H3PO4. 

4-3- Discussion 

Une étude cinétique de la réactivité de la calcite et de la fluorapatite avec l’acide phosphorique a été 

effectuée de 10-3 à 2,5.10-1 M et à un pH fixé à 4,5. Les résultats révèlent une formation plus rapide et 

instantanée de phosphate de calcium (monétite ou brushite) à la surface de la fluorapatite, dès la première 

minute, qu’à celle de la calcite, et à toutes les concentrations de H3PO4. L’évolution de l’aire sous les 

bandes à 985-998 cm-1 a indiqué une multi cyclicité de la formation de phosphates de calcium à la 

surface de la fluorapatite. La cinétique de formation du phosphate de calcium est plus lente pour la 

calcite et apparaît uniquement à 10-1 et 2,5.10-1 M de H3PO4, donc à des pH plus faibles que pour la 

fluorapatite. 

Les figures 4.10 et 4.11 comparent les changements de phase entre la calcite et la fluorapatite durant 

les traitements de 10-3 à 2,5.10-1 M d’acide phosphorique. 
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Figure 4.10 : Comparaison des changements de phase entre la calcite (haut) et la fluorapatite (bas) 
durant les traitements à 10-3 et 10-2 M de H3PO4. 

En croisant les résultats observés à partir du traitement de ces deux minéraux avec le H3PO4, nous 

pouvons dire qu’un conditionnement à 10-3 M (pH variant de 3,0 à 7,6) et à 10-2 M (pH compris entre 

2,0 et 6,4) pendant 5 minutes correspond à des conditions optimales pour séparer l’apatite de la calcite 

par flottation (Figure 4.10). En effet, dans ces conditions de pH, la surface de l’apatite est recouverte 

de phosphates de calcium tandis que celle de la calcite est libre donc disposée à l’adsorption de 

collecteurs. 

Pour des concentrations en acide phosphorique de 10-1 M (pH = 1,5) et 2,5.10-1 M (pH = 1), où le 

phosphate de calcium apparaît à la fois sur la calcite et sur la fluorapatite, on observe une fenêtre de 

temps favorable à leur séparation par flottation, grâce à la différence des cinétiques de formation du 

phosphate de calcium à leur surface (Figure 4.11). Toutefois, la séparation dans de telles conditions de 

pH très faibles est difficile à contrôler. 
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Figure 4.11 : Comparaison des changements de phase entre la calcite et la fluorapatite durant les 

traitements à 10-1 et 0,25 M de H3PO4. 

En effet à 10-1 et 2,5.10-1 M de H3PO4, le phosphate de calcium est formé à la surface de la fluorapatite 

après seulement 1 minute de contact avec l’acide alors qu’il faut attendre 4 minutes avant sa formation 

sur la calcite. Ceci indique donc que pour obtenir un meilleur contraste de séparation en flottation entre 

la calcite et la fluorapatite à 10-1 M (pH = 1,5) et à 2,5.10-1 M (pH = 1,0) en H3PO4, le collecteur devrait 

être ajouté après la première minute de conditionnement de ces deux  minéraux à ces pH acides (la 

surface de la calcite est libre pour l’adsorption de collecteur alors que celle de la fluorapatite est déjà 

recouverte de phosphate de calcium) suivi de leur flottation. 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 5  

Etude de la réactivité du mélange                                

calcite-fluorapatite avec l’acide phosphorique
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Les études de la réactivité de la fluorapatite et de la calcite avec l’acide phosphorique (cf. chapitres 3) 

ont montré pour la fluorapatite, une légère conversion de la surface en calcite à 10-3 et 10-2 M de H3PO4 

(suivi de la dissolution de cette phase de calcite à de plus fortes concentrations en acide) et pour la 

calcite, une formation superficielle de brushite à partir de 10-1 M d’acide phosphorique. 

Dans ce chapitre, un mélange de fluorapatite et de calcite pour un rapport de 1 pour 1 en poids, a été mis 

en contact avec l’acide phosphorique à des concentrations comprises entre 10-3 et 7,5.10-1 M pendant 15 

minutes. Cette étude a pour objectif d’examiner la réactivité simultanée entre la calcite et la fluorapatite 

en l’absence ou en présence d’acide phosphorique. L’étude est aussi conduite dans le but de comprendre 

le mécanisme de réaction d’un minerai de phosphate à gangue carbonatée avec l’acide phosphorique. 

Afin de pouvoir analyser séparément la calcite et la fluorapatite après le traitement acide, la fraction 

granulaire de la calcite dans le mélange était de [-50, +37] µm et celle de la fluorapatite de +63 µm. Ces 

deux minéraux de fractions granulaires distinctes ont été homogénéisés à l’aide du diviseur à riffles 

avant le traitement acide suivant la méthode expérimentale décrite dans le chapitre 2. Après le 

traitement acide du mélange, la calcite et la fluorapatite sont séparées par tamisage, puis chaque fraction 

granulaire est analysée par spectroscopies Raman et infrarouge, et par diffraction des rayons X (Figure 

5.1). 

 

Figure 5.1: Schéma du protocole expérimental de l’étude du mélange calcite-fluorapatite avec   
l’acide phosphorique. 

5-1- Evolution du pH de la solution en fonction de l’ajout de H3PO4  

Les changements de pH de la solution après ajout du mélange calcite-fluorapatite dans la solution 

d’acide phosphorique sont donnés dans les figures 5.2 et 5.3 et sont comparés à ceux de la calcite et de 

la fluorapatite dans les mêmes conditions expérimentales (la concentration totale de minéraux est la 

même dans ces expériences : 3 g/L). En général, le pH augmente rapidement durant les deux premières 

minutes de contact avec l’acide phosphorique, suivi d’une augmentation plus lente jusqu’à 15 min où le 

pH reste plus ou moins constant (Figure 5.3). Les résultats dans la figure 5.3 montrent que le 

changement de pH, ∆pH, augmente avec la concentration en acide phosphorique jusqu’à atteindre un 

maximum à 10-3 M de H3PO4, puis diminue considérablement pour des plus grandes concentrations en 

acide phosphorique. Comme indiqué dans le chapitres 3, la diminution du ∆pH                                          



Chapitre 5 : Etude de la réactivité du mélange calcite-fluorapatite avec l’acide phosphorique 

174 

 

(∆pH = pHt=15 min – pHt=0, sans minéral), est due à une baisse de la consommation en protons par la calcite et 

la fluorapatite mises en solution et/ou par leurs produits de dissolution. 

 
Figure 5.2 : Evolution du pH de la solution en fonction du temps de contact entre le mélange  

calcite-fluorapatite (1:1 en poids) et de l’acide phosphorique. 

 

Figure 5.3 : Evolution ∆pH de la solution en contact avec le mélange calcite-fluorapatite  
(1:1 en poids) en fonction de la concentration en acide phosphorique. 
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L’allure des courbes ∆pH en fonction de la concentration en acide phosphorique avec les minéraux sont 

similaires dans les trois cas. La valeur maximale en ∆pH atteinte à 10-3 M de H3PO4 est similaire pour 

le mélange calcite-fluorapatite (4,3) et pour la fluorapatite (4,4) mais bien inférieure à celle pour la 

calcite (4,9). Ces résultats montrent qu’à 10-3 M de H3PO4 la consommation en protons est plus faible 

pour le mélange des deux minéraux et n’est pas proportionnelle à la quantité des minéraux présents dans 

le mélange. Par contre, pour des concentrations en acide phosphorique supérieures, la consommation en 

protons dans le mélange de minéraux semble être proportionnelle à la proportion des deux minéraux (en 

effet, le ∆pH pour le mélange est intermédiaire entre celui de la calcite et de la fluorapatite). 

La diminution du ∆pH avec l’augmentation de la concentration (>10-3 M) en H3PO4 semble indiquer 

que les protons ne peuvent plus réagir en solution avec des espèces dissoutes ou à la surface des 

minéraux, à cause d’une phase néoformée (phosphate de calcium) qui empêche la diffusion des protons 

vers l’intérieur ou dans une moindre mesure, par le minéral de départ après une déstructuration par 

l’acide. Cet empêchement de la diffusion des protons par formation d’une couche, peut être appelé            

« phénomène de passivation ». Ce phénomène a été décrit dans le chapitre 3 à travers la littérature et 

aussi à partir des résultats obtenus dans ce travail. 

Dans ce travail, la passivation de la surface de la calcite par la brushite a été observée après contact avec 

10-1 M de H3PO4. Plusieurs travaux ont aussi montré le recouvrement de la surface de la calcite par une 

couche de passivation après traitement avec de l’acide (H3PO4, H2SO4, Na2HPO4
.7H2O, C4H4O4, 

C2H2O4), diminuant ainsi son taux de dissolution (Al-Fariss et al., 2014; Klasa et al., 2013; Perassi et 

Borgnino, 2014; Somasundaran et Agar, 1967; Wilkins et al., 2001). Par ailleurs, pour la fluorapatite le 

traitement avec l’acide phosphorique n’a montré que la formation de carbonate de calcium (calcite) à sa 

surface (cf. chapitre 3), malgré la baisse du ∆pH à des fortes concentrations en H3PO4. Dans la 

littérature, les résultats concernant la formation d’une nouvelle phase (phosphate de calcium) sur la 

fluorapatite après traitement acide sont divergents. En effet, Dorozhkin (1996) ainsi que Somasundaran 

et al. (1985) dans leurs travaux respectifs indiquent la formation de la monétite (CaHPO4) à la surface 

de la fluorapatite après traitement avec de l’acide phosphorique. Par contre, Larsen et Jensen (1989a) 

après mise en solution d’apatite de l’émail dans une solution de H3PO4 pendant 60 jours, n’ont observé 

aucune trace de transformation de l’apatite en monétite ou brushite, ou en d’autres espèces de phosphate 

de calcium. L’étude de la dissolution de l’hydroxyapatite dans une solution d’acide chlorhydrique à pH 

compris entre 2,9 et 5,2 montre un changement de pente à pH 3,9 et une hydroxyapatite déficiente en 

calcium, mais pas de formation nouvelle phase à la surface (Pan et Darvell, 2007). Larsen et Jensen 

(1989b) donnent à partir de calculs thermodynamiques différents résultats sur la stabilité et la conversion 

mutuelle entre l’apatite de l’émail et la brushite en fonction du pH : (i) la brushite est invariablement 

convertie en apatite lorsque le pH ≥ 8, et en octophosphate de calcium lorsque le pH < 7 ; (ii) lorsque le 

pH varie entre 4 et 6, aucune conversion de l’apatite en brushite ou l’inverse n’est observée et (iii) à pH 

3,7, la surface de l’apatite est convertie en brushite.  
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Il découle de ce qui précède qu’en mettant un mélange de calcite et de fluorapatite dans une solution 

d’acide phosphorique, une nouvelle phase composée de phosphate de calcium pourrait se former à partir 

de la réaction entre le H3PO4 et la calcite, ou entre le H3PO4 et la fluorapatite ou à partir des réactions 

entre le H3PO4 et les deux minéraux, suivie par une précipitation à la surface et une passivation. La 

nature de l’espèce de phosphate de calcium précipitée ne peut pas être identifiée uniquement à partir de 

la variation du pH. Pour l’identifier, on emploie des techniques de spectroscopie, de diffraction des 

rayons X ou de microscopie. 

5-2- Etude par spectroscopie Raman du mélange calcite-fluorapatite avec le H3PO4 

5-2-1- Analyse in-situ  

5-2-1-1- Analyse in-situ des traitements du mélange calcite-fluorapatite de 0 à 0,75 M 

Le traitement du mélange calcite-fluorapatite avec l’acide phosphorique aux concentrations comprises 

entre 0 et 0,75 M a été suivi in-situ par spectroscopie Raman. Les spectres Raman globaux entre 200 et 

4200 cm-1 enregistrés sont donnés dans la figure 5.4. 

 
Figure 5.4 : Spectres Raman (250-4200 cm-1) in-situ du mélange calcite-fluorapatite 

 de 0 à 0,75 M de H3PO4. (*) : pics dus au saphir de la sonde de mesure. 
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Les spectres révèlent des bandes dues aux vibrations des groupements OH de type ν1OH des molécules 

H2O de l’eau servant de milieu réactionnel à 3222,  3415 et 3623 cm-1 (Fontana et al., 2013; Pezzotti et 

al., 2015) et à 3855 et 3979 cm-1 (Magat, 1934) 

Dans cette région spectrale, des vibrations ν1OH des molécules H2O constituant la brushite peuvent aussi 

être présentes, mais avec des intensités moins importantes à 3462 et 3531 cm-1 (Arifuzzaman et Rohani, 

2004; Penel et al., 1999) et à 3492 cm-1 (Xu et al., 1999). Casciani et Condrate (1980) indiquent la 

présence d’une bande à 3300 cm-1 due à une vibration νOH de la monétite. La caractérisation de la 

fluorapatite utilisée dans ce travail a montré la présence de molécule OH dans la structure (cf chapitre 

3). Ceci nous permet de mentionner la présence dans ce domaine spectral, des vibrations OH liées à 

l’hydroxyfluoroapatite, comme l’indiquent Sakae (2006) à 3572 cm-1 dans une carbonate-

hydroxyapatite et Penel et al. (2003) à 3573 cm-1 dans une hydroxyapatite. 

La présence de la vibration νOH dans les spectres Raman de l’hydroxyfluoroapatite mise en solution, 

des produits qui pourraient être formés suite aux réactions chimiques, ainsi que de l’eau employée 

comme milieu réactionnel, fait que cette région spectrale ne permet pas de différencier facilement ces 

produits les uns des autres, en d’autres termes ne correspond pas à une signature spécifique. En outre, 

la variation de la concentration en acide phosphorique ne montre pas d’influence significative entre les 

différents spectres Raman dans cette région spectrale de 3000 à 4000 cm-1. Toutefois, il faut souligner 

que certaines études, notamment celles réalisées par Fontana et al. (2013), montrent que les bandes OH 

sont plus ou moins sensibles à une variation de la concentration en sels d’halogénures ou ions 

monoatomiques (Cl-, I-, F-,…). 

A ces bandes OH situées entre 3000 et 4000 cm-1, et appelées ‘streching band, O-H’, s’ajoute une autre 

bande centrée autour de 1637 cm-1, de plus faible intensité et nommée ‘bending band, H-O-H’ ou 

déformation angulaire de la molécule d’eau. La variation de la concentration en H3PO4 ne produit pas 

de changement, ni dans l’intensité, ni dans la position de cette bande Raman. Arifuzzaman et Rohani 

(2004) ont identifié cette bande à 1655 cm-1 dans la brushite. La brushite synthétisée dans le cadre de ce 

travail, montre aussi une bande 1648 cm-1 avec une faible intensité (cf. chapitre 2).  

Dans la région spectrale 200 – 1200 cm-1, les bandes ont des fréquences ou longueurs d’ondes 

relativement faibles par rapport à celles situées entre 3000 et 4000 cm-1. Ces bandes sont en général dues 

aux modes de vibrations principales des anions (carbonates, phosphates), qui correspondent aux 

molécules libres présentent dans la solution. Les pics à 417, 448, 576 et à 750 cm-1 sont les signaux du 

saphir se trouvant au bout de la sonde Raman utilisée. Nous les utilisons comme référence externe par 

rapport aux pics de nos échantillons, car leur position (fréquence) et intensité ne sont pas affectées par 

la variation de la concentration en acide.  
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Les figures 5.5 et 5.6 illustrent respectivement les différents pics détectés entre 250-800 cm-1 et entre 

800-1200 cm-1 du mélange calcite-fluorapatite en fonction de la concentration en H3PO4 après un 

traitement de 15 minutes. 

Dans la figure 5.5 les pics à 283 et 713 cm-1 diminuent en intensité avec l’augmentation de la 

concentration en H3PO4 puis disparaissent respectivement à partir 2,5.10-1 et 10-2 M. Le pic à 283 cm-1 

est dû au mode de vibration transitional T(Ca, CO3) de la calcite (Klasa et al., 2013). La bande à 713 

cm-1 plus faible en intensité est attribuée au mode de vibration ν4CO3 de la calcite. Cette identification 

est en accord avec celle donnée par Edwards et al. (2005).  

 
Figure 5.5 : Spectres Raman (250-800 cm-1) in-situ du mélange calcite-fluorapatite 

de 0 à 0,75 M de H3PO4 après 15 min de contact. (*) pics du saphir. 

La disparition de ces pics passe par la diminution de leur intensité et l’augmentation de leur largeur 

lorsque la concentration en acide augmente. Ces modifications correspondent à différentes étapes de 

déstructuration ou de dissolution de la calcite par l’acide phosphorique. Un pic à 378 cm-1 dû au δPO4 

de l’acide phosphorique apparaît seulement à 0,25 et 0,5 M mais disparaît à 0,75 M. Aucune bande 

appartenant à la fluorapatite n’a été identifiée dans cette région spectrale. 

Le suivi in-situ par spectroscopie Raman dans la région spectrale 800-1200 cm-1 donne des élongations 

dues aux vibrations des groupements HPO4, PO4, CO3 (Figure 5.6). 
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Figure 5.6 : Spectres Raman (800-1200 cm-1) in-situ du mélange calcite-fluorapatite 
 de 0 à 0,75 M de H3PO4 après 15 min de contact. 

Le pic à 963 cm-1 attribué au mode de vibration ν1PO4 correspond à la bande caractéristique du spectre 

Raman de la fluorapatite. Cette attribution est en accord avec celle faite par Frost et al. (2013); Penel et 

al. (1997) et Sakae (2006) pour des phosphates apatitiques. L’augmentation de la concentration en 

H3PO4 ne montre pas d’influence significative sur la bande à 963 cm-1 (Figure 5.6). En revanche, le pic 

à 1085 cm-1 dû au mode de vibration ν1CO3 de la calcite (Edwards et al., 2005) diminue 

significativement en intensité avec la concentration en H3PO4. A partir de 10-1 M, le pic à 1085 cm-1 

s’élargit, puis à 2,5.10-1 – 5.10-1 M, il merge avec d’autres pics à 1040 et 1075 cm-1 qui apparaissent à 

de fortes concentrations en acide (Figure.5.6). Ces pics appartiennent à la fluorapatite, et leur attribution 

est relativement complexe, car ils peuvent être dus au mode de vibration ν3PO4 comme l’indiquent 

Awonusi et al. (2007) et Penel et al., (1997), mais aussi aux vibrations de type ν1CO3 (de Souza et al., 

2010; Mandair et Morris, 2015). En effet, les ions PO4 du site ou ‘’tunnel’’ à anions trivalents peuvent 

être substitués par des ions CO3 dans la structure de la fluorapatite (cf. chapitre 1). Mandair et Morris 

(2015) évoquent une superposition entre ces deux ions polyatomiques dans l’apatite. 

L’influence de la concentration en H3PO4 sur la composition du mélange a été analysée à travers l’aire 

sous les pics caractéristiques de la calcite (1085 et 283 cm-1) et de la fluorapatite (963 cm-1) (Figure 

5.7). Les aires sous les pics ont été déterminées à l’aide du logiciel LabSpec. 
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Figure 5.7 : Comparaison des aires sous les pics Raman caractéristiques de la calcite et de la 

fluorapatite dans le mélange calcite-fluorapatite en fonction de la concentration en H3PO4. 

Les figures 5.8 et 5.9 montrent la baisse de l’aire sous les bandes à 1085 et 283 cm-1 de la calcite en 

fonction de l’augmentation de la concentration en H3PO4 respectivement. 

 
Figure 5.8 : Evolution de l’aire sous les pics à (a) 1085 et (b) 283 cm-1 de la calcite dans le mélange 

calcite-fluorapatite en fonction de la concentration en H3PO4. 

Le pic à 1085 cm-1 de la calcite diminue en intensité avec une augmentation de la concentration en 

H3PO4 et à 10-1-2,5.10-1 M un nouveau pic relativement plus large apparaît à 1075 cm-1 qui est une 

vibration ν3PO4 (Penel et al., 2003). La largeur à mi-hauteur du pic à 1085 cm-1 dans le mélange non 
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traité égale à 0,6 cm-1  et celle du pic à 1075 cm-1 est de 1,8 cm-1, soit trois fois plus large après traitement 

à 0,5 et 0,75 M de H3PO4 (Figure 5.9). Ce résultat nous indique la substitution d’ions CO3 par des ions 

PO4. 

 
Figure 5.9 : Variation de la fréquence et de l’intensité des pics à 1085 cm-1 et à 1075 cm-1 en fonction 

de la concentration en H3PO4. 

A partir de 2,5.10-1 M, des pics dus au mode de vibration des espèces ioniques (H2PO4, HPO4), issues de 

la dissociation ou protonation du H3PO4 sont présentes à 845, 876, 879, 883, 888 et 898 cm-1 (Figure 

5.6). L’intensité de ces pics s’accroit avec la concentration en H3PO4, ce qui est liée à l’augmentation 

de la proportion en ions phosphate, hydrogénophaste et dyhydrogénophaste. Ces pics étant liés à l’acide 

phosphorique ne seront pas déterminants dans l’identification d’une nouvelle phase à la surface des 

minéraux. 

