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l. Introduction Générale

Les phosphates sont d’importantes ressources non renouvelables, constituant la matiere principale dans la
fabrication des engrais agricoles ainsi que des produits a base de phosphore (Liu et al., 2010). Pour des raisons
économiques favorables, la pratique actuelle est I’exploitation de gisement de phosphate a gangue carbonatée.
L’enjeu scientifique de cette étude est important en raison du grand nombre de gisements de ce type. Selon
Sis et Chander (2003), les minéraux les plus fréquents de la gangue des phosphates sédimentaires sont le
quartz, les argiles, les micas, les feldspaths, la calcite et la dolomite. La coexistence de ces différents minéraux
avec les minéraux du phosphate rend la séparation complexe et assez difficile (Li et al., 2012). D’aprés
Gharabaghi et al., (2010), la teneur en P,0s doit dépasser 30%, le rapport CaO/P,0s étre inférieur a 1,6, la

teneur en MgO inférieure a 1% et les oxydes de fer, d’aluminium ne doivent pas dépasser 2,5%.

Les minéraux du calcium tels que l'apatite, le gypse, la calcite et la fluorite et d’autres minéraux sont
généralement utilisés dans I'industrie dans le but de produire des agents chimiques, des matériaux pour le
batiment, comme I'acide phosphorique, le platre et la chaux. Ces minéraux constituent la gangue de gisements

métalliques ou sédimentaire (Somasundaran et al., 1985).

En raison de la demande de produits chimiques hautement purifiés, étudier la séparation des minéraux du
calcium dans un processus en amont (séparation de minéraux du calcium entre eux par flottation) est un

véritable défi du fait de leurs propriétés de surface similaires et de leur éventuelle dissolution en milieu aqueux.

En général, la séparation entre les minéraux calciques et les autres familles de minéraux comme les silicates
est bien étudiée. Les agents anioniques (ex : acide gras) sont connus pour étre efficaces pour séparer les
minéraux calciques des silicates par flottation a un pH neutre ou basique (Somasundaran and Agar 1967; Hu
and Xu 2003). Le mécanisme d’adsorption des acides gras sur les minéraux calciques est dd a une chimisorption
suivie d’'une adsorption physique des chaines hydrocarbonées qui précéde la précipitation de carboxylate de

calcium en solution (Miller et Misra, 1984 ; Marinakis et Shergold, 1985a, b ; Antti et Forssberg, 1989).

La séparation entre minéraux calciques est difficile a cause de leurs propriétés minérales similaires et leur
réactivité de surface élevée avec les réactifs anioniques (Houot, 1985 ; Mishra, 1982). Plusieurs propriétés et
parametres sont impliqués dans les mécanismes d’adsorption des collecteurs et séparation des minéraux du

calcium :

e L'importance de la solubilité ;
e Les groupements a la surface du minéral ;
e lacharge globale de la surface du minéral (potentiel zéta) ;

e ladensité d’adsorption des tensio-actifs.



Ces parametres ont été reconnus par plusieurs chercheurs (Somasundaran, 1969 ; Chandler et Fuerstenau,
1979, 1982 ; Somasundaran et Wang, 1984). Actuellement, la difficulté de séparation des minéraux calciques
entre eux tient a la présence du méme cation Ca”" a la surface et pratiquement la méme taille des anions CO,%,

SO, % etP0O, ¥ .

De plus, les effets synergiques de réactifs non-ioniques avec les collecteurs anioniques pour les minéraux du
calcium ont été signalés par Filippov et Filippova (2006) et Filippov et al. (1993, 1997, 2010a). L'oléate de
sodium mélangé avec un réactif non-ionique est adsorbé sur la surface de la scheelite. Donc la quantité d’oléate
disponible pour interagir avec les surfaces de particules de calcite diminue significativement (Lu et al., 1999 ;

Filippov et Filippova, 2006).

Plusieurs chercheurs ont étudié I'effet du mélange des mélanges de réactifs comme les mélanges cationique-
non ionique, anionique-non ionique. Trois effets ont été remarqués tels que I'amélioration de la récupération
des minéraux, I'amélioration de I'adsorption du collecteur principal sur la surface minérale et I'amélioration de
la sélectivité d’adsorption (Lovell et al, 1976 ; Pinto et al., 1991 ; Somasundaran et al, 1991 ; Helbig et al., 1998).

Ainsi, le contraste de séparation entre minéraux calciques peut étre amélioré.

La démarche adoptée ici cherche a caractériser les minéraux calciques (4 calcites d’origine différentes et une
apatite) a partir de la connaissance de leur spéciation surfacique en milieu aqueux. Cette recherche a pour

objectifs trois points principaux :

e Déterminer les conditions de flottation et également le type de tensio-actif permettant d’obtenir un
bon contraste de séparation entre minéraux calciques pour des pH basiques avoisinant 9-10.

e Améliorer le contraste de séparation entre minéraux calciques par effet synergique de réactifs
anioniques et non ioniques.

e Etudier I'effet de déprimants spécifiques des minéraux calciques sur le contraste de séparation :

déprimants organiques (amidon) et minéral (silicate de sodium).

L’objectif scientifique est de confirmer I'augmentation du contraste de séparation des minéraux par ajout de
réactifs non ioniques aux collecteurs ioniques. Les résultats obtenus de cette recherche ont permis au premier
abord de déterminer les meilleures conditions de flottation et surtout de séparation des minéraux calciques a
I'aide de collecteurs et de déprimants. Au deuxieme abord, le mode d’adsorption des réactifs employés et aussi

les effets synergiques des réactifs ont été décrits et analysés.
Afin de réaliser cette étude diverses méthodes vont étre utilisées :

e Ftude des propriétés de surface des minéraux calciques pour déterminer leurs conditions de séparation
— étude du potentiel zéta.
e Ftude de I'adsorption de réactif sur la surface minérale par spectroscopies infrarouge (IR) et

photoélectrique par rayon X (XPS).



e Ftude du comportement de flottation des minéraux calciques : essais de flottation sur les minéraux
purs en cellule de flottation mécanique de laboratoire et détermination des réactifs et des effets
synergiques de réactifs.

e Modélisation de I'adsorption de réactif et mise en évidence des effets synergiques de mélange de
réactifs de type anionique/non ionique,

e Ftude de I'adsorption de réactif anionique et non ionique — isotherme d’adsorption de réactif

(spectrométries UV et IR)

Ce document est organisé en cing chapitres. Le premier chapitre situe cette étude dans le contexte des
recherches menées sur la gestion de séparation des minéraux calciques. Aprés avoir rappelé quelques
généralités sur les calcites et I'apatite (chapitre 1), on présente les matériaux et méthodes utilisés dans ce
travail (chapitre 2). Le chapitre 3 est consacré a I'étude de l'interface minéral-solution. Les caractérisations
spectroscopiques et les mesures électrocinétiques, ainsi que leurs interprétations y sont décrites. Les
propriétés de solubilité et la cinétique de dissolution des calcites et de I'apatite y sont présentées. Le chapitre
4 présente I'étude de la flottation des minéraux calciques en milieux aqueux. De plus, ce chapitre présente
I’étude des effets synergiques d’un mélange des collecteurs ioniques (oléate et linoléate de sodium) a différents
rapports moléculaires sur les rendements de flottation des minéraux purs, et aussi I'effet de I'ajout de réactif
non ionique (type alcool) sur I'adsorption d’un réactif ionique sur la surface minérale. Enfin, le chapitre 5
propose de décrire le mode d’adsorption de ces réactifs sur la surface minéral en se fondant sur la
spectroscopie UV pour déterminer la quantité adsorbée et confirmer ces résultats par spectroscopie infrarouge

a transformée de Fourier en réflexion diffuse (DRIFTS).



CHAPITRE 1



Il. ETAT DE L’ART

1.1 Typologie des minerais de phosphate

Le phosphate joue un réle économique important dans les pays en voie de développement en raison de la
demande croissante sur la roche phosphatée pour la production d'engrais et de son importance dans les stocks
d'aliments pour animausx, ainsi pour les phosphates alimentaire et d'autres usages industriels. La forte demande
de phosphate est généralement remplie par I'exploitation miniére et la transformation (Guo et Li, 2010), dans
I'industrie qui, globalement, a produit 224 millions de tonnes en 2013 et devrait atteindre 260 millions de
tonnes en 2017 (Jasinski, 2014). Environ 75% des roches de phosphate du monde sont d'origine sédimentaire

et 75% -80% de ces roches contient de la gangue du carbonate (Jasinski 2014).

Dans le but de répondre aux besoins du secteur agricole pour produire des engrais phosphatés et chimiques,
plusieurs méthodes ont été proposées pour |'exploitation miniere en fonction des caractéristiques et de la
profondeur du minerai de phosphate(El-Jallad et al., 1980). De méme, pour concentrer une faible teneur du
minerai de phosphate a une teneur commercialisable (~ 30% de P,0s), plusieurs méthodes de prétraitement et
de traitement sont définis (Guo et Li, 2010). Celles-ci sont basées sur le type de minerai, des minéraux de la
gangue associée et la quantité d'impuretés, ainsi que des facteurs tels que le degré de libération des minéraux

apatite et le colt du procédé d'enrichissement.

Les méthodes employées comprennent la séparation par gravité, la séparation magnétique, la séparation
électrostatique, la réduction de la taille, 'attrition, le lavage, la classification, la calcination, la lixiviation acide,
la flottation directe, la flottation inverse ou l'utilisation de plusieurs méthodes. Les roches sédimentaires ont

diverses compositions chimiques et minéralogiques dans la phase de gangue.

En termes de traitement, des techniques classiques telles que la flottation et la séparation physique sont
difficiles a utilisées pour éliminer les minéraux carbonés a partir de ces minerais (en raison de la similarité des
propriétés physiques des carbonates et des phosphates) et la calcination est une autre solution pour dépasser
ces difficultés afin de traiter différents types de minerais (Shariati et al., 2015). L’enrichissement par calcination
est I'un des procédés les plus connus qui ont été proposées dans le passé pour traiter des minerais de

phosphates sédimentaires carbonatés.

I1.1.1. Les gisements phosphatés exploités

L'utilisation appropriée des phosphates naturels comme source de phosphore peut contribuer a
I'intensification agricole durable en particulier dans les pays en voie de développement dotés de ressources en
phosphates naturels. En effet, 90% des concentrés de phosphates sont utilisés sous forme d’engrais et, pour le
reste, comme apport phosphoré dans la nourriture animale ou pour d’autres usages comme la détergence ou
la production de phosphore élémentaire en chimie indispensable a la fabrication d’acide phosphorique de

haute pureté demandé par I'industrie alimentaire comme agent conservateur.
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Le phosphate naturel est un terme général qui décrit les assemblages minéraux naturels contenant une
concentration élevée de minéraux phosphatés. En effet, plus le contenu en phosphate (P,Os) sous forme

d’apatite est élevé, plus le potentiel économique du minerai est grand.

Les principaux producteurs de phosphates naturels sont la Chine, les Etats Unis, le Maroc et la Russie (USGS
2016). Parmi ces principaux producteurs, le Maroc pourrait posséder plus de la moitié des réserves mondiales
de phosphate. De plus, la production de phosphate de la Chine a pratiquement doublé durant les 12 derniéres

années, la Tunisie a augmenté la sienne d’environ 2 millions de tonnes (Tableau 1).

La consommation mondiale de P,0s dans les engrais et les utilisations industrielles devrait passer
progressivement de 43,7 millions de tonnes en 2015 a 48,2 millions de tonnes en 2019. Les réserves au Brésil,
en Egypte et en Inde ont été révisées en fonction des informations provenant de sources gouvernementales
officielles. Les réserves pour le Canada ont été transférées a "Autres pays", car aucun phosphate de roche a été

produit au Canada en 2014 et 2015.



Tableau 1 Production et réserves mondiale de phosphate en Tonne en 2015 (USGS, 2016).

Pays Production 2015 Réserves
Etats Unis 27,600 1,100,000
Algérie 1,200 2,200,000
Australie 2,600 1,000,000
Brésil 6,700 320,000
Chine 100,000 3,700,000
Egypt 5,500 1,200,000
Inde 1,100 65,000
Irak 200 430,000
Israél 3,300 130,000
Jordanie 7,500 1,300,000
Kazakhstan 1,600 260,000
Mexique 1,700 30,000
Maroc 30,000 50,000,000
Pérou 4,000 820,000
Russie 12,500 1,300,000
Arabie saoudite 3,300 960,000
Sénégal 1,000 50,000
Afrique de sud 2,200 1,500,000
Syrie 750 1,800,000
Togo 1,000 30,000
Tunisie 4,000 100,000
Vietnam 2,700 30,000
Autres pays 2,600 380,000
Total 223,000 69,000,000

Le phosphate naturel représente la matiéere primaire pour produire des engrais phosphatés (Figure 1). Les
superphosphates sont donc obtenus par traitement des phosphates naturels par I'acide sulfurique ou I’acide
phosphorique ou les deux successivement. Il existe donc trois types de superphosphates selon I'acide

utilisé (Xian, 2016):
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e Les superphosphates simples qui sont issues de la réaction des phosphates naturels + I'acide
sulfurique. Ces phosphates possedent 18% de P,0s.

e les superphosphates concentrés (25 a 35% de P,0s) issus de la réaction des phosphates
naturels avec les deux acides.

e Les superphosphates triples (45% de P,0s) sont issus de la réaction des phosphates naturels +

I’acide phosphorique.

Le composé phosphaté habituel est une forme d’apatite qui peut avoir des propriétés physiques et des
caractéristiques chimiques et cristallographiques tres différentes selon I'origine du gisement. Ainsi, les

caractéristiques minéralogiques et chimiques des minerais phosphatés déterminent :

e Leur adéquation a différents types de processus d’enrichissement pour améliorer les minerais
et enlever les impuretés.
e Leur adéquation a l'usage en tant que phosphate naturel pour I'épandage direct. Pour cela,
, . , S e s
plusieurs facteurs tels que, la richesse, I'adaptation a I'enrichissement et la réactivité de

I'apatite, vont jouer.

ENGRAIS NP ENGRAIS PHOSPHATES SIMPLES
SOUFRE MINE DE PHOSPHATE SOUFRE
v v
: Acide Phosphate Acide
Ammoniac sulfurique brut Sulfurique
l J
Acide
phosphorique
Broyage
S e
v
Phosphate Super Super
d'ammoniague phosphate P'l‘l?tg?gte phosphate
(MAP, DAP) Triple simple

Figure 1 Fabrications des principaux engrais phosphatés (Xian, 2016).

Le rapport Ca/P est trés utilisé pour différencier les minéraux phosphatés. Suivant ce dernier, on distingue
différents types de phosphates de calcium : phosphate mono calcique (Ca/P =0,5), phosphate di calcique
(Ca/P =1), phosphate octocalcique (Ca/P =1,33), phosphate tricalcique (Ca/P =1,5) et phosphate
tétracalcique (Ca/P =2) (Hadioui, 2007).

11.1.1.1. Gisements sédimentaires



Les gisements sédimentaires ont fourni environ 80 a 90 % de la production mondiale des dix derniéres années.
Ces gisements peuvent se trouver dans des formations d’ages géologiques trés différents et ils montrent une
gamme trés large de compositions chimiques et de formes physiques. Les gisements qui représentent la
majeure partie de la production mondiale de phosphate sont au Maroc et d’autres pays africains, aux Etats-
Unis, au Proche Orient et en Chine. La majorité des gisements sédimentaires contiennent de la fluoroapatite
carbonatée appelée francolite. Grace a une substitution du phosphate par le carbonate, les francolites sont les

plus réactives et sont les plus appropriées pour une application directe comme engrais (Figure 2).

1.1.1.2. Gisements d’origine ignée

Durant les dix dernieres années, les gisements ignés ont fourni environ 10 a 20% de la production mondiale de
phosphate. Ces gisements sont principalement exploités en Russie, Canada, Afrique du Sud, Brésil, Finlande et
Zimbabwe (Abouzeid, 2008). lls contiennent généralement des variétés de fluoroapatite peu réactives et donc
moins appropriée a I'épandage direct. Ces gisements sont le plus souvent associés a des intrusions alcalines de
syénites néphélléniques ou de carbonatites. lls sont moins fréquents que les gisements sédimentaires (Figure

2).

Finlande

k3
N

Gisements ignés et
sédimentaires

Figure 2 Répartition mondiale des gisements de phosphate (Abouzeid, 2008).

1.2 Séparation des minéraux calciques par flottation

11.2.1. Composition des principaux minéraux phosphatés
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Afin de caractériser les échantillons de phosphate naturel, une étude compléte devrait fournir des données

sur:

e La composition des minéraux phosphatés et des minéraux de gangue (Tableau 2) ;
e Les quantités relatives d’especes minérales présentes ;

e Ladimension des particules des divers minéraux dans la structure du phosphate naturel.

La diffraction des rayons X (DRX), 'analyse statistique des données chimiques ont été utilisées par divers
chercheurs afin de montrer que les teneurs en calcium (Ca), sodium (Na), magnésium (Mg), phosphore (P),

anhydride carbonique (CO,) et fluor (F) peuvent décrire d’une maniére adéquate la plupart des francolites.
Tableau 2. La composition minérale des minéraux calciques.

Minéral Composition minérale
Calcite CaCOs;

Fluoroapatite Cayg (PO4)s F,
Hydroxyapatite | Cayg (PO4)s(OH),
Chlorapatite Cayg (PO4)6 Cl,

Fluorine CaF,
Dolomite CaMg(CO3),
Aragonite CaCOs

Les phosphates naturels sédimentaires contiennent souvent des apatites carbonatées de teneur en fluor
inférieure a celle de la fluoroapatite et peuvent contenir des quantités d’hydroxyde dans leurs structures. Bien
gue certaines de ces apatites carbonatées puissent répondre a la définition de la francolite selon McConnell
(1938) ol on retrouve du CO, significatif avec plus de 1% de fluor, elles représentent quand méme des
propriétés cristallographiques, chimiques et physiques qui différent sensiblement de celles des francolites a

exces fluor (McClellan et Kauwenbergh, 1990).

Les phosphates naturels d’un méme gisement sédimentaire peuvent contenir des apatites aux propriétés tres
différentes en raison des conditions géologiques et des altérations aprés dépot. D'ailleurs, il a été montré que
des roches sédimentaires plus anciennes contiennent généralement des francolites avec une quantité limitée
de substitution carbonatée alors que les phosphates naturels sédimentaires plus jeunes peuvent avoir des

composition qui englobent le modele francolite (McClellan et Kauwenbergh, 1990, 1991).

Les minéraux non phosphatés liés aux phosphates naturels sédimentaires sont le quartz, les argiles et les
carbonates (dolomie et calcite). Les autres silicates trouvés peuvent comprendre des feldspaths et des micas

(biotite et muscovite).
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La surface spécifique des particules de phosphate a un effet important sur la solubilité apparente. En effet, les
phosphates sédimentaires contenant des francolites fortement substituées se composent d’agrégats
microcristallins. Ainsi, la surface externe des particules de phosphate contribue seulement a une partie de la
surface spécifique. La porosité interne, peut dépasser de 20 fois la surface spécifique des roches ignées

(magmatiques), qui se composent des cristaux compactes d’apatite.

11.2.2. Cristallochimie des minéraux calciques

1.2.2.1. ’apatite

L'apatite est de formule générale stoechiométrique Me;o(X04)sY> oU Me est, plus souvent, un cation bivalent,
X0, un anion moléculaire trivalent et Y un anion monovalent. Les apatites naturelles les plus courantes trouvés

sous forme de minéraux sont des phosphates de calcium :

e Chlorapatite Cayg (PO4)sCl,
e Fluoroapatite Caio (PO4)6 F,

e Hydroxyapatite Caig (PO4)s (OH),

La structure cristalline de ces minéraux est généralement constituée d’un empilement hexagonal compact
d’ions, le groupe d’espace est P6s/m pour les apatites steechiométriques, qui peut varier selon la substitution

(Montel et al., 1980). En effet, deux types de substitutions peuvent étre envisageables :

e Lessubstitutions d’ions de méme charge et de tailles différente sur les trois sites de la structure
de I'apatite. Seule une légére déformation de la maille est remarquée.

e Les substitutions par des ions de charges et de tailles différentes qui nécessitent une
compensation de charge afin d’assurer I"électro - neutralité de la maille cristalline. D’ailleurs,
ces échanges d’ions vont se faire soit de maniére couplée pour assurer la stcechiométrie du
matériau (Ca®*, PO,> ) —> (La*, Si0,"), soit par la création de lacunes amenant a des apatites
non stcechiométriques. Ceci engendre une variation des propriétés physico-chimiques du

matériau.

La substitution la plus marquée dans les apatites sédimentaires est celle de PO,> par CO5”". Selon Slansky (1980),
I'introduction d’ion F supplémentaire contribue a préserver I'électro- neutralité du cristal. De plus, la plupart
des apatites cristallisent dans le systéme hexagonal dont la maille élémentaire est un prisme droit a base

d’hexagone et appartiennent au groupe d’espace P6s;/m (Montel et al., 1980).

Les tétraedres XO,4 (PO,4) définissent le squelette de la structure apatitique et se caractérisent par la présence
de deux sites cationiques distincts notés Ca (1) et Ca (lI) ou de nombreuses substitutions sont possibles (cations

divalents ou trivalents) (Figure 3).
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00 0 @ F en haut et en bas
0 F les 2 ions précédents sont superposés

®Ca(0,Co)

Figure 3. Projection de la structure de |'apatite sur le plan (0001) dans un réseau hexagonal : A avec l'ion F

supprimé ; B avec I'ion F en haut.

11.2.2.2. La calcite

La calcite et la dolomie sont les carbonates les plus abondants, ils constituent environ 90% des carbonates
naturels. Les carbonates dites simples qui possédent un cation de rayon ionique inférieur a celui de Ca®*, sont
les carbonates rhomboédriques du groupe de la calcite. Ce groupe compte les carbonates isotypes calcite
(CaCO3), magnésite (MgCQOs), sidérite (FeCOs), rhodochrosite (MnCQOs), otavite (CdCOs), smithsonite (ZnCO3),

sphaerocobalite (CoCOs) et gaspéite (NiCOs).

. . \ . . . s . N . 2
Les carbonates simples qui possédent un cation de rayon ionique supérieur a celui de Ca*’, forment les
carbonates orthorhombiques & structure aragonite. La taille de I'ion Ca®" est proche de la limite pour la

coordination 6. Dans I'aragonite, Ca** posséde un entourage de 9 oxygénes (Dedek, 1966).

L’unité chimique et structurale de base dans les carbonates est le groupe CO5. Il se présente généralement
avec une allure de triangle équilatéral dont le centre est occupé par I'atome de carbone C et dont I'angle O - C
— O est souvent égale a 120°. Ainsi, la longueur de la liaison C — O est de 1,28 A. Le carbone peut s’écarter du

plan formé par les 3 oxygénes avec un déplacement voisin de 0,02 a 0,03 A (Behrens et al., 1995).

Dans la calcite, la liaison C — O est fortement covalente donc tres rigide (4 fois plus forte que les liaisons Ca —
0). De cette différence résulte I'excellent clivage de la calcite qui rompt le minimum de liaisons Ca — O et
aucune liaison C — O (Figure 4).
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Aragonite (©) Calcite

Figure 4. La structure cristallographique de I'aragonite (a et b) et la calcite (c et d) (Soldati et al., 2016).

11.2.2.3. L’aragonite

L’aragonite est moins commune que la calcite. Elle se trouve surtout en dépo6t de basse température formée a
proximité de la superficie terrestre et dans les organismes vivants. De plus, elle cristallise bien dans les eaux

riches en chlorure de sodium.

L’aragonite se cristallise sous forme orthorhombique avec comme paramétres de maille a=4,94 Ab=7,94 A
etc=5,72 A (Dédek, 1966). Elle est également constituée d’un empilement de plans d’ions de calcium, disposés
en triangles équilatéraux (Figure 4). A la différence de la calcite, les plans de calcium sont dans ce cas séparés
par deux plans d’ions carbonate, ce qui fait que chaque ion calcium est entouré par neuf anions oxygene. En

effet, la maille élémentaire de I'aragonite contient quatre motifs CaCO; (Dédek, 1966).

11.2.2.1. La dolomite

La structure de la dolomie ressemble a celle de la calcite mais les diamétres des atomes de calcium et de
magnésium se différent d’environ 33% ce qui définit une structure cristalline mieux ordonné. En effet, dans la
dolomite, on trouve une couche d’ions Ca et une couche d’ions Mg alternativement entre les couches des
carbonates ce qui signifie que le rapport Ca/Mg est de 1 (Figure 5). Ainsi, la force de liaison C — O dans la

dolomite est inchangée par rapport a celle observée chez les carbonates.
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Figure 5. La structure cristallographique de la dolomie.

Les longueurs de liaison Ca — O et Mg — O sont respectivement de 2, 38 et 2,08 A, cela signifie que la premiére
est plus grande que dans la calcite (2,36 A) et la seconde est plus petite que dans la magnésite (2,1 A). D’ailleurs,
pour obtenir la structure de la dolomie, il faut remplacer une couche Ca par une couche Mg. La différence
notable entre Ca — O et Mg — O fait que I'atome d’oxygene se rapproche plus du magnésium (Mg) que du
calcium (Ca). Pour compenser cette différence de rayon ionique, tous les COs au sein d’'une couche donnée
effectuent une rotation par rapport a leur position dans la calcite (Figure 5). Cette rotation s’effectue toujours
dans le méme sens pour les couches successives. Dans la calcite, I'oxygéne occupe une position spéciale sur
I’axe d’ordre 2, alors que dans la dolomie, sa position devient générale ce qui provoque une disparition des
plans C, et par conséquent les axes d’ordre 2. Les positions des ions Ca, Mg et C sont les mémes qu’ils occupent

dans la calcite.

La rotation des groupements CO; implique des changements dans la disposition des octaedres. Dans la couche
CaOg, les octaédres ont tournés par rapport a la position observée dans la calcite, cela est traduit par le fait que
le sens de leur rotation est opposé a celui des groupements CO3. Dans la dolomite, CaOg partage ses sommets
avec 6 MgOg différents, donc les octaedres MgOg ont également tourné d’un méme angle, dans le méme sens

que les octaedres CaOe.

11.2.3. Propriétés physico-chimique de surface

En milieux aqueux, les especes minérales subissent a leur surface de nombreux phénomenes chimiques tels
que des réactions de protonation/ déprotonation, des phénomeénes de dissolution, de dissociation des espéces
minérales en fonction du pH. Ces phénomeénes vont jouer un réle important sur la modification des propriétés

physico-chimiques de surface des minéraux.
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Les minéraux du calcium sont des minéraux de type sels semi-solubles et qui cristallisent dans des systemes
cristallins différents les uns des autres. Suivant ces systémes cristallins, les minéraux du calcium sont rangés

. . .y 7 . 2+
par ordre croissant suivant leur densité de sites Ca”* & leur surface (Tableau 3).

Tableau 3. Spécificités minérales et cristallines des minéraux du calcium.

Produit
Minéraux Formule générale Systéme cristallin Densité

CaCOs3 Rhomboédrique

Carbonato- Caio (PO4)s(Cl, F, OH), Hexagonal 3,1-3,2 107 (Perrone et al., 2002)

de solubilité

2,72-2,94  10%** (Amankonah et al., 1985

fluoro apatite

CaS042H,0 Monoclinique 2,3 10*%* (Al-Barrak et Rowel
2006)
CaF, Cubique 3,18 4,0.10™ (Butler, 1964)

1,7.10™° (Latimer, 1952)

La propriété de densité en Ca** joue un réle important dans la solubilité de minéral. D’aprés le Tableau 3, le
gypse sera le minéral le moins capable a flotter et la carbonato- fluoro apatite, celui qui va le plus flotter.
Cependant, la densité de sites d’adsorption sur la surface minérale va jouer un roéle important sur
I’hydrophobicité des surfaces. Suivant le systéme cristallin dans lequel le minéral de calcium cristallise et
suivant le plan de clivage du minéral, la densité de sites a la surface sera plus ou moins importante. L’analyse

de ces propriétés sont décrites dans les chapitres suivants.

11.2.3.1. La calcite

La dissolution de la calcite en fonction du pH a été largement étudiée par de nombreux auteurs. lls ont
développé les modeles de dissolution appelé SCM (Surface Speciation Model) qui permettent une analyse
précise de la dissolution de la calcite dans le cadre de la théorie de coordination de surface (Van Cappellen et

al., 1993) (Pokrovsky et al., 1999a, b).

Les réactions de protonation/ déprotonation des sites de la surface de la calcite en milieu aqueux (=CaOH° et
=C05H°) contrdlent la réactivité de surface. En effet, la dissolution de la calcite 3 pH acide peut étre expliquée
par la protonation des groupements carbonate de la surface pour permettre la formation du groupement
=C05H°. Tandis qu’a pH supérieur a 6, 'hydratation des sites superficiels =CaOH," & partir des sites calcium

gouverne la dissolution de la calcite (Pokrovsky and Schott, 2001).

D’apres les équations d’équilibre ci-dessous, la concentration des différentes espéces dissociées en fonction du
pH peut étre calculée :
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CaCOy(y > Ca®* + Ccoz~ pK, = 8,4 Equation 1
€03~ + Ca®* & HCO3 pK, = —10,3 Equation 2
HCO3 + H* & H,C0; pKs = —6,3 Equation 3
COyq) + H,0 > H,CO04 pK, =15 Equation 4
Ca** + HCO; < CaHCOF pKs = —0,87 Equation 5
Ca** + C0%™ > CaCOs(aq pKe = —3,3 Equation 6
Ca** + H,0 < CaOH* + H* pK, = 12,9 Equation 7
Ca** + 2H,0 < Ca(OH), + 2H* pKg = 22,8 Equation 8

Selon plusieurs auteurs, la pression partielle de CO, a un effet limité sur le taux de dissolution de la calcite, bien
gu’une variation de la pression partielle de CO, de 1 a 20 atm (Pokrovsky et al., 2005; Pokrovsky et al., 2009)
triple sa valeur initiale, a pH 4. Ceci peut s’expliquer par le fait que la dissolution du CO, dans I’eau (Equation 4)
entraine la formation d’ions bicarbonates, qui se dissocient en deux protons H* et en ions COs> avec un
abaissement du pH (Pokrovsky et al., 2009). La stabilisation de la dissolution de la calcite a pH 4, avec une
pression partielle en CO, comprise entre 20 et 50 atm, est due a la présence d’abondants ions CO;>
interagissant avec les sites de surface de la calcite tels que =CaOH,". Les sites CaHCO5° formés stabilisent la

surface et limitent la dissolution de la calcite.

LOG ACTIVITE (Kmol/m?3)

Figure 6 Spéciation des especes dans le systéme calcite-eau en systéme ouvert (Somasundaran et al., 1985).
D’apres, la littérature, deux hypotheses ont été considérés dans le cas d’un systéme ouvert (Figure 6) :

e Les activités et les molarités sont identiques.

e La pression partielle de CO, est constante et égale a 10> atm.
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Ainsi, le graphique de spéciation des espéces de la calcite en milieu ouvert peut étre tracé. En milieu acide,
N , . 2 - . 2- - N , .
I’'espéce prédominante est Ca“* alors que, en milieu basique, CO;” et HCO; sont les espéces prédominantes en

solution (Somasundaran et al., 1985).

11.2.3.2. L’apatite

La dissolution de I'apatite notamment la carbonato-fluoro apatite a été largement étudié par Perrone et al.,
(2002). D’apres les équations d’équilibre, la concentration des différentes espéces dissociées en fonction du
pH peut étre calculée. En milieu acide, I'espéce prédominante est représentée par Ca**, en milieu basique, par
deux espéces HCO; et CO5” sur la surface du minéral. Selon Perrone et al., (2002), le produit de solubilité de la

-103+2

carbonato-fluoroapatite synthétique s’éleve a 10 , tandis que, le minéral naturel, contenant des

nombreuses substitutions est moins cristallin, plus soluble et se dissout de fagon incongruente.

Plusieurs chercheurs se sont intéressés aux phosphates de calcium en raison de leur structure cristalline
permettant diverses substitutions de cations et/ou d’anions (Hadioui, 2007). Les phosphates de calcium qui
peuvent parfois présenter certaines formes avec substitution partielle du groupe (PO,>) par le groupe (CO5%),
sont appelés des carbonatoapatites. Le rapport Ca/P est trés utilisé pour différenciés les minéraux
phosphates. Suivant ce dernier, on distingue différents types de phosphates de calcium : phosphate mono
calcique (Ca/P =0,5), phosphate di calcique (Ca/P =1), phosphate octocalcique (Ca/P =1,33), phosphate
tricalcique (Ca/P =1,5) et phosphate tétracalcique (Ca/P =2) (Hadioui 2007).

11.2.3.3. Les silicates

Les silicates sont des minéraux de type oxydes hydratés. Lors des opérations de broyage, les liaisons covalentes
qui existent entre les atomes constitutifs du réseau cristallin (Si-O-Si ou Si-O-Al ou Si-O-Mg) sont cassées. Ainsi,

des charges superficielles apparaitront sur la surface de ces minéraux (Alkan et al., 2005).

Dans I'exemple du quartz, aprés broyage (Figure 7), trois types des groupements sont présents a la surface
selon la cassure : = Sit, = Si022_et = SiO_;:’_. Ces groupements chargés réagissent, dans un milieu aqueux,
avec lesions H" et OH pour former des groupements silanols = SiOH ou des groupements silanédiol =Si(0OH),

et des groupements silanétriol = Si(OH)5.

SIOH2+ < =SiOH < =5i0— Equation 9).

= Si(OH)] o = SiOH © = Si0~ Equation 9

Deux réactions a la surface des silicates sont possibles (=SiOH+ H &= SiOHS pK, = —1 Equation

10=Si0H<>Si0~ + H* pK, = 4 Equation 11). Duval et al (2002), reportent deux pKa de

déprotonation des espéces a la surface du quartz.

= SiOH + H" &= SiOHS pK, = —1 Equation 10
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= SiOH & Si0~ + H*

pK, = 4 Equation 11

La formation de groupements SiO" va se faire quand le pH augmente (équation 11). Les charges négatives a la

surface des silicates résultent d’une déprotonation des groupements silanols a la surface. A pH acide, les

groupements positifs SiOH," peuvent se former suivant I’équation 10.

5 \S[i‘ >S|i0H
N\ — o o o
Si Si o —_—
Rl - /| /1
W (Hydroxy! or silanol groups)
\/
1

./O' H', \S./OH
i = i
\O' A \OH
(Silanediol groups)
(0} OH
/ +
—Si—O" H —S—0H
Nt \
0] OH
(Silanetriol groups)

Figure 7 Liaisons covalentes cassées aprés broyage et développement des charges de surface des silicates

(Alkan et al., 2005).

11.2.4. Dissolution des minéraux du calcium

Les minéraux du calcium sont des minéraux semi-solubles en milieu aqueux et leurs surfaces est représentés

par divers especes chimiques en fonction du pH. Ces espéces chimiques peuvent interagir avec les espéces

présentes dans le milieu et former des précipités sur la surface des minéraux a un pH donné. L’ensemble de

ces minéraux du calcium se trouvent dans un milieu aqueux en systéme ouvert, il faudra donc prendre en

compte la dissolution du dioxyde de carbone dans I'eau.

1.2.4.1. Equilibre hydroxyapatite-calcite-monétite

La dissolution de I'apatite a été bien étudiée et parfaitement décrite par plusieurs chercheurs. L’apatite est le

minéral semi-soluble le plus stable des minéraux étudiés dans un systeme ouvert. Cependant, en fonction du

N . N . . \ .. . 2-
pH, deux espéces minérales peuvent se former a sa surface a partir des especes chimiques en solution (HPO,",

PO,>, HCO3, C032') : la monétite (CaHPQ,) et la calcite (Somasundaran et al., 1984; 1985).
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Figure 8 Diagramme activité-pH de I'hydroxyapatite, la monétite et la calcite en fonction du pH

(Somasundaran et al., 1985).

Onremarque dans la Figure 8 que le point d’intersection de la courbe de I’'hydroxyapatite et celle de la monétite
se trouve a pH 4,8. Cela montre que a pH<4,8, de la monétite couvre la surface de I'apatite ou que cette
derniére réagit avec le milieu et se convertit en monétite. De plus, un deuxieme point d’intersection, a pH 9,3
est visible entre la courbe de I’'hydroxyapatite et celle de la calcite. Donc, a pH> 9,3, la calcite est plus stable et
les deux phénomenes décrits pour la monétite peuvent également se produire pour la calcite. La conversion
de I'apatite en calcite se fera selon la réaction suivante : Caio (PO4)s (OH), (s) + 10 CO3> «> 10 CaCOs (s) + 6

PO,> +2 OH.

1.2.4.2. Equilibre hydroxyapatite-fluoroapatite-fluorite-calcite

Les isothermes de solubilité en fonction du pH de divers minéraux du calcium tels que la fluorite,
I’hydroxyapatite, la fluoroapatite et la calcite sont présents dans la figure suivante. En effet, selon le pH la
stabilité de ces minéraux va étre différente : la fluorite est stable a pH inférieur a 5, la fluoroapatite a des pH

compris entre 5 et 9,4 et la calcite, quant a elle, va étre stable a des pH supérieurs a 9,4.
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Figure 9. Isothermes de solubilité de la fluoroapatite (FAP), de I’'hydroxyapatite (HAP, de la fluorite (CaF,) et

de la calcite.