A 10-2 M, un pic de très faible intensité apparaît à 986 cm-1. Ce pic devient plus intense à 2,5.10-1 M 

avec un épaulement à 995 cm-1 (Figure 5.6). Ces bandes dont les intensités diminuent à 5.10-1 M puis 

disparaissent à 7,5.10-1 M sont dues au mode de vibration ν1PO4 des phosphates de calcium, la monétite 

à 986 cm-1 (Louati et al., 2005; Xu et al., 1998), et la brushite à 995 cm-1 (Penel et al., 1999; Xu et al., 

1998).  

L’apparition de ces pics (élongations ν1PO4) à 986 cm-1 et à 995 cm-1  indique la formation de la monétite 

et de la brushite, respectivement à partir de 10-2 M de H3PO4, et leur diminution puis leur disparition au-

delà de 2,5.10-1 M de H3PO4 indiquent un détachement ou dissolution de ces phosphates de calcium de 

la surface des minéraux. La disparition de ces pics attribués aux phosphates de calcium au-delà de  

2,5.10-1 M, s’explique par l’instabilité de ces espèces et à leur dissolution aux pH plus acides (pH < 3,7). 
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Le diagramme de stabilité de différentes phases de phosphate de calcium dressé dans la figure 5.10 

montre une augmentation de leur dissolution avec la diminution du pH. 

 
Figure 5.10 : Diagramme de stabilité de différentes phases de phosphate de calcium dans un système 

Ca(OH)2-H3PO4-H2O calculé avec le programme RAMESES (Elliott, 1994). 
(DCPD) : Dicalcium phosphate dihydrate ; (DCPA) : Dicalcium phosphate anhydre ; (OCP) : Octacalcium 

phosphate ; (β-TCP) : Tricalcium phosphate ; (OHAp) : Hydroxyapatite. 

5-2-1-2- Anlyse in-situ du traitement du mélange calcite-fluorapatite à pH fixé à 4,5 

Le spectre Raman du mélange calcite-fluorapatite a été déterminé en solution en fonction du temps de 

contact avec l’acide phosphorique à un pH fixé à 4,5 (±0,1). Ces mesures ont montré une diminition de 

l’intensité des pics à 283 et à 713 cm-1 (Figure 5.11) dus respectivement aux modes de vibration T(Ca, 

CO3) et ν4CO3 de la calcite dans la région 250-800 cm-1.  

 

 
Figure 5.11 : Spectres Raman (250-800 cm-1 (a) et 800-1200 (b)) in-situ du mélange calcite-

fluorapatite en l’absence (0 M) et en présence de H3PO4 à un pH fixé à 4,5 après 15 min de contact. 
(*) pics du saphir. 
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La vibration δPO4 de l’acide phosphorique à 378 cm-1 a également été identifiée. Dans la région 800-

1200 cm-1 (Figure 5.11) les intensités des principaux pics de la fluorapatite et de la calcite à 963 et 1085 

cm-1, respectivement, restent invariant après le traitement de 15 minutes à un pH fixé à 4,5.  

La formation de la monétite et de la brushite est révélée par l’apparition des pics à 988 et 995 cm-1 dus 

aux vibrations ν1PO4 de ces phosphates de calcium. Le diagramme de stabilité illustré dans la figure 

5.10 montre qu’à pH 4,5, la monétite et la brushite sont relativement stables avec un taux de dissolution 

de la brushite relativement supérieur à celui de la monétite. Ces résultats montrent la possibilité de 

former deux espèces de phosphate de calcium à la surface des minéraux lorsque le traitement est effectué 

sur un mélange calcite-fluorapatite. Les travaux évoquant la formation de phosphates de calcium à la 

suite d’une mise en contact entre la calcite/apatite et l’acide phosphorique indiquent en général la 

présence d’un seul phosphate de calcium (Dorozhkin, 1997; Klasa et al., 2013; Somasundaran et al., 

1985). 

Après les traitements acides, les produits ont été filtrés, séchés au dessiccateur puis analysés au 

spectromètre Raman, cela, dans le but d’observer l’influence de la durée de contact et de la concentration 

en H3PO4 sur la réactivité de chacun des deux minéraux dans le mélange calcite- fluorapatite. 

5-2-2- Analyse ex-situ après filtration tamisage et séchage  

Les mesures Raman réalisées sur les produits séchés après traitements acides confirment la présence de 

tous les pics identifiés par l’analyse in-situ, à l’exception des pics 378, 876, 879, 883, 888 et 898 cm-1 

dus aux vibrations des espèces du H3PO4 de l’acide en solution, qui a été éliminé par filtration. Ces 

analyses Raman ex-situ ont été effectuées séparément sur les fractions granulaires séchées +63 µm et   

[-50 ; +37] µm qui correspondent respectivement à la fluorapatite et à la calcite qui constituaient le 

mélange. 

5-2-2-1- Traitements à concentrations en H3PO4 comprises entre 0 et 0,75 M 

� Fraction granulaire +63 µm : fluorapatite 

Les spectres Raman de la fluorapatite (fraction +63 µm) donnés en figure 5.12, montrent sa principale 

vibration ν1PO4 à 963 cm-1 avec une intensité relativement constante selon la concentration en acide. De 

10-2 à 2,5.10-1 M en acide phosphorique des pics de très faible intensité dus aux vibrations ν1PO4 

apparaissent à 988 et 993 cm-1, et indiquent la présence de la monétite et de la brushite sur la fluorapatite. 

L’identification de ces bandes après filtration et séchage montre une stabilité sous forme cristalline de 

ces phosphates de calcium néoformés lors du traitement acide. Ces pics diminuent en intensité à 0,5 M 

puis disparaissent à 0,75 M comme observé aussi lors de l’étude in-situ, ce qui montre que l’étape de 

filtration et séchage n’affecte pas les résultats (Figure 5.6). 
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Figure 5.12 : Spectres Raman (800-1200 cm-1) de la fluorapatite après tamisage et séchage. 

Des bandes entre 1010 et 1059 cm-1 apparaissent à 10-3 M d’acide phosphorique et leur intensité 

augmente jusqu’à 2,5.10-1 M, puis diminue à partir de 5.10-1 M d’acide phosphorique (Figure 5.12). Ces 

bandes sont attribuées aux vibrations ν3PO4 de la fluorapatite (Penel et al., 1997; Sakae, 2006). La baisse 

en intensité de ces pics à partir de 5.10-1 M pourrait traduire une déstructuration de la fluorapatite par 

l’acide phosphorique. Cette déstructuration de la fluorapatite par l’acide phosphorique est observable à 

partir de 10-3 M, à travers l’intensification des pics entre 1010 et 1059 cm-1 qui n’étaient pas détectés en 

absence de l’acide phosphorique. En d’autres termes, l’acide phosphorique en déstructurant la 

fluorapatite diminue ou augmente l’intensité de vibration des molécules PO4 initialement moins ou pas 

actives. 

Des bandes entre 1094 et 1159 cm-1 sont aussi détectées à partir de 10-3 M. Leur intensité augmente 

jusqu’à 2,5.10-1 M puis diminue considérablement à partir de 5.10-1 M (Figure 5.12). Le pic à 1094    

cm-1 est dû à des vibrations ν3PO4 de la monétite (Louati et al., 2005; Penel et al., 1999), et celui à 1159 

cm-1 est aussi attribué aux vibrations ν3PO4 mais actif dans la brushite (Penel et al., 1999). Xu et al. 

(1999) indiquent la présence des pics à 1095 et 1133 cm-1 dans la monétite et les attribuent aux vibrations 
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ν3PO4. L’élongation à 1159 cm-1 a été identifiée également dans la brushite synthétisée dans ce travail 

(cf. Chapitre 2).  

Le pic à 1085 cm-1 des spectres à 10-1 et 2,5.10-1 M absent à 0 et 10-3 M en acide apparaît avec une très 

faible intensité à partir de 10-2 M, puis devient très intense à 10-1 et à 2,5.10-1 M avec l’apparition d’un 

épaulement à 1064 cm-1, avant de disparaitre à des concentrations supérieures. Ce pic à 1085 cm-1 et son 

épaulement à 1064 cm-1 sont dus au mode des vibrations ν3PO4 de la brushite (Kodati et al., 1991; Xu et 

al., 1999). Comme évoqué précédemment, l’attribution du pic à 1085 cm-1 est complexe, car il peut être 

aussi lié à des vibrations de type νCO3. 

Pour vérifier la formation de la brushite à ces concentrations sur la fluorapatite, nous effectuerons des 

analyses d’absorption infrarouge et de diffraction des rayons X, où il n’existe pas d’interférences 

significatives entre les spectres et diffractogrammes de la brushite d’autres espèces de carbonate de 

calcium. 

� Fraction granulaire [-50 ; +37] µm : calcite 

Les spectres Raman de la calcite après traitements acides, tamisage et séchage sont illustrés dans les 

figures 5.13 et 5.14.  

 

Figure 5.13 : Spectres Raman (250-800 cm-1) de la calcite après tamisage et séchage. 
(* : pics dus au saphir de la sonde de mesure). 
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Dans la région spectrale 250-800 cm-1 (Figure 5.13), les pics de la calcite à 283 et 713 cm-1 augmentent 

en intensité jusqu’à 10-3-10-2 M en H3PO4 puis diminuent à de plus fortes concentrations, en agrément 

avec ce qui avait été observé dans l’étude in-situ. 

L’augmentation de l’intensité de ces pics peut être expliquée par un apport en carbonate lié à la 

dissolution du CO2 atmosphérique. En effet, Kamiya et al. (2004) ont étudié par AFM (atomique force 

microscopy) la réaction entre la calcite et une solution contenant 1 à 85% d’acide phosphorique en 

masse. Les auteurs concluent qu’au début de l’immersion dans l’acide, plusieurs bulles de CO2 se 

forment à la surface de la calcite, et forment du carbonate de calcium. Quant à la baisse en intensité, elle 

est due à la dissolution des carbonates. Kamiya et co-auteurs (2004) dans les mêmes travaux, indiquent 

que la calcite est simplement dissoute après immersion.  

Ces deux pics (298 et 713 cm-1) dus aux vibrations des carbonates disparaissent à des concentrations en 

acide relativement moins importantes (à partir de 10-1 M correspondant à pH 1,5) comparativement au 

pic à 1085 cm-1 dû au ν1CO3, qui disparaît qu’à partir de 5.10-1 M équivalent à un pH de 1 (Figure 5.14). 

En effet, cette différence pourrait être due aux liaisons probablement plus fortes pour les groupements 

CO3 présents à 1085 cm-1 que ceux actifs à 283 et 713 cm-1. Par ailleurs, on observe l’apparition d’une 

bande centrée autour de 248 cm-1 et une autre à 477 cm-1. La bande autour de 248 cm-1 attribuée aux 

vibrations ν2PO4 augmente en intensité en fonction de la concentration en acide et culmine à 5.10-1 M 

H3PO4 avant de diminuer à 7,5.10-1 M. Xu (1996) indique dans le spectre Raman du phosphate 

octocalcique, la présence d’un pic à 251 cm-1 et l’attribue au mode de vibrations P(OH)2. La bande à 

477 cm-1 apparaît dans une région que Xu (1996) attribue au mode de vibrations δPO4 de la monétite. 

Donc, en plus de la brushite et de la monétite, du phosphate octocalcique est identifié comme un 

troisième phosphate de calcium formé après traitement du mélange calcite-fluorapatite à l’acide 

phosphorique. 

La figure 5.14 montre le domaine spectral 950-1200 cm-1 de la calcite. Le pic à 1085 cm-1 dû aux 

vibrations ν1CO3 de la calcite, diminue significativement en intensité quand la concentration en acide 

augmente. Ce qui pourrait être traduit par une dissolution de la calcite. On observe à 7,5.10-1 M, une 

disparition de la bande à 1085 cm-1 (ν1CO3) et l’apparition de nouveaux pics à 1082 cm-1 et à                  

1074 cm-1. Xu (1996) attribue le pic à 1083 cm-1 aux vibrations ν3PO4 de la brushite et Penel et al. 

(2003b) assignent le pic à 1074 cm-1 au mode de vibrations ν3PO4. L’apparition de ces bandes dues aux 

vibrations des groupements PO4, révèle la formation de phosphates de calcium sur la calcite après 

traitements acides. 

Deux régions spectrales dues aux vibrations ν3PO4 ont été identifiées entre 1012-1065 cm-1 et entre 1097-

1162 cm-1 (Figure 5.14). Ces vibrations n’ont pas été identifiées durant les mesures Raman in-situ. Leur 

détection dans les produits séchés après traitements acides, indique bien la formation de phosphate de 

calcium sur la calcite. Les bandes entre 1012-1065 cm-1 ont également été identifiées dans la fraction 
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granulaire de la fluorapatite. Mais leur présence dans la fraction granulaire contenant la calcite, ainsi 

que les pics entre 1097-1162 cm-1 est attribuée à une autre espèce de phosphate de calcium, notamment 

du phosphate octocalcique (Ca(H2PO4)2
.2H2O) (Xu, 1996).  

 
Figure 5.14 : Spectres Raman (950-1200 cm-1) de la calcite après tamisage et séchage. 

Dans le diagramme de stabilité donné dans la figure 5.10, le phosphate octocalcique fait partie des 

espèces de phosphate de calcium dont la formation est favorable aux conditions d’expériences 

employées ici (concentrations H3PO4, température ambiante, source de calcium disponible). Le pic à 

988 cm-1 (Figure 5.14) attribué au ν1PO4 de la monétite est aussi présent dans le spectre du phosphate 

octocalcique. Son intensité augmente jusqu’à 2,5.10-1 M, puis diminue considérablement à 5.10-1 M et 

s’accroit encore à 7,5.10-1 M de H3PO4. Aucun pic caractéristique du phosphate octocalcique n’a été 

identifié durant les mesures in-situ, de ce fait, nous pouvons indiquer qu’il s’est formé durant l’étape de 

séchage, surtout aux concentrations élevées en H3PO4. Le pic à 963 cm-1 dû au ν1PO4 indique la présence 

de la fluorapatite qui est sans doute restée dans la fraction granulaire [-50 ; +37] µm  pendant le tamisage. 
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5-2-2-2- Traitement à pH fixé à 4,5 après filtration et séchage 

� Fraction granulaire +63 µm : fluorapatite 

Le spectre Raman donné dans la figure 5.15 confirme la formation de phosphate de calcium, mais d’une 

seule espèce à 988 cm-1 correspondant à la vibration ν1PO4 de la monétite (Xu, 1996; Xu et al., 1998). 

Les pics compris entre 1005 et 1059 cm-1 dus aux vibrations ν3PO4 de la fluorapatite deviennent plus 

intenses suite au traitement acide. La région 1100-1140 cm-1 non identifiée lors des mesures Raman     

in-situ, est attribuée aux vibrations ν3PO4  du phosphate octocalcique, probablement formé durant le 

séchage. Le pic à 1085 cm-1 est lié aux vibrations ν3PO4 dans la brushite.  

 
Figure 5.15 : Spectres Raman (800-1200 cm-1) de la fluorapatite après tamisage et séchage       

(traitement de 15 min au H3PO4 à un pH constant de 4,5). 

� Fraction granulaire [-50 ; +37] µm : calcite 

Les analyses Raman ex-situ de cette fraction granulaire sont données dans les figures 5.16 et 5.17. La 

diminution de l’intensité des pics dus aux élongations T(Ca, CO3) à 283 cm-1 et ν4CO3 à 713 cm-1 de la 

calcite est confirmée après les 15 minutes de traitement avec le H3PO4. La présence de la monétite est 

confirmée par son élongation ν1PO4 à 993 cm-1.  
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Figure 5.16 : Spectres Raman (250-800 cm-1 (a) et 800-1200 cm-1 (b)) de la calcite après tamisage et 

séchage (traitement de 15 min au H3PO4 à un pH constant de 4,5). 
(*) : pics dus au saphir de la sonde de mesure. 

Le phosphate octocalcique est aussi révélé par le pic à 248 cm-1 dû au ν2PO4 ainsi qu’aux pics présents 

entre 1100 et 1161 cm-1 et assignés au mode de vibrations ν3PO4. Comme observé dans les essais 

effectués à différentes concentrations en acide, la région 1012-1071 cm-1 due aux vibrations ν3PO4 

apparaît après traitement acide, ce qui indique la formation de phosphate de calcium sur la calcite. La 

bande à 478 cm-1 due au mode de vibrations δPO4 de la monétite a également été mesurée. 

5-2-3- Conclusion partielle sur l’analyse par spectroscopie Raman 

L’analyse par spectroscopie Raman a montré la faisabilité de suivre in-situ la réactivité des minéraux 

dans le mélange calcite-fluorapatite en présence d’acide phosphorique à différentes concentrations et à 

un pH fixé à 4,5. L’intensité du pic à 963 cm-1 de la fluorapatite reste identique selon la concentration 

en acide. Par contre, les spectres montrent la diminution de la proportion en calcite dans le mélange avec 

l’augmentation de la concentration en acide démontrée par la forte diminution de l’intensité de ses pics 

à 283, 713 et 1085 cm-1. La formation de la monétite et de la brushite sur la calcite et la fluorapatite a 

été révélée in-situ et ex-situ par l’apparition des pics dus aux vibrations ν1PO4 à 986 et 995 cm-1, 

respectivement. Dans l’étude des minéraux seuls (cf. chapitre 3), la brushite a seulement été observée 

sur la calcite alors que du carbonate de calcium a été observé sur la fluorapatite à de faibles 

concentrations en acide. La quantité de monétite et brushite augmente avec la concentration en acide 

phosphorique à partir de 10-2 M H3PO4 jusqu’à 2,5.10-1 M avant de diminuer à de plus fortes 

concentrations en acide à cause de leur dissolution.  
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Le phosphate octocalcique, comme troisième espèce de phosphate de calcium, a été identifié uniquement 

dans les mesures ex-situ, et donc cette espèce est certainement formée après les étapes de tamisage et 

séchage.  

Le tableau 5.1 récapitule les bandes Raman observées ainsi que leur attribution. 
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Tableau 5.1 : Attribution des bandes Raman identifiées in-situ et ex-situ du mélange calcite-fluorapatite traité avec H3PO4. 

[H3PO4], M 0 10-3 10-2 10-1 2,5.10-1 5.10-1 7,5.10-1 pH 4,5 
Assignation pHi - pHf 6,2-8,8 3-7,9 2-7,6 1,5-5,6 1,2-3,7 1-3,1 0,8-2 - 

Milieu In-situ Ex-situ In-situ Ex-situ In-situ Ex-situ In-situ Ex-situ In-situ Ex-situ In-situ Ex-situ In-situ Ex-situ In-situ Ex-situ 
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5-3- Etude par spectroscopie infrarouge du mélange calcite-fluorapatite après traitement avec 

l’acide phosphorique 

Le spectre d’absorption infrarouge d’un ion complexe dans un cristal diffère du spectre théorique de 

l’ion ‘’libre’’. La fréquence exacte observée pour un motif en vibration peut être altérée par les 

contraintes stériques et par les effets dynamiques des oscillateurs voisins identiques (Jouve, 1995). 

Ainsi, la spectroscopie infrarouge a été employée pour identifier les groupements vibrationnels et leurs 

comportements selon la concentration en acide phosphorique.  

5-3-1- Traitements à concentrations en acide phosphorique comprises entre 0 et 0,75 M 

� Fraction granulaire +63 µm : fluorapatite 

Les spectres infrarouges de la fraction granulaire +63 µm constituée uniquement de la fluorapatite, 

révèlent des bandes dues aux vibrations de différents groupements (Figure 5.17). Les bandes situées 

entre 3543 et 3160 cm-1 et celles positionnées à 2381 et 1648 cm-1 sont attribuées aux vibrations des 

groupements OH des molécules d’eau. Elles peuvent aussi être dues à des OH se trouvant dans le site 

ou ‘’tunnel’’ des anions monovalents du système hexagonal dans lequel cristallise l’hydroxyfluorapatite. 

L’attribution de ces fréquences au groupement OH est indiquée par plusieurs auteurs (Farmer, 1975; 

Frost et al., 2013; Jouve, 1995; Penel et al., 1997; Tortet et al., 1997). 

Les bandes à 3543 et 3385 cm-1 initialement présentes dans le mélange calcite-fluorapatite non traité à 

l’acide phosphorique, sont dues au mode de vibration ν1OH des molécules d’eau d’hydratation. Le pic 

à 3543 cm-1 devient intense avec l’augmentation de la concentration en acide, tandis que celui situé à 

3385 cm-1 est moins intense, disparaît à 10-1 et 2,5.10-1 M puis réapparaît aux concentrations plus fortes 

en acide. A l’inverse du pic à 3385 cm-1, on observe à 10-1 et 2,5.10-1 M l’apparition de trois nouveaux 

pics à 3490, 3287 et 3160 cm-1, tous dus aux vibrations ν1OH de la brushite (Tortet et al., 1997; Xu, 

1996). Ces trois pics de la brushite disparaissent à partir de 5.10-1 M d’acide. Le pic à 2381 cm-1 dû au 

mode de vibration δOH, et aussi attribué à la brushite, présente des comportements similaires à ceux des 

vibrations ν1OH de la brushite en fonction de la concentration en acide. Une autre vibration de type 

déformation angulaire des OH est présente à 1648 cm-1. Cette dernière bande initialement présente en 

absence d’acide (C=0 M), peut être attribuée aux molécules de H2O d’hydratation. Elle est aussi présente 

dans le spectre Raman de la brushite (Tortet et al., 1997). Comme cette bande devient intense après les 

traitements à 10-1 et 2,5.10-1 M en acide, elle peut donc être associée à la brushite dont la présence a été 

précédemment démontrée dans l’analyse par spectroscopie Raman. 
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Figure 5.17 : Spectres d’absorption infrarouge de la fluorapatite après traitement du mélange                 

calcite-fluorapatite de 0 à 0,75 M de H3PO4, et tamisage et séchage. 