Dans la Figure 9, la surface de I'apatite est convertie en fluorite a des pH inférieurs a 5. D’autres auteurs tels

que Wang, (1975) et Lin et al (1981) ont confirmé cette hypothese.

11.2.5. Séparation silicates/ minéraux calciques

Les surfaces des minéraux du calcium et des silicates ont des propriétés de surface différentes selon le pH.
D’ailleurs, beaucoup des chercheurs se sont intéressés a I'étude des propriétés électrocinétique et donc, les
charges de surface globales de ces minéraux en fonction du pH. Le potentiel zéta est la méthode utilisée pour
déterminer la charge globale de surface de minéraux étudiés. Grace a cette méthode, les auteurs ont pu
déterminer les points isoélectriques des minéraux du calcium. La calcite possede un point isoélectrique (pH ou
le potentiel zéta est nul) qui varie entre 5,4 et 10,8 selon les auteurs (Tableau 4). Cette variation du point
isoélectrique de la calcite, peut étre due a la méthode de mesure utilisée et aussi a la pression partielle de CO,

atmosphérique qui doit étre contrdlée lors de la mesure afin d’éviter la précipitation de la calcite nouvellement

formée (Moulin et Roques, 2003).

Les différents points isoélectriques observés pour |'apatite, selon les auteurs, peuvent étre expliqués par deux

théories comme suit :

e La substitution des groupements PO,> par CO;> peut rendre la charge globale de la surface de
I'apatite moins négative que la surface d’une hydroxyapatite sans substitutions.

e Laméthode de mesure, plus précisément le temps de mesure, a aussi une influence sur le calcul
du point isoélectrique. En effet, plus le temps de conditionnement est long, moins la charge de

surface est négative. Cela peut étre expliqué par la présence des réactions d’équilibration de

la surface minérale avec le milieu agqueux et de la dissolution.
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Le potentiel zéta reflete la charge globale de surface du minéral. Cette derniere est négative pour des pH
supérieurs au pointisoélectrique et positive pour des pH inférieurs. Cependant, il ne faut pas oublier que méme
sila charge globale de surface est négative, il peut exister a la surface de ce minéral des groupements chimiques

chargés positivement.

Les mécanismes d’adsorption des collecteurs sur les surfaces minérales dépendent tout d’abord des propriétés
physico-chimiques de linterface solide/liquide, tels que la composition chimique, la structure cristalline, la
charge de surface et la surface spécifique. Ces mécanismes d’adsorption sont également fonction des
caractéristiques des collecteurs utilisés comme par exemple la longue de la chaine carbonnée, le groupement

fonctionnel, le pouvoir complexant et la concentration de collecteur.
Tableau 4 Points isoélectriques de différents minéraux du calcium selon les auteurs.
Minéraux Point isoélectrique Références
5,4-10,8 (Moulin et Roques, 2003)
Calcite
10,35 (Hu et Xu, 2003)

6,2-8,8 (Rao, 1968)

10,2 (Miller et Hiskey, 1972)

9,5 (Marinakis et Shergold, 1985b)5)
4,8 (Perrone et al., 2002)

4-6 (apres 2semaines d (Somasundaran et Agar, 1967)

Fluoro apatite conditionnement)

7 (Bell et al., 1973)

Hydroxyapatite 8 (Amankonah et al., 1985)

La flottation est utilisée pour séparer les minéraux du calcium des silicates. Plusieurs collecteurs cationiques et
parfois anioniques ont été employés pour effectuer cette séparation. L'étude de I'adsorption des collecteurs
cationiques comme les amines a été tres élucidée par plusieurs auteurs (Smith et Scott, 1990; Scott et Smith,
1991). En effet, a un pH<pKa de dissociation des amines, dans le cas olu le pH est supérieur au point
isoélectrique, I'adsorption de ce collecteur va étre de type électrostatique entre la téte polaire du tensioactif
chargée positivement et les sites de la surface du minéral chargé négativement. En revanche, si le pH>pKa de
dissociation des amines, I'adsorption de ces réactifs va étre de type moléculaire donc le réactif sera sous forme

R-NH,.

L'adsorption des amines sur la surface de la calcite peut aussi étre de type échange d’ions ou de type

physisorption (attraction électrostatique). Il a été démontré que I'adsorption des collecteurs types éthers
21



diamines ou éthers amines, permet d’augmenter I'hydrophobie de surface des silicates comparée a

I’adsorption des amines (Filippov et al., 2010b).

Ces études montrent que la séparation des minéraux du calcium des silicates par des amines est trés
compliquée a atteindre. Pour cela, des auteurs se sont intéressés au collecteur anionique de type oléate,

linoléate de sodium ou autres pour séparer efficacement les minéraux calciques des silicates.

La charge globale de I'apatite est négative mais sa surface comporte des groupements chargés positivement
tels que Ca®*, CaOH", CaF*, CaHCO;" et CaOH,"(Somasundaran et al., 1985 ; Perrone et al., 2002). Cela détermine
I’adsorption des collecteurs anioniques par une chimisorption sur la surface minérale. Pour séparer les
minéraux du calcium des silicates chargés négativement a pH acide, ce type d’adsorption a été étudié sur la
surface d’une fluorine synthétique a différents ratios solide/liquide dans des solutions alcalines (Rao et al.,
1991), montrant ainsi la possibilité d’avoir une adsorption de type électrostatique mais surtout la présence
d’une chimisorption. Il a été montré que la chemisorption de I'oléate de sodium sur la surface minérale est
suivie par une physisorption des chaines hydrocarbonées, donc qu’une bicouche de collecteur se forme avant
la précipitation du dioléate de calcium. Cette adsorption de I'oléate de sodium est similaire sur la surface de la

calcite, de I'apatite et du gypse (Miller et Misra, 1984; Marinakis et Shergold, 1985b).

Des auteurs se sont intéressés a d’autres types des collecteurs anioniques que I'oléate de sodium, par exemple
I'acide hydroxamique, I'acide ester phosphorique, D2EHPA et le sulfosuccinamate de sodium (Tableau 5) qui
permettent, eux aussi, une séparation entre les minéraux du calcium et les silicates (Fuerstenau et al., 1967;
1970; Chander et Fuerstenau, 1982; Pereira et al., 2007). De plus, I'acide diphosphonique a aussi été utilisé
pour séparer la calcite du quartz, du microcline et de la biotite a pH 7. Le pH est donc un parametre

indispensable a controler pour éviter la flottation des minéraux silicatés (Ni et al., 2012).
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Tableau 5. Formules semi-développés des collecteurs anioniques.

Collecteurs Formule chimique
(@)

Acide alkylhydroxamique

Acide alkylphosphonique 0
| __OH

P
P A A |

(Hostaphot OPS 100)
OH

 CO—CH, = CH—SO0;Na

Sulfosuccinamate de sodium CigHi; —N CH,—COONa
I
CH— COONa
I
COONa

Di-2-éthylxyl phosphoric acid °“=\/\>\/°\ 4°
(D2EHPA) cu,/\/y\o/ Now
CH

L'alkylhydroxamate est un collecteur utilisé pour la flottation sélective des minéraux du fer, du cuivre et des
terres rares. Il a été mis en évidence que ce réactif est efficace dans des pH entre 8 et 9 pour la séparation de

ces minéraux (Chander et Fuerstenau, 1982)

L'utilisation de I'acide hydroxamique a été largement étudié par Fuerstenau et al., 1967 ; 1970) sur la flottation
des oxydes de fer. Ces auteurs ont démontré que 95% de I'hématite est flotté en utilisant 2.10* M
d’octylhydroxamate a pH 9. Ce collecteur anionique s’adsorbe sur les groupements positifs de type Ca** ou
CaOH," de la calcite et de I'apatite. Cependant, son affinité pour Ca** et la constante de stabilité des complexes
formés est plus faible qu’avec les métaux de transition tels que Fe** ou AI*". Etant donné que les complexes de
calcium sont moins stables que les complexes du fer ou d’aluminium, donc les hydroxamates sont des réactifs

efficaces pour flotter les minéraux du calcium (Miller et Hiskey, 1972).

D’apres Miller et al, (2002), I'adsorption des alkylhydroxamates se réalise par chemisorption (chélation) sur les
cations hydroxylés ou directement sur les cations des minéraux contenant des métaux de transition tels que

3+

Fe®*, Fe®, AI**, Cu* et des lanthanides tels que Ce*".

La constante de stabilité de ces chélates métalliques (M-AHA) varie en fonction du type de cation des métaux

de transition, lanthanides ou des alcalino-terreux. D’aprés Pradip et Fuerstenau (1983; 1985), I'adsorption
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d’octylhydroxamate, a concentration égale et a pH 8-9, est plus sélective pour des minéraux porteurs de terre
rare tels que la bastnaésite ( minérale de cérium avec 80% de récupération) que pour la calcite et la barite ( 25

et 30% de récupération respectivement).

Il existe trés peu de littératures qui rapportent le réle de D2EHPA comme collecteur pour flotter les minéraux
du calcium et donc de les séparer des silicates (Filippova et al.,, 2014) . Cependant, l'utilisation de I'acide
phosphonique a été étudié et a révélé qu’une molécule alkyl phosphonique a courte chaine peut s’adsorber a
2+

la surface de la calcite et de la scheelite a pH 10 (Marinakis et Kelsall, 1987) a la suite de réaction avec le Ca

de surface.

Ainsi, il a été démontré que les phosphanates sont plus adsorbés sur la surface de la scheelite que celle de la
calcite. Ceci est dl au fait que I'adsorption de ces molécules est fonction de la densité du site du calcium a la
surface. Cependant, I'adsorption de I'acide phosphoniques peut se produire sur la surface des silicates si les
cations métalliques sont présents sur la surface. La formation des complexes métalliques insolubles avec les
fonctions actives des collecteurs anioniques va alors impacter la sélectivité de I'adsorption et, par conséquent,
la sélectivité de la flottation. De plus, I'adsorption de ce collecteur sur les silicates peut étre stabilisée par des
interactions latérales entre les chaines hydrocarbonées en diminuant la différence de comportement des

silicates et des minéraux calciques.

En conclusion, les collecteurs anioniques tels que I'oléate de sodium permettent une bonne séparation entre
les minéraux calciques et les silicates alors que les collecteurs cationiques tels que les amines ne sont pas

efficaces.

Une analyse des mécanismes d’interactions des collecteurs et des minéraux calciques conduit a effectuer des
essais de flottation, sur les minéraux purs et également sur un minerai, en utilisant deux collecteurs I'oléate de
sodium et le linoléate de sodium afin de déterminer lesquels permettent une meilleure séparation entre les

minéraux calciques et les silicates.

11.2.6. Séparation des minéraux calciques

La valorisation des minéraux calciques est un probleme mondial. Les difficultés de séparation de ces derniers
sont dues, aux similitudes entre leurs propriétés chimiques de surface, leurs propriétés électrocinétiques et de
dissolution. Afin de séparer ces minéraux du calcium entre eux, la flottation est la technique qui va étre utilisée.

Cependant, différents parametres vont influencer cette séparation :

e Le taux de dissolution,

e Les différentes especes présentes a la surface,
.y s . 2

e La densité des sites Ca** sur la surface,

e Lacharge globale de surface.
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Comme cela est décrit plus haut, la formation des sites a la surface d’un minéral est due, tout d’abord, au
broyage qui rompt les liaisons covalentes du réseau cristallin et ensuite, a la dissolution de la surface du minéral.
Ce phénomene montre que plus un minéral est soluble, moins il va flotter puisque les collecteurs auront du

mal a former une couche hydrophobe stable a sa surface.

11.2.6.1. Flottations cationiques

L'utilisation des collecteurs cationiques tels que les amines ont été largement étudiée. Certains auteurs ont
considéré que le mécanisme principal de I’adsorption des amines sur la surface de la calcite est d a un échange
ionique (Taggart et Arbiter, 1944), alors que selon d’autres, il repose sur une attraction électrostatique (Dobias

et Spurny, 1960).

Les amines sont classées, primaire, secondaire ou quaternaire, en fonction du nombre de la chaine carbonée
liés a I'atome d'azote. Si un seul groupe hydrocarboné est présent avec deux atomes d'hydrogene, I'amine est
appelée une amine primaire. Par ailleurs des amines contenant deux, trois ou quatre groupes hydrocarbonés
sont appelés des amines secondaires, tertiaires et quaternaires. En outre, les variations peuvent également
étre présents dans la configuration de la chaine hydrocarbonée de |'amine. Les amines peuvent étre des
groupes alkyles, aryle et alkyl aryle. Les trois types d’amines sont des bases faibles, alors que les amines
guaternaires sont des bases fortes. Les amines quaternaires sont complétement ionisées a toutes les valeurs
de pH, tandis que l'ionisation des amines primaires, secondaires et tertiaires est dépendante du pH. Quand la

longueur de la chaine hydrocarbonée augmente, la solubilité de I'amine est réduite.

Les amines tendent a s’adsorber, par attraction électrostatique, sur les sites chargés négativement de la surface
de la calcite a pH 9,8. En effet, a pH 8 les amines sont sous deux formes avec une domination de la forme

ionique :

e Une forme ionique RNH;" et (RNH5)**

e Une forme moléculaire RNH,.

Van Cappellen et al., (1993) ont proposé un modele de distribution des charges de surface de la calcite. Ce
modele est composé d’une proportion quasi équivalente en =CaOH," et =C05> dans les gammes de pH
comprises entre 6,5 et 8,4. En effet, I'adsorption du chlorure de N-dodecylammonium sur la surface de la calcite
est due a la formation d’une phase condensée bidimensionnelle de chlorure de N-dodecylammonium a pH 8,3

(Goujon et al.,1976).

Pour certains auteurs (Vieira et Peres, 2007), les ethérmonoamines sont les collecteurs cationiques les plus
efficaces pour la flottation des particules fines de quartz de taille entre 38 et 74 um. Cependant, les
etherdiamines sont des collecteurs efficaces pour la flottation des particules de quartz de taille moyenne (74 a
150) a grande (150 a 297 um). Ces différences entre ces deux amines peuvent étre expliquées par la présence

de la fonction éther dans la chaine carbonée, aliphatique ou alkyl. Par conséquent, il existe une influence
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remarquable de la substitution du carbone par un atome d’oxygene afin de former la fonction éther dans la

chaine carbonée.

En conclusion, malgré le fait que la charge globale de surface de ces minéraux du calcium est positive pour
certains pH, il est possible de réaliser une adsorption de fagon électrostatique en utilisant les collecteurs
cationiques. Les especes chimiques permettant I'adsorption des amines de fagon électrostatique sont chargés

négativement.

1.2.6.2. Flottation anionique

La flottation est la technique utilisée afin de séparer les minéraux calciques tels que la calcite, I'apatite, le gypse
et la fluorite. En effet, cette technique a un réle important sur les propriétés superficielles de surface de ces

minéraux. Cependant, les propriétés de surface quasi-similaires de ces minéraux rend I’étude plus complexe.

Le minéral le plus soluble des minéraux du calcium est le gypse et il devrait étre susceptible de flotter
difficilement des autres minéraux du calcium. Cependant, l'utilisation de |'oléate de sodium pour séparer le

gypse de la célestine, n’est pas trés efficace (Bulut et al., 2008).

Des collecteurs anioniques jouent un role important au niveau des propriétés de surface des minéraux. En effet,
plus la densité de site Ca’" est importante sur la surface, plus le minéral du calcium considéré est susceptible
de flotter. Plus un minéral est soluble, moins il flottera puisque les collecteurs auront du mal a former une
couche hydrophobe stable sur la surface du minéral. La surface est alors plus hydrophobe que celle ou la densité
de site Ca’* est moindre. En effet, selon Somasundaran et al., (1984), cette propriété est la plus importante
concernant I'adsorption des réactifs ioniques chélateurs. La chemisorption des collecteurs anioniques est
contrélée par la formation des complexes stable avec le cation de Ca en déterminant la distribution du

collecteur sur la surface et la densité de la couche d’adsorption.

Plus la densité de site Ca*" est importante sur la surface de minéral, plus ce dernier est susceptible d’adsorber
les collecteurs et donc de flotter. En d’autres termes, la surface de ce minéral, apres I'adsorption de ces
collecteurs, est plus hydrophobe que celle ot la densité de Ca®* est plus faible. La fluorine est le minéral de
calcium ayant la plus forte densité de site Ca** a sa surface et le gypse la plus faible. Avec ces collecteurs
anioniques, la flottation de gypse sera donc tres difficile alors que celle de la fluorine sera facile (Filippova et

al., 2014).

Dans le cas de l'utilisation de I'oléate de sodium comme collecteur pour séparer les minéraux du calcium entre
eux, les ions Ca“* provenant de la dissolution des surfaces des minéraux vont venir s’associer avec I'oléate de
sodium. Cette association va permettre la formation des sels d’oléate qui vont se précipiter sur les surfaces

minérales.
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En conclusion, la séparation du gypse des autres minéraux du calcium et des silicates est moins simple qu’il n’y
parait, car la surface du gypse peut subir des transformations en calcite, en systéme ouvert a des pH supérieur

a 8,2 (Somasundaran et al., 1985).

En ce qui concerne la séparation entre la calcite et 'apatite, 'adsorption des réactifs anioniques est tres
dépendante de la dissolution de ces minéraux et de la proportion des espéeces se trouvant a la surface. D’aprés
Somasundaran et al., (1985), la surface de la calcite ou de I'apatite peut subir des transformations de phase
minérale. En effet, en systeme ouvert, si le taux de phosphates et de fluorures en solution provenant de la
dissolution de I'apatite est important, la surface de la calcite peut se transformer en fluoroapatite ou
hydroxyapatite pour des pH inférieurs a 9,4. Inversement, la surface de I'apatite peut se transformer en calcite

pour des pH supérieurs a 9,4.

1.3 Effets synergiques de formulation des réactifs et des mélanges sur le contraste de séparation des

minéraux calciques

11.3.1. Formulation des collecteurs anioniques et non ioniques

Afin d’améliorer les séparations minérales par flottation, on peut rechercher des effets synergiques par
combinaisons de réactifs. Ces effets sont remarqués pour tout type de mélanges tels que collecteur principal
cationiques ou anioniques avec un autre collecteur secondaire comme cationique, anionique ou non ionique
(Pinto et al., 1991; Filippov et al., 1993). Le mélange de réactifs que ce soit de types ioniques/ioniques ou
ioniques/non ioniques permet de diminuer la consommation du réactif de flottation principal et aussi,
d’augmenter les rendements de flottation des minéraux (Filippov et al., 2010a; 2010b). Ce mélange pourrait
avoir un certain nombre d'avantages par rapport a l'utilisation d'un seul collecteur : les valeurs de la
concentration micellaire critique des mélanges sont inférieurs a ceux des tensioactifs seul (Filippova et al., 2014;
Filippov et al., 2012). L’ajout d’un réactif non ionique a un réactif anionique ou cationique permet d’augmenter
les taux de récupération des minéraux, tout en utilisant des concentration faibles en collecteur principal (Pinto
et al., 1991; Filippov et al., 1993; 2002; 2006; 2010a,b). La présence du collecteur non ionique améliore
I'adsorption du collecteur ionique, cela résulte de l'interaction hydrophobe entre les deux chaine carbonées,
et aussi de la réduction de la répulsion électrostatique entre les tétes polaires, qui sont couvertes par le
collecteur non ionique (Filippov and Houot, 1997, Rao et al., 1997 ; Filippov et Filippova, 2006). De plus, au
cours de la flottation, la stabilité de la mousse est améliorée par |'utilisation d'un mélange de collecteur ionique

/ non ionique (Sis et Chander, 2003).

Plusieurs auteurs ont rapporté que des réactifs non-ioniques présentent un effet positif sur la flottabilité des
minéraux de calcium avec I'oléate de sodium (Filippov et al., 2002 ; 2012). En effet, selon Filippova et al., (2014),
le mélange d'un collecteur non ionique avec I'oléate de sodium, se traduit par une récupération réduite de

gypse accompagnée d'une augmentation de celles de calcite, francolite et fluorine. Cependant, la littérature ne
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présente pas de résultats sur le mélange de collecteurs anioniques (par exemple I'oléate et le linoléate) / non-

ionique (par exemple PX4852).

Enfin, I'ajout d’un tensioactif non ionique, augmente I'angle de contact du collecteur ionique de 10° a 20° ce

qui a pour effet d’augmenter I’'hydrophobie de surface du minéral que I'on souhaite séparer (Lu et al., 1997).

L'effet des mélanges des réactifs ioniques et non ioniques a aussi été étudié. Cet effet consiste en la floculation
sélective des fines particules qui a pour conséquence I'augmentation de la constante cinétique de flottation

(Filippov et Houot, 1997).

11.3.2. Effet de déprimants sur la séparation des minéraux calciques

L'utilisation des déprimants s’est avéré un moyen trés efficace pour améliorer la séparation entre minéraux
calciques. Les déprimants sont des réactifs empéchant I'adsorption des collecteurs spécifiques a la surface des
minéraux que |’on souhaite faire flotter, cela se traduit par une occupation des sites d’adsorption initialement
destinés aux collecteurs. Pour ce faire, les déprimants peuvent dans certains cas exprimer la méme
fonctionnalité que les collecteurs qui de par leur structure, rendent la surface du minéral hydrophile (Sis et

Chander, 2003).

Dans la littérature, plusieurs déprimants ont été étudiés comme les silicates de sodium, I'amidon et d’autres.
Les silicates de sodium peuvent agir sur les surfaces minérales des silicates préalablement activées par des
cations divalents tels que Ca*" ou Mg provenant de la dissolution des minéraux semi-solubles (Al-Thyabat,
2009). La précipitation de silicate de sodium polymérique peut également déprimer la surface des minéraux
silicatés. L'adsorption du silicate de sodium sur la fluorine s’effectue par le biais de liaisons hydrogénes entre
les groupements silanols du silicate de sodium et les ions fluorures de la surface du minéral (Marinakis et
Shergold, 1985a). Le silicate de sodium est souvent utilisé pour améliorer la sélectivité entre minéraux
calciques. Cependant, le réle de ce déprimant est trés compliqué a étudier en raison de son processus de
dissolution du complexe et du nombre d’espéces résultant (monomeéres oligomeéres, polymeéres colloides), mais
|'effet de la dépression est connue pour étre sensible a la mesure de la polymérisation, qui dépend du pH, du
rapport silice / soude et de la concentration (Rao et al., 1989). En outre, les silicates de sodium dépriment la
calcite alors qu’ils conservent la flottabilité de I'apatite (Fuerstenau et al., (1969). De plus, la flottation d'un
mélange de deux minéraux montre alors une dépression des deux minéraux. La dépression de |'apatite a été
considérée comme due a la présence d'especes dissoutes a partir du minéral en solution (Parsonage et al.,
1984). Mishra (1982) a rapporté que l'apatite pouvait étre séparée de la calcite en utilisant I'oléate comme
collecteur et le silicate de sodium comme déprimant. Enfin, les pH critiques pour la précipitation du silicate de

calcium est pH 9 pour la calcite et pH 11,5 pour I'apatite (Al-Thyabat, 2009).
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L'amidon a été comparé avec des silicates de sodium dans la flottation des contaminants du phosphore dans
les oxydes de fer, et il a été démontré que le silicate de sodium était plus prometteur en tant que déprimant

sélectif au-dessus de I'amidon dans une large gamme de pH (Wen et al., 1992).

L'action déprimante de I'amidon a pour origine sa forte adsorption sur la surface minérale (Abdel-Khalek et al.,
2012). Selon plusieurs auteurs qui ont utilisé de I'amidon comme déprimant, I'amidon est un polysaccharide
constitué principalement de deux types de polymeres du glucose : I'amylose et I'amylopectine. L'amylopectine
participe a la flottation ou la floculation, mais les amyloses sont incapables de réagir avec le minéral (Kar et al.,
2013). La plupart des amidons industriels contiennent 20 a 30% d'amylose, 70 a 80% d’amylopectine et <1% de
lipides et de protéines. Plusieurs études scientifiques tels que le potentiel zéta et la spectroscopie infrarouge
ont montré que l'adsorption de I'amidon sur la surface de I'hématite est due a la disponibilité de concentrations

plus élevées de sites métalliques hydroxylés (Weisseborn et al., 1995).

1.4 Réactifs de flottation

Durant cette étude, plusieurs réactifs ont été utilisés pour flotter les minéraux calciques. Parmi ces réactifs, les
collecteurs qui vont s’adsorber sur la surface minérale et la rendre hydrophobe, et les déprimants qui eux ont
un role d’empécher I'adsorption de collecteur a la surface minérale. De plus, le mélange des réactifs ionique et
non ionique, a été étudié pour évaluer les effets synergiques entre ces deux réactifs. Les collecteurs ioniques
testés sont de type anionique (oléate de sodium et linoléate de sodium). Le collecteur non-ionique est de type

alcool a longue chaine alkyl. Deux déprimants ont été utilisés qui sont les silicates de sodium et I'amidon.

11.4.1. Propriétés physico-chimiques d’un tensioactif

La structure d’un tensioactif est constituée de deux parties de polarité opposées. L'une de nature hydrophile
possede une grande affinité pour les phases aqueuses tandis que I’autre est hydrophobe et a une bonne affinité
avec les milieux organiques ou les huiles. De ce fait, le caractére amphiphile de molécules tensioactives leurs
conféere une aptitude a s’adsorber et s’accumuler sur tous types d’interface (air/liquide, liquide/liquide ou

liquide/solide).

Afin de solubiliser une molécule tensioactive, les groupements apolaires vont venir perturber le réseau des
liaisons hydrogéne établi entre les molécules d’eau, qui vont donc s’ordonner entre elles autour de la partie
apolaire pour combler les liaisons hydrogénes. Ceci va donc, entrainer une perte des degrés de liberté des
molécules d’eau impliquées, et provoquer une diminution défavorable de I'entropie du systeme qui déstabilise

la solution.

En réponse a ce phénoméne, les tensioactifs auront tendance a s’adsorber et s’arranger a l'interface air/eau
sous forme d’un film mono moléculaire. Pour cela, les molécules vont s’organiser a la surface de telle sorte que

la téte hydrophile soit au contact de I'eau, et que la chaine hydrophobe soit orientée vers |'extérieur dans I'air.
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Le tensioactif s’adsorbe a la surface de I'eau et abaisse graduellement la tension superficielle du liquide au fur
et a mesure qu’on augmente sa concentration dans la solution. En effet, au-dela d’une certaine concentration
appelé concentration micellaire critique (CMC) qui correspond au seuil entropique de stabilité de la solution et
a la formation des premieres associations supramoléculaires dans la phase liquide, la surface du liquide se
trouve saturée en molécules de tensioactifs et la tension superficielle du liquide devient constante. L’ajout des
tensioactifs va donc, provoquer un auto-assemblage spontané des monomeres en agrégats qui peuvent étre
des formes diverses selon les parametres intrinséques de la solution (température, pH...) et la structure de

tensioactif.

Il existe des interactions défavorables, qui engendrent un effet hydrophobe, en solution entre les parties
hydrophobes de tensioactifs et les molécules d’eau. Cet effet hydrophobe va étre responsable du phénomeéne
de micellisation. Afin de minimiser ces effets, les tensioactifs vont s’auto-associer sous forme de micelles ou les
parties polaires sont orientées vers |'extérieur au contact de I'eau tandis que les partis hydrophobes sont en
contact entre elles a l'intérieur du coeur hydrophobe de la micelle. A partir de la concentration micellaire
critique (CMC), il est possible d’observer une variation de trés nombreuses propriétés physico-chimiques de la

solution aqueuse contenant les micelles de tensioactifs.

En général, les tensioactifs contenant une téte ionique posseédent une CMC plus élevée que ceux portant des
groupements neutres. Ceci est di aux répulsions électriques entre les tétes polaires de monomeéres de

tensioactifs a I'intérieur des micelles. La partie hydrophobe a un impact plus important sur la valeur de la CMC.

De plus, la présence de la double liaison sur la chaine hydrophobe augmente la CMC. Les tensioactifs ayant une

double liaison Cis ont une CMC plus élevée que celle des composés ayant une double liaison Trans.

Pendant la flottation afin de réguler le pH, une base et un acide comme NaOH et HCI, respectivement peuvent
étre ajoutées. Ces régulateurs de pH diminuent les répulsions électrostatiques des tétes polaires des
tensioactifs par interaction avec les contre-ions (Free et al., 2003), de ce fait, la concentration micellaire critique

(CMC) diminue.

En général, 'augmentation de I’'hydrophobie donc I'allongement de la partie hydrophobe de tensioactif a pour

conséquence :

e De diminuer I'hydro solubilité du tensioactif,
e De faciliter I'adsorption des tensioactifs a la surface des minéraux,
e D’améliorer 'empilement, la fluidité et la stabilité de monocouche de tensioactifs a l'interface,

e D’augmenter la tendance du tensioactif a s’auto-associer en solution au-dessus de la CMC.

La condition d’adsorption des tensioactifs dépend de la température de Krafft (Cases et al., 1986). En effet, si
la température de préparation des tensioactifs en solution dépasse la température de Krafft, les tensioactifs se

dispersent de fagcon homogéne, diminuant de facon conséquente le temps de conditionnement (Leja, 1982). La
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température de Krafft peut étre abaissée soit en augmentant la solubilité des tensioactifs, soit en diminuant sa

concentration micellaire critique, donc en augmentant la longueur de sa chaine aliphatique (Kissa, 2001).

Enfin, I'ajout d’un tensioactif non ionique en présence d’un tensioactif ionique peut diminuer ou augmenter la
concentration micellaire critique du tensioactif ionique. Dans le cas des alcools a chaine alkyl de longueur plus
importante que I’éthanol, la concentration micellaire critique du tensioactif ionique diminue tandis que la
stabilité des micelles augmente. Ceci est expliqué par le fait que les molécules d’alcools sont incorporées sous
la surface des micelles et donc abaissent la répulsion électrostatique des tétes polaires chargées des

tensioactifs (Graciani et al., 2010).

11.4.2. Les collecteurs anioniques : les acides carboxyliques

Le mode de préparation de ces réactifs differe suivant que les molécules sont solubles ou non dans I'eau.
L'oléate et le linoléate de sodium ont été préparés directement a 'aide d’eau déminéralisée. Les deux réactifs
sont sous forme de sel d’acide oléique et linoléique avec une concentration mere de départ de 10 M. Ces deux
acides gras saponifiés possedent le méme nombre de carbone et environ le méme volume moléculaire, ce qui
est important pour étudier leur adsorption a la surface des minéraux, mais le linoléate posséde une deuxieme

liaison double cis (Tableau 6).

Tableau 6 Comparaison entre |'acide oléique et I'acide linoléique.

Acide oléique Acide linoléique
Formule chimique Cy7H33COOH Cy7H3,COOH
Masse moléculaire (g/mol) 282,46 280,46
Double liaison 1 (Cis) 2 (Cis-Cis)
Position de la double liaison c9 C9—cl12
Température de fusion (°C) 13,4 -9
Solubilité dans I’eau (20°C) (mg/1) 0 139

Structure chimique
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Cette double liaison permet a 'acide linoléique et sans doute au linoléate d’étre plus solubles dans I'eau que
I'oléate. Une différence de solubilité qui joue sGrement un réle dans la sélectivité des collecteurs. Ceci va
provoquer un repliement supplémentaire de la molécule sur elle-méme. Ainsi, la couche hydrophobe formée

sera plus épaisse avec |'oléate qu’avec le linoléate (Tableau 6).

1.4.2.1. Spéciation de surface a différents pH

Les deux réactifs ioniques employés sont solubles dans I'eau. lls subissent tout d’abord une dissociation puis,

suivant le pH de la solution, ils présentent une espéce majoritaire soit acide (R-AH) soit basique (R-A’).
R-AH (lous) € R-AH (aq)
R-AH (g < R-A"+ H'

Selon le nombre de couple en acide/base que comporte la fonction polaire du réactif, plusieurs réactions acido-
basiques peuvent survenir selon le pH. Le pH critique de la solubilité de |'oléate de sodium et celui de linoléate

de sodium, peut étre calculé en fonction de la concentration en réactif.

En ce qui concerne |'oléate de sodium, le pH critique varie avec la concentration en collecteur et le pH. En effet,

deux zones peuvent étre observées (Figure 10) :

e Une zone de précipitation de I'acide gras,

e Une zone d’existence des monomeres du réactif ou il est préférable de travailler en flottation.

1,E-01
Zone de précipitation

1,6-02 RCOOH,
< 1,03
:
=] 1,E-04 Zone d’existence des
g monomeres ioniques
c 1,E-05
o
o
& 1,606
& T

1,E-07 . g ;

Limite de solubilité de I'acide gras
1,E-08 +
2 345 6 7 8 910111213 14

pH
Figure 10 Diagramme thermodynamique de solubilité d'un acide gras en fonction du pH (Duverger, 2013).

La solution mere de ces deux collecteurs est de 10> M. Aprés une dilution de cette derniére, les phases de

précipitation de cet acide gras disparaissent. Ainsi, les différentes formes de I'oléate et du linoléate de sodium

32



en fonction du pH peuvent étre calculées. Les deux acides se comportent de la méme fagon selon le pH de la

solution.

A pH acide, les formes acides prédominent et précipitent. Alors que, les espéces basiques RCOO™ sont
majoritaires au-dessus de pH 8 et prédominent dans le domaine basique (Figure 11)
pH 8

4.8 -
R-COOH R-COO

Figure 11 Spéciation de I'oléate et du linoléate de sodium en fonction du pH.

A 10® mol/l, qui est la concentration utilisée pour les tests de flottation, I'oléate précipite sous forme d’acide
pour former des micelles a pH inférieur a 6. Tandis qu’au-dessus de pH 7,5 il est sous forme ionique et c’est ce
domaine qui est intéressant pour la flottation car c’est en milieu basique que l'oléate s’adsorbera

chimiquement et donc plus solidement sur le minéral.

Le diagramme de distribution des espéces chimiques de I'oléate avec une concentration totale de 3 x 10° M

est représenté en fonction du pH (Figure 12). Il est a noter que ce diagramme montre :

e Un maximum dans |'activité de I'acide-savon (RCOOH.RCOO-) qui se produit a un pH de 7,8 ;
e Une précipitation de |'acide oléique neutre (RCOOH) qui se produit a un pH de 7,8 ;
e Des activités du monomere ionique et I'augmentation de dimere ionique qui se font jusqu'a

pH 7,8 et restent pratiquement constantes au-dessus.

s

4 - RCOOH()

1

o
T

RCOOH(aq)

Ig[Cx/(mol*]

pH

Figure 12 Diagramme de distribution des especes chimiques de I'oléate en fonction du pH (Somasundaran et

Ananthapadmabhan, 1979).

Le comportement d'une solution d'oléate ou de linoléate de sodium en présence de calcite peut étre attribuée
a de fortes concentrations d'ions calcium dans des zones de pH faible et moyenne activité. Comme la solubilité
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de l'oléate de calcium est faible, le collecteur est précipité en présence de calcite. Pour mieux étudier le
probléme, il faut considérer les équations d'équilibre représentant la dissolution, I'hydrolyse et les interactions

des ions du calcium en solution avec 'oléate.

11.4.2.2. Mode d’adsorption

Afin d’étudier le mode d’adsorption des collecteurs anioniques, deux types d’interactions collecteur-surface

minérale ont été mis en évidence :

e Adsorption électrostatique : cette adsorption se produit dans le cas ol pKa < pH < PCN (PCN
est le point de charge nul). En effet, si le pH est supérieur au pKa du réactif, I'espéce majoritaire
du réactif anionique est sous forme ionique. De plus, si le pH est inférieur au point de charge
nul (PCN), la surface des minéraux est globalement chargée positivement et comporte
également des sites chargés positivement.

e Adsorption moléculaire : cette adsorption s’effectue lorsque le pH de la solution est inférieur

au pKa. L'espéce majoritaire est, donc sous forme neutre R-AH.

11.4.3. Les collecteurs non ioniques

Le collecteur non ionique utilisé durant cette étude est le PX 4852 qui est un alcool primaire a longue chaine
alkyl. L'ensemble des alkyl alcools ne sont pratiquement pas affectés par le pH. En effet, leur constante

d’ionisation acide Kyon est estimée égale a 108,
Selon (Leja, 1982), la réaction d’ionisation de ces types d’alcools est sous forme :
R-OH <> R-O" + H" avec un pKa = 18

De ce fait, I'espece majoritaire en solution organique est sous la forme R-OH a tout pH utilisé dans cette étude.
De plus, la forme moléculaire est utilisée en flottation a cause de son pKa trés élevé. L'adsorption de ces
collecteurs va donc étre de type moléculaire par des liaisons hydrogenes avec les sites hydroxylés de surface

du minéral.

11.4.4. Les déprimants

Les déprimants sont des agents chimiques qui inhibent la flottation des minéraux en empéchant les collecteurs
spécifiques de s’adsorber sur la surface du minéral qu’on souhaite flotter. Ils sont donc utilisés dans le but

d’améliorer la sélectivité d’un procédé de flottation.