Les spectres révèlent trois modes de vibrations de valence dues aux carbonates CO3 : ν2CO3, ν3CO3 et 

ν4CO3 (Grunenwald et al., 2014; Lambert et al., 1987; Sakae, 2006). Ces vibrations mettent en évidence 

dans la fluorapatite la présence des ions carbonates substitués aux ions phosphates du site à anions 

trivalents et/ou substitués aux ions F et OH du site à anions monovalents des apatites. Les vibrations 

ν3CO3 aussi nommées harmoniques correspondent aux bandes de la région 2983-2490 cm-1 et à celles 

situées à 1873, 1794, 1455 et 1425 cm-1. Parmi ces bandes, celles situées à 2983 et 2590 cm-1 ont été 

identifiées uniquement à 10-2 et 10-1 M d’acide. L’intensité de la bande ν3CO3 à 1794 cm-1 augmente 

pour les essais réalisés de 10-2 à 10-1 M, puis diminue à partir de 2,5.10-1 M pour atteindre quasiment 
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sont intensité initiale, mais à des concentrations plus importantes en acide. L’analyse de ces spectres 

montre également un doublet à 2512 et 2490 cm-1, qui se centre autour de la bande 2512 cm-1 à 10-1 à 

2,5.10-1 M, puis réapparait à partir de 5.10-1 M d’acide. L’apparition de nouvelles bandes ou 

l’accroissement d’intensité de bandes existantes ν3CO3, indiquent une augmentation de la proportion en 

carbonate, liée à la conversion de la surface de la fluorapatite en carbonate de calcium. Cette notion de 

conversion de la surface de la fluorapatite en carbonate de calcium a été développée dans le chapitre 3, 

où seule la fluorapatite a été mise en contact avec l’acide. Cette hypothèse est renforcée par 

l’augmentation de l’intensité de la bande 876 cm-1 à 10-1 et 2,5.10-1 M d’acide phosphorique, et attribuée 

aux vibrations ν2CO3 (Okazaki, 1983; Regnier et al., 1994). Cette bande à 876 cm-1 très caractéristique 

pour les spectres infrarouges des apatites, indique que la fluorapatite utilisée est de type A (substitution 

d’ions PO4 par des ions CO3 dans le site à anions trivalents) (Rey et al., 1989).  

Le troisième mode de vibration ν4CO3, caractéristique des carbonates de calcium est révélé par la bande 

à 713 cm-1 (Regnier et al., 1994). Elle a été identifiée uniquement dans les spectres relatifs aux 

traitements effectués à 10-1 et 2,5.10-1 M. 

Le massif constitué des bandes 2143, 2080 et 1995 cm-1 est dû à des harmoniques ν3PO4 (Jouve, 1995). 

Ce massif bien défini, diminue significativement en intensité de 0 à 2,5.10-1 M, puis augmente à partir 

de 5.10-1 M. La variation d’intensité de ce massif, pourrait indiquer qu’il est relatif à des groupements 

superficiels qui se restructurent après déstructuration par l’action de l’acide. Selon Jouve (1995), sur des 

os humains, ces bandes correspondent à des altérations dont l’interprétation est difficile. 

Un deuxième massif de vibrations PO4, moins bien défini, est présent avec des bandes à 1085, 1022, 

988 et 960 cm-1. Les bandes à 1085 et 1022 cm-1 sont dues aux vibrations ν3PO4 et celle à 960 cm-1 au 

mode de vibrations ν1PO4 dans les apatites (Frost et al., 2013; Sakae, 2006). Le pic à 988 cm-1 présent 

uniquement à 10-1 et 2,5.10-1 M est attribué aux vibrations ν1PO4 de la brushite (Jouve, 1995; Tortet et 

al., 1997). Cette bande est à 950 cm-1 dans le spectre infrarouge de la brushite synthétisée dans le cadre 

de ce travail. Dans ces spectres infrarouges de référence de la brushite, on observe également une bande 

à 877 cm-1 (Tortet et al., 1997), à 875 cm-1 (Xu, 1996) et à 870 cm-1 (dans cette thèse). Ce qui nous 

permet d’indiquer que le renforcement de la bande à 875 cm-1, peut-être dû aussi à la formation de la 

brushite à 10-1 et 2,5.10-1 M de H3PO4. 

Pour l’identification du pic à 1192 cm-1 en épaulement, différentes attributions existent dans la littérature 

à quelques fréquences près : (i) mode de vibrations ν5PO4 dans la monétite à 1196 cm-1 (Jouve, 1995) ; 

(ii) vibrations νHPO4 dans le phosphate octocalcique à 1191 cm-1 (Jouve, 1995) ; (iii) aux vibrations PO 

dans le phosphate octocalcique (Fowler et al., 1966). 

Les bandes à 1162, 804, 795, 738 et 648 cm-1 sont dues au mode de vibrations ν(Si-O) (Hlavay et al., 

1977; Lippincott et al., 1958) du quartz lié à la contamination. Les positions des bandes observées et 

leurs attributions sont consignées dans le tableau 5.2. 
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Tableau 5.2 : Attribution des bandes de vibrations IR de la fraction +63 µm (fluorapatite) après 
traitements acides du mélange calcite-fluorapatite avec le H3PO4. 

[H3PO4], M 0 10-3 10-2 10-1 2,5.10-1 5.10-1 7,5.10-1 pH 4,5 
Assignation pHi - pHf 6,2-8,8 3-7,9 2-7,6 1,5-5,6 1,2-3,7 1-3,1 0,8-2 - 

Milieu Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ 
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� Fraction granulaire [-50 ; +37] µm : calcite 

La figure 5.18 présente les spectres d’absorption infrarouge (spectroscopie DRIFTS) de la fraction 

granulaire [-50 ; +37] µm après traitements acides, tamisage et séchage. Les bandes observées révèlent 



Chapitre 5 : Etude de la réactivité du mélange calcite-fluorapatite avec l’acide phosphorique 

196 

 

les vibrations de divers groupements, dont l’intensité et parfois les fréquences sont affectées en 

modifiant la concentration en acide phosphorique.  

 
Figure 5.18 : Spectres d’absorption infrarouge de la calcite après traitement du mélange 

calcite-fluorapatite de 0 à 0,75 M de H3PO4 (après tamisage et séchage). 

Les bandes à 3585, 3217 et 3177 cm-1, dues aux vibrations νOH d’hydratation de la calcite et initialement 

présentes, sont affectées par l’augmentation de la concentration en acide. En effet, la bande à                       

3585 cm-1 disparaît à partir de 10-1 M, tandis que les bandes à 3217 et 3177 cm-1 changent de fréquence 

et deviennent 3285 et 3161 cm-1, respectivement. Ces deux nouvelles bandes ainsi que celle à               

3490 cm-1 sont attribuées aux vibrations ν1OH de la brushite. 

La déformation angulaire δOH observée à 1650 cm-1 sous forme d’épaulement aux concentrations en 

acide < 10-1 M, devient plus intense à partir de 10-1 M. Cette bande due d’une part aux molécules H2O 
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d’hydratation, augmente en intensité en raison de la formation de la brushite (voir interprétation Raman 

dans la section 5-2) où cette bande est aussi présente. A 3543 cm-1, on observe la vibration ν1OH de la 

molécule H2O, dont l’intensité augmente à partir de 10-1 M.  

Le pic à 789 cm-1 dont l’intensité s’accroit avec la concentration en acide, apparaît dans une région où 

les pics présents sont attribués au mode de vibrations νOH de la molécule d’eau d’hydratation (Frost et 

al., 2013, 2002). Une bande qui apparaît à 648 cm-1, à partir de 10-1 M, est attribuée à un autre type de 

vibrations de molécules H2O (H2O libration ou balancement) (Jouve, 1995). Ces bandes peuvent être 

attribuées aux phosphates de calcium hydratées (brushite, phosphate octocalcique). 

Les bandes d’absorption dues aux vibrations des groupements CO3 sont significativement affectées par 

l’augmentation de la concentration en acide. Selon la fréquence des vibrations de valence, ces bandes 

se distinguent en ν2CO3 (3940 et 876 cm-1) (Sakae, 2006) ; en vibrations harmoniques ν3CO3 (2983, 

2875, 2797, 2512, 2369, 2141, 2075, 2000, 1961, 1796, 1734, 1585, 1458 et 1399 cm-1) (Farmer, 1975; 

Okazaki, 1983; Ren et al., 2014; Van Olphen et Fripiar, 1979) et en vibrations ν4CO3 à 713 cm-1 (Farmer, 

1975). L’intensité de toutes ces bandes diminue considérablement à partir de 10-1 M, ce qui révèle une 

déstructuration de la calcite par l’acide phosphorique.  

Les bandes 1180, 1085, 1014 et 948 cm-1 initialement présentes, restent relativement identiques en 

intensité jusqu’à 10-2 M, puis disparaissent à partir de 10-1 M d’acide. Compte tenu de ce comportement 

similaire à celui des vibrations dues aux carbonates, ces bandes sont s attribuées à des vibrations de type 

νCO3.  

Un troisième type de groupement dû aux vibrations νPO4 apparaît à partir de 10-1 M. La bande à 1227 

cm-1 est attribuée au δPOH de la brushite (Tortet et al., 1997). L’attribution des bandes à 1130 et 1080 

cm-1 diffère selon les travaux. En effet, Arifuzzaman et Rohani (2004) les attribuent aux vibrations ν3PO4 

de la brushite ; Jouve (1995) note la présence des vibrations à 1138 et 1080 cm-1 et les attribue aux 

vibrations ν3HPO4 et ν3PO4, respectivement dans le phosphate octocalcique. Quant à Fowler et al. 

(1966), ils indiquent la présence des bandes à 1132 et 1070 cm-1 dans la brushite et des pics à                 

1128 cm-1 dans la monétite. Le pic à 985 cm-1 est assigné aux vibrations ν1PO4 de la brushite (Fowler et 

al., 1966; Jouve, 1995; Tortet et al., 1997). 

5-3-2- Traitements à un pH fixé à 4,5 après tamisage et séchage 

� Fraction granulaire +63 µm : fluorapatite 

Les spectres d’absorption infrarouges de la fraction +63 µm avant et après traitements à pH fixé à 4,5 

sont donnés dans la figure 5.19.  
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Figure 5.19 : Spectres d’absorption infrarouge de la fluorapatite après traitement du 

mélange calcite-fluorapatite à pH 4,5 (après tamisage et séchage). 

Le spectre après traitement acide à pH 4,5 montre l’apparition des bandes dues aux vibrations ν1OH, 

positionnées à 3490-3161 cm-1, et la vibration de type déformation angulaire (δOH) à 2366 et 1648      

cm-1, toutes appartenant à la brushite (Tortet et al., 1997; Xu, 1996). La présence de la brushite est 

confortée par la présence de la bande à 987 cm-1, due à son mode de vibrations ν1PO4. Comme remarqué 

dans la fraction +63 µm traitée aux concentrations 10-1 et 2,5.10-1 M en H3PO4, la bande à 1215 cm-1 

due au mode de vibrations δPOH est attribuée à la brushite (Tortet et al., 1997; Xu et al., 1999). 

L’intensité de la vibration ν1OH(H2O) à 3588  cm-1 augmente, tandis que celle située à 3377 cm-1 disparaît 

suite à l’apparition des ν1OH de la brushite (Tortet et al., 1997). 

Le massif bien défini des harmoniques ν3PO4 (2145-1996 cm-1) ne montre pas de baisse remarquable en 

intensité comparativement au traitement effectué à 2,5.10-1 M (pH correspondant à 1,2). Le pic à 1137 

cm-1 dû aux vibrations ν3PO4, et dont l’attribution à une espèce de phosphate de calcium diffère selon 

les auteurs (phosphate octacalcique par Jouve, 1995; monétite et brushite par Tortet et al., 1997), indique 

également la formation de phosphate de calcium. 
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Le traitement à pH 4,5 montre également la conversion de la surface de la fluorapatite en carbonate de 

calcium. Ceci se révèle par l’augmentation de l’intensité des pics liés aux vibrations ν3CO3 à 2515 et 

1784 cm-1, aux vibrations ν2CO3 à 876 cm-1, et l’apparition de la nouvelle bande à 713 cm-1 due aux 

vibrations ν4CO3 de la calcite.  

Les pics de faible intensité à 1161 et 644 cm-1 attribués aux vibrations ν(Si-O) sont dus à la 

contamination par du quartz (Hlavay et al., 1977). 

� Fraction granulaire [-50 ; +37] µm : calcite 

La figure 5.20 montre les spectres d’absorption infrarouges de la fraction granulaire comprenant la 

calcite traitée à pH 4,5.  

 
Figure 5.20 : Spectres d’absorption infrarouge de la calcite après traitement 

du mélange calcite-fluorapatite à pH 4,5 (après tamisage et séchage). 

Les bandes 3540-3162 cm-1 dues au mode de vibrations ν1OH, ainsi que les bandes 2373 et 1648 cm-1 

attribuées au mode de vibrations δOH apparaissent après traitement acide à pH 4,5, et indiquent la 

formation de la brushite (Tortet et al., 1997). Comme observé pour la fluorapatite, un autre mode de 
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vibrations dû aux molécules H2O apparaît à 654 cm-1. La bande 3558 cm-1 due au ν1OH de l’eau (présente 

en absence d’acide phosphorique) augmente d’intensité, et celles à 3211-3168 cm-1 attribuées à 

l’hydratation de la calcite changent de fréquence et deviennent 3275 et 3162 cm-1 respectivement. Une 

autre bande moins intense indique la vibration de molécules H2O à 788 cm-1.  

La bande à 987 cm-1 due au ν1PO4 et le pic à 1222 cm-1 attribué au δPOH révèlent la présence de la 

brushite (Tortet et al., 1997; Xu, 1996) comme observé sur le spectre infrarouge de la fluorapatite après 

traitement à pH 4,5. Les résonnances ν3PO4 à 1130, 1080 et 1059 cm-1 déjà identifiées sur les spectres 

infrarouges de la fluorapatite sont présentes, et attribuées à différentes espèces de phosphate de calcium 

(brushite, monétite et phosphate octocalcique) (Jouve, 1995; Penel et al., 1997; Tortet et al., 1997; Xu, 

1996). Le traitement à pH 4,5 du mélange montre une diminution de l’intensité des pics dus aux 

vibrations des carbonates à 3940 et 876 cm-1 dues au ν2CO3 (Regnier et al., 1994); à 2977, 2870, 2799, 

2515, 2138, 1961,1797, 1584, 1442 et 1393 cm-1 attribuées au ν3CO3 (Lambert et al., 1987) et à 713   

cm-1 attribuée au ν2CO4 (Farmer, 1975). Les bandes à 1180, 1009 et 939 cm-1 attribuées à des vibrations 

νCO3 disparaissent après le traitement à pH 4,5. Les positions des bandes observées et leurs attributions 

sont consignées dans le tableau 5.3. 
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Tableau 5.3 : Attribution des bandes de vibrations IR de la fraction [-50 ; +37] µm (calcite) après 
traitements acides du mélange calcite-fluorapatite avec le H3PO4. 

[H3PO4], M 0 10-3 10-2 10-1 2,5.10-1 pH 4,5 

Assignation pHi - pHf 6,2-8,8 3-7,9 2-7,6 1,5-5,6 1,2-3,7 - 

Milieu Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ 
N

om
br

e 
d’

on
de

s,
 c

m
-1

 

3940 
3585 

 
 
 

3217 
3177 

 
2983 
2875 
2797 
2512 

 
2141 
2075 
2000 
1961 
1796 
1734 
1650 
1585 
1458 
1399 

 
 

1085 
 

1014 
 

948 
876 
782 
713 

3940 
3585 
3543 

 
 

3217 
3177 

 
2983 
2875 
2797 
2512 

 
2141 
2075 
2000 
1961 
1796 
1734 
1650 
1585 
1458 
1399 

 
 

1085 
 

1014 
 

948 
876 
782 
713 

 

3940 
3585 
3543 

 
 

3217 
3177 

 
2983 
2875 
2797 
2512 

 
2141 
2075 
2000 
1961 
1796 
1734 
1650 
1585 
1458 
1399 

 
 

1085 
 

1014 
 

948 
876 
782 
713 

 

 
 

3543 
3490 
3285 

 
 

3161 
2983 

2875 

 
 

2369 
2141 

 
 
 

1796 
1734 
1650 

 
1458 
1399 
1227 
1130 

 
1080 

 
985 

 
876 
782 
713 
658 

 
 

3543 
3490 
3285 

 
 

3161 
 
 
 
 

2369 
2141 

 
 
 

1796 
1734 
1650 

 
1458 
1399 
1227 
1130 

 
1080 

 
985 

 
876 
782 
713 
658 

3940 

 
3558 
3480 
3282 

 
 

3162 
2977 

2870 

 
2515 

2369 
2138 

 
 
 

1797 
1733 
1648 

 
1442 
1393 
1222 
1130 

 
1080 

 
987 

 
876 
789 
713 
654 

ν2CO3 

νOH Hydratation 

νsOH H2O 
νsOH Brushite 
νsOH Brushite 
νOH Hydratation 

νOH Hydratation 

νsOH Brushite 
ν2CO3 

ν2CO3 

ν2CO3 

ν2CO3 

δOH Brushite 
ν2CO3 

ν2CO3 

ν2CO3 

ν2CO3 

ν2CO3 

ν2CO3 

δOH H2O/Brushite 
ν2CO3 

ν2CO3 

ν2CO3 

δOH Brushite 
ν3PO4

 

νCO3
 

ν3PO4
 

νCO3
 

ν1PO4
 

νCO3
 

ν2CO3
 

νOH 

ν4CO3 calcite
 

νOH H2O libration 

Les fréquences en italique signifient leur présence mais en faible intensité. 

5-3-3- Conclusion partielle sur l’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge 

L’analyse des spectres infrarouges du mélange calcite-fluorapatite après traitement à l’acide 

phosphorique, montre dans un premier temps, une déstructuration de ces deux minéraux en fonction de 

l’augmentation de la concentration en acide puis la formation de différentes espèces de phosphate de 

calcium. Une cyclicité du massif des harmoniques PO4 situé à 2143-1995 cm-1 est observée en fonction 

de la concentration, et traduirait une dissolution suivie d’une précipitation de la fluorapatite. Dans ce 

cycle, on observe la formation des phosphates de calcium (brushite, monétite, phosphate octocalcique) 
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particulièrement dans les phases correspondant aux plus faibles intensités du massif PO4 (à 10-1 et  

2,5.10-1 M d’acide). Pour la calcite, les spectres infrarouges montrent l’apparition de phosphates de 

calcium superficiels, également à 10-1 et 2,5.10-1 M. Mais ces phosphates de calcium se forment 

uniquement après la diminution ou la disparition des bandes du massif des harmoniques CO3, situé entre 

2983-1734 cm-1 et 1585-1399 cm-1. Par ailleurs, le doublet CO3 à 1455-1425 cm-1 dans la fluorapatite 

reste inchangé. Le faible taux de dissolution de ces CO3 par rapport au massif PO4 de la fluorapatite et 

aux CO3 de la calcite, pourrait être dû à leur position moins accessible aux protons H+ et/ou une liaison 

relativement plus forte au sein de la structure de la fluorapatite.  

5-4- Etude par diffraction des rayons X du mélange calcite-fluorapatite après traitements avec 

l’acide phosphorique 

Après traitements acides, tamisage et séchage, les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons 

X afin de vérifier la minéralogie observée à l’aide des techniques spectroscopiques (Raman et 

infrarouge). Compte tenu du fait que l’analyse par diffraction des rayons X est une technique 

essentiellement qualitative, alors les intensités des pics ne seront pas considérées comme 

proportionnelles à la quantité d’un minéral. Les minéraux ont été identifiés à partir de la base de données 

JCP2.ca de diffraction des rayons X.  

5-4-1- Traitements à concentrations en H3PO4 comprises entre 0 et 0,75 M 

� Fraction granulaire +63 µm : fluorapatite 

La figure 5.21 montre les diffractogrammes de la fraction granulaire +63 µm composée initialement 

que de la fluorapatite. L’analyse révèle une minéralogie composée principalement de fluorapatite 

accompagnée accessoirement de quartz, d’anorthose. La brushite est identifiée dans les 

diffractogrammes dès 10-2 M d’acide et jusqu’à 2,5.10-1 M à 13,8 et 35°.  

Comme la brushite, la calcite est aussi identifiée uniquement dans la fluorapatite traitée de 10-2 à     

2,5.10-1 M à 33,8°. Le pic de la calcite apparaît à une valeur 2θ où se trouvait une des réflexions de la 

fluorapatite. Ces observations confirment les résultats obtenus au spectromètre Raman et infrarouge. 

Dans le diffractogramme du mélangé traité à 10-3 M, on observe deux dômes centrées autour de 5 et 16°. 

Ces dômes indiquent la présence de phase amorphe néoformée.  

Pan et Darvell (2007) ont étudié la solubilité de l’hydroxyapatite de pH 3,2 à 4,1. Leurs analyses en 

DRX ne mentionnent pas la formation de nouvelle phase, toutefois, les auteurs soulignent une 

diminution de la cristallinité avec la baisse du pH à travers un rapport Ca/P décroissant de 1,6 à 1,48. 
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Figure 5.21 : Diffractogrammes de la fluorapatite après traitement du mélange calcite-fluorapatite de 
0 à 0,75 M de H3PO4 (après tamisage et séchage). 
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� Fraction granulaire [-50 ; +37] µm : calcite 

Les diffractogrammes de la fraction calcite sont consignés dans la figure 5.22. La calcite qui est le 

principal minéral disparaît à 0,75 M en acide phosphorique. Le dépouillement montre la formation de 

trois espèces de phosphates de calcium. 

 
Figure 5.22 : Diffractogrammes de la calcite après traitement du mélange calcite-fluorapatite  

de 0 à 0,75 M de H3PO4 (après tamisage et séchage). 

La brushite et le phosphate octocalcique (OCP) sont les deux espèces observées dès 10-1 M. Toutes les 

réflexions identifiées dans la brushite sont bien définies, tandis que certaines appartenant à l’OCP sont 

mal définies et sous forme de dômes, notamment dans la région où 2θ < 20°. Ceci indique que la brushite 

est mieux cristallisée que l’OCP, surtout à [H3PO4] < 0,75 M, concentration au-delà de laquelle l’OCP 

devient la principale phase au dépend des autres minéraux. Le cortège minéral comprend également 

l’anorthose, la muscovite, le quartz et la trémolite comme minéraux accessoires. La présence de la 

fluorapatite résulte d’un déclassement lors du tamisage pour séparer les fractions +63 µm (fluorapatite) 
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des fractions [-50 ; +37] µm (calcite). Dans le chapitre 3, les diffractogrammes ont révélé la disparition 

de la calcite et la formation de la brushite comme unique espèce de phosphate de calcium. 

5-4-2- Traitements à pH fixé à 4,5 

� Fraction granulaire +63 µm : fluorapatite 

La figure 5.23 montre le diffractogramme de la fraction +63 µm avant et après traitement à pH 4,5, 

initialement composée uniquement de fluorapatite. La présence de la brushite est confirmée après le 

traitement à pH 4,5. La formation de la calcite sur la surface de la fluorapatite révélée par les spectres 

Raman et infrarouges est confirmée par l’analyse DRX. L’anorthose et le quartz sont présents comme 

minéraux accessoires. 

 
Figure 5.23 : Diffractogrammes de la fluorapatite après traitement du mélange calcite-fluorapatite  

à pH 4,5 (après tamisage et séchage). 

� Fraction granulaire [-50 ; +37] µm : calcite 

Les diffractogrammes de cette fraction avant et après traitements à pH 4,5 sont consignés dans la figure 

5.24.  
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Figure 5.24 : Diffractogrammes de la calcite après traitement 
du mélange calcite-fluorapatite à pH 4,5. 

Ces résultats mettent également en évidence la formation de la brushite à la surface de la calcite. Un 

dôme centré autour de 5,5° indique une phase non cristallisée, qui serait du phosphate octocalcique. 

D’autres minéraux à titre accessoire ont également été identifiés (anorthose, muscovite, quartz et 

trémolite). Les minéraux identifiés sont répertoriés dans le tableau 5.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre 5 : Etude de la réactivité du mélange calcite-fluorapatite avec l’acide phosphorique 

207 

 

Tableau 5.4 : Composition minéralogique du mélange calcite-fluorapatite avant et après traitements 
acides. 

[H3PO4], M 0 10-3 10-2 10-1 0,25 0,5 0,75 pH 4,5 
pHi - pHf 6,2-8,8 3-7,9 2-7,6 1,2-5,6 1-3,7 0,8-3,1 0,7-2 - 

Fraction granulaire +63 µm (Fluorapatite) 

C
om

po
si

tio
n 

m
in

ér
al

og
iq

ue
 

Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ 

Anorth. 

 

 

Chlorite 

Fluorap. 

 

Quartz 

 

 

 

 

Fluorap. 

Phase A 

Quartz 

 

Brushite 

Calcite 

 

Fluorap. 

 

Quartz 

Musco. 
 

 

Brushite 

Calcite 

 

Fluorap. 

 

Quartz 

Musco. 
 

Anorth. 

Brushite 

Calcite 

 

Fluorap. 

 

Quartz 

 

Anorth. 

 

 

 

Fluorap. 

 

Quartz 

 

Anorth. 

 

 

 

Fluorap. 

 

Quartz 

 

Anorth. 

Brushite 

Calcite 

 

 

 

Quartz 

 

Fraction granulaire [-50 ; +37] µm (Calcite) 

Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ Ex-situ 

Anorth. 

 

Calcite 

Fluorap. 

Musco. 

 

Quartz 

Trém. 

Anorth. 

Brushite 

Calcite 

Fluorap. 

 

OCP 

Quartz 

Trém. 

 

Brushite 

Calcite 

Fluorap. 

 

OCP 

Quartz 

Trém. 

 

Brushite 

Calcite 

Fluorap. 

Musco. 

OCP 

Quartz 

Musco 

 

Brushite 

Calcite 

Fluorap. 

Musco. 

OCP 

Quartz 

 

  

Brushite 

Calcite 

Fluorap. 

Musco. 

OCP 

Quartz 

Trémolite 

Anorth. 

Brushite 

Calcite 

Fluorap. 

 

OCP 

Quartz 

 

Anorth: Anorthose; Fluorap.: Fluorapatite; Musco: Muscovite; OCP : Phosphate octocalcique 

Phase A: Phase Amorphe;Trém: Trémolite. 

5-4-3- Conclusion partielle sur l’analyse par diffraction des rayons X 

La présence de phosphate de calcium à la surface de la calcite et de la fluorapatite dans le mélange de 

ces deux minéraux a été confirmée par diffraction des rayons X. La brushite et l’OCP sont les deux 

espèces de phosphate de calcium identifiées. La brushite présente une meilleure cristallinité par rapport 

à l’OCP dont certaines réflexions sous formes de dômes, indiquent un état désordonné. La conversion 

de la surface de la fluorapatite en calcite observée en infrarouge est également confirmée par la 

composition minéralogique. 

5-5- Discussion 

A partir d’un mélange 1:1 (en poids) de calcite et de fluorapatite, la spectroscopie Raman a été utilisée 

pour étudier in-situ et ex-situ la réactivité de ces minéraux avec l’acide phosphorique, à des 

concentrations comprises entre 0 et 0,75 M et à un pH fixé à 4,5. Ces études Raman, accompagnées 
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d’analyses d’absorption infrarouge et de diffraction des rayons X ont permis de décrire le comportement 

des minéraux étudiés et de mettre en évidence des transformations au cours des traitements acides. 

Le ∆pH de la pulpe augmente de 0 à 10-3 M, puis décroit avec la concentration en H3PO4. Cela indique 

une diminution de la consommation de protons dans la solution, due à une réduction des taux de 

dissolution des minéraux. L’analyse Raman in-situ a montré une influence relativement moins 

importante de l’acide phosphorique sur la fluorapatite (principaux pics restés invariants) par rapport à 

la calcite. En effet, dans des conditions identiques, les spectres Raman montrent une forte diminution 

de l’intensité des pics de la calcite. Les nouvelles bandes de vibrations détectées à 988 et 995 cm-1 

indiquent la formation de la monétite et de la brushite, respectivement (Figures 5.6 ; 5.11, 5.12 ; 5.14 

à 5.16). Ces phosphates de calcium ont été identifiés à la fois sur la calcite et sur la fluorapatite, mais 

uniquement aux traitements effectués à 10-1 et 2,5.10-1 M en acide ainsi qu’à pH 4,5. Dans l’étude des 

minéraux seuls, la brushite a été observée seulement sur la calcite. 

Les spectres d’absorption infrarouges ont confirmé la formation de la monétite et de la brushite à 10-1 et 

2,5.10-1 M uniquement. En outres, ces spectres IR révèlent la formation de phosphate octocalcique, non 

identifié au Raman. Les bandes des différentes espèces de phosphates de calcium n’apparaissent : (i) sur 

la fluorapatite que lorsque le massif PO4 (2143-1995 cm-1) diminue et (ii) sur la calcite seulement après 

disparition du massif des harmoniques ν3CO3 (2983-2512 cm-1). En se fondant sur ces deux 

observations, on peut dire que les phosphates de calcium sont formés à partir des ions carbonates de la 

calcite, ions phosphates de la fluorapatite et aussi des ions phosphates issus de la dissociation de l’acide 

phosphorique. La déstructuration de la fluorapatite peu identifiable au Raman est mise en évidence par 

l’absorption infrarouge. 

La conversion de la surface de la fluorapatite en calcite (observée dans les études du mélange des deux 

minéraux et aussi des minéraux seuls), ainsi que la formation des espèces de phosphates de calcium sont 

confirmées par la diffraction des rayons X. 

Ces résultats permettent de comprendre le mécanisme de séparation entre l’apatite et les carbonates de 

la gangue par la flottation en milieu acide. En effet, les phosphates de calcium recouvrent la surface des 

apatites et empêchent l’adsorption des collecteurs à leur surface. Les phosphates de calcium bien que 

présents sur la calcite et la fluorapatite, sont moins stables sur la surface de la calcite. L’instabilité des 

phosphates de calcium est liée au taux de dissolution plus important de la calcite. La dissolution (en 

mode diffuse) de la calcite entraîne un renouvellement de sa surface, ce qui a pour effet, le décrochage 

des phosphates de calcium formés à sa surface (cyclicité, Chapitre 4).  

La dissolution de la calcite peut être répartie en différents modèles selon le pH : (i) dissolution diffuse 

à pH < 4 : le taux de dissolution est contrôlé par la pénétration de H+ à travers la couche de Stern de 

l’interface et ne dépend pas de la pression en CO2 (PCO2) ; (ii) dissolution cinétique à pH > 5,5 : la 

dissolution est contrôlée par une réaction de premier ordre avec une participation de H2O ;(iii) à pH plus 
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élevés la pénétration des H+ dans la couche diffuse est négligeable, due à la très faible concentration de 

protons. Le changement du régime de dissolution intervient dans la gamme de pH 4-5,5 (Sjöberg et 

Rickard, 1984). 

Le faible taux de dissolution de la fluorapatite, révélé par son massif CO3 invariant et la faible diminution 

de son massif des harmoniques PO4 après traitements acides montrent que les phosphates de calcium 

identifiés à sa surface sont en grande partie issus de la réaction entre l’acide phosphorique et la calcite 

néoformée à la surface de la fluorapatite.  

En se fondant sur les résultats obtenus dans ce chapitre, l’hypothèse sur le mécanisme de séparation par 

flottation entre l’apatite et les carbonates de la gangue à pH acide peut être schématisée selon la Figure 

5.25. 

Figure 5.25 : Hypothèse du mécanisme de séparation entre l’apatite et la calcite à pH acide. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 6  

Flottation du minerai de phosphate                                     

d’un gisement de phosphate sédimentaire
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Avant de procéder à la valorisation du minerai de phosphate par une méthode donnée (cf. chapitre 1), 

il est nécessaire d’analyser finement sa minéralogie, afin de décrire la texture et les associations 

minérales entre les porteurs de phosphate et les minéraux de la gangue. 

Pour la flottation qui est la méthode choisie pour la valorisation d’un minerai de phosphate en 

provenance d’un gisement sédimentaire, une caractérisation minéralogique ainsi qu’une connaissance 

des substitutions dans les réseaux cristallins des minéraux sont importantes, car la flottation est fondée 

sur les propriétés superficielles des minéraux. Toute modification de ces propriétés superficielles 

pourrait influencer les résultats de la flottation. 

En flottation, une bonne connaissance minéralogique du minerai a encore toute son importance du fait 

que la préparation mécanique (broyage), une des étapes qui précède la flottation donne : 

• des particules minérales valorisables libérées de la gangue : meilleur cas de figure recherché, où 

la surface des particules est plus favorable à une meilleure adsorption de réactifs ;  

• des particules mixtes : composées à la fois de particules minérales valorisables et non 

valorisables. Dans ce cas de figure, le collecteur spécifique au minéral à valoriser peut aussi 

s’adsorber à la surface du minéral de la gangue, ce qui entraînerait une modification de l’état de 

surface, mais aussi baisserait la qualité du concentré final, surtout s’il s’agit d’un minéral 

pénalisant pour le concentré phosphate. Dzombak et Morel (1990) ont indiqué qu’à partir d’un 

pourcentage de surface contenant une inclusion supérieure à 10% de la totalité de la surface de 

la particule, l’inclusion peut influencer le comportement de la flottation de la particule mixte. 

Selon Runge et al. (2003), la flottabilité d’un minéral est beaucoup plus influencée par sa composition 

minérale superficielle que par sa composition minérale globale. Ces auteurs soutiennent aussi que deux 

particules ayant une composition minérale identique mais dont les compositions superficielles diffèrent, 

flotteront différemment dans un même système de flottation. 

6-1- Contexte géologique du gisement des phosphates étudiés 

Les phosphates étudiés dans ce travail proviennent d’un gisement d’origine marine dont la genèse 

correspond à un mécanisme paléogéographique qui comprenait l’upwelling (remontée des courants 

marins profonds), une sédimentation riche en carbonates et en silicates, une phase de diagénèse ainsi 

qu’une phase de remaniement et de recristallisation. La sédimentation riche et variée avec le contexte 

structural très remanié du gisement confère au minerai de phosphate étudié une minéralogie complexe. 
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6-2- Composition chimique et minéralogique du minerai de phosphate étudié 

6-2-1- Composition chimique  

L’analyse chimique permet à la fois d’identifier et de quantifier les éléments chimiques qui constituent 

un échantillon ou un minéral donné. La composition chimique de ce minerai a été déterminée à partir 

d’un échantillon composite (échantillon composé de roches riches en phosphates et de la gangue) par 

ICP-AES pour les éléments majeurs (Tableau 6.1) et par ICP-MS pour les éléments en traces (Tableau 

6.2).  

Tableau 6.1 : Composition chimique des éléments majeurs de l’échantillon étudié. 

Oxydes P2O5 SiO2 CaO MgO Al2O3 Fe2O3 MnO Na2O K2O TiO2 F P.A.F Total 

Teneur, % 20,45 21,45 35,07 4,41 1,60 1,00 0,12 0,31 0,59 0,10 3,2 12,57 97,67 

 

Tableau 6.2 : Composition chimique des éléments en traces de l’échantillon étudié. 

Elément Teneur, ppm Elément Teneur, ppm Elément Teneur, ppm Elément Teneur, ppm 

As 33,6 Er 6,34 Nb 1,717 Ta 0,59 
Ba 473 Eu 2,78 Nd 64,95 Tb 1,88 
Be 1,44 Ga 2,9 Ni 15,44 Th 2,40 
Bi < L.D. Gd 13,7 Pb 31,71 Tm 0,74 
Cd 0,14 Ge 0,34 Pr 13,74 U 12,84 
Ce 71,2 Hf 0,67 Rb 11,45 V 45 
Co 27,4 Ho 2,41 Sc 2,16 W 177 
Cr 41,4 In < L.D. Sb 0,79 Y 140 
Cs 0,56 La 80,61 Sm 12,13 Yb 3,5 
Cu 11,5 Lu 0,44 Sn < L.D. Zr 27,41 
Dy 11,5 Mo 3,415 Sr 1048 Zn 45,09 

           (L.D. : Limite de Détection) 

Les analyses des éléments en traces ne révèlent aucun élément réellement valorisable ni pénalisant. 

Cependant, la très basse teneur en cadmium pourrait être un avantage pour la commercialisation d’un 

concentré issu de ce minerai. La reconstitution minéralogique des principaux minéraux à partir de la 

composition chimique des éléments majeurs donne 52,05% de fluorapatite avec une gangue carbonatée 

et siliceuse comprenant 20,16 et 21,45% de dolomie et quartz, respectivement (Tableau 6.3). 

Tableau 6.3 : Composition minéralogique reconstituée du minerai de phosphate étudié. 

Minéraux Fluorapatite Dolomie Quartz 

Composition, % 52,04 20,16 21,45 

6-2-2- Caractérisation pétrographique et minéralogique 

Le minéral porteur du phosphore dans ce minerai est l’apatite, dont les concentrations les plus 

importantes se situent dans les horizons à phosphorites. Des études pétrographiques et minéralogiques 
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ont été effectuées sur les échantillons prélevés sur les différents faciès, afin de décrire la texture des 

différents minéraux qui constituent ces roches phosphatées. 

6-2-2-1- Observation à la loupe binoculaire 

Les observations à la loupe binoculaire faites sur les sections polies ont montré que le minerai est 

constitué de phosphate en grains ou granules. Les phosphates sont disposés en amas de grains dans un 

ciment dolosparitique, quelques fois entourés de ciment siliceux (Figures 6.1a et 6.1b). 

 

Figure 6.1 : Grains de phosphate dans un ciment dolomitique (a) et dans un ciment siliceux (b).  

Selon la structure et la répartition des grains de phosphate, de l’effet de la tectonique ainsi que de 

l’altération, différents horizons ont été distingués : 

• Horizons à phosphorite rubanée : c’est la structure la plus répandue sur les faciès étudiés. 

L’horizon est constitué d’une alternance de lits riches en phosphate et de lits dolomitiques 

phosphatés, avec des épaisseurs de l’ordre de 10 µm à quelques millimètres (Figure 6.2).  

 

Figure 6.2 : Alternance de lits riches en phosphate et lits dolomitiques. 

Compte tenu de l’origine marine de ces dépôts, les zones riches en phosphate semblent 

correspondre aux épisodes où l’apport en phosphate était plus important. En revanche, lorsque 

l’apport en phosphate est moindre, voir nul, les dépôts sont essentiellement dolomitiques. Les 
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grains de phosphate arrondis et très juxtaposés ont souvent une couleur noire due à la présence 

de matière organique. La distinction assez nette entre les zones riches et les zones pauvres en 

phosphate, ainsi que l’aspect très jointif des grains phosphatés indiquant une matrice 

dolomitique moins importante, sont des facteurs favorables à une libération des grains de 

phosphate. Par ailleurs, la matière organique classée parmi les impuretés va affecter la qualité 

du concentré de phosphates. La matière organique agit sur la filtrabilité, la perméabilité et la 

viscosité de l’acide phosphorique lors de sa fabrication pendant l’attaque à l’acide sulfurique. 

• Horizons bréchiques : contrairement à l’horizon à phosphorite, les zones riches en phosphate 

et la zone à gangue qui est constituée en majorité de dolomie et accessoirement de silice, ne se 

présentent pas en rubans. Le minerai de phosphate dont l’aspect bréchique est dû à la tectonique 

est constitué d’intraclastes phosphatés centimétriques à pluricentimétriques et d’intraclastes 

stériles essentiellement composés de dolomie avec parfois quelques grains de phosphate 

disséminés (Figures 6.3a et 6.3b). 

 

Figure 6.3 : Intraclastes à phosphorites (a) et intraclastes stériles (b). 

Certaines zones de ces intraclastes dolomitiques sont souvent dissoutes puis parfois remplies 

par de la silice. La valorisation de ces horizons bréchiques pourrait être facilitée du fait qu’ils 

sont constitués d’intraclastes phosphatés nettement différenciés des intraclastes stériles. En 

revanche, si les grains de phosphate disséminés dans les intraclastes stériles ne sont pas libérés 

au cours des opérations de fragilisation, cela entraînerait une baisse de la récupération en 

phosphate.  

• Horizons hématisés : les observations montrent des zones bréchiques et hématisées dues à une 

tectonique importante suivie par une altération (Figure 6.4). Ces zones tectonisées se localisent, 

soit au-dessus ou soit en dessous des horizons à phosphorite où les phosphates altérés de couleur 

rouge sont au contact des fractures. Ces fractures qui ont permis la circulation des fluides 

facilitant l’hématitisation ont été par la suite remplies par de la silice.  
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Figure 6.4 : Hématitisation des grains de phosphate. 

Dans certaines zones les fractures sont plutôt remplies par la calcite, lorsque les fluides en 

circulant étaient moins siliceux et plus chargés en calcium. L’oxyde de fer formé par 

l’hématitisation constitue une impureté pour le concentré phosphaté. Les oxydes de fer, de 

magnésium et d’aluminium affectent la qualité chimique de l’acide phosphorique, augmentent 

sa viscosité et sa densité (Fernandes et al., 2012).  