Selon Sis et Chander, (2003), les déprimants peuvent posséder la méme fonctionnalité que les collecteurs, mais
a cause de leur structure ils vont rendre hydrophile la structure du minéral. Durant cette étude, deux types de

déprimants ont été utilisés : les silicates de sodium et I'amidon.
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11.4.4.1. Le silicate de sodium

Le terme silicate de sodium se réfere a toute une famille de produits chimiques qui sont composées
principalement d'oxyde de sodium et de dioxyde de silicium dans des proportions diverses, et dont la
composition peut étre représentée par la formule générale : Na,rSiO,, ol r est appelé le "module", ou rapport
du silicate de sodium. La plupart des silicates commerciaux ne sont pas de vrais composés chimiques. Il semble
n’y avoir que deux silicates de sodium appelé Na,SiO3 (avec Na,SiO; ® 6H,0 et 5H,0 * Na,SiO3) et Na,O ¢ 2Si0,
qui correspondent au metasilicate (r = 1) di silicate (r = 2) respectivement (Marinakis et Shergold, 1985b). Le
silicate de sodium utilisé dans cette étude est composé de 25,5-26,5 % de SiO, et de 7,5-8,5 % de Na,O avec un

ration SiO,/Na,0 égal a 3,22.

Les especes présentes dans les solutions de silicate de sodium aqueuses dépendent dans une large mesure de
la concentration de la solution par rapport a la solubilité de la silice amorphe. Les réactions suivantes
définissent les espéces en solution du silicate de sodium en fonction du pH. Les constantes d’équilibres ont été

définis par plusieurs auteurs (Marinakis et Shergold, 1985a).

Si0y(s) + Hy0 < Si(OH)4(aq) Kep = 2,3.10° M
Si(OH)4 + OH™ <> SiO(OH); + H,0 Ky =1,95.104 M
Si(H); + OH™ > Si0,(OH),” + H,0 K,=9,77M

Si(OH)4 + 20H™ < Si0,(0OH),* + 2H,0 R,=1,9.10" mol™ L2

4Si(OH)4 + 20H™ <> Si,06(OH)6> + 6H,0 R4 =1,07.10" mol”. L°

Ces réactions d’équilibre, permettent de construire le diagramme de solubilité (Stumm et Morgan, 1970)
(Figure 13). La solubilité de la silice amorphe est indépendante du pH entre pH 4 a 9 et dans cette gamme de
pH, l'espece prédominante de silice soluble est de I'acide mono silicique (Si(OH);). A des valeurs de pH
supérieures a 9 la solubilité augmente a cause de la formation de mono silicate, di silicate et d'autres ions de

silicate polynucléaire.

Dans les solutions saturées en silice amorphe, une polymérisation de la silice est observable. Cette
polymérisation est tres dépendante du pH, de la concentration en silice amorphe et de la température. Bien
que la dilution permette la dépolymérisation, le degré de polymérisation est considéré comme nul. (Marinakis

et Shergold, 1985b).

En effet, 'adsorption de silicate de sodium sur la surface des minéraux calciques est optimale pour les pH
supérieurs a 10 pour la calcite et inférieurs a 6 pour |'apatite et la fluorine. Pour la fluorine, des liaisons
hydrogenes peuvent lier les groupements silanols du silicate de sodium aux ions fluorures de la surface du

minéral.

35



Le mode d’adsorption de silicate de sodium est principalement chimique suivant les deux réactions suivantes :
Ca®*si + SIO(OH);™ <= Ca®" — OSi(OH)3eurs

Ca®* — OHgy + Si(OH), <= Ca®* — OSi(OH)3eurs + H,0

Courbe de solubilité

: —

-

[ [SIO(OH),] 7~

N

o

[Si0,(OH);?] A

o~
T

Log [concentration]

Figure 13 Diagramme des espéces et de solubilité de la silice amorphe (Stumm et Morgan, 1970).

De plus, il est possible d’avoir une précipitation du silicate de sodium provenant de la combinaison des ions
Ca“’ en solution aux espéces du silicate de sodium. Ce phénoméne augmente I'efficacité de la dépression des

surfaces des minéraux.

Enfin, les pH critiques de précipitation du silicate de calcium sont estimés a 9 pour la calcite et 11,5 pour
I'apatite (Al-Thyabat, 2009). Donc, ce déprimant peut agir sur les surfaces minérales des silicates,
préalablement activées par des cations divalents tels que Ca** ou Mg®* provenant de la dissolution de minéraux
semi-solubles. La précipitation de silicate de sodium polymérique peut également déprimer la surface des

minéraux silicatés.

11.4.4.2. l’amidon

L'amidon est un déprimant de type organique. C'est un homopolysaccharide constitué par des résidus de D-
, . 4

glycopyranose. Ces molécules de glucose en conformation “C; se retrouvent sous la forme de deux structures :

I'amylose et I'amylopectine. Ces deux structures sont enfermées au niveau du tubercule en association avec

des protéines de réserve.
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En effet I'amylose est une structure linéaire constitué de résidus de D-glucose. Il représente 20 a 30% de la
masse en amidon. Les molécules de glucose sont reliées entre elles par des liaisons a 1,6 glucosidique (de
I'ordre de 1%). L'amylose présente une structure hélicoidale (hélice simple gauche) renfermant de 6 a 8 résidus
glucose par tour de spire. Cette hélice de par la répartition des hétérocycles possede des propriétés hydrophiles
externes (fonction C-OH) et un intérieur hydrophobe (groupement CH-CH). La structure de I'amylose lui confere

deux propriétés la fabrication de clathrates (inclusion physique de I'atome) et le phénomeéne de rétrogradation

(Figure 14).
OH
0 HO 0
H H
HO maltose
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Figure 14 Configuration de I'amylose (cours polysaccharides alimentaires, université Lille 1).

L'amylopectine, a une structure ramifiée plus abondante que I'amylose. Elle représente 70 a 80% de la masse
de I'amidon. Les molécules de D-glucose sont reliées entre elles par des liaisons a 1,4 glucosidique (comme
dans I'amylose) mais aussi par des liaisons a 1,6 glucosidiques donnant a I'amylopectine une structure
arborescente. Ainsi, les points de branchements sont répartis tous le 2 a 30 résidus de glucose. L'amylopectine

est constitué de 3 chaines différentes (Figure 15) :

e Une chaine qui porte le résidu de D-glycopyranose ayant sa fonction hémiacétale libre (expression du
pouvoir réducteur). Sur cette chaine se greffent d'autres chaines en position plus ou moins externe.

e Leschaines B les plus internes sont constituées par des enchainements de |'ordre de 40 a 45 résidus de
glucose.

e Les chaines A qui se greffent sur les chaines B sont plus courtes et renferment de I'ordre de 15 a 20
résidus de glucose. A l'intérieur de cette structure, certaines zones ont été identifiées renfermant la
guasi-totalité des points de branchement (liaison a 1,6 glucosidique) et des zones ou se retrouveront
la quasi-totalité des enchainements par les liaisons 1,4 glucosidique. Cette derniére association
entraine une orientation parallele des chaines.
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amylopectine
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Figure 15 Configuration de I'amylopectine (cours polysaccharides alimentaires, université Lille 1).

L'amidon de mais est partiellement cristallin et comporte une forme cristalline de type A et une forme
amorphe. Cette structure cristalline consiste en un arrangement de double hélice selon un systéeme
monoclinique. L'amidon n’est pas soluble dans I'eau il doit donc subir un processus de gélification (Filippov et
al., 2012). Afin d’augmenter la solubilisation dans I'eau, I'ajout de NaOH a une concentration de 0,03 M permet
de réaliser une neutralisation de 20 % de I'amidon de mais. NaOH réagit avec les groupements hydroxyles avec
pour effet de désorganiser la chaine et finalement la rompre, améliorant sa solubilisation. Durant cette thése,

la solution mére de I'amidon 1% est préparée chaque jour pour éviter sa dégradation.

L'amidon peut s’adsorber sur le minéraux dans des pH compris entre 3 et 11. L’adsorption de I'amidon sur la
surface de la calcite, selon Somasundaran, (1969), va permettre la formation de complexes chimiques entre
I'ion alcalinoterreux Ca®* et les fonctions alcools de la molécule d’amidon. L'effet dépresseur de I'amidon sur la
flottation de la calcite avec I'oléate est principalement di a I'adsorption de I'amidon a l'interface calcite-
solution. Tout effet de I'amidon sur I'adsorption de collecteur a l'interface liquide-gaz pourrait également

contribuer a l'action de déprimant de I'amidon.

Le mécanisme d'adsorption de I'amidon sur la calcite semble étre une combinaison de la formation d'un
complexe entre |'espece d'amidon et de calcium a la surface et |'attraction électrostatique entre I'amidon

chargé négativement et les sites positifs de la calcite.

La co-adsorption de I'amidon et de I'oléate a l'interface calcite-solution et les effets de cette co-adsorption sont
expliqués en termes d'un clathrate formé entre I'amidon sous sa forme hélicoidale et I'oléate maintenu a
I'intérieur de I'hélice de I'amidon. Un tel emballage d'oléate par hélices d'amidon peut expliquer pourquoi la

surface résultante n’est pas hydrophobe (Somasundaran, 1969).
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Quant a I'adsorption de I'amidon sur le quartz, il est plus probable qu’elle se réalise par des liaisons hydrogénes
entre les hydroxyles de la molécule d’amidon et ceux des groupements hydroxylés de la surface du quartz, les

groupements silanols (Filippova et al., 2014).

1.5 Conclusion

Le comportement des minéraux calciques de type sel semi-soluble détermine I'efficacité d’un circuit de
valorisation des minerais métalliques. Les propriétés électrocinétiques sont reliées au type de collecteur
ionique choisi pour séparer les minéraux du calcium. L’adsorption de collecteur ionique est généralement liée
aux charges de surface a l'interface minéral-solution aqueuse. Cette propriété permet donc de déterminer le

type de collecteur a employer pour flotter sélectivement les minéraux et de choisir le pH optimal de séparation.

Les réactifs anioniques s’adsorbent de facon différente sur les surfaces minérales. Ces réactifs peuvent former
des chélates avec le site calcium de la surface de ces minéraux calciques. Il existe plusieurs paramétres qui vont
déterminer la sélectivité d’adsorption de ces réactifs tels que le taux de dissolution du minéral et la densité de
site Ca®*, pour une séparation sélective entre les minéraux calciques. Les effets synergiques entre collecteur
ionique et non-ionique permettent de réduire la consommation du collecteur principal et d’améliorer la
récupération et la sélectivité. Il faut donc étudier ces effets synergiques avec les réactifs anioniques utilisés
dans cette étude. En conclusion, pour assurer la flottation des minéraux du calcium, divers collecteurs vont étre
utilisés : non- ionique, anioniques et les mélanges entre collecteurs principaux cationiques ou anioniques et un

collecteur non ionique.

La spéciation de surface du minéral dépend du pH de la solution et aussi de la forme des fonctions polaires.
Deux réactifs ioniques ont été choisis durant cette étude, I'oléate et le linoléate de sodium. Plusieurs
parametres rentrent en jeu sur la sélectivité d’adsorption de ces réactifs tels que le taux de dissolution du
minéral et la densité de site Ca**  la surface. Ces parameétres vont permettre une séparation sélective entre

les minéraux du calcium.

De plus, le mélange d’un collecteur ionique avec un collecteur non ionique permet de mieux émulsifier le
collecteur non ionique insoluble dans I'eau. Ce mélange va aussi permettre d’augmenter les probabilités de
collision des bulles avec la surface du minéral et d’augmenter la récupération du minéral par flottation. Enfin,
I’addition d’un déprimant empéche I'adsorption des collecteurs spécifique a la surface des minéraux a flotter.

Ces déprimants vont avoir le réle de rendre la surface du minéral hydrophile.

L'objectif principal est ici d’étudier les propriétés et les parametres impliqués dans les mécanismes de
séparation des minéraux calciques tels que I'importance de la solubilité, la spéciation de surface du minéral, la

charge globale de la surface du minéral et la densité d’adsorption des tensio-actifs.
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CHAPITRE 2



Ill. MATERIEL et METHODES EXPERIMENTALES

lll.L1  Les Minéraux calciques

11.1.1. Origine

Les minéraux purs utilisés dans cette étude et qui se présentent sous forme de morceaux de cristaux allant

jusqu’a 7 cm de diamétre sont (Figure 16)

e Calcite optique de Chine

e (Calcite verte de Mexique

e Calcite orange de Mexique
e (Calcite miel de Mexique

e Apatite de Madagascar

Calcite verte Calcite miel Calcite orange  Calcite optique  Apatite Madagascar

Figure 16 les différents minéraux purs utilisés.

111.1.2. Préparation

Les essaies de flottation ont été effectués avec une fraction de taille comprise entre 38 et 106 um. Pour obtenir

cette fraction, les minéraux purs ont subi plusieurs étapes de préparation :

e Concassage
e Broyage

e Tamisage

Afin de valider les classes granulaires obtenues aprés la préparation des minéraux purs, des mesures a 'aide

d’un granulometre laser ont été réalisées (Figure 17).
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Figure 17 Schéma de préparation des minéraux purs.

lll.2  Identification par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier la nature et la structure des produits

cristallisés. L'appareil de diffraction des rayons X fonctionne selon le principe de la relation de Wulff-Bragg.

nA = 2d sinfn Equation 12

Avec :
A : longueur d’onde du faisceau de rayons X ;
d : distance de deux plans réticulaires ;

6: angle d’incidence des rayons X.
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En effet, les rayons X monochromatiques, habituellement ceux d’une raie de transition interne d’'un métal pur,
sont diffractés par des plans atomiques suivant la loi de Bragg pour donner des pics de diffraction sur un

diffractogramme.

Le diffractogramme est diagramme donnant des intensités réfléchies en fonctions des angles de déviation 28Ry
dont on déduit les valeurs des équidistances. Chaque phase minérale cristallisée est caractérisée par un
ensemble des pics 28y correspondant a la périodicité de la distance réticulaire. La méthode Rietveld (1993)

permet une interprétation quantitative d’un diffractogramme.

L'appareil DRX utilisé durant cette étude est D8 Brucker Advance. Ce diffractometre fonctionne dans les
conditions optimales d’analyse avec une tension de 35KV et une intensité de courant de 45 mA. Ainsi, les

différentes phases minérales ont été identifiées a I'aide du logiciel EVA.

Afin de procédé a I'analyse de chacun de ces minéraux, 2 g ont été placés dans une porte échantillon (coupelle
en plastique). Le temps d’analyse ne dépasse pas 1h30 avec des mesures comprises entre 3° et 64° et un pas
de 0,035°qui va durer 3 secondes. Durant I'analyse, I’échantillon est en rotation afin de pouvoir toucher

I’ensemble des plans cristallins des minéraux.

1.3  Reconstitution minéralogique a partir d’une analyse ICP-MS

La composition chimique des phases liquides et solides a été mesurée par spectroscopie de masse (Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS) ou par spectrométrie d’émission optique (/nductively Coupled
Plasma Optical Emission Mass Spectrometry, ICP-OES). Elles ont été réalisées dans le Service d’Analyse des

Roches et des Minéraux (SARM) a Nancy.

L'influence des impuretés a été largement étudiée. Les analyses en ICP-OES ont permis d’estimer le
pourcentage des impuretés présents dans les échantillons de la calcite et apatite et d’évaluer les substitutions
atomiques dans ces minéraux (Tableau 7). Parmi les impuretés détectées dans les échantillons, Mg, Fe, Sr, Si

peuvent former des hydroxydes amorphes connus pour revétir les particules minérales naturelles.
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Tableau 7 Analyse chimique des minéraux purs par ICP-OES.

%
Cao P,0s MgO Si0, KO Na,O Al,04 PAF Total

Apatite de Madagascar 53,45 37,73 - 3,89 - 0,05 - 0,61 95,76
Calcite optique de Chine 55,44 - 0,27 0,06 - - - 43,54 99,31
Calcite verte du Mexique 55,46 - 0,12 0,05 - 0,00 - 43,88 99,79
Calcite orange du Mexique 54,05 - 1,23 0,07 0,01 0,14 - 43,32 98,82
Calcite miel du Mexique 55,92 - 0,10 0,06 - - - 43,08 99,16

Composition élémentaire (ppm)

Apatite de Madagascar 2649 7,603 1214 957,9 549,2 1781
Calcite optique de Chine 0,817 9,052 1,045 0,966 180,8 -
Calcite verte du Mexique 3,897 4,12 3,569 3,615 157,2 0,471
Calcite orange du Mexique - 7,419 - - 2660 -
Calcite miel du Mexique - 4,649 - - 19,42 -

Le principe de la Perte Au Feu (PAF) est de donner une indication sur le taux de matiéere volatile. L’échantillon
est brulé a haute température (1060°C) pendant 2 heures, la calcite est donc détruite et le carbone est dégagé
sous forme de gaz carbonique (CO,). La mesure de la perte au feu permet une bonne estimation des teneurs

réelle en carbonate (Tableau 7).

Une reconstitution minéralogique globale a été réalisée en prenant en compte les possibilités des substitutions
des éléments majeurs par les éléments mineurs se basant sur I'attribution d’'un atome propre a un site de

substitution (Les regles de Goldschmidt). Les formules stcechiométriques sont proposées dans le (Tableau 8) :

e |’apatite est une fluoroapatite (d’aprés le DRX) ou le calcium a été substitué partiellement par
le lanthane (La) et ou le phosphore a été substitué en partie par le silicium (Si) ;

e La calcite orange présente une teneur relative de magnésium (Mg) signe d’une substitution au
niveau du site du calcium ou de la présence d’impuretés plus riche en magnésium et aussi
qguelques traces de strontium (Sr) ;

e La calcite optique présente quelques traces de magnésium (relativement faible a celle trouvés

dans la calcite orange) ;
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e La calcite verte présente une teneur en fer assez élevée ;

e La calcite miel quant a elle présente une composition d’une calcite pure.
Tableau 8. Reconstitution minéralogique partielle des minéraux calciques étudiés.

Proportion et attribution

Formule chimique

atomique

Apatite Madagascar (Cao,953 Lag,030 Ceg 007 Tho,oo4 Ndo,ooz)s (P0,876 Sio,116 AI0,007 0,); CO5F

Calcite miel| Ca 39,970 | 1,000 CaCO;

Calcite Ca 39,620 | 0,996
(Cag,s96 Mgo,004) CO3

optique Mg | 0,160 0,004

Ca 38,630 | 0,972

Calcite Mg 0,740 0,019
(Cag,972 Mgo,019 Nag 003 Sro,007) CO3

orange Na 0,100 0,003

Sr 0,266 0,007

Calcite vertg Ca 39,630 | 0,996

Fe 0,140 | 0,004 (Cag,e96 Feo,004) CO3

Sr 0,016 0,000

.4  Caractérisation texturale d’une fraction granulaire par le MEB

Un microscope électronique a balayage JEOL JSM 7600F a été utilisé dans le but d’établir une relation entre la
morphologie des différents minéraux utilisés et leurs réactivités. Ce microscope est composé d’un canon a
électron, une colonne électronique, d’un dispositif interne permettant le balayage du faisceau d’électrons et

des détecteurs propres a chaque émission électronique et électromagnétique.