6-2-2-2- Observation des lames minces au microscope visible 

Pour approfondir l’analyse texturale du minerai, des lames minces ont été confectionnées à partir des 

prélèvements et observées au microscope visible. Toutes ces roches renferment diverses proportions de 

phosphates en grains ou granules associés à des éléments détritiques. Les grains phosphatés sont liés 

entre eux soit par un ciment dolomitique, soit par un ciment siliceux, ou un mélange des deux. Ces 

roches présentent des microstructures très variées. Du point de vue de la minéralogie et suivant la 

valorisabilité des minéraux constituant ce minerai, on peut distinguer les granules phosphatés, les 

granules phosphatés remaniés, le ciment dolomitique et les éléments détritiques.  

6-2-2-2-1- Les granules phosphatés 

Les granules se présentent globalement sous forme arrondie avec une taille généralement comprise entre 

100 et 200 µm. Le minerai de phosphate est constitué de différents éléments phosphatés qui sont les 

collophanites, les oolithes, les débris osseux, les glauconies. Quelques éléments sont polynucléés.  

• Les collophanites : elles correspondent à une forme cryptocristalline (cristaux micrométriques) 

de l’apatite et constituent la structure la plus abondante dans les échantillons observés 

(Figure 6.5). Dans une bonne partie des zones observées, elles apparaissent applaties, 

déformées ou étirées, vraisemblablement à cause de la surcharge sédimentaire au moment où le 

matériel était encore meuble. 
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Figure 6.5 : Granules de phosphate applatis. 

Les oolithes : les structures oolitiques présentes sont souvent fibroradiées (Figure 6.6). Les couches 

concentriques de ces oolithes sont faites autour d’un débris d’organisme, d’un grain de quartz ou même 

de grain de dolomie. 

 

Figure 6.6 : Structure oolithique. 

• Les débris osseux : classés parmi les bioclastes, ces éléments phosphatés renferment les tests 

de microorganismes, des fragments d’os et des dents de poissons. 

• Les glauconies : quelques grains verdâtres de glauconies altérées sont aussi identifiés avec des 

fins cristaux d’hématite témoignant d’une altération (Figure 6.7). La présence des glauconies 

indique aussi une profondeur de mise en place comprise entre 50 et 500 m, voir 1000 m. 

 

Figure 6.7 : Glauconies oxydées avec présence de matière organique (MO). 
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6-2-2-2-2- Granules phosphatés remaniés 

Grâce à des processus de fracturation, de dissolution et de cristallisation, les grains phosphatés 

renferment souvent la silice et/ou la dolomie. Certains grains contiennent un seul type de minéral, ce qui 

dénote que le remplissage a été rapide. La figure 6.8 illustre le remplissage d’un grain phosphaté par de 

la silice, plus précisément par de la calcédoine, ce qui indique un phénomène de diagénèse précoce.  

 

Figure 6.8 : Remplissage monominéral d’un grain de phosphate. 

Dans d’autres cas, les grains phosphatés sont partiellement remplis par différents minéraux. Les figures 

6.9a et 6.9b montrent des minéraux de dolomie, de quartz et de calcite dans un grain de phosphate. 

Considérées comme des phosphates à endogangue, ces granules phosphatés, pourraient diminuer la 

qualité du concentré phosphate, donc apporter les impuretés qu’ils renferment au cours de la fabrication 

de l’acide phosphorique, si une meilleure libération n’est pas atteinte.  

 

Figure 6.9 : Remplissage polyminéral (a) et monominéral (b) d’un grain de phosphate. 

Lors d’une séparation par flottation, les grains phosphatés remaniés et les grains non remaniés 

apporteront vraisemblablement les mêmes réponses face aux réactifs utilisés, car ces deux catégories de 

grain bien que de composition minérale différente, présentent des propriétés superficielles identiques 

qu’exploite le processus de flottation. Pour minimiser l’apport des impuretés liées aux granules 

phosphatés remaniés, un broyage ménagé du minerai de phosphate pourrait être effectué, afin d’avoir 

une meilleure libération et d’éviter une production importante de particules fines. 
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6-2-2-2-3- Le ciment dolomitique  

De texture précisément dolosparitique, ce ciment dolomitique comble la majorité des espaces 

intergranulaires phosphatés. Ces ciments renferment parfois du phosphate finement dispersé 

(Figure 6.10).  

 

Figure 6.10 : Ciment de dolosparite saccharroïde renfermant des grains phosphatés. 

La présence de dolosparite témoigne d’une diagénèse tardive, ce qui explique la cristallinité poussée des 

grains (aspect grenu) contenus dans ces roches. En effet, cette bonne cristallinité favorise la séparation 

des minéraux, notamment par flottation, car les minéraux bien cristallisés offrent une meilleure stabilité 

à l’interface minéral/solution. 

Rodrigues et Brandao (1993) ont étudié la flottabilité de différentes apatites en fonction de leur degré 

de cristallinité. Les auteurs concluent que les apatites de cristallinité élevée donnent une meilleure 

flottabilité, tandis que les apatites de moindre cristallinité, nécessitent une quantité très élevée de 

collecteur pour atteindre les mêmes résultats que ceux obtenus avec les apatites bien cristallisées. Selon 

les auteurs, la faible flottabilité des apatites moins cristallisées est due à une instabilité importante à leur 

interface minéral/solution. En effet, la solubilité élevée de ce type d’apatite due à leur mauvaise 

cristallinité entraîne une libération plus importante de cations en solution rendant ainsi moins stable 

l’adsorption des collecteurs, voire leur détachement en solution sous l’influence de l’agitation, 

phénomènes moins accentués avec les apatites bien cristallisées.  Barros et al. (2008) ont aussi trouvé 

que la flottabilité des apatites est affectée par le degré de cristallinité. Toutefois, l’élimination de cette 

gangue carbonatée dont les propriétés physiques et chimiques superficielles ressemblent à celles de 

l’apatite, reste l’enjeu majeur dans la valorisation de ces minerais de phosphate par flottation. 

6-2-2-2-4- Les éléments détritiques 

Ces éléments comprennent de nombreux clastes arrondis de silice microcristalline (Figure 6.11), une 

faible quantité de quartz, de petits galets de siltite, quelques feldspaths potassiques, et aussi du zircon. 

La quantité en argile difficile à apprécier, semble faible. La matrice est parfois constituée de silice 
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microcristalline, ce qui indique un épisode où la sédimentation ambiante était plutôt riche en éléments 

détritiques.  

 

Figure 6.11 : Clastes à silice microcristalline. 

La silice probablement sous forme d’opale, a été mécaniquement remaniée, puis a recristallisé en quartz 

microcristallin et en calcédoine. Contrairement aux gangues carbonatées, les gangues silicatées sont 

relativement plus faciles à séparer des phosphates par flottation. Les propriétés superficielles (potentiel 

zêta, PIE, solubilité) des silicates diffèrent de celles des phosphates et des carbonates, ce qui engendre 

des conditions de flottation et des comportements différents vis à vis des réactifs de flottation. Il peut 

être particulièrement difficile de détecter un ciment siliceux dans des échantillons en utilisant la 

microscopie visible en raison de sa nature anisotrope et de sa ressemblance avec la francolite 

microcristalline. 

6-2-2-3- Observation au Microscope Electronique à Balayage et Spectroscopie des rayons X en 

Dispersion d’Energie (MEB - EDS) 

Les observations au MEB et les analyses chimiques à l’EDS ont permis de déterminer la texture, la 

morphologie et la composition chimique ponctuelle des grains à l’échelle du micromètre, afin d’affiner 

la caractérisation de ces minerais de phosphate. 

6-2-2-3-1- Les éléments phosphatés ou pellets 

La majorité des phosphates observés ont une forme arrondie avec des dimensions comprises entre 100 

et 200 µm (maille de libération moyenne), et certains pouvant atteindre 500 µm (Figure 6.12a). Les 

pellets se présentent souvent sous forme de couches concentriques autour d’un débris d’organisme, d’un 

grain de quartz ou même de dolomie, ce qui leur donne une structure oolithique. Comme observé à la 

loupe binoculaire et au microscope visible, les grains phosphatés sont très souvent concrétionnés ou en 

amas avec de très faibles espaces intergranulaires (Figure 6.12b). 
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Figure 6.12 : Grains phosphatés espacés avec ciment dolomitique (a) et grains imbriqués (b). 

La fluorapatite de formule Ca5(PO4)3F est la forme d’apatite la plus abondante révélée par les analyses 

EDS (Figure 6.13a). Les analyses montrent la présence de quelques cations tels que Na+, K+, Al3+ et 

Fe3+ ainsi que du soufre (sporadiquement) dans certaines fluorapatites (Figure 6.13b). 

 

 

Figure 6.13 : Analyses EDS d’une fluorapatite pure (a) et d’une apatite contaminée (b). 
(P% : pourcentage poids, A% : pourcentage atomique) 

Ces ions piégés dans le réseau cristallin de la fluorapatite peuvent se retrouver en solution ou à la surface 

des minéraux présents après une mise en solution. Ce qui peut en modifier les conditions physico-

chimiques de la flottation ou les propriétés superficielles, et donc les résultats de la flottation.  

A pH alcalin, et au-delà de leur limite de solubilité respective, les ions métalliques s’hydrolysent et 

précipitent sous forme d’hydroxydes, de carbonates ou de sulfates métalliques hydrophiles (Fuerstenau 

et al., 1985). La précipitation de ces hydroxydes métalliques hydrophiles à la surface des minéraux 

intervient en général sans distinction (Kitchener, 1984), ce qui entraine la formation d’une barrière 

hydrophile à l’adsorption des collecteurs à la surface du minéral (Fornasiero et Ralston, 2006; Senior et 

Trahar, 1991). Selon Hoover (1980), les ions Ca2+, Fe2+/3+ et Al3+ sont les cations les plus cités dans la 

littérature, formant des précipités empêchant une meilleure flottation. De ce fait, la précipitation de ces 

hydroxydes métalliques hydrophiles pourrait avoir pour effet, la réduction de l’hydrophobicité à la 

surface des minéraux, capable de compromettre l’attachement bulle-particule. 
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Par ailleurs, la présence de ces ions métalliques en solution peut influencer positivement la performance 

de la flottation, en abaissant le potentiel zêta des particules et des bulles et en comprimant la double 

couche électrique, entrainant ainsi une diminution de l’interaction répulsive, et donc favoriser 

l’attachement bulle-particule (Kurniawan et al., 2011). La présence de cations métalliques tels que Al3+, 

Ca2+ et Na+ augmentent à la fois la stabilité des mousses et la viscosité de la pulpe, dû à une agrégation 

des particules qui est probablement liée à la neutralisation des espèces chargée négativement à la surface 

du minéral, réduisant ainsi la stabilité électrostatique (Farrokhpay et Zanin, 2012). Cain et Lee (1985) 

ont étudié la coalescence des bulles dans une solution de KCl, et ont trouvé que la stabilité du film 

augmentait en fonction de la concentration en sel, empêchant une coalescence des bulles. 

Les inclusions minérales des phosphates observées à la loupe binoculaire et au microscope visible ont 

été confirmées au MEB. La silice constitue le principal minéral présent en inclusion dans les grains 

phosphatés ; on en trouve souvent plusieurs inclusions de 2 à 100 µm dans un même grain de phosphate 

(Figure 6.14). La mise en place des inclusions siliceuses dans ces grains de phosphate semble être due 

à un remaniement mécanique suivi par une recristallisation de la silice en quartz microcristallins et en 

calcédoine dans un milieu marin où la sédimentation était riche en silice. 

La libération des minéraux est une étape critique dans la production d’un concentré de bonne qualité à 

partir d’un minerai. La texture complexe de grains phosphatés à endogangue entraine leur mauvaise 

libération physique lors des traitements préliminaires comme le concassage, le broyage. Pour libérer les 

éléments phosphatés dans ces grains à endogangue, un broyage plus accentué pourrait être effectué pour 

fragiliser davantage les grains phosphatés et faciliter ainsi la libération de l’endogangue de ces minerais. 

Cependant, un broyage plus intense produirait d’importantes quantités de particules fines, qui rendraient 

la séparation plus complexe et coûteuse. Martin et al. (1990) ont mis au point un procédé de séparation 

des grains de phosphate de leurs gangues (exogangue et endogangue). En effet, Martin et co-inventeurs 

(1990) ont trouvé qu’en sollicitant le minerai à une très forte pression, ses grains phosphatés d’une part, 

se désagglomèrent mieux de l’exogangue, et d’autre part, se brisent, ce qui se traduit par une libération 

de l’endogangue hors des grains qui facilite les étapes ultérieures du traitement. 

Dans ce travail, un broyage ménagé par voie humide a été effectué pour séparer les grains de phosphate 

de leurs gangues (cf. chapitre 2). 
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Figure 6.14 : Photos MEB d’inclusions siliceuses dans les phosphates. 

Des inclusions d’argiles précisément d’illite, d’oxyde de fer et de pyrrhotite en voie d’oxydation, 

illustrées dans les figures 6.15 et 6.16 ont également été identifiées dans les grains phosphatés. Ces 

gisements de phosphate s’étant mis en place dans un milieu marin ouvert, renfermait probablement des 

argiles, des oxydes de fer et sulfures de fer (milieu réducteur) qui ont sédimenté en même temps que les 

grains de phosphate ou à des intervalles très proches.  

 

Figure 6.15 : Inclusion d’illite et d’oxyde fer (a) et inclusion de pyrrhotite (b). 
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Figure 6.16 : Analyse EDS des inclusions d’oxyde de fer (a) et sulfure de fer (b). 

Afin d’évaluer l’impact de ces inclusions sur la teneur P2O5 des grains phosphatés, une cartographie de 

grains polyminéraux couplée à une analyse statistique a été réalisée à partir des photos prises au MEB. 

L’analyse d’un grain de phosphate avec des inclusions siliceuses (Figures 6.17) a donné une proportion 

de 20% de silicates en moyenne, ce qui correspond au double de la valeur limite donnée par Dzombak 

et Morel (1990) pour qu’une inclusion modifie les propriétés superficielles du grain polyminéral. 

Toutefois, il faut noter que ces grains polyminéraux ne sont pas majoritaires parmi les grains phosphatés 

(< 7% en moyenne). Leur impact sur la teneur P2O5 des grains phosphatés est aussi minimisé par le fait 

qu’ils sont très souvent entourés de grains ne renfermant pas d’inclusion. 

 

Figure 6.17 : Analyse d’image d’un grain de phosphate contaminé par des inclusions siliceuses. 

Cependant, Baudet (1980) indique qu’une teneur plus basse en phosphate des inclusions phosphatées 

par rapport aux nodules, ainsi qu’une fissuration importante, font que les inclusions ont une faible 

densité, parfois inférieure à celle de la gangue, ce qui entraîne des pertes importantes en P2O5 lors d’un 

traitement gravimétrique. 

Par ailleurs, du fait de la relative faible densité du quartz (2,6) par rapport à celle de la fluorapatite (3 à 

3,3), la densité des grains contaminés pourrait baisser et entraîner une perte en P2O5 en cas de traitement 

gravimétrique. 
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Pour les argiles et oxydes de fer, l’analyse a donné 1,7% d’illite, 13,6% de quartz et 0,6% d’oxyde de 

fer (Figures 6.18). L’hématitisation à l’intérieur des grains est limitée et représente moins de 1% dans 

les grains analysés. La proportion d’illite dans un grain peut par endroit atteindre 7%. Mais dans ces cas, 

la contamination concerne la majorité des grains de cette zone, contrairement aux contaminations par 

de la silice qui affecte le plus souvent des grains isolés. Les analyses ont aussi montré des contaminations 

par du sulfure de fer de l’ordre de 3% des grains contaminés. 

 

Figure 6.18 : Analyse d’image d’un grain de phosphate avec des inclusions  
d’argiles et d’oxyde de fer. 

6-2-2-3-2- La matrice dolomitique 

Elle constitue le principal ciment entre les grains phosphatés et présente une texture dolosparitique, 

témoignant de la diagénèse. La dolomie se présente souvent en endogangue (Figure 6.19), et parfois 

associée à la calcite (Figure 6.20). 

 

Figure 6.19 : Ciment dolomitique (a) et endogangue dolomitique (b). 
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Figure 6.20 : Dolomie associée à la calcite. 

La figure 6.21 donne les spectres EDS de ces différentes gangues carbonatées. 

 

 

Figure 6.21 : Analyse EDS de la dolomie endogangue (a) et de la calcite (b). 

La dolomie est souvent présente en inclusion dans la fluorapatite mais en bien moindre proportion par 

rapport à la silice. Cette gangue carbonatée qui est la principale porteuse de magnésium, pourrait rendre 

complexe la valorisation du phosphate par flottation et affecter la qualité du concentré phosphate en 

apportant plus de magnésium.  

6-2-2-3-3- La matrice siliceuse  

Composée essentiellement de quartz, la matrice siliceuse est moins abondante que la matrice 

dolomitique. Elle présente une texture microcristalline, souvent en remplissage des fractures (Figure 

6.22). Des grains de composition alumino-silicate, proche de celle d’une zéolite, sont aussi souvent en 

remplissage des fractures. L’analyse EDS de ce minéral (Figure 6.23) le rapproche de la montesommaite 

qui a pour formule [(K,Na)9Al9Si23O64
.10(H2O)]. Les ions Na+ et K+ assurant un équilibre des charges 

et facilement lixiviables, peuvent se retrouver en solution et influencer les conditions de la flottation.  

Quant à l’ion Al3+ présent dans l’octaèdre, sa lixiviation est plus difficile, et nécessite des conditions de 

pH plus acides ou des pH très basiques où Al sera plutôt sous forme de Al(OH)4
- (Ciftci et al., 2008). 
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Figure 6.22 : Matrice silicatée remplissant des fractures. 
 

 

Figure 6.23 : Analyse EDS des gangues silicatées quartz (a) et K9Al7Si22O60 (b). 

6-2-2-4- Analyse par Diffraction de Rayons X (DRX) 

Dans le but de comprendre davantage la minéralogie du minerai, une analyse DRX a été effectuée sur 

l’échantillon composite. Les différents minéraux identifiés sont répertoriés dans le tableau 6.4.  

Tableau 6.4 : Minéraux identifiés par diffraction des rayons X. 

Famille Minéraux Formule chimique 

Phosphates 
Fluorapatite Ca5(PO4)3F 

Brushite CaHPO4
.2H2O 

Carbonates 
Dolomite Ca, Mg(CO3)2 

Calcite CaCO3 

Silicates 

Quartz SiO2 

Muscovite KAl3Si3O10(OH)2 

Microcline KAlSi3O8 

Phyllosilicates Illite (K,H3O)(Al, Mg, Fe)2(Si, Al)4O10[(OH)2,(H2O)] 

Oxyde Hématite Fe2O3 

La composition minéralogique du minerai est dominée par la fluorapatite, la dolomite et le quartz. La 

brushite comme deuxième minéral porteur de phosphore a été identifiée. La calcite, le microcline, la 

muscovite et l’hématite sont présents mais en phases minoritaires. Le pic DRX de la muscovite à environ 

O 

Si

keV0

100

200

300

400

500

600

700

0 5 10

O 

Al

Si

K 

K 
keV0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

0 5 10

Elément P% A%
O 44,53 60,57
Al 9,04 7,29
Si 28,87 22,37
K 17,56 9,77
Total 100 100

a b

Elément P% A%
O 53,26 66,67
Si 46,74 33,33
Total 100 100



Chapitre 6 : Flottation du minerai de phosphate d’un gisement de phosphate sédimentaire 

227 

 

2θ = 10 pourrait être aussi attribué à l’illite qui a bien été identifiée au MEB. Les diffractogrammes sont 

donnés dans l’annexe 6.1. 

6-3- Approche de valorisation du minerai  

La caractérisation minéralogique a montré que la fluorapatite qui est le principal porteur du phosphore 

dans le minerai, est associée à une gangue carbonatée composée essentiellement de dolomie et d’une 

gangue siliceuse dominée par du quartz. A ces principaux minéraux s’ajoutent aussi d’autres minéraux 

accessoires, tels que la calcite, l’hématite, l’illite et la zéolite. La principale problématique liée au 

traitement de ce minerai s’est avérée au niveau de la séparation entre la fluorapatite et la dolomie, d’une 

part, et d’autre part l’élimination de l’endogangue siliceuse. En effet, comme déjà souligné dans le 

chapitre 1, les carbonates et les phosphates possèdent des propriétés superficielles similaires qui 

compliquent leur séparation par flottation. 

La flottation a été employée pour traiter ce minerai dans le but de vérifier sur un minerai de phosphate 

naturel les hypothèses de séparation proposées dans les chapitres 3, 4 et 5, qui indiquent qu’un bon 

contraste de séparation peut être obtenu dans les conditions suivantes :  

� utilisation de l’acide phosphorique comme modificateur de la fluorapatite ; 

� conditionnement et flottation à pH compris entre 2,3 et 5 ; 

� fixation de la durée du conditionnement à 3 minutes maximum.  

6-3-1- Détermination de la maille de libération par séparation densimétrique 

L’étude pétrographique (paragraphe 6.2-2-3-1) a montré que la maille de libération moyenne des grains 

de phosphate est comprise entre 100 et 200 µm. Pour vérifier ce résultat et choisir la classe granulaire 

donnant la meilleure proportion de grains libérés, une séparation en liqueur dense a été réalisée sur les 

trois fractions granulaires suivantes : +1,41 mm ;  [-1,41 mm ; +297 µm] et [-297 µm ; +106 µm]. Les 

différences de densités moyennes de la fluorapatite par rapport à la dolomie, au quartz et à la calcite sont 

respectivement de l’ordre de 0,38 ; 0,53 et 0,48 ce qui est satisfaisant pour séparer la fluorapatite de ces 

minéraux en milieu dense. 

Dans ce présent travail, la densité de partage de 2,85 a d’abord été utilisée pour séparer la fluorapatite 

des minéraux de gangue (dolomie, quartz et calcite), puis la densité de partage de 3, pour éliminer les 

minéraux de gangue résiduaire et obtenir un meilleur concentré phosphate. Selon la teneur en P2O5 trois 

produits ont été obtenus : un stérile, un produit intermédiaire et un concentré renfermant chacun 

respectivement en moyenne 4,8%, 20,96% et 31,31% de P2O5. Les trois fractions granulaires analysées 

présentent des compositions granulo-chimiques assez similaires (Tableau 6.5), ce qui indique que la 
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maille de libération de la fluorapatite est assez large et comprend les trois fractions choisies. Toutefois, 

en tenant compte des observations au microscope visible où 80% des grains phosphatés étaient libérés 

à 100-200 µm, ainsi que de ces résultats de densimétrie, nous allons choisir la fraction [-297 ; +106 µm] 

comme la mieux libérée. 

Tableau 6.5 : Analyse granulo-chimique après séparation densimétrique en liqueur dense. 

T, % R % T, % R % T, % R % T, % R %

Tout venant 20,31 22,07 34,99 4,15 12,31

Granulo, +1,41 mm 36,19 20,98 37,38 21,67 35,54 35,16 36,37 3,82 33,31 11,89
Granulo, [-1,41 mm  +297 µm] 34,81 20,9 35,82 23,94 37,76 34,7 34,52 3,42 28,69 10,69
Granulo, [-297 µm +106 µm] 16,38 23,2 18,72 19,49 14,47 37,77 17,69 3,04 12,00 10,03
Granulo, -106 µm 12,61 16,94 10,52 21,41 12,23 31,84 11,48 5,15 15,65 15,18
Mélange réconstitué 100 20,81 100 22,07 100 34,87 100 3,72 100 11,95

> 1,41 mm, Flottants, d=2,85 9,02 4,74 2,11 43,33 17,71 16,89 4,35 6,940 15,08 17,46
[-1,41 mm  +297 µm], Flottants, d=2,85 9,5 4,65 2,18 53,98 23,24 15,19 4,12 5,490 12,57 14,67
[-297 µm  +106 µm], Flottants, d=2,85 3,84 5,02 0,95 46,77 8,14 18,05 1,98 6,130 5,67 17,52
Flottants d= 2,85 22,36 4,80 5,23 48,03 49,08 16,71 10,46 6,187 33,32 16,55

> 1,41 mm, Fraction intermédiaire, 2,85-3 14,6 21,03 15,12 17,3 11,44 36,49 15,23 5,17 18,19 14,38
[-1,41 mm +297 µm], Fraction intermédiaire, 2,85-3 10,73 20,87 11,03 18,36 8,93 36,18 11,09 4,73 12,23 13,76
[-297 µm +106 µm], Fraction intermédiaire, 2,85-3 3,28 20,98 3,39 17,65 2,62 36,59 3,43 4,91 3,88 13,9
Fraction intermédiaire  2,85-3 28,61 20,96 29,53 17,77 22,99 36,42 29,75 4,94 34,30 14,01

> 1,41 mm, Plongeants, d=3 12,55 30,83 19,05 9,99 5,681 45,33 16,26 1,19 3,60 6,11
[-1,41 mm +297 µm], Plongeants, d=3 14,48 31,3 22,32 6,69 4,389 45,34 18,76 1,06 3,70 5,82
[-297 µm +106 µm], Plongeants, d=3 9,14 31,79 14,31 8,95 3,707 45,72 11,94 0,97 2,14 5,89
Plongeant d= 3 36,17 31,31 55,67 8,54 13,777 45,46 46,96 1,07 9,43 17,82

Echantillons % poids
P2O5 SiO2 CaO MgO

PAF, %

 
T : Teneur ; R : Récupération ; PAF : Perte au Feu. 

Compte tenu de cette bonne séparation, la séparation densimétrique peut être considérée comme une 

étape de préconcentration. Baudet (1980) a obtenu par séparation densimétrique un préconcentré 

phosphate de 23-25% de P2O5 avec 47 à 68% de récupération à partir de minerai composite du Dinantien 

des Pyrénées titrant à 7,1-8,3% de P2O5. 

6.3-2- Flottation du minerai 

Les essais de flottation ont été effectués dans une cellule de flottation mécanique de type Agitair LA-

500 de capacité 1,7 litre. En fonction de l’ordre de flottation de la fluorapatite par rapport aux carbonates 

et aux silicates, trois flowsheets ont été expérimentés : 

� flottation des carbonates suivie par la flottation de la fluorapatite et les silicates laissés en fond de 

cellule (flowsheet 1) ; 

� flottation des carbonates suivie par la flottation des silicates puis de la fluorapatite (flowsheet 2) ; 

� flottation des silicates suivie par la flottation des carbonates puis de la fluorapatite (flowsheet 3). 

6-3-2-1- Choix de la classe granulaire de flottation 

La taille des particules minérales joue un rôle important dans les différents processus qui conduisent à 

la flottation d’une particule (Ata et Jameson, 2013; Bazin et Proulx, 2001; Santana et al., 2008). Ainsi, 

dans le but de choisir une classe granulaire permettant une meilleure séparation entre la fluorapatite et 
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la gangue, des tests de broyages comparatifs de différentes durées ont été effectués sur le minerai de 

diamètre inférieur à 4 mm. 

Les tests de broyage ont été effectués dans un broyeur à boulets en acier sur une pulpe à 66% solide 

avec une charge broyante de 90% dont la répartition en fonction des dimensions des boulets est donnée 

dans le tableau 6.6. Les durées à chaque étape de broyage et par test sont indiquées dans le tableau 6.7. 

Tableau 6.6 : Distribution des boulets dans la charge broyante. 

Dimensions boulets, mm 15 – 20 25 – 35 > 40 

Répartition 1/4 1/2 1/4 

 

Tableau 6.7 : Différentes durées de broyage et coupures granulaires par test. 

N° test Test 1 Test 2 Test 3 Test 4 Test 5 

Durée 1er broyage, minute 10 10 8 8 7 

Durée 2ème broyage, minute - 5 5 5 5 

Coupures après broyages 1 et 2, µm -149 ; +20  -149 ; +20  -149 ; +20  -210 ; +20  -297 ; +20  

Les distributions granulaires après broyage montrent des taux d’augmentation de 56,3%, 50,8% et 

47,7% respectivement pour les fractions granulaires [-149 ; +20] µm,  [-210 ; +20] µm, [-297 ; +20] µm 

(Figure 6.24). 

 

Figure 6.24 : Distribution granulaire après différentes durées de broyage. 

La plus petite quantité en particules fines a été produite par le test 1 avec 9,4%, soit 7,5% de plus par 

rapport aux fines primaires. Les tests 2 à 5 ont produit des quantités de fines comprises entre 16 et 

19,6%, soit des taux d’augmentation allant de 14,1% à 17,7% par rapport aux fines primaires. Au regard 

de ces résultats, le test 1 semble le plus approprié pour la préparation mécanique du minerai pour la 

flottation, mais avec 18% de fraction supérieure à 149 µm, nous avons plutôt choisi le test 3 pour les 

coupures à [-149 ; +20] µm et les tests 4 et 5 pour les coupures à [-210 ; +20] µm et à [-297 ; +20] µm 

respectivement.  

+210 -210; +20 -20

Brute

Test 4

Fractions granulaires, µm

+297 -297; +20 -20 

Brute

Test 5

Fractions granulaires, µm

0

20

40

60

80

100

+149 -149; +20 -20

Brute
Test 1
Test 2
Test 3

P
o

id
s,

 %

Fractions granulaires, µm



Chapitre 6 : Flottation du minerai de phosphate d’un gisement de phosphate sédimentaire 

230 

 

Les courbes de distributions granulaires sont données dans l’annexe 6.2. Ces tests ont aussi permis 

d’observer l’influence du broyage sur la production des fines, dont la proportion doit être la plus faible 

possible pour éviter une consommation importante de réactifs.  

6-3-2-2- Flottation des carbonates suivie par la flottation de la fluorapatite et les silicates laissés 

en fond de cellule (Flowsheet 1) 

Ce premier flowsheet est constitué de deux étapes de flottation anionique, flottation des carbonates 

suivie par celle des phosphates (Figure 6.25). En se fondant sur les résultats des chapitres 4 et 5, cinq 

essais de flottation ont été réalisés en variant de 2 à 5 le pH de conditionnement et de flottation durant 

la première étape du flowsheet consacrée à la flottation des carbonates. La seconde partie du flowsheet 

(flottation des phosphates) a été réalisée selon les mêmes conditions (concentration en réactifs, durée de 

conditionnement et de flottation) pour les cinq essais de flottation. 
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Figure 6.25 : Flottation carbonates-phosphates (flowsheet 1). 

6-3-2-2-1- Dépression de la fluorapatite et flottation des carbonates  

La fluorapatite a été déprimée en ajoutant de l’acide phosphorique jusqu’à un pH acide allant de 2 à 5. 

En effet, après les conditionnements du minerai avec l’acide phosphorique, puis avec le collecteur UL01 

(mélange d’acides gras, cf. chapitre 2), de trois minutes chacun, les carbonates ont été flottés au même 

pH acide auquel les conditionnements ont été effectués. 
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En variant de 2 à 5 le pH de dépression de la fluorapatite et de flottation des carbonates, on remarque 

une augmentation du taux de récupération en carbonates en fonction du pH (Figure 6.26). Avec 1200 

g/t de UL01 utilisés dans chaque essai, le taux de récupération en MgO varie de 87,2 à 98,7% et celui 

en CaO de 17,6 à 52,6% en fonction du pH. Cette récupération élevée en MgO indique une bonne 

sélectivité de la dolomite, le carbonate dominant et le principal porteur de magnésium, qui est un 

pénalisant dans le concentré phosphate. Par ailleurs, l’analyse des carbonates flottés a montré qu’en 

augmentant le pH, le taux de récupération en P2O5 varie de 7 jusqu’à 46% avec une teneur en P2O5 

comprise entre 8 et 18%.  

  
Figure 6.26 : Rendement en MgO et CaO dans les carbonatés flottés et teneur P2O5 contenue en 

fonction du pH et à partir du flowsheet 1 (ordre de flottation : carbonates-phosphates). 

 

A pH acide (pH < 5) la charge globale de surface des carbonates est positive, et celle de la fluorapatite 

bien que négative est occupée par des espèces chargées positivement (Ca2+, CaOH+, CaHCO3
+, CaOH2

+, 

CaF+) (Somasundaran et al., 1985). Par conséquent, carbonates et fluorapatite sont tous les deux 

disposés à adsorber les collecteurs anioniques dans ces conditions, ce qui impliquerait une absence de 

sélectivité. Mais comme indiqué dans les chapitres 4 et 5, à pH compris entre 2 et 5 la surface de la 

fluorapatite se convertit en calcite, et dans ces mêmes conditions, la réaction entre la calcite et l’acide 

phosphorique donne de la brushite. Cette dernière précipite à la surface de la fluorapatite et la rend 

hydrophile en formant une couche passive plus stable que la fluorapatite. Somasundaran et al. (1985) 

ont indiqué qu’à pH acide, la monétite et la brushite sont plus stables (moins solubles) que 

l’hydroxyapatite. Les auteurs évoquent également la précipitation de la monétite à la surface de 

l’hydroxyapatite à pH 4,8. Ainsi, la stabilité des phosphates de calcium néoformés assure une meilleure 
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passivité à la surface de la fluorapatite. Dans cette étude (cf. chapitre 3), la présence de la brushite à la 

surface de la calcite a été observée. Quant aux carbonates, la mise en place d’une double couche 

électrique composée de cations métalliques issus la dissolution des minéraux et les dimères venus de la 

dissociation de l’acide gras vont former un complexe « carbonate-collecteur » hydrophobe et entraîner 

la flottation des carbonates.  

L’efficacité de dépression par le H3PO4 sur la fluorapatite pourrait être évaluée en fonction du taux de 

récupération en carbonates et de la teneur en P2O5 contenue. En tenant compte de ce mode d’analyse, le 

plus grand contraste de séparation se trouve à pH 3. L’essai à pH 3 donne 95,3% de récupération en 

MgO avec 7,7% de P2O5 (plus faible teneur en P2O5) et 9,2% de récupération en P2O5. Bien que les taux 

de récupération en MgO soient plus élevés à partir de pH 4, les proportions en P2O5 contenues dans ces 

carbonates flottés sont plus importantes que celles obtenues dans les carbonates flottés à pH 3. En effet, 

à partir de pH 4, les carbonates flottés donnent des teneurs en P2O5 variant entre 15 et 18 %, et les 

récupérations en P2O5 entre 23 et 46%. Moudgil et Ince (1988) ont effectué par flottation la séparation 

entre dolomite et apatite de pH 2,5 à 9, et ont obtenu le meilleur contraste de séparation à pH 3. 

La baisse de la sélectivité entre les carbonates et la fluorapatite au-delà de pH 3, peut être due à une 

diminution de la stabilité de phosphate calcique qui passive la surface de la fluorapatite. L’analyse par 

spectroscopie Raman (cf. chapitre 4) a montré une cyclicité dans la précipitation des phosphates de 

calcium à la surface de la fluorapatite, avec une meilleure stabilité aux valeurs de pH comprises entre 

6,4-7 et entre 1,5-2,5. Elliott (1994) indique que les produits de solubilité de la brushite et de la monétite, 

toutes deux des phosphates de calcium, sont des fonctions paraboliques de pH ayant leur minimum aux 

environs de pH 5. Ainsi, à pH légèrement acide ces phosphates de calcium sont plus stables. En outre, 

une augmentation de la densité en cations sur la surface de la fluorapatite, liée à l’élévation du pH peut 

favoriser une adsorption des collecteurs anioniques à sa surface, et entraîner une baisse de la sélectivité 

entre carbonates et phosphates. A pH < 9 la calcite présente une charge globale positive, tandis que la 

fluorapatite a une charge globale négative, bien que sa surface comporte plusieurs espèces chargées 

positivement (e.g. Ca2+, CaOH+, CaHCO3
+, CaF+, CaOH2

+) (Perrone et al., 2002; Somasundaran et al., 

1985).  

6-3-2-2-2- Flottation de la fluorapatite 

Dans cette seconde partie du flowsheet, les mêmes réactifs avec les mêmes concentrations ont été utilisés 

dans les cinq essais réalisés. L’objectif étant d’analyser l’influence de la première partie du flowsheet 

(flottation des carbonates de pH 2 à 5) sur la flottation de la fluorapatite. Ainsi, les silicates ont d’abord 

étés déprimés avec du silicate de sodium (2000 g/t) avant la flottation de la fluorapatite à pH 7,5–8 avec 

du UL03 (1200 g/t) (mélange d’acides gras, cf. chapitre 2). Du fuel domestique (900-1000 g/t) a été 

ajouté comme co-collecteur au collecteur principal UL03 pour améliorer la flottation de la fluorapatite 
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et plus précisément celle des particules grossières. Compte tenu des taux de récupération importants en 

carbonates obtenus dans la première partie du flowsheet, aucune étape de dépression des carbonates n’a 

donc été mise en œuvre.   

Les taux de récupération et les teneurs en P2O5 des concentrés phosphates obtenus montrent des 

évolutions en fonction du pH utilisé lors de la flottation des carbonates dans la première étape. La fig. 

6.27 donne l’évolution de la récupération en P2O5 en fonction du pH ainsi que la teneur en MgO 

contenue.  

 
Figure 6.27 : Teneur et rendement en P2O5 des concentrés phosphates obtenus à partir du flowsheet 1 

(ordre de flottation : carbonates-phosphates). 

 

La récupération en P2O5 augmente de 40,2 à 66,7% pour les essais effectués de pH 2 à 4,5, puis diminue 

à 34,4% à pH 5, soit 32,3% de moins après une variation du pH de l’ordre de 0,5. La teneur en P2O5 

dans ces concentrés phosphates évolue sensiblement de 28,2 à 31,6% en variant le pH de 2 à 3, ensuite 

baisse à 29,6% à pH 5. Les teneurs en MgO dans les concentrés phosphates varient de 1,4 à 0,34% de 

pH 2 à 5. La teneur 1,4% en MgO a été analysée dans le concentré de l’essai réalisé à pH 2, correspondant 

au plus faible taux de récupération en carbonates. Le meilleur concentré est celui obtenu à pH 4 avec 

une teneur et une récupération en P2O5 de 31,6% et 66,2% respectivement, et 0, 34% de MgO. Les bilans 

de matières des essais de flottation effectués aux différents pH sont proches (Figure 6.28), ce qui indique 

un bon échantillonnage ou une bonne homogénéité du minerai à l’alimentation de la cellule de flottation. 
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Figure 6.28 : Bilan de matière des essais réalisés à partir du flowsheet 1. 

(ordre de flottation : carbonates-phosphates). 

 

Houot (1982) cite les travaux de Ratobylskaya et al., 1975, qui ont valorisé par la flottation inverse un 

minerai de phosphate de Karatau à gangue essentiellement carbonatée. Les carbonates ont été flottés 

avec de l’acide gras. L’acide phosphorique et le silicate de sodium ont été utilisés comme déprimants 

des phosphates et silicates respectivement. Le concentré obtenu contenait 28% de P2O5 avec un 

rendement de 75% et 1,3% de MgO à partir d’un tout venant de 22% de P2O5 et 3% MgO. Ce qui est un 

concentré comparable à celui obtenu à partir du premier flowsheet testé. 

Les résultats de flottation obtenus à partir de ce premier flowsheet indiquent que le pH de flottation des 

carbonates influence la teneur et le rendement en P2O5 du concentré phosphate (Figure 6.29). Le 

meilleur concentré phosphate a été obtenu à pH 4. Comme observé dans les chapitres 4 et 5, à pH 4, le 

carbonate de calcium qui apparaît à la surface de la fluorapatite est transformé en phosphate de calcium 

et se précipite à la surface de la fluorapatite, la rendant hydrophile et empêchant également l’adsorption 

des collecteurs. 
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Figure 6.29 : Evolution des rendements P2O5, MgO et SiO2 dans les 3 produits flottés du flowsheet 1. 

(ordre de flottation : carbonates-phosphates). 

6-3-2-3- Flottation des carbonates suivie par la flottation des silicates et de la fluorapatite 

(Flowsheet 2) 

Ce deuxième flowsheet comprend trois étapes de flottation dont deux flottations inverses (Figure 6.30), 

contrairement au premier flowsheet qui ne comportait que deux étapes de flottation (carbonates puis 

phosphates) et aucune flottation des silicates. Les propriétés superficielles des silicates diffèrent 

beaucoup de celles des carbonates et des phosphates, ce qui facilite leur séparation des phosphates. 

Ainsi, pour observer si l’élimination des silicates, avant la flottation de la fluorapatite, peut avoir un 

impact sur le concentré final, ce deuxième flowsheet a été expérimenté.  
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Figure 6.30 : Schéma de flottation carbonates-silicates-phosphates (flowsheet 2). 
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6-3-2-3-1- Flottation des carbonates 

Les carbonates ont été flottés dans les conditions similaires à celles du premier flowsheet (Figure 6.25). 

Les taux de récupération en carbonates et en P2O5 contenu (6,5-18,2%) augmentent en fonction du pH, 

comme observé dans la première partie du premier flowsheet. En effet, le rendement en MgO varie de 

90 à près de 100% en augmentant le pH de 2 à 5. La teneur en P2O5 dans les carbonates flottés à pH 2 

et 3 est plus faible et égale à 6, et cette teneur varie de 13 à 18% de pH 4 à 5 (Figure 6.31). Les 

rendements en P2O5 correspondants sont plus bas à pH 2 et 3 et inférieurs à 7%, en revanche, ils évoluent 

de 20 à 40% aux pH moins acides (de 4 à 5).  

 
Figure 6.31: Rendement en MgO et CaO dans les carbonatés flottés et teneur P2O5 contenue en 
fonction du pH à partir du flowsheet 2 (ordre de flottation : carbonates-silicates-phosphates). 

 

Ces résultats, assez comparables à ceux obtenus dans le premier flowsheet, nous indiquent davantage 

une bonne sélectivité des carbonates lorsqu’ils sont flottés avant les autres minéraux (silicates et 

fluorapatite) et une répétabilité des résultats. Le meilleur contraste de séparation a été obtenu à pH 3 

avec 96,5% MgO flottés contenant 6,5% de P2O5 pour une récupération de 7,2%. 