L’ensemble des rayonnements électroniques ou électromagnétiques analysés présente une limite de résolution
comprise entre 1 a 10 um. L'appareil JEOL JSM 7600F présente quant a lui une résolution spatiale d’image de

surface pouvant aller jusqu’au nanometre.

Les photographies MEB d’un minéral subit un traitement d’image a I’aide du logiciel NIS Element Basic Research
dans le but de déterminer la texture de celle-ci. La précision du traitement d’image va dépendre de plusieurs
parametres tel que la netteté de la photographie prise a I'aide du microscope électronique a balayage. En effet,

plus la photographie est nette et plus les contours du minéral seront détectés précisément par le logiciel.
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1.5 Détermination de la surface spécifique des minéraux

La surface spécifique d’un solide est définie comme étant la surface totale développée par unité de masse du
matériau. La technique de mesure utilisée durant cette étude a été réalisée par la méthode volumétrie
d’adsorption d’azote et déterminée par la méthode BET. La méthode BET quantifie la quantité adsorbée a la

monocouche par la relation suivante : Ss= Enz. N gm /Vimol. 1/m
Avec :

e Ss:surface spécifique de I’échantillon (en m* /g) ;

e Epn,: encombrement superficiel de la molécule d’azote et vaut 16,2x10%° m?/molécule ;
e N :Nombre d’Avogadro ;

e gm : quantité volumique de gaz adsorbé en monocouche sur I’échantillon (en Litre) ;

e V.. :volume molaire qui vaut 22,4 L/mol ;

e m:masse de I’échantillon.

Un volume de gaz a température et pression connues est mis en contact avec I'échantillon préalablement
dégazé a une température de 30°C et 110°C. Ce dégazage permet d’éliminer toutes especes physisorbés durant

le stockage de I’échantillon comme I'eau ou le dioxyde de carbone.

Les résultats de surface spécifique des quatre calcites et de l'apatite ne varient pas en fonction de la
température de désorption. Le calcul est effectué a partir de la différence de pression dans la cellule avant et
apres I'équilibre. La connaissance des quantités de gaz adsorbées permet de calculer la surface spécifique de

I’échantillon étudié.

L'appareil utilisé est un absorbomeétre automatique Belsorp-mini Il de BELJAPAN, Inc. Il est équipé d’un groupe
de pompage turbo-moléculaire qui assure un vide limite de 0,01 Pa. Les cellules contenant les échantillons a

analyser sont dotées chacune d’un capteur assurant la mesure de la pression dans la gamme 0-133 KPa.

L'azote utilisé est fourni par Alphagaz et de pureté >99,995%. De plus, la masse d’échantillon utilisée pour la
mesure posséde approximativement 10 m’ de surface spécifique afin de limiter les erreurs de mesure

expérimentale réalisée a I'aide de I'azote.

Le principe de cette méthode consiste a mesurer la quantité d’azote adsorbée a la surface des particules de
I’échantillon en fonction de la pression relative du gaz en équilibre avec les molécules de gaz adsorbées P/Pq

ou Pg est la pression de saturation du gaz dans un enceinte sous vide a température constante.

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote ont été réalisés sur un montage de laboratoire automatisé
congu et développé au Laboratoire Interdisciplinaire des Environnements Continentaux (LIEC). La Figure 18
représente une étude de I'adsorption d’un gaz sur la surface d’un solide, montrant qu’il y a formation d’un

équilibre entre la pression de ce gaz et la quantité de gaz adsorbé par unité de masse de solide.
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Figure 18. Isothermes d’adsorption sur un solide : 3 cas typiques (cours cinétique chimique, Université du

Québec a Chicoutimi)
x=P /P, ;P =pression al’équilibre; P, = pression de vapeur saturante;
m = masse de produit sorbé par unité de matériau sorbant

Trois types d’isothermes d’adsorption sont représentés dans la Figure 18. Dans le premier cas, A, montre que
la quantité exprimée en masse de gaz adsorbé croit tres vite en fonction de la pression ce qui corresponde a
une adsorption sur une surface réactive ou une adsorption chimique. La quantité adsorbée atteint donc un
plateau, comme s’il y avait saturation de la surface du solide. Autrement dit, le solide est completement
recouvert d’un film mono moléculaire liquide de molécules du gaz. Bien sir, la manipulation est limitée a la
pression de vapeur saturante du gaz. Au-dessus de la pression de vapeur saturante, on provoque la liquéfaction
du gaz. Le deuxiéme cas, B, correspond au cas de figure précédent, avec en plus, aprés saturation de la surface
du solide par une premiere couche, apparition de formation de plusieurs couches de molécules gazeuses sur la

surface. Le troisieme cas, C, correspond a la formation de plusieurs monocouches sur la surface du solide.

Afin de déterminer la capacité d’'un minéral a adsorber un collecteur en solution, la valeur de la surface
spécifique doit étre évaluée avec soin car la plupart des mécanismes d’adsorption dépendent directement de

I’aire du matériau en contact avec la solution.

La surface spécifique des minéraux étudiés est représentée dans le Tableau 9. La surface spécifique des quatre
calcites est relativement faible et presque identique avec une légere différence pour la calcite orange et optique
qui possédent une surface égale a 0,5 et 0,7 m%/g respectivement. L’apatite de Madagascar, quant a elle

posséde une surface spécifique égale a 0,8 m?/g.
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Tableau 9. Surface spécifique des minéraux calciques.

Surface spécifique (m?/g) Surface des micropores (m?/g)

Calcite optique 0.7+0.4 0,2
Calcite orange 0.5+0.3 0,0
Calcite miel 0.4+0.2 0,0
Calcite verte 0.4+0.2 0,12
Apatite Madagascar 0,8+ 0.3 0,17

Cette faible variabilité de surface spécifique aurait une grande influence sur la répartition des sites actif. Ces
sont les propriétés propres du minéral tels que la surface spécifique, la porosité et également la configuration

cristallographique qui peuvent avoir un réle lors de la flottation de ces minéraux.

lIl.é  Détermination de la composition chimique de la surface par XPS

La spectroscopie photo-électronique par rayon X (XPS) est une technique particulierement adaptée a la
caractérisation de la chimie des surfaces. Elle permet donc, d’obtenir la composition chimique d’une surface
d’un matériau sur une profondeur variant autour de 1 nm a 10 nm. Tous les éléments sont détectables sauf

I’hydrogéne et I’'hélium.

Le principe de cette technique repose sur les interactions de photons d’une source de rayons X avec la matiére,
qui vont rendre instables les atomes qui la composent. En effet, ce rapport d’énergie permet aux électrons qui
gravitent autour du noyau de rompre l'attraction qui les maintient sur leurs orbitales. lls vont donc quitter

I’atome avec une énergie cinétique E. (lasurface.com).

Apres avoir été propulsés dans la matiere, les électrons vont parcourir une distance qui est fonction de cette
énergie et du matériau dans lequel ils évoluent. Certains électrons vont atteindre la surface si leur énergie est
suffisante. Les électrons émis sont collectés et comptées en fonction de leur énergie cinétique. La relation EL
=hv-E~W\ravail de sortie (@VeC h : constante de Planck ; v : fréquence de I'onde) permet de déterminer I'énergie de

liaison (EL) des électrons et d’identifier les atomes dont ils proviennent (Figure 19).
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Figure 19 Schéma illustrant les formes d'énergie en XPS (Roland, 2012).

Le spectromeétre XPS utilisé durant cette étude est un Kratos Axis Ultra DLD (nom du manufacturier : Kratos
Analytical, Manchester, UK). La Source de rayons X est mono-chromatisée sur la raie Ka de I'aluminium, soit
une énergie de 1486.6eV. Tous les spectres sont enregistrés avec un angle de take-off de 90° (angle d’éjection

des électrons par rapport a la surface de I’échantillon).

Dans chaque cas c’est le mode hybride qui est employé (lentille magnétique et électrostatique), le neutraliseur
de charge a été utilisé car les échantillons sont isolants. Le carbone de contamination atmosphérique fait office

de référence, les énergies des liaisons C-C et C-H sont placées a 284.6eV.

Le traitement des spectres va consister principalement en une correction de I’effet de charge, une soustraction

du bruit de fond et une décomposition des pics obtenus en leurs différentes composantes spectrales.

lIl.7  Angle de contact

Les mesures de mouillabilité permettent de mettre en évidence rapidement le caractére hydrophobe/
hydrophile d’une surface ou d’une couche adsorbée sur cette surface. La mouillabilité caractérise la facilité

avec laquelle une goutte de liquide s’étale sur une surface.

La mouillabilité est caractérisée par I'angle de contact () du liquide sur le solide qui dépend de trois tensions
interfaciales solide-liquide, solide-gaz et liquide-gaz représentés respectivement par ys,, Vss, Vi sur (la Figure

20)

49



LeeRt  EEEE A TEEPVTTER PPPTTTPPERPVTEERRSS =

Y

SL

Figure 20 Forces appliquées sur une goutte d'eau posée sur un support solide (Setreset, 2012).

Quand la somme des trois forces appliquées a la surface est nulle, c’est I’équilibre. Ce qui conduit a la relation
de Young valable dans le cas ol la goutte est a I’équilibre. Cependant, il n’est pas simple d’obtenir cet état

d’équilibre du point de vue thermodynamique.

Dans le but d’essayer d’atteindre I'équilibre, des mesures d’angle de contact, en fonction du volume de la

goutte, sont effectuées. Les moindres impuretés de surface peuvent modifier les propriétés du mouillage.

Plusieurs auteurs ont étudié I'effet de la rugosité de surface sur I'angle de contact et ils ont conclu que toute
surface initialement hydrophobe devient plus hydrophobe lorsque sa rugosité est augmentée de méme toute
surface hydrophile devient plus hydrophile (Modele de Wenzel). L’appareil utilisé dans cette these est un Drop

Shape Analyser-DSA30 de chez KRUSS qui est représenté dans la Figure 21
Avant de commencer les expériences, plusieurs parametres doivent étre contrélés :

e |'éclairage;

e Lanetteté de I'mage;
e Le contraste

e |’agrandissement;

e Levolume de la goutte.
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Figure 21 Configuration de la DSA30 de chez KRUSS.
Cet appareil permet d’utiliser plusieurs méthodes :

e La méthode de goutte posée (sessile drop fitting) : I'angle de contact est donné a partir de la
tangente au point triple solide-liquide-vapeur ;

e Laméthode de I'’équation du cercle (cercle fitting) : elle est adaptée aux faibles valeurs d’angle
de contact (<30°), donc tout le contour du cercle sera évalué et pas seulement la zone
d’intersection avec la ligne de base ;

e La méthode de la goutte posée ou l'aiguille reste en contact avec le liquide. Dans ce cas, le

logiciel va déterminer la tangente puis I'angle de contact.

Afin d’effectuer la mesure, une goutte d’eau de volume donné (0,5 pl) est déposée sur la surface du minéral a
I'aide d’une seringue. L'image de la goutte est capturée par une caméra vidéo. L’angle de contact a droite et a
gauche de la goutte est alors mesuré et tabulé. Ensuite, une moyenne des deux mesures est calculée ainsi que
I’écart type correspondant. On vérifie les mesures en déposant au moins trois gouttes de liquide a des endroits

différents de la surface du minéral.

11l.8 Mesure du potentiel électrocinétique

111.8.1.1. Principe

Le potentiel zéta est la différence de potentiel (ddp) entre la surface d’un solide finement divisé et le liquide
considéré comme milieu de dispersion (Figure 22). Ce potentiel z&ta va apparaitre entre la partie fixe et la partie
mobile de la double couche (interface couche de Stern-couche diffuse) (Fullston et al., 1999). L’utilisation du

potentiel zéta pour mesurer la charge de surface est due au fait que le ddp est proportionnelle a la charge.
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La mesure du potentiel zéta peut étre fait par plusieurs méthodes suivant le but recherché et la taille des

particules, celui-ci imposant le parameétre a mesurer. L'électrophorese est la méthode retenue dans cette

étude.
_— =
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Distance a la surface solide =
Figure 22 Double couche électronique a l'interface solide-liquide (modifié d’apres Srdjan, (2007)).
111.8.1.2. Protocole de mesure

L'appareil utilisé ici est un zétametre zetaCOMPACT (Figure 23). C’est un zétametre basé sur la technique de
micro-électrophorése, c'est-a-dire, un couplage entre observation directe (microscopie) et déplacement de
particules en suspension sous champ électrique (électrophorése). L'illumination de la zone de mesure
s'effectue a I'aide d’un laser créé par une combinaison de lentilles associées a un laser. Cette technique permet

I'observation des particules dans un plan vertical.

La détermination du potentiel zéta avec cet appareil n'est pertinente que si la mobilité électrophorétique est
mesurée dans le plan stationnaire dont la position est connue et controlée précisément. Le suivi du

déplacement des particules grace a une caméra numérique est enregistré sous forme de séquence d'images.

La méthode de I’électrophorese va consister a I'application de différence de potentiel entre les bornes de deux
électrodes créant ainsi un champ électrique dans la cellule de mesure. Ce champ implique donc que les
particules vont se déplacer vers I'anode ou la cathode a travers le liquide suivant leur charge. Une vitesse de
déplacement ou mobilité électrophorétique est donc mesurée et qui va étre convertit en potentiel

électrocinétique.
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Figure 23 Configuration de I'appareil potentiel zéta CAD.

L'épaisseur de la double couche est un facteur ayant une influence sur la relation qui lie la mobilité
électrophorétique et le potentiel zéta. En effet, a des concentrations d’électrolyte supérieures a 5 mM et
inférieures a 20 mM et pour des particules de taille > 1 um, I'épaisseur de la double couche est faible comparée
a la taille des particules et dans ces conditions I’équation de Smoluchowski est applicable (Colloidal Dynamics,

1999) :
Me=€.6¢/n
avec:

¢ = Potentiel
Mg = mobilité

Constante diélectrique

m
n

n = viscosité

Un des problemes de la technique de I'électrophorése est le phénoméne d’électroosmose qui a lieu au
voisinage de tout gradient de densité de charge, donc au bord des parois de la cellule. Ce phénoméne est a
I'origine de mouvements de fluide. Dans une cellule fermée, on observe un mouvement de fluide de
distribution parabolique en sens inverse au gradient. Dans la cellule, la vitesse du flux osmotique s’annule a la

position des plans stationnaires. La mesure électrocinétique est donc, effectuée au niveau de ces plans.

En tenant compte de tout cela, avant de réaliser toute mesure de potentiel zéta, une calibration du plan

stationnaires et de la conductivité est nécessaire.
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La suspension minérale, finement broyée (<5 um), est placée dans la cellule en silice a I'aide d’une seringue.
Sous l'effet d’un champ électrique appliqué aux bornes de la cellule via des électrodes en palladium, les
particules chargées sont mises en mouvement. Une vidéo va étre réalisée par le logiciel enregistrant des
particules détectées grace au laser monochromatique émettant dans le rouge (632,8 nm) dans un sens et dans
I'autre, suivant le champ électrique appliqué. Le logiciel d’analyse d’image permet de reconstituer les
trajectoires, puis de calculer la mobilité électrophorétique des particules. Le potentiel zéta est alors calculé a

I’aide de la formule de Smoluchowski.

111.8.1.3. Préparation des échantillons

Afin d’effectuer la mesure du potentiel zéta, 15 mg du minéral préalablement broyé dans un mortier en agate
pour avoir une taille <5 um est mis en contact avec 150 mL d’une solution de KCI de force ionique de 10™ M,

107 M et 10 M pendant deux temps de contact différents, 30 minutes et 3 minutes.

Une cinétique a été faite pour déterminer la différence entre les temps de contact du minéral avec la solution
KCl. Avant chaque mesure, une sonication est appliquée a la suspension pour disperser les minéraux. Le pH de
la solution est ajusté a I'aide de NaOH ou HCI suivant que les mesures sont faites dans le milieu basique ou

acide respectivement.

1.9 Mesure de la quantité adsorbée

111.9.1. Principe

La méthode utilisée est celle décrite par Gregory (Gregory 1966). Cette méthode décrit la détermination des
guantités résiduelles de réactifs tensio-actifs anioniques utilisés en tant que collecteur de flottation, dans la
phase liquide. Le procédé est également efficace pour les carboxylates a longue chaine de carbone, et les agents

tensio-actifs non savonneux anioniques.

La méthode utilisée est avec le complexe cuivre (IlI) cationique triethylenetetramine qui réagit en solution
alcaline avec des agents tensio-actifs anioniques pour donner un produit d'addition pouvant étre extrait dans
un mélange de isobutanol - cyclohexane. Le cuivre associé a I'anion tensio-actif dans |'extrait est déterminé par
spectrophotomeétre UV en utilisant le diéthylammonium diéthyldithiocarbamate qui est une solution colorée.
Les carboxylates a longue chaine carbonnée a ainsi que des réactifs tensio-actifs non-savonneux anioniques,

peuvent étre déterminés dans la gamme 0-2 a 10 ppm.

La méthode habituelle d'analyse des traces d'agents tensio-actifs anioniques est celle de Jones, (1945),
modifiée par Longwell and Maniece, (1955), dans laquelle on ajoute un colorant cationique, bleu de méthyléne,
et on extrait I'adduit coloré dans une solution chloroforme pour une mesure photométrique. De nombreux

systemes similaires d'extraction de colorants-adduits ont été utilisés, mais ceux-ci échouent généralement
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lorsqu'ils sont appliqués aux acides carboxyliques saponifiés. Des courbes de calibration avec les collecteurs

ont été faite avant de commencer la mesure (Figure 24).

14 courbe etalonnage oléate de sodium Courbe etalonnage Linoléate de sodium
1,2
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i Concentration en mol/L
Concentration en mol/L

Figure 24. Courbes d'étalonnages de I'oléate et le linoléate de sodium obtenu par le spectrophotométrie UV a

435 nm.

Un étalonnage de l'acide oléique et I’acide linoléique est représenté dans la Figure 24 et montre une adhésion
étroite a la loi de Beer-Lambert. Les courbes d’étalonnage obtenus vont permettre le calcul de la quantité

adsorbée de chaque acide gras suivant la concentration étudiée.

Lorsqu'ils sont tracés sur une base molaire, les étalonnages pour divers agents tensio-actifs anioniques (oléate
et linoléate de sodium) sont tous relativement proches les uns des autres. Les valeurs de densité optique citées

sont celles données par une solution de |'agent tensio-actif, dans les conditions de la détermination.

111.9.2. Essais d’adsorption

Pour mesurer la quantité de tensioactif adsorbée, trois minéraux ont été utilisés la calcite optique, la calcite
orange et |'apatite de Madagascar en présence ou non d’oléate de sodium (OINa) et le linoléate de sodium
(LinNa) (Tableau 10). Différentes concentrations (C1, C2, C3...) de collecteur ont été testées pour pouvoir

déterminer la concentration adsorbée en présence de 1 g de chaque minéral.

Pour chaque essai d’adsorption, 1g de minéral de classe granulaire comprise entre 20 et 38 um est placé dans
un bécher avec 50 ml de solution de collecteur de concentration initiale C; (3,5.10'5; 1,06.10™; 1,77.10™;
2,83.10": 3,54.10"; 4,60.10"; 5,94.10™; 8,85.10'4) (M/L). Les béchers sont ensuite placés sur un agitateur
alternatif a température de 20°C pendant une heure. La séparation liquide-solide est réalisée par
centrifugation. Le liquide est récupéré et ensuite analysé par spectrométrie UV pour mesurer la quantité
restante. De plus, le solide est analysé en spectroscopie infrarouge (DRIFTS) pour mesurer la quantité adsorbée

sur le minéral.
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Tableau 10 Caractéristiques des minéraux utilisés pour les essais d'adsorption.

Surface spécifique (m?/g) Surface des micropores (m?/g) Granularité (um)

Calcite optique 0,7+0,4 0,2 +20-38
Calcite orange 0,5+0,3 0 +20-38
Apatite Madagascar 0,8+ 0,3 0,17 +20-38

La solution d’extractant utilisé dans cette étude est composée de 80% de cyclohexane et 20% d’isobutanol.
Aucune nouvelle amélioration de I'extraction ne se produit aprés avoir secoué les tubes 40 fois, mais une
agitation vigoureuse produit parfois une émulsion relativement stable lorsque plus de 1,7710 M/L d'un
collecteur est présent. Le volume de la phase organique aprés extraction est de 8,5 ml, celle de la phase

aqueuse étant augmentée par 1-5 ml (Figure 25).

Tableau 11 Composition des solutions utilisées pour la mesure de la quantité adsorbée.

Composition

Solution standard (1L) | 0,250 g de collecteur + 200 mL éthanol + 1 mL ammoniac (0,88 sp.gr)

Solution extractant 200 mL isobutanol + 800 mL cyclohexane

Solution de coloration 2 g diéthylammonium diéthyldithiocarbamate + 100 mL isobutanol

((25 g cuivre nitrate trihydrate + 125 mL d'eau) + (16,25 g triethylenetetramin
Solution de réactif (11)
+ 125 mL d'eau)) + 250 mL monoethanolamine

Les solutions utilisées dans cette étude sont représentées dans le Tableau 11. Le réactif est préparé avec un
léger exces de triethylenetetramine en plus de celui nécessaire pour complexer le cuivre, évitant ainsi la
précipitation du cuivre sous forme d'hydroxyde. L'oxyde de cuivre (IlI) peut se précipiter lentement a partir du
réactif lorsque I'on utilise I'hydroxyde de sodium ou de potassium, mais on peut préparer un réactif totalement
stable en utilisant de la monoethanolamine comme base. Ceci forme un complexe avec des ions cuivre () qui
ne réagit pas avec les acides gras saponifiés pour donner des produits extractibles, et est beaucoup moins stable
gue celui de la triethylenetetramine. La séparation de la phase organique est également beaucoup plus propre

lorsque la monoethanolamine est utilisée comme base.
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D'une large gamme de liquides organiques essayés, seuls le chloroforme et les alcools aliphatiques immiscibles
donnent une approche quelconque de |'extraction complete des acides gras saponifiés. Le chloroforme donne
une extraction plus faible que les alcools et ceci n'est obtenu qu'a des valeurs de pH tres élevées. Cependant,
les alcools ont tendance a donner des extraits troubles contenant une phase aqueuse entrainée. Les témoins
de réactif sont également élevés et augmentent a mesure que la force ionique de la phase aqueuse est
augmentée. L'effet d'entrainement est moins important avec l'isobutanol, bien que des témoins de réactif
particulierement élevés soient obtenus. L'ajout a l'isobutanol du benzéene ou du cyclohexane, qui n'éliminent
pas eux-mémes les acides gras saponifiés, réduit non seulement les témoins de réactif mais empéche
également l'entrainement de la phase aqueuse sans affecter la récupération. Parce qu'elle présente une

toxicité beaucoup plus faible, I'utilisation du cyclohexane est préférée a celle du benzéne.

25ml dela
75midela ) solution
solution OINa ou w R
LinNaa C1 Equilibre Centrifugation
10 minutes
1g du minéral
Etude en
Py infrarouge
Clile2 ‘ Iag‘s):luet?one )
cm 4 435“' coloré /
T - 9
1 ] Agitation rotatif douce
¢l
Phase
—e e organique
A l'ombre pendant transparente

15 minutes

Figure 25 Protocole de mesure de la quantité adsorbée : méthode GREGORY.

Les extractions ont été réalisées dans des tubes de 50 ml équipés de bouchons. Les échantillons qui sont
troubles, ou qui contiennent des particules, subissent une centrifugation pendant 10 minutes a 3100 tour/min,
jusqu'a ce qu'elles soient claires. Ensuite, un volume de 25 ml de la solution est transféré par pipette dans un
tube d'extraction, auquel sera ajouter 5 ml du réactif de cuivre-triethylenetetramine, suivi de 10 ml de
I'extracteur isobutanol-cyclohexane. Les tubes sont mélangés et inversés rapidement 100 fois. Aprés séparation
des phases, la couche organique est transférée dans un tube d'essai sec a |'aide d'une pipette a goutte. Enfin,
I'extrait est mélangé avec deux gouttes de la solution de diéthylammonium diéthyldithiocarbamate. Le mélange

est laissé reposer dans un endroit sombre pendant 15 minutes. La densité optique est donc mesurée par
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rapport a I'agent d'extraction dans des cellules de 2 cm a une longueur d'onde de 435 nm. Une détermination

a blanc doit étre faite.

111.9.3. Mesure de la concentration d’équilibre par spectrophotomeétre UV

L'appareil utilisé durant cette étude est un UVilLine 9100-9400 de chez SECOMAM. La technique de
spectrophotomeétre UV permet de quantifier et caractériser les phases en solution. Le principe de |'utilisation
de la spectrophotométrie pour I'analyse quantitative est basé sur le fait que I'intensité d’absorption (ou

d’émission) est fonction de la concentration de la particule qui absorbe (ou qui émet) de la lumiere.

Lorsqu’une lumiere monochromatique d’intensité Iy traverse un milieu homogeéne, l'intensité de la lumiére
émergente | décroit selon une fonction exponentielle lorsque I'épaisseur | du milieu absorbant augmente. Cette
absorption entraine une diminution de I'intensité du faisceau électromagnétique transmis. L’absorbance est
liée a la concentration de I'espéce dans la solution selon la loi de Beer-Lambert qui s’exprime sous la forme

suivante :
Iy
A=¢gcl= logT
avec:
A : Absorbance de I’échantillon a la longueur d’onde qui correspond a I’'absorbance maximale ;

¢ : Coefficient d’absorption molaire a la longueur d’onde max (L. mol™. cm™) ;

¢ : concentration de la molécule dans le solvant (mol/L) ;

o~

: le trajet optique du faisceau dans I’échantillon (cm).

Afin de quantifier les phases par spectrophotomeétre UV, la loi de Beer-Lambert est utilisé. Cette loi décrit la
variation des maximums d’absorbance d’une méme molécule comme une fonction linéaire de la concentration

de la molécule a caractériser dans le solvant.

111.9.4. Analyse infrarouge par transformée de Fourier en réflexion diffuse des surfaces minérales mise en

contact avec le collecteur

Le principe de cette analyse repose sur l'interaction du rayonnement infrarouge avec les niveaux d’énergie
vibrationnelle moléculaire. Il existe deux types d’interactions vibrationtionnelles entre une onde infrarouge et

une molécule triatomique :

e Dans la catégorie vibration d’élongation : [I'élongation symétrique et [’élongation
antisymétrique,
e Dans la catégorie vibration de déformation, les auteurs citent la rotation planétaire, le

cisaillement planétaire, le balancement hors plan.
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Selon la réponse de la matiere a I'excitation d’un rayonnement infrarouge, on définit la spectroscopie
infrarouge en réflexion diffuse ol le rayonnement diffus est analysé et donc le faisceau infrarouge incident est

dispersé dans toutes les directions apres avoir atteint I’échantillon présenté sous forme de poudre.

Le minéral qui a été mis en contact avec une solution du collecteur de concentration et pH donnés (pH 9), séché
et est ensuite mélangé avec du bromure de potassium (KBr) en poudre. Le faisceau infrarouge arrive sur
I’échantillon suivant un certain angle et peut étre soit réfléchi, transmis, diffusée ou diffusé ou diffracté par les
particules. La distribution d’énergie va étre sphérique ou elliptique, et ne correspond qu’au signal diffusé. Une

partie du faisceau est adsorbé par les molécules situées a la surface des particules.

L'appareil utilisé dans le cadre de cette étude est un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier BRUKER
IFS 55 équipé d’un détecteur large bande (5500-600 cm™) de type MCT (tellure de mercure et cadmium). Les
spectres obtenus en mode transmission ont été obtenus grace a un détecteur DTGS (sulfate de triglycine

deutéré). Enfin, 'acquisition est effectuée, pendant environ 1min30 et la résolution spectrale est de 2 cm™.

111.10 Essais de flottation sur minéraux purs avec la cellule de laboratoire

La flottation est un procédé de séparation liquide-solide ou liquide-liquide fondé sur les différences existant
entre leurs propriétés superficielles. Les bulles d’air vont étre dispersés dans une suspension aqueuse de
particules solide (pulpe) pour récupérer la suspension minérale a séparer, rendue préalablement hydrophobe
par I'ajout d’un collecteur (tensio-actif). L'ensemble eau-bulles-particules hydrophobe est rassemblé sous

forme d’une écume.

Les essais de flottation des minéraux purs ont été réalisés dans une cellule de flottation de type rotor-stator

MINEMET de 180 ml. Les différentes parties composant cet appareil sont présentés dans la Figure 26.

Moteur =,

Valve a air

Rotor

pH métre

Cellule de flottation

Figure 26 Cellule de flottation mécanique MINIMET.
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Les tests de flottation sur les minéraux purs ont été effectués avec 3g d’échantillon de minéral pur de taille
comprise entre 38 et 106 um et 100 mL de solution de collecteur a pH donné. La vitesse du rotor pendant les
cing minutes de conditionnement et les deux minutes de flottation est fixé a 1750 Tr/min. Pendant le
conditionnement, le pH a été ajusté par I'ajout de la solution d’HCl ou de NaOH. Enfin les produits flottés et
non flottés sont séchés a I'étuve a une température de 40°C et ensuite pesés. L'erreur de manipulation pour

I’'ensemble des essais réalisés est estimée a 5%.
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IV. Etude des propriétés de surface

L’étude des propriétés de surface a portée sur cing minéraux purs : une apatite et quatre calcites de différentes

origines et couleurs. L'objectif est d’acquérir une meilleure connaissance des interfaces liquide-solide.

La méthode utilisée est basée sur le croisement des résultats de différentes méthodes expérimentales

permettant de caractériser les minéraux calciques utilisés. Les principales méthodes abordées sont :

e Analyse élémentaire des minéraux par spectrométrie d’émission au plasma (ICP-OES) ;

e Détermination de la surface spécifique et de la porosité par volumétrie d’adsorption d’un gaz
(méthode BET) ;

e Caractérisation de la structure cristallographique par diffraction de rayons X ;

e Analyse de surface par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) ;

e Analyse des minéraux minérale par spectrométrie infrarouge ;

e Analyse des propriétés électrocinétiques par la mesure du potentiel zéta ;

La premiere étape du travail a consisté a caractériser le plus précisément possible les minéraux du point de vue
cristallographique ou chimique (identification et quantification des impuretés, morphologie et taille des
particules de poudre...) ainsi que leur état de surface. Ces parametres ainsi que les traitements préliminaires
de la poudre avant analyse (lavage, dégazage et décarbonatation...) vont influencer fortement la réactivité du

solide en solution. L’étape de la caractérisation est donc primordiale.

IV.1  Caractérisation par spectrométrie infrarouge par transformée de Fourrier en réflexion diffuse

La différence de comportement en flottation des minéraux étudiés de la méme structure et nature (calcites)
peut étre expliquée par les substitutions et impuretés présentes et qui ont été identifiées par I'analyse

chimique ICP-OES.

Les minéraux étudiés ont été identifié par la méthode de diffraction des rayons X (DRX) et spectroscopie
infrarouge (IR). Les spectres DRX n’ont pas permis de voir la différence entre les calcites. Cependant, I'IR a
permis de bien différencier les calcites. Le Tableau 12 présente les principales bandes caractéristiques de

minéraux étudiés.
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Tableau 12 Bandes d'adsorptions caractéristiques de spectre infrarouge des radicaux les plus importants

rencontrés dans les minéraux.

Radical Fréquence d’onde (cm™)

1460-1430 ; 880-850 ; 720-680

co%™
2600-2400* ; 1020-980 ; 850-830 ; 720-680 ; 670-650
HCO3
*(OH™ et HCO3)
S0%" 1150-1080 ; 1020-980 ; 680-600 ; 500-420
Sio, 1250-1200 ; 1100-1050 ; 800-770 ; 620-580 ; 460-440

3480-3 150 ; 1700-1 600
H,0 (Eau d’hydratation)

OH™ (Eau de constitution) 3700-3 600

Les spectres IR présentent des vibrations d’absorption fondamentales caractéristiques des groupements CO;>
vers 1440 cm™ (v3), 876 cm™ (v,) et 713 cm™ (v4) (Figure 27). Les autres bandes les plus intenses a 2983 cm™,
2875 cm™, 2512 cm™ et 1796 cm™ correspondent aux vibrations harmoniques et/ou combinaisons des
groupements CO5”. La bande située a 713 cm™ peut correspondre a la fois a la présence de calcite et a celle
d’aragonite. La vibration 3 1084 cm™, présente dans la calcite optique est, quant a elle, spécifique a I'aragonite.
Le massif centré vers 1440 cm™ correspond aux vibrations d’élongation asymétriques de CO5>". La calcite orange
du Mexique présente des bandes supplémentaires vers 1164, 1143 et 669 cm " qui correspondent a la présence
d’ions sulfates (SO,%). Les bandes de vibration & 935 cm™ et 849 cm™ présentent dans la calcite orange
correspondent aux bandes spécifiques de la calcite. La calcite orange présente aussi une bande a 775 cm™ qui
correspond au quartz. Les sulfates présentent de trés fortes bandes d’absorption vers 1 110 cm™ et 668 cm™.
Dans le spectre correspondant on retrouve les fréquences fondamentales de I'ion sulfate SO,% qui se situent
autour de 1 100, 1000, 640 et 450 cm™. L’eau du gypse présente une bande trés forte, légérement dédoublée

33500 cm™ et une bande moins intense 3 1 610 cm™.
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Figure 27. Spectres obtenus par spectroscopie infrarouge en mode réflexion diffuse des différentes calcites
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Ces bandes de vibration témoignent de la présence des impuretés du quartz et d’ions sulfates dans les calcites.

Les résultats obtenus par DRX ont confirmé la présence du quartz (Figure 28).
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Figure 28. Spectres DRX des quatre calcites utilisées.
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En ce qui concerne I'apatite de Madagascar, le spectre infrarouge montre des bandes de vibrations a 964, entre
400-500 cm'l, entre 1000-1300 cm'l, et entre 500-600 cm™ correspondant respectivement aux modes vy, v, V3
et v, des groupements PO,. La largeur de ces bandes et la présence des bandes de vibrations des ions COs entre

1450 et 1550 cm™ refléte la mauvaise cristallinité de ce composé.

La mauvaise résolution des bandes d'adsorption du groupement PO, a été attribuée a la déformation cristalline
due 2 la substitution des ions CO;>. Les bandes v, a 866 cm™ et v; & 1425 et 1454 cm™ sont d’ailleurs

attribuables aux vibrations des ions CO5” substituant les groupements PO,>(Figure 29).
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Figure 29. Spectre infrarouge de |'apatite de Madagascar.

On peut toutefois souligner, comme le suggeére les résultats de reconstitution minéralogiques obtenus par I'ICP-

OES, I'apatite de Madagascar est une fluoroapatite. Le spectre de DRX a confirmé cette hypothése montrant

aussi la présence de quartz (Figure 30).
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Figure 30. Spectre DRX d’apatite de Madagascar (les traits verticaux bleus et rouges sont caractéristiques du

quartz et du fluoroapatite respectivement).

IV.2  Caractérisation par XPS

Les analyses XPS ont été effectuées sur les quatre calcites et 'apatite (taille -106+38 pm) pour identifier et
guantifier les espéces présentes a la surface. Les spectres des différents éléments détectés par I'analyse XPS

sont représentés ci-dessous.

Les spectres XPS, les balayages large et balayage haute résolution de Ca (2p), C (1s), O (1s) de quatre calcites et
de deux apatites ont été mesurés. Les proportions de toutes les espéces détectées a la surface et les rapports
atomiques Ca / C et O / Ca pour les calcites et Ca/P et O/Ca pour les apatites sont présentés dans les Tableau

14.

Les trois éléments constituant CaCOs, a savoir, Ca, C et O, ont été observés. Pour la calcite optique, orange,
0,75% de bore et pour la calcite verte 0,41% de soufre sont présents comme impuretés a la surface. Les résultats
de XPS pour les deux apatites sont aussi présentés dans le Tableau 14. Les impuretés de carbonate (14%), soufre
(0,6%) et silicium (2,5-2,9%) sont présents a la surface des apatites. La proportion d’hydrocarbone dans le
spectre Cls a été soustraite et les proportions de toutes les especes ont été recalculées afin d’obtenir une

proportion totale de 100%.

67



Tableau 13. Analyse XPS des minéraux de calcium étudiés : Concentration atomique

Concentration atomique ajustée. (%)

Elément Calcite optique Calcite orange Calcite miel Calcite verte
O1s 46,74 47,57 49,44 48,53
Ca 2p 14,01 13,64 14,71 14,12
Cils 38,50 38,38 35,85 36,18
S2p 0 0,41 0 0
B 1s 0,75 0 0 1,16
Total 100 100 100 100

Elément Concentration atomique ajustée. (%)
Apatite de Madagascar Apatite de Brésil

F1s 2,65 2,23

O 1s 45,12 46,61

Ca 2p 14,16 13,91

C1s 27,31 25,79

P2p 7,7 7,91

Si 2p 2,43 2,94

S2p 0,65 0,61

Total 100 100

Tableau 14. Analyse XPS des minéraux du calcium étudié : rapport O/Ca, O/C, C a/C et Ca/P.