6-3-2-3-2- Flottation des silicates 

La flottation des silicates a été ensuite réalisée à des pH compris entre 5 et 5,5 avec du Noramac (0,25 

kg/t), collecteur cationique à base d’amines. L’acide phosphorique a été employé à la fois pour déprimer 

la fluorapatite et maintenir le pH entre 5 et 5,5. Les essais effectués ont montré des taux de récupération 

en silicates de 2 à 46%, soit 44% de plus (Figure 6.32). Les teneurs en SiO2 sont comprises entre 22 à 
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57%. La teneur en P2O5 dans les silicates flottés est relativement importante et comprise entre 13 et 24% 

avec une récupération de 2 à 28% en fonction du pH (pH de flottation des carbonates dans la première 

partie du flowsheet).  

 
Figure 6.32 : Taux de récupération en SiO2 et P2O5 dans les silicates flottés (flowsheet 2). 

(ordre de flottation : carbonates-silicates-phosphates). 

 

A pH compris entre 4,5 et 6, la surface de la fluorapatite est chargée positivement (Somasundaran et al., 

1985), donc le collecteur cationique ne peut pas s’adsorber à sa surface. Une explication possible 

concernant la présence du P2O5 dans ces silicates flottés avec un collecteur cationique, est un 

entraînement mécanique lié aux inclusions siliceuses dans la fluorapatite. En effet, comme déjà évoqué 

dans la partie introductive de ce chapitre, le comportement en flottation d’un minéral peut être influencé 

par des inclusions. Duverger (2013) a observé le même phénomène d’entraînement mécanique de la 

palygorskite en flottant de la carnotite avec de l’Aero 6493. L’auteur explique cette flottation de la 

palygorskite par un taux d’inclusion de 45% de carnotite dans sa texture. Enfin, Filippov et al. (2012) 

indiquent que les inclusions sous microniques des silicates dans les grains d’apatite peuvent aussi 

changer la charge globale de surface et entrainer une flottation des grains composites avec les amines 

due à l’adsorption par le mécanisme électrostatique. 

Par ailleurs, il faut aussi noter que le collecteur anionique ajouté dans la première étape, et susceptible 

de s’adsorber aux particules de fluorapatite ‘’semi-incluses’’ dans les silicates peut aussi contribuer à 

augmenter la teneur et le taux de récupération du P2O5 dans les silicates flottés. 

6-3-2-3-3- Flottation de la fluorapatite 

Les concentrés phosphate obtenus (3ème étape du flowsheet 2, Figure 6.30) après flottation des silicates 

ont donné des teneurs P2O5 allant de 26 à 33% et des taux de récupérations compris entre 18 et 74% 
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(Figure 6.33). La teneur en MgO dans le concentré phosphate était de 2% à pH 2 et 0,3% à pH 4,5. Le 

meilleur concentré a été obtenu à pH 3 avec une teneur et un rendement en P2O5 de 31 et 74% 

respectivement.  

 
Figure 6.33 : Teneur et rendement en P2O5 des concentrés phosphates obtenus à partir du flowsheet 2. 

(ordre de flottation : carbonates-silicates-phosphates). 

La comparaison des taux de récupération en carbonates, en silicates et en phosphates en fonction du pH, 

montre que les proportions en carbonates et silicates flottés augmentent avec le pH, tandis que celles en 

phosphate croissent de pH 2 à 3 puis diminuent considérablement aux pH moins acides (Figure 6.33). 

La figure 6.34 nous indique également que pour obtenir un meilleur concentré phosphate à partir de ce 

minerai, il faudrait éliminer plus de carbonates (au moins 96%) que de silicates. Ceci peut s’expliquer 

par l’abondance de la gangue carbonatée. 
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Figure 6.34 : Evolution des rendements P2O5, MgO et SiO2 dans les 3 produits flottés du flowsheet 2. 

(ordre de flottation : carbonates-silicates-phosphates). 

 

Comme observé dans le premier flowsheet, les bilans matières des différents essais sont comparables, 

ce qui est attendu car la composition du minerai est la même dans chaque essai de flottation (Figure 

6.35).  

 
Figure 6.35 : Bilan de matière des essais réalisés à partir du flowsheet 2 

(ordre de flottation : carbonates-silicates-phosphates). 
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6-3-2-4- Flottation des silicates suivie par la flottation des carbonates puis de la fluorapatite 

(Flowsheet 3) 

Le troisième flowsheet expérimenté (Figure 6.36) comprend une double flottation inverse des silicates 

puis des carbonates avant la flottation directe de la fluorapatite à pH basique.  

 

Figure 6.36 : Schéma de flottation silicates-carbonates-phosphates (flowsheet 3). 
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Ce flowsheet comparable au procédé « Reverse Grago », mis au point par Yu et Zhang en 1999, 

comprend une étape supplémentaire pour la flottation des carbonates. En plus, contrairement aux 

procédés « Grago» et « Reverse Grago », aucune classification n’est effectuée dans ce flowsheet. 

6-3-2-4-1- Flottation des silicates 

Les silicates ont été flottés dans des conditions similaires à celles employées dans le deuxième flowsheet 

(Figure 6.30). Les résultats des cinq essais de flottation réalisés sont donnés dans la figure 6.37. Les 

taux de récupération en silicates relativement plus élevés que ceux obtenus dans le deuxième flowsheet, 

sont compris entre 45 et 64% et les teneurs en SiO2 variant de 27 à 35%. Cette différence peut être 

expliquée par la présence à cette étape du flowsheet d’un seul collecteur (Noramac), donc absence de 

compétition ou d’interférence avec le collecteur anionique UL03. Le taux de récupération en P2O5 dans 

ces silicates flottés varie de 27 à 36% avec une teneur en P2O5 comprise entre 17 et 18% d’un essai à un 

autre. La faible variation entre ces résultats signifierait une reproductibilité des résultats de cette 

première étape du flowsheet 3.  

 

Figure 6.37 : Taux de récupération en SiO2 et P2O5 dans les silicates flottés à partir du flowsheet 3 
(ordre de flottation : silicates-carbonates-phosphates). 

 

Dans ce flowsheet, l’emploi du collecteur cationique avant le collecteur anionique semble influencer la 

teneur P2O5 dans les silicates flottés. En effet, dans le cas du deuxième flowsheet, lors de la flottation 

des carbonates, la surface de certaines particules de fluorapatite non déprimée par l’acide phosphorique 

peut adsorber le collecteur anionique, car à pH voisin de 5 (inférieur au PIE) elle est chargée 

positivement. La liaison entre ces particules de fluorapatite et le collecteur anionique peuvent aussi 
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résulter des interactions électrostatiques mais aussi covalentes. Ces particules de fluorapatite couvertes 

par les acides gras peuvent donc flotter pendant la flottation des silicates. Pour empêcher ce phénomène 

de co-flottation, une étape de désorption du collecteur anionique (nettoyage de la surface) par de l’acide 

sulfurique doit être introduite dans le flowsheet, comme dans le procédé Crago (Zhang et al., 1997) où 

un lavage acide est effectué en passant de la flottation anionique à la flottation cationique. La flottation 

des silicates avant les carbonates et la fluorapatite peut être aussi une possibilité pour éviter ce 

phénomène de co-flottation.  

6-3-2-4-2- Flottation des carbonates 

La flottation des carbonates dans ce troisième flowsheet donne des taux de récupération relativement 

plus bas par rapport aux précédents flowsheets. La récupération en MgO varie de 15 à 55% soit moins 

de 53% de carbonates flottés en moyenne par rapport aux flowsheets 1 et 2 (Figure 6.38). La 

récupération en P2O5 dans les carbonates flottés croît de 1 à 36% en fonction du pH avec des teneurs en 

P2O5 allant de 8 à 28%. Les carbonates flottés avec les flowsheets 1 et 2 ont donné des teneurs en P2O5 

comprises entre 6 et 18%  avec des récupérations allant de 5 à 46% en variant le pH d 2 à 5.  

 
Figure 6.38 : Récupération en MgO et CaO dans les carbonates flottés et teneur P2O5 contenue en 

fonction du pH 3 (ordre de flottation : silicates-carbonates-phosphates). 

Il ressort de cette comparaison que l’ordre de flottation des carbonates par rapport aux silicates, influence 

leur taux de récupération respectifs, ce qui affecterait l’obtention d’un meilleur concentré phosphate, 

notamment en flottant les silicates avant les carbonates.  
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6-3-2-4-3- Flottation de la fluorapatite 

La dernière étape de ce troisième flowsheet consiste à séparer la fluorapatite des minéraux résiduaires 

de la gangue. Après ajout du silicate de sodium pour déprimer les silicates (0,2 kg/t), la fluorapatite a 

été flottée à pH compris entre 7 et 8. Le taux de récupération en P2O5 évolue de 30 à 53% en fonction 

de la variation du pH auquel les carbonates ont été flottés dans l’étape précédente du flowsheet (Figure 

6.39). Les teneurs en P2O5 dans les concentrés sont comprises entre 24 et 32%. Pour ce flowsheet, le 

meilleur concentré obtenu après la flottation des carbonates à pH 4 donne une teneur de 30,2% avec une 

récupération de 53% en P2O5. 

 

Figure 6.39 : Teneur et récupération en P2O5 des concentrés phosphates obtenus à partir du  
flowsheet 3 (ordre de flottation : silicates-carbonates-phosphates). 

Le bilan de matière des essais effectués sont illustrés dans la figure 6.40. Les teneurs reconstituées 

indiquent une homogénéité du minerai.  
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Figure 6.40 : Bilan de matière des essais réalisés à partir du flowsheet 3. 
(ordre de flottation : silicates-carbonates-phosphates). 

 

Comme observé dans le flowsheet 2, la figure 6.41 montre que pour avoir un meilleur concentré 

phosphate de ce minerai en utilisant ce flowsheet 3, il faudrait également flotter plus de carbonates que 

de silicates. Bien que les proportions à flotter en carbonates soient moins de 50% en moyenne par rapport 

au flowsheet 2, les rendements obtenus en phosphate sont tous inférieurs à 60%. 

 
Figure 6.41 : Evolution des récupération P2O5, MgO et SiO2 dans les 3 produits flottés du flowsheet 3. 

(ordre de flottation : silicates-carbonates-phosphates). 
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6-4-Discussion 

Les études de flottation réalisées sur le minerai de phosphate à gangue essentiellement carbonatée, ont 

montré que la teneur et la récupération en P2O5 dans le concentré phosphate peuvent être affectées par 

le pH de flottation des carbonates ainsi que par l’ordre de flottation entre les gangues silicatées et 

carbonatées. 

Les meilleurs contrastes de séparation entre les carbonates et la fluorapatite ont été obtenus à pH 3 pour 

le flowsheet 2 (carbonate-silicate-phosphate) et à pH 4 pour les flowsheets 1 (carbonate-phosphate) et 3 

(silicate-carbonate-phosphate). En comparant les concentrés obtenus au même pH, le flowsheet 1 donne 

des concentrés avec des teneurs et rendements en P2O5 relativement plus élevés que dans les flowsheets 

2 et 3 (Tableau 6.8). Bien que les teneurs en P2O5 dans les concentrés des flowsheets 2 et 3 soient en 

moyenne de 29-30%, leurs rendements en P2O5 sont pour la plupart inférieurs à 60%. En revanche, les 

rendements en P2O5 des concentrés du flowsheet 1 sont en majorité supérieurs à 66%. Toutefois, les 

rendements peuvent être augmentés en choisissant une fraction granulaire plus large pour le tout venant 

(e.g. +10 ; -210 µm).  

Tableau 6.8 : Teneur et récupération en P2O5 des concentrés phosphates obtenus par flowsheet en 
fonction du pH de flottation des carbonates. 

 Flowsheet 1 Flowsheet 2 Flowsheet 3 

pH Carbonate-Phosphate Carbonate-Silicate-Phosphate Silicate-Carbonate-Phosphate 
 %P2O5 Réc. P2O5, % %P2O5 Réc. P2O5, % %P2O5 Réc. P2O5, % 

2 28,2 40,2 26,5 17,6 29,9 30,1 
3 31,6 66,2 30,7 74,5 31,1 50,3 
4 30,1 68,8 29,3 43,0 31,8 53,5 

4,5 29,6 66,5 33,1 57,3 29,5 48,1 
5 30,6 34,4 32,0 21,3 24,5 36,6 

L’ordre de flottation entre les carbonates et les silicates par rapport à la fluorapatite n’a pas d’influence 

significative sur la teneur en P2O5, par ailleurs, il affecte le taux de récupération en P2O5 du concentré 

final. La flottation des carbonates avant les silicates (flowsheet 2) donne de meilleurs taux de 

récupération que si l’opération est faite dans le sens inverse.  

Le conditionnement pendant 3 minutes et la flottation à pH 3 et 4 semblent être les paramètres les plus 

favorables pour une meilleure séparation entre fluorapatite et carbonates. Cet intervalle de pH a été 

déterminé dans les chapitres 4 et 5 comme étant le domaine de séparation optimal à travers les études 

de réactivité effectuées entre l’acide phosphorique et les minéraux purs (fluorapatite et calcite). La 

présence de l’endogangue siliceuse affecte le comportement de flottation de la fluorapatite. Le pH de 

conditionnement reste un facteur déterminant dans la séparation entre les gangues carbonatées et 

l’apatite.  
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Il ressort de cette étude comparative que pour la valorisation des minerais de phosphate à gangue 

carbonatée, la flottation inverse par voie acide donne un meilleur concentré phosphate. 
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Ce travail, qui s’inscrit dans le cadre de la valorisation des minerais de phosphate à gangue carbonatée 

par flottation, avait pour ambition, de comprendre le mécanisme de dépression de l’apatite en milieu 

acide. Dans ce but, nous avons étudié, dans des solutions aqueuses d’acide phosphorique, la réactivité 

des minéraux apatitiques à partir de l’apatite, et celle des carbonates à partir de la calcite. Une durée de 

15 minutes a été choisie pour chaque essai, en s’appuyant sur la durée totale de conditionnement entre 

minéral et réactifs, et de flottation des carbonates de l’apatite. Nous avons aussi étudié la cinétique de 

dissolution des minéraux et de formation des espèces à différentes concentrations en acide. Une étude 

de la réactivité du mélange calcite-apatite a également été réalisée dans l’acide phosphorique. 

Les propriétés surfaciques de l’apatite et de la calcite ont été déterminées in-situ par spectroscopie 

Raman et ex-situ, par spectroscopies Raman, infrarouge et photoélectronique-X et diffraction des rayons 

X et microscopie électronique à balayage. Parmi les techniques utilisées dans ce travail, la microscopie 

Raman s’est avérée comme un outil pratique et rapide pour acquérir des informations qualitatives et 

quantitatives. 

La première partie de ce travail a été de suivre séparément in-situ par Raman, la réactivité de la calcite 

et de l’apatite dans des solutions aqueuses d’acide phosphorique de 0 à 1 M et à un pH fixé à 4,5. Les 

mesures de pH (∆pH(pH15min – pH0min)) ont montré une augmentation de la consommation des protons avec 

la concentration en acide phosphorique jusqu’à un maximum, avant de diminuer à des concentrations 

plus élevées, tandis que la consommation en proton continue de croitre avec l’acide nitrique. Les 

spectres Raman ont montré la dissolution de la calcite à partir de 10-1 M d’acide (pH ~1,5), suivie par la 

formation de phosphate de calcium, identifiée comme de la brushite. Pour l’apatite, après 15 minutes de 

réaction, les mesures ont plutôt montré une conversion de la surface de l’apatite en carbonate de calcium 

(calcite), de 10-3 à 10-2 M d’acide phosphorique (correspondant à des pH 3 et 2, respectivement). Ces 

transformations de phases ont été confirmées ex-situ par Raman, infrarouge, DRX, SPX et MEB. Les 

observations au MEB ont montré que ces phosphates de calcium se présentent sous forme de particules 

en feuillet de 273 nm d’épaisseur et de 12 µm de diamètre à la surface de la calcite. 

La deuxième partie de cette thèse était relative à l’étude des cinétiques de réaction de la calcite et de 

l’apatite par spectroscopie Raman in-situ à différentes concentrations d’acide phosphorique et à pH fixé 

à 4,5. L’analyse des spectres Raman de l’apatite a confirmé la présence de carbonate de calcium sur la 

surface de l’apatite à des concentrations en acide phosphorique de 10-3 et 10-2 M (correspondant à des 

pH 3 et 2, respectivement). L’analyse Raman in-situ a surtout révélé la présence de phosphates de 

calcium à la surface de l’apatite, seulement après 2 minutes de réaction avec l’acide phosphorique. Mais 

l’observation la plus importante dans cette étude cinétique, était l’apparition cyclique du phosphate de 

calcium. Chaque cycle d’une durée de 2 à 6 minutes, débute par une phase d’apparition, suivie d’une 

phase de croissance et de sa rapide (1-2 minutes) disparition. Cette cyclicité peu courante dans le 

domaine de la réactivité des minéraux, et surtout celui de la flottation, semble être due à une précipitation 
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et une croissance de couches de phosphates de calcium qui, ensuite, sont décrochées sous l’effet des 

turbulences liées à l’agitation dans le réacteur ou à la solubilisation du phosphate de calcium. Les études 

de cinétique menées pour la calcite selon les conditions identiques ont également montré la formation 

de phosphate de calcium en surface de la calcite, mais seulement après 4 minutes de contact avec l’acide 

phosphorique et à partir de 10-1 M (correspondant à des pH 2,5). Ce qui indique une cinétique de 

formation plus lente avec une concentration en acide plus élevée par rapport à l’apatite. De plus le 

phosphate de calcium formé sur la surface de l’apatite semble être moins stable que celui formé sur la 

calcite. 

La troisième partie de ce travail a été consacrée à l’étude de la réactivité du mélange calcite-apatite dans 

des solutions aqueuses d’acide phosphorique à différentes concentrations et à pH fixé à 4,5. Le suivi in-

situ par spectroscopie Raman ainsi que les caractérisations ex-situ, ont également révélé la présence de 

carbonate de calcium à la surface de l’apatite, et de phosphates de calcium à la surface de l’apatite et de 

la calcite, mais seulement à 10-1 et 2,5.10-1 M d’acide phosphorique (correspondant à des pH de 2,3 et 

1,5), respectivement. Le carbonate de calcium et les phosphates de calcium néoformés disparaissent aux 

concentrations supérieures à 2,5.10-1 M (pH < 1,5). Cette étude sur les mélanges des deux minéraux a 

surtout révélé que la présence des phosphates de calcium à la surface de la calcite et de l’apatite, coïncide 

avec la diminution de l’intensité des pics Raman attribués aux ions phosphate de l’apatite et celle des 

ions carbonates de la calcite. Ce qui signifie donc que la formation des phosphates de calcium dépend 

de la dissolution de la calcite et de l’apatite. 

A la lumière des résultats obtenus sur la réactivité entre la calcite, l’apatite et l’acide phosphorique, ainsi 

que sur leur cinétique de réaction, il est possible de proposer le mécanisme de dépression de l’apatite 

par les phosphates de calcium en milieu acide, qui se déroule en deux temps. Ainsi, au cours de la 

première partie, les phosphates de calcium formés d’abord sur l’apatite (après 2 minutes de réaction), 

passivent la surface, augmentent l’hydrophilie de l’apatite et empêchent l’adsorption des collecteurs de 

flottation. Ces phosphates de calcium formés semblent, de toute évidence, être issus de la réaction entre 

la calcite néoformée à la surface de l’apatite et l’acide phosphorique. Dans la seconde partie du 

mécanisme, les phosphates de calcium provenant de la réaction entre la calcite et l’acide phosphorique 

(après 4 minutes de réaction), sont relativement plus importants et précipitent à la surface de la calcite. 

Mais en raison de la diffusion des protons, la surface de la calcite est instable, ce qui peut entrainer une 

mise en suspension des phosphates de calcium, suivie par un dépôt à la surface de l’apatite (surface 

relativement plus stable) via une précipitation volumique, et ainsi renforcer la densité en phosphates de 

calcium. Par ailleurs, Abdel-Khalek (2000) et Amankonah et al. (1985) suggèrent que le départ des 

phosphates de calcium de la surface de la calcite serait dû au dégagement de fines bulles de CO2 qui 

empêchent une meilleure adhésion. Nous pensons qu’une synergie entre la diffusion des protons et le 

dégagement de CO2 pourraît aussi empêcher une meilleure adhésion des phosphates de calcium. 

Toutefois, il faut noter que les 3 premières minutes sont les plus favorables à un contraste marqué de 
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ces minéraux (calcite et apatite), par flottation car durant cette courte période, la surface de la calcite a 

une affinité pour les collecteurs de flottation, donc mieux disposée à l’adsorption des collecteurs, tandis 

que celle de l’apatite est déjà recouverte de phosphates de calcium. 

Il a été montré à travers l’étude cinétique une cyclicité de la formation des phosphates de calcium à la 

surface de la fluorapatite et de la calcite, traduisant une forme d’instabilité. En outre, l’étude cinétique 

a révélé la formation de phosphate de calcium sur la fluorapatite après une minute de contact avec 10-3 

-10-2 M d’acide phosphorique (pH correspondant à 5,6-6,6) mais pas sur la calcite (où le pH 

correspondant est plutôt à 6-7 après une minute de contact), puisque sa dissolution est plus importante. 