Elément Calcite optique  Calcite orange Caicite verte Calcite miel
0o/C 1,21 1,24 1,34 1,38
Ca/C 0,36 0,36 0,39 0,41
Elément Apatite de Madagascar Apatite de Brésil
Ca/P 1,84 1,76
O/Ca 3,19 3,35
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Les compositions élémentaires de la surface, les rapports atomiques Ca / C et Ca / O des quatre calcites sont
résumées dans le Tableau 14 . Toutes les poudres ont des niveaux relativement élevés de carbone organique
dd a la contamination a la surface en contact avec I'air (pic a 284,6 eV). En effet, les surfaces de carbonate de
calcium ont une énergie de surface élevée. Si nous utilisons les valeurs de % C directement a partir des
compositions élémentaires obtenus par XPS, il y’aura donc une erreur de rapports atomiques (surface) Ca / C
et Ca / O car cette contamination de carbone organique est différente selon le minérale. Pour corriger cette
erreur, nous avons ajusté les valeurs % C obtenues a l'aide de la relation : % C ajusté =% C. (C (1s) carbonate /
C(1s)) ou %C est le pourcentage atomique total de carbone, tel que mesuré dans les spectres XPS a large bande

(Figure 31) et C (1s) carbonate est le pourcentage atomique pour le carbonate a 288,8 eV.

La Figure 31 montre les spectres XPS a haute résolution des niveaux Ca 2p de quatre calcites. Deux pics ont été
observés, identifiés comme Ca2p;/, et Ca2py,, dans I'ordre croissant des énergies de liaison BE (Binding Energy
en eV). L'énergie de liaison (BE) de la position de base Ca2ps,, des calcites miel, verte, optique et orange
apparait a 346,5, 346,5, 346 et 346,5 eV respectivement, ce qui est en accord avec les valeurs trouvées dans la
littérature pour ces composés (Wagner, 1990) . Cependant, les déplacements chimiques entre le niveau de
base Ca2ps; et le niveau de base Ca2p,/, de quatre calcites sont tous autour de 3,5 eV et l'intensité du premier
pic est double de celle du deuxiéme pic, ce qui est caractéristique pour le spectre XPS du calcium (Wagner,

1990).

Le spectre Ols (Figure 32) peut étre séparé en 3 pics suivant les énergies de liaison, qui correspondent a
différents types de liaison. L’énergie 531,2 eV correspond a I’hydroxyle OH, celle a 532,1 eV est attribuée au
carbonyle, carbonate et phosphate et celle a 533,3 eV est attribué a la molécule d’eau (H,0) adsorbée. Le
spectre S2p est identifié a 168,6 eV pour la calcite orange et a 192,32 eV pour la calcite verte. Le spectre du Bls
pour la calcite optique est identifié a 192,3 eV. Le spectre du Si2p est identifié a 102,9 eV (Wagner, 1990). La
présence de bore dans les calcites optique et verte, de soufre dans la calcite orange et les deux apatites et de
silicium dans les deux apatites est liée a la présence des impuretés a la surface de ces minéraux. Il existe une
corrélation entre les résultats obtenus par XPS et ceux obtenus par infrarouge, XPS et DRX. En effet, le silicium
présent dans |'apatite correspond au quartz identifié par DRX, le soufre présent dans la calcite orange peut étre
attribué au soufre de silicium identifié par infrarouge ; quant au bore, il peut étre di a une contamination lors

de la préparation de I’échantillon pour I'analyse XPS car il n’a pas été détecté par ICP (Tableau 7).

Le spectre Cls peut étre séparé en trois pics : a 284,6 eV attribué aux carbones organiques (C-C, H), a 286,1 eV
attribué au carbonyle (C=0) et a 288,8 eV attribué aux carboxyles (O-C=0) et carbonates (-COs>) (Wagner,
1990). Selon Shaltout et al., (2012), le pic a 284,6 eV correspond aux carbones organiques dus a la
contamination de la surface en contact avec I'air. Le carbonate peut aussi provenir de I'adsorption du dioxyde
de carbone (Smart et al., 1973). Ainsi, le spectre du Ca2p, montre deux pics identifiés comme Ca2p;;, a 347,5

eVet un deuxiéme Ca2p;,; a 350,9 eV. Ces deux pics sont attribués aux atomes de calcium des phosphates.
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Le spectre F1s montre un seul pic qui apparait a 684,3 eV. Ce spectre détermine le fluor contenu dans la
fluoroapatite. Alors que, le spectre Si2p quant a lui détermine la présence de SiO, avec une énergie de liaison
de 102,9 qui est liée a une contamination par des minéraux silicatés. Le spectre P2p ne présente qu’un seul pic

a 133,2 eV attribué au phosphate (Wagner, 1990).

Tous les minéraux ont des niveaux relativement élevés de carbone (Cls). Comme la proportion des carbones
organiques dus a la contamination (%C1s (cc ,co) est différente a la surface des minéraux et que I'on est
seulement intéressé aux carbonates qui composent la calcite ou qui sont présent dans les apatites en
substitution du phosphate ou du fluor (aussi pour le calcul de Ca/C et O/C), la proportion de carbone Cls a été

remplacée par la proportion de carbonate (%C1s(o.c-0 ;co3)) grace a la relation :
%CO3=% C. (%ClS (0-C=0; co3))/C1S

Ou % C est le pourcentage atomique total de carbone et %C1s est le pourcentage atomique ajusté total dans
de carbone dans le Tableau 13 qui est obtenu apres ajustement du carbone pour que le pourcentage total de
toutes les espéces soit égal a 100, le Tableau 14 contient aussi les rapports Ca/ C et O/ C pour les calcites et

Ca /P et O/ Ca pour les apatites.
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Figure 31. Spectres XPS des quatre calcites en fonction de I'énergie de liaison (eV).

Les spectres XPS O (1s) (Figure 32) et des rapports Ca / P et O / Ca ont été appliquées avec succeés pour
distinguer les deux apatites qui ont chacune une formule chimique différente. Ainsi, ils sont relativement plus
faciles d'étre discriminé par XPS. D'autre part, les quatre formes des calcites CaCOs qui partagent la méme
formule chimique, sont beaucoup plus difficiles a distinguer. L'arrangement atomique est également différent

sur chaque surface de CaCO; polymorphes, ce qui peut conduire a des différences d'environnement chimiques.

Cela nous permet de distinguer les quatre calcites CaCOs; les unes des autres par XPS.
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Pour les calcites les rapports Ca / CO; sont a peu prés semblables et varient de 0,36 a 0,41, ce qui est inférieures
a la proportion théorique de 1 (Tableau 14). Ceci signifie que les calcites ont une stoechiométrie de surface
différentes de leur composition cristalline et sont déficientes en calcium qui pourrait étre attribué a
I’adsorption du dioxyde de carbone a la surface (Smart et al., 1973). Ceci suggere en outre que |I'agencement
atomique est différente dans la région proche de la surface. La calcite a un niveau d’énergie de liaison de Ca2ps,

faible (Figure 33), ceci pourrait étre lié au fait que six atomes d'oxygéne entourent un atome de calcium dans

un réseau de calcite.

Figure 32. Spectres O 1s des calcites.
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Figure 33. Spectres Ca 2p des calcites

Le rapport Ca /P pour les apatites est de 1,8 comparé a la stcechiométrie théorique Ca /P=1,67 (Tableau 14).
Le rapport Ca /F est de 5,3 pour I'apatite de Madagascar et de 6,2 pour I'apatite de Brésil comparés a la
stoechiométrie théorique Ca /F=5. Ces rapports indiquent une légére déficience en phosphate et fluor par
rapport au calcium, ce qui pourrait étre dus a la substitution du phosphate et fluor par du carbonate comme
c’est le cas dans 'apatite carbonée (Hsu et al., 1994; Baig et al., 1996; Chhettry et al., 1999). Les impuretés
détectées par ICP-OES (Tableau 7 chapitre 2), comme le magnésium et I'aluminium, ne sont présentes a la
surface a part le silicium et donc ne devraient pas affecter les propriétés de surface comme le zéta potentiel ou
I’adsorption de réactifs sauf si ces impuretés migrent a la surface lorsque les échantillons sont en contact avec
I’eau (les échantillons analysés en XPS sont secs). La proportion de silicium a la surface de deux apatites est non
négligeable et confirme la proportion de silicate dans le Tableau 13. Le bore et le soufre a la surface sont en
faible proportions et n‘ont pas été détectées par I'lCP-OES, il est donc possible qu’ils proviennent d’une

contamination durant la préparation des échantillons ou I'analyse XPS.

Les différences dans I'énergie de liaison des éléments dans différents états d'oxydation (environnements
chimique) sont également connues comme un changement chimique. Les rapports Ca /P et O/ Ca ont été
appliquées avec succes pour distinguer les deux phosphates. Les deux apatites ont chacune une formule
chimique différente. Ainsi, ils sont relativement plus faciles d'étre discriminé par XPS. D'un autre coté, les
guatre calcites qui partagent la méme formule chimique, sont beaucoup plus difficiles a distinguer.
L'arrangement atomique est également différent sur chaque surface de calcite, ce qui peut conduire a des

différences d'environnement chimiques.
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V.3

IvV.3.1.

ETUDE DES PROPRIETES ELECTROCINETIQUES DE L'INTERFACE MINERAL-SOLUTION AQUEUSE

La charge de surface minérale

La charge de surface d’un minéral tel que les silicates ou les carbonates apparait en suspension aqueuse a partir

de trois phénomenes :

IvV.3.2.

e Les réactions chimiques a la surface des minéraux: la plupart des solides possedent des
groupements fonctionnels tels que =MOH (M est un ion métallique comme le calcium ou
magnésium et =M indique que I'ion M est attaché au minéral) et =COsH. La charge de surface
va dépendre du degré d’ionisation de ces groupements qui, par des réactions acide-base, vont
évoluer vers des formes porteuses d’une charge électrostatique positive, négative ou nulle
suivant la nature du minéral et les caractéristiques de la solution en contact (pH, force
ionique...) (Equationl). Par ailleurs, des anions ou des cations, impuretés ou espéces
volontairement ajoutées, peuvent se complexer en surface et modifier la charge
« intrinséque » du minéral (Equation 2) ;

=MOH + H" & =MOH," =MOH + OH & =MO" + H,0 (Equation 1)
=MO + Mg** & =MO---Mg?* =C05 + Ca®* & =C0O;---Ca’* (Equation 2)

e La présence des substitutions élémentaires d’ions dans le réseau cristallin : par exemple dans
les argiles si un atome de Si*" est remplacé au centre de la structure tétraédrique par un ion
AP** alors une charge négative apparait car Al posséde un électron de valence de moins que le
Si (Equation 3) ;

=Si(IV)OH + AP* & =AI(II1)OH (Equation 3)

e La non stecechiométrie des faces résultant d’effets de mobilité différentielle ;

e |’'adsorption des surfactants tels que I'acide oléique (RCOOH) : ceci va se manifester par la
formation des liaisons spécifiques appelées liaisons chimiques ou bien des liaisons
électrostatiques (Equation 4) ;

=Ca’ + RCOOH < =CaOO0CR + H* (Equation 4)

e Larupture des liaisons de surface durant, par exemple, la dissolution du minéral (Equation 5).
=CaC0;3 + H" & =Ca* + HCO; (Equation 5)

Etude du potentiel zéta

Iv.3.2.1. La double couche électrique

Plusieurs auteurs tels que Helmholtz (1879), Perrin (1904), Gouy (1910), Chapman (1913), Stern (1924) et

Grahame (1947) ont développé des modeles de la double couche électrique.
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La représentation la plus simple de I'interface entre une plaque chargée dont la charge par unité de surface est
donnée par +0, (C/m?), et I'électrolyte est donnée par le modéle de Helmholtz (Robins et Fillery-Travis, 1992).
Ce modele montre la distribution des ions dans I'interface et en particulier dans la région proche de la surface
de la plaque (Figure 34 (a)). Ainsi, on peut s’apercevoir que les ions ayant une charge opposée (contre-ions) a
celle de la plaque, subissent une attraction et se positionnent prés de la surface de la plaque, formant une

couche compacte appelée couche de Helmholtz.

Le potentiel électrostatique Y décroit donc linéairement de g a la surface de la plaque pour atteindre une
certaine valeur Yy au niveau du plan extérieur de la couche de Helmholtz. L'inconvénient de ce modéle de type

condensateur est qu’il ne prend pas en compte I'agitation thermique des ions.
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Figure 34. Différents modeles représentant la distribution des ions au voisinage d'une surface chargée avec
les variations du potentiel électrostatique en fonction de la distance. (a) modéle de Helmholtz, (b) modele de

Gouy-Chapman, (c) modele de Stern (modifiée d’aprés P.Ney, 1973).

Le deuxiéme modéele élaboré par Gouy et Chapman (Hunter, 1987) est représenté en Figure 34 (b). Ce modele
prend en compte le désordre crée par I'agitation thermique sans pour autant faire attention a I'arrangement
de la structure atomique de la plaque sur les ions localisés tres prés de la surface. Le potentiel électrostatique
va donc décroitre exponentiellement le long de cette couche diffuse d’ions pour atteindre une valeur Yg.cau

niveau du plan extérieur de cette couche diffuse.
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Enfin le troisieme modele élaboré initialement par Stern et complété ensuite par Grahame (Hunter, 1987), est
représenté dans la Figure 34 (c). Ce modele est la combinaison des deux modeles précédents. Il est constitué
d’une premiére couche compacte appelée couche de Stern, puis d’'une deuxiéme couche diffuse ol I'on trouve
les ions possédant le méme signe que la plaque chargée appelé co-ions et aussi des contre-ions. Le fait que la
couche de Stern est constituée des contre-ions permet aux co-ions de subir une attraction et en méme temps

une répulsion de la part de la plaque.

Les contre-ions vont eux aussi subir une attraction et une répulsion de la part de la plaque et de la couche de
Stern respectivement. A cela il faut rajouter I'effet de I'agitation thermique, faisant que cette couche diffuse a

des propriétés complexes.

Le modele de Stern-Grahame est généralement appelé le modeéle de la double couche avec une concentration
en contre-ions nettement supérieure a celle des co-ions. En ce qui concerne le potentiel électrostatique, on
constate une décroissance linéaire dans la couche de Stern, puis une diminution exponentielle dans la couche
diffuse jusqu’a atteindre une valeur Yg.c. Le champ électrostatique continuera a décroitre jusqu'a atteindre

une valeur nulle dans la solution.

Enfin, a noter que dans la littérature, il existe d’autres modéles plus complexes tels ceux du modeéle de la triple
couche (Yates et Healy, 1975; Davis et al., 1978) ou encore des modeéles a quatre couches (Charmas et al., 1995).

On se limitera ici au modeéle de la double couche.

Afin de bien décrire le modeéle de la double couche, il est important d’établir les équations qui permettent de
caractériser la distribution spatiale du potentiel électrostatique en fonction de la concentration des ions.
L’équation qui permet d’établir une liaison entre les deux termes est I’équation de Poisson-Boltzmann (Hunter,

1987), définie comme :

1

. 0
ViY=- s Yin; z;eexp(-zjed/ksT)

avec:
€, : la permittivité relative du milieu appelé aussi constante diélectrique ;

e : la charge élémentaire ;

n? :le nombre d’ion i par unité de volume loin de la surface chargée ;
z; : la valence associée al'ioni;

kg: Constante de Boltzmann ;

T : Température en Kelvin ;
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€0 La permittivité de I'espace libre ;

, . . N . -1
k : représente |'épaisseur de la double couche ol son inverse est connu comme la longueur de Debye (K™). Il

est fonction de la force ionique I.

1
62 ¥, ndz2\ /2 1
k= L avec I=—ZCizi2
goeykpgT 2 L
L

ol C; est la concentration d’ion du type i exprimé en mol/l (M)

0 _ \ )
avec n; = C;N, ou N, est le nombre d’Avogadro

Donc la longueur de Debye k s’écrit sous la forme :

-1 €orkg T 2
K == PYCICIE
2e NAI
Si on définit un systéme de coordonnées x,y et z avec x perpendiculaire a la plaque, le potentiel électrostatique
va varier seulement en x, donc le Laplacien V?2s’écrit d’/dx’ L’équation de Poisson-Boltzmann est une

équation différentielle non linéaire. Elle n’est pas applicable sur des valeurs du potentiel électrique >50 mV

puisque dans ce cas-la, I’équation prévoit des concentrations d’ions en surface extrémement élevées.

1IvV.3.2.2. Aspects influengant le potentiel zéta

Il existe plusieurs éléments d’incidence directe sur les interactions électrostatiques dans la double couche :

e La force ionique : plus on augmente la force ionique (plus k™ diminue) plus les interactions
électrostatiques seront écrantées et donc leurs effets en termes de portée diminueront ;

e |’hétérogénéité au niveau de la charge de surface : elle peut se présenter a I'échelle
microscopique comme a |'échelle macroscopique (ex : adsorption de matiere organique a la
surface) ;

e Larugosité : les surfaces sont souvent rugueuses et par conséquent ces aspérités vont avoir un
impact sur les interactions (Bhattacharjee et al., 1998; Shellenberger et Logan, 2002) ;

e Lesdéformations de surface : apparition de cet aspect lors du rapprochement de deux surfaces
des matériaux ayant de faibles modules de Young (surfaces non rigides) ;

e Lagéométrie et la taille des particules.

Les énergies d’interaction sont exprimées en fonction du potentiel électrostatique qui demeure inaccessible

expérimentalement. Pour cette raison la notion du potentiel zéta est introduite et fait I'objet de ce chapitre.
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Le déplacement d’une particule chargée dans un liquide en présence de courants ou champs électriques
externes cré le phénomene d’électrophorése. La vitesse électrophorétique v, représente la vitesse a laquelle la
particule se déplace. De méme le rapport de I'amplitude de cette vitesse et I'amplitude du champ électrique
sont définis comme la mobilité électrophorétique notée u. (m*/V. s). On parle d’électro-osmose quand c’est le
fluide qui se déplace par rapport a des particules sous I'effet d’un champ électrique. L’électrophorése et

I’électro-osmose font partie des phénomenes électrocinétiques (Srdjan, 2007).

Lorsqu’une particule se déplace, elle déplace aussi sa couche de Stern et une partie de sa couche diffuse. Afin
de marquer une différence en termes de vitesse de fluide entre la couche de Stern et la couche diffuse, il existe
un plan appelé plan de cisaillement ou de glissement hydrodynamique. La vitesse du fluide situé entre ce plan

et la surface de la particule est nulle a I'inverse de celle du fluide situé au-delas de ce plan (Srdjan, 2007).
Le potentiel zéta va donc toujours étre exprimé ou associé a deux parametres clés :

e Laforceionique;

e |LepH.

L'influence de la force ionique sur