Ainsi, dans ces conditions, un meilleur contraste de séparation entre la fluorapatite et la calcite par la 

flottation peut être obtenu, car le phosphate de calcium recouvrant la surface de la fluorapatite empêche 

l’adsorption des collecteurs tandis que celle de la calcite qui est libre, est disposée à l’adsorption des 

collecteurs. Lorsque la concentration en acide phosphorique est à 2,5.10-1-10-1 M (pH correspondant à 

1,5-2,0), du phosphate de calcium se forme sur la fluorapatite après une minute de contact alors qu’il 

faut attendre 4 minutes (quand le pH est à 4,0-5,0) pour observer du phosphate de calcium sur la calcite. 

Cette différence de cinétique de formation du phosphate de calcium sur la fluorapatite et la calcite offre 

une ‘fenêtre’ durant les trois premières minutes favorable à un meilleur contraste de séparation entre la 

fluorapatite et la calcite. 

Dans la quatrième partie, nous avons effectué des essais de flottation de pH 2 à 5, d’un minerai de 

phosphate à gangue essentiellement carbonatée, en se fondant sur les résultats des trois premières parties 

de cette thèse, à savoir : la cinétique et le pH favorables à un meilleur contraste de séparation entre la 

calcite et l’apatite. A cet effet, trois flowsheets ont été expérimentés en changeant l’ordre de flottation 

entre les gangues carbonatées et silicatées par rapport aux phosphates. Pour le flowsheet 1 le meilleur 

contraste de séparation entre carbonates et phosphates a été obtenu à pH 4, en effectuant la flottation 

anionique des carbonates puis la flottation directe des phosphates à l’aide collecteur anionique et en 

maintenant les silicates dans le fond de la cellule. Le flowsheet 2 a donné le meilleur contraste de 

séparation à pH 3 en suivant dans l’ordre, la flottation anionique des carbonates suivie par la flottation 

cationique des silicates et puis par la flottation anionique des phosphates. Quant au flowsheet 3, le 

meilleur contraste de séparation entre carbonates et phosphate a été recueilli à pH 4 également, mais en 

effectuant la flottation cationique des silicates suivie par la flottation anionique des carbonates et pour 

finit avec la flottation directe des phosphates à l’aide de collecteur anionique. Les meilleures teneurs et 

récupérations de P2O5 dans les concentrés de phosphate ont été obtenues avec le flowsheet 1 (P2O5: 

30,1%, récupération: 68,8%) et le flowsheet 2 (P2O5: 30,7%, récupération: 74,5%). En effet, le 

conditionnement pendant 3 minutes et la flottation à pH 3-4 sont les paramètres les plus favorables pour 

une meilleure séparation entre apatite et carbonates. Ces paramètres ont été déterminés par le biais 

d’études cinétiques de minéraux purs, qui ont révélé une cinétique de formation de 2 et 4 minutes des 

phosphates de calcium respectivement sur l’apatite et la calcite. 
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En résumé, les phosphates de calcium et principalement la brushite sont responsables de la dépression 

de l’apatite en milieu acide (pH 3-4,5). Les cinétiques de formation de ces phosphates de calcium sur 

l’apatite et la calcite ainsi que la concentration en acide phosphorique (déprimant) sont les paramètres 

déterminant un meilleur contraste de séparation. 

A l’issue de ce travail qui n’est pas exhaustif, quelques points mériteraient des approfondissements dans 

le cadre d’un travail futur. Il s’agira : 

� de modéliser les données obtenues par spectroscopies Raman et infrarouge. Pour cela, un 

traitement par chimiométrie pourrait être effectué afin de déterminer les principales tendances 

qui correspondraient aux facteurs déterminants ; 

� d’étudier la réactivité d’autres minéraux carbonates fréquents dans la gangue des phosphates, 

comme la dolomite. Cette étude permettrait d’analyser l’influence de l’ion magnésium, à la fois 

sur la réactivité du carbonate lui-même, mais aussi sur la nature du phosphate de calcium qui 

pourrait se former ; 

� d’effectuer des études cinétiques à différentes vitesses d’agitation, afin de vérifier l’hypothèse 

émise dans cette étude et déterminer la vitesse critique de décrochage des phosphates de calcium 

de la surface de l’apatite et des carbonates ; 

� d’effectuer une étude électrocinétique d’interaction entre les phosphates de calcium précipités 

dans la suspension et la surface des minéraux calciques (calcite, apatite, dolomite) afin de 

confirmer le mécanisme de formation préférentielle de la brushite sur la surface de l’apatite ; 

� de réaliser des essais de réactivité des mélanges apatite-calcite selon les rapports 2 :1 et 1 :2 (en 

poids). Ceci dans le but d’analyser le comportement des phosphates de calcium dans le cadre 

d’un minerai de phosphate à gangue carbonatée enrichi et appauvri en P2O5 ; 

� de suivre in-situ par spectroscopie Raman des essais de flottation d’un minerai de phosphate 

directement dans une cellule de flottation. Ceci dans le but de tenter de vérifier la présence des 

phosphates de calcium à la surface de l’apatite et éventuellement sur celle des carbonates ; 

� d’élargir les tests à d’autres déprimants, tels que : KH2PO4, H2SO4, C6H8O7 pour une meilleure 

séparation des minéraux par flottation ; 

� d’approfondir les connaissances sur le mécanisme gouvernant le transfert des phosphates de 

calcium formés à partir de la calcite vers la surface de l’apatite. Un moyen d’y arriver serait, par 

exemple, d’effectuer simultanément ces expériences avec l’apatite et de la calcite contenue 

chacune dans des sacs de dialyse qui permettent ainsi le contact de ces minéraux avec la même 

solution acide, et tout en suivant in-situ par spectroscopie Raman la réactivité à l’aide de deux 
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sondes de mesure, dont une pour chaque minéral. On pourrait envisager un réacteur à double 

parois, avec une paroi interne microporeuse perméable. 
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Annexe 2.1 : Courbes granulo-laser des minéraux 

Calcite de Madagascar 

 

Fluorapatite de Madagascar 

 



Annexes 

276 

 

Annexe 2.2 : Courbes de régression simple des éléments chimiques 
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Annexe 3.1 : Spectres FKLL de la fluorapatite non traitée et traitée avec le H3PO4. 
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Annexe 3.2 : Spectres Si(2p) de la fluorapatite non traitée et traitée avec le H3PO4. 
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Annexe 6.1: Diffractogrammes du minerai de phosphate étudié 
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Phosphates Granulo: 1,41mm - 297 µm

Calcite, syn - CaCO3 - 00-005-0586 (*)

Microcline, intermediate - KAlSi3O8 - 00-019-0932 (I)

Hematite, syn - Fe2O3 - 00-033-0664 (*)

Muscovite 2M1 - K0.94Al1.96(Al0.95Si2.85O10)((OH)1.744F0.256) - 01-086-1386 (C)

Dolomite - CaMg(CO3)2 - 00-036-0426 (*)

Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - 00-015-0876 (*)

Quartz, syn - SiO2 - 00-046-1045 (*)

Operations: Import
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Phosphates Granulo: 106 µm - 20 µm

Laumontite - Ca4Al8Si16O48·16H2O - 00-047-1785 (*)

Kaolinite-1A - Al2Si2O5(OH)4 - 00-014-0164 (I)

Calcite, syn - CaCO3 - 00-005-0586 (*)

Microcline, intermediate - KAlSi3O8 - 00-019-0932 (I)

Hematite, syn - Fe2O3 - 00-033-0664 (*)

Muscovite 2M1 - K0.94Al1.96(Al0.95Si2.85O10)((OH)1.744F0.256) - 01-086-1386 (C)

Dolomite - CaMg(CO3)2 - 00-036-0426 (*)

Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - 00-015-0876 (*)

Quartz, syn - SiO2 - 00-046-1045 (*)

Operations: Import
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Phosphates 1,41 mm - 297 µm Flottants - d=2,85

Brushite, syn - CaPO3(OH)·2H2O - 00-009-0077 (*)

Calcite, syn - CaCO3 - 00-005-0586 (*)

Microcline, intermediate - KAlSi3O8 - 00-019-0932 (I)

Muscovite 2M1 - K0.94Al1.96(Al0.95Si2.85O10)((OH)1.744F0.256) - 01-086-1386 (C)

Dolomite - CaMg(CO3)2 - 00-036-0426 (*)

Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - 00-015-0876 (*)

Quartz, syn - SiO2 - 00-046-1045 (*)

Operations: Import
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Phosphates 297 µm - 106 µm Flottants - d=2,85

Brushite, syn - CaPO3(OH)·2H2O - 00-009-0077 (*)

Calcite, syn - CaCO3 - 00-005-0586 (*)

Microcline, intermediate - KAlSi3O8 - 00-019-0932 (I)

Muscovite 2M1 - K0.94Al1.96(Al0.95Si2.85O10)((OH)1.744F0.256) - 01-086-1386 (C)

Dolomite - CaMg(CO3)2 - 00-036-0426 (*)

Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - 00-015-0876 (*)

Quartz, syn - SiO2 - 00-046-1045 (*)

Operations: Import
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Phosphates +1,41 mm Flottants - d=3

Calcite, syn - CaCO3 - 00-005-0586 (*)

Microcline, intermediate - KAlSi3O8 - 00-019-0932 (I)

Muscovite 2M1 - K0.94Al1.96(Al0.95Si2.85O10)((OH)1.744F0.256) - 01-086-1386 (C)

Dolomite - CaMg(CO3)2 - 00-036-0426 (*)

Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - 00-015-0876 (*)

Quartz, syn - SiO2 - 00-046-1045 (*)

Operations: Import
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Phosphates +1,41 mm Plongeants - d=3

Muscovite 2M1 - K0.94Al1.96(Al0.95Si2.85O10)((OH)1.744F0.256) - 01-086-1386 (C)

Dolomite - CaMg(CO3)2 - 00-036-0426 (*)

Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - 00-015-0876 (*)

Quartz, syn - SiO2 - 00-046-1045 (*)
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Phosphates 1,41 mm -297 µm Flottants - d=3

Laumontite - Ca4Al8Si16O48·16H2O - 00-047-1785 (*)

Microcline, intermediate - KAlSi3O8 - 00-019-0932 (I)

Muscovite 2M1 - K0.94Al1.96(Al0.95Si2.85O10)((OH)1.744F0.256) - 01-086-1386 (C)

Dolomite - CaMg(CO3)2 - 00-036-0426 (*)

Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - 00-015-0876 (*)

Quartz, syn - SiO2 - 00-046-1045 (*)

Operations: Import
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Phosphates 1,41 mm -297 µm Plongeants- d=3

Microcline, intermediate - KAlSi3O8 - 00-019-0932 (I)

Muscovite 2M1 - K0.94Al1.96(Al0.95Si2.85O10)((OH)1.744F0.256) - 01-086-1386 (C)

Dolomite - CaMg(CO3)2 - 00-036-0426 (*)

Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - 00-015-0876 (*)

Quartz, syn - SiO2 - 00-046-1045 (*)

Operations: Import
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Phosphates 297 µm -106 µm Plongeants- d=3

Muscovite 2M1 - K0.94Al1.96(Al0.95Si2.85O10)((OH)1.744F0.256) - 01-086-1386 (C)

Dolomite - CaMg(CO3)2 - 00-036-0426 (*)

Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - 00-015-0876 (*)

Quartz, syn - SiO2 - 00-046-1045 (*)

Operations: Import
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Phosphates 297 µm -106 µm Flottants- d=3

Microcline, intermediate - KAlSi3O8 - 00-019-0932 (I)

Muscovite 2M1 - K0.94Al1.96(Al0.95Si2.85O10)((OH)1.744F0.256) - 01-086-1386 (C)

Dolomite - CaMg(CO3)2 - 00-036-0426 (*)

Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - 00-015-0876 (*)

Quartz, syn - SiO2 - 00-046-1045 (*)
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Annexe 6.2 : Courbes de distribution granulaires 

 

Courbe de distribution granulaire de l’échantillon étudié. 

 
Courbes de distribution granulaire du minerai après différents tests de broyage. 
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Titre : Etude des mécanismes et microprocessus régissant les interactions entre les espèces minérales et les 

modulateurs de flottation en vue de la valorisation des minerais de phosphates complexes. 

Résumé 

L’épuisement des gisements de phosphate riches en P2O5 et à gangue silicatée, faciles à traiter par  broyage/classification 
et/ou par flottation conduit de plus en plus à exploiter des gisements de phosphates à gangue carbonatée, qui sont les plus 
abondants, mais les plus difficiles à valoriser par flottation. En effet, les similitudes entre leurs propriétés physico-
chimiques superficielles entraînent des réponses similaires face aux collecteurs pendant la flottation, rendant ainsi leur 
séparation difficile. La flottation inverse en milieu acide est la méthode qui semble donner le meilleur contraste de 
séparation entre les carbonates de la gangue (e.g. calcite, dolomite) et l’apatite. Mais les mécanismes proposés régissant 
cette séparation sont hypothétiques, en raison des connaissances non approfondies sur les phénomènes déterminants qui 
les gouvernent. 

L’objectif de cette thèse est d’étudier la réactivité de la calcite et de l’apatite dans des solutions aqueuses d’acide 
phosphorique selon la concentration et le temps de réaction. Pour cela, diverses techniques analytiques (spectroscopies 
Raman, infrarouge et photoélectronique-X, diffraction des rayons-X et microscopie électronique à balayage) ont été 
utilisées pour déterminer la nature des espèces adsorbées ou formées à la surface de la calcite et de l’apatite. Grâce à la 
spectroscopie Raman, il a été possible de mesurer directement in-situ les changements qui s’opèrent à la surface du 
minéral en présence de l’acide phosphorique, ceci permet d’éviter l’artefact de formation de tous produits qui pourraient 
résulter du séchage des échantillons pour d’autres méthodes analytiques.  

Le premier résultat majeur obtenu sur la réactivité de deux minéraux après 15 minutes de contact avec la solution d’acide 
met en évidence le phénomène de passivation de la surface déduit à partir de la variation de la consommation des protons 
avec la concentration en acide.  En effet, toutes les techniques analytiques (in-situ et ex-situ) utilisées ici ont montré la 
présence d’un phosphate de calcium (brushite) sur la calcite et de la calcite sur l’apatite après contact avec l’acide 
phosphorique, et une augmentation de leur proportion avec la concentration en acide. En outre, la concentration en acide 
au début de la détection du phosphate de calcium sur la calcite et le début de la passivation (diminution de la 
consommation en acide) coïncident, ce qui implique que la présence du phosphate de calcium est responsable de la 
passivation. Pour l'apatite, bien que la concentration en acide en début de la détection du carbonate de calcium sur l'apatite 
et le début de la passivation coïncident, le carbonate de calcium a été éliminé à des concentrations d'acide phosphorique 
plus élevées. 

Toutefois, les études cinétiques in-situ effectuées en utilisant la spectroscopie Raman à plusieurs concentrations d'acide 
phosphorique et à un pH fixe de 4,5 ont confirmé la présence de carbonate de calcium sur l'apatite mais ont également 
révélé qu'une nouvelle phase de phosphate de calcium était aussi présente après seulement 2 minutes de contact avec 
l'acide phosphorique et l’augmentation de sa concentration avec le temps de contact. De manière surprenante, la présence 
de phosphate de calcium et sa croissance sur l'apatite sont transitoires. Elles durent 5-6 minutes avant de disparaître 
rapidement et réapparaissent de nouveau pendant plusieurs cycles. Ces cycles de croissance et de disparition du phosphate 
de calcium sur l'apatite peuvent résulter de la précipitation de phosphate de calcium suivie de son élimination dans des 
conditions chimiques et/ou mécaniques. 

Des études cinétiques in-situ similaires pour la calcite, et utilisant la spectroscopie Raman dans les mêmes conditions 
qu'avec l'apatite ont confirmé la présence de phosphate de calcium (brushite) sur la calcite, mais seulement après 4 minutes 
de contact avec l'acide phosphorique, indiquant une cinétique de formation plus lente du phosphate de calcium par rapport 
à l'apatite. 

Ces résultats cinétiques ont des implications importantes dans la flottation pour la séparation de la calcite de l'apatite. En 
effet, comme la formation / adsorption du phosphate de calcium, l’effet du déprimant, sur l'apatite est plus rapide que sur 
la calcite, le collecteur s’adsorbera préférentiellement sur la surface propre de la calcite par rapport à l'apatite qui est déjà 
recouverte de phosphate de calcium.  

La flottation d'un minerai de phosphate contenant de la gangue de carbonate a été réalisée à un pH compris entre 2 et 5, 
en changeant  l'ordre de flottation des minéraux de la gangue et des phosphates. Les meilleurs contrastes de séparation 
entre le carbonate et l’apatite ont été obtenus à pH 3 et 4, en faisant la flottation des carbonates suivie de celle de 
phosphates. La meilleure teneur et le meilleur taux de récupération de P2O5 dans les concentrés de phosphate obtenus 
étaient de 30,7% et 74,5% respectivement. 

Mots clés : Calcite; Apatite; Minerai de phosphate; Réactivité, Spectroscopie Raman, Flottation. 



 

 

Title: Study of the mechanisms and microprocesses governing the interactions between mineral species and 

flotation modulators with a view to the valorization of complex phosphate ores. 

Abstract 

Because of the depletion of high grade phosphate deposits, usually associated with silicate gangue minerals, which are 
easy to treat by grinding/classification and/or by flotation, the industry has to rely more on carbonate gangue phosphate 
ores which are more abundant but more difficult to beneficiate by flotation. Most of the minerals contained in these 
phosphate ores are semi soluble, which results in a similar chemistry of their surface and a poor separation by flotation 
between the phosphate minerals such as apatite (calcium phosphate) and the gangue minerals such as calcite (calcium 
carbonate). The reverse flotation method in acid medium has been found to produce a better contrast of separation between 
calcite and apatite. This method relies on the addition of an acid such as phosphoric acid which acts as a selective 
depressant of apatite. However, the mechanisms governing this mineral separation and in particular the reactions 
occurring at the surface of these minerals are not very well understood. 

The objective of this thesis is to study the reactivity of calcite and apatite in aqueous solution as a function of phosphoric 
acid concentration and reaction time. For this, several analytical techniques (Raman, infrared and X-ray photoelectron 
spectroscopies, and X-ray diffraction and scanning electron microscopy) are used to measure the nature of the species 
adsorbed or formed at the surface of calcite and apatite. In particular, with Raman spectroscopy it was possible to measure 
directly in-situ the changes occurring in solution and at the mineral surface in the presence of phosphoric acid, which 
should eliminate any possible artefact caused by the drying of the samples when using the other analytical techniques. 

The first major result was on the reactivity of the two minerals measured after 15 min of contact with an acid solution 
reveals the phenomenon of passivation of the surface deduced from the variation of the consumption of the protons with 
the concentration of acid. Indeed, all the in-situ and ex-situ analytical techniques used in this study have shown the 
presence of calcium phosphate (brushite) on calcite and of calcium carbonate on apatite after contact with phosphoric 
acid, and with a concentration which increases with acid concentration. Moreover, the acid concentration for the onset of 
detection of calcium phosphate on calcite and for the start of passivation (decrease in acid consumption) coincides, which 
implies that the presence of calcium phosphate is responsible for the passivation. For apatite, although the acid 
concentration for the onset of detection of calcium carbonate on apatite and for the start of passivation coincides, calcium 
carbonate was removed at higher phosphoric acid concentrations.  

However, kinetic in-situ studies using Raman spectroscopy performed at several phosphoric acid concentrations and at a 
fixed pH of 4.5 all confirmed the presence of calcium carbonate on apatite but also revealed that a new phase of calcium 
phosphate was also present after only 2 min of contact with phosphoric acid and its concentration increased with contact 
time. Surprisingly, the presence of calcium phosphate and its growth on apatite were transient, lasting 5-6 min before 
quickly vanishing and then reappearing again for several cycles. These cycles of calcium phosphate growth and 
disappearance on apatite may be the result of precipitation of calcium phosphate followed by their removal in the chemical 
and / or mechanical conditions. 

Similar kinetic in-situ studies of calcite using Raman spectroscopy under the same conditions as with apatite confirmed 
the presence of calcium phosphate (brushite) on calcite but only after 4 minutes of contact with phosphoric acid, indicating 
a slower kinetic of calcium phosphate formation than on apatite. 

These kinetics results have some important implications in flotation for the separation of calcite from apatite. Indeed, as 
the formation/adsorption of calcium phosphate, the depressant, on apatite is faster than on calcite, the collector will adsorb 
preferentially on the clean surface of calcite compared to on apatite which is already covered with calcium phosphate.  

The flotation of a phosphate ore containing carbonate gangue was performed at pH between 2 and 5 by changing the order 
of flotation of minerals from gangue and phosphates. The best separation contrasts between the carbonate and apatite 
minerals were obtained at pH 3.0 and 4.0 by flotation of carbonates followed by that of phosphates. The best grades and 
recoveries of P2O5 in the phosphate concentrate obtained were 30.7% and 74.5% respectively. 

Keywords: Calcite; Apatite; Phosphate ore; Reactivity, Raman Spectroscopy, Flotation. 
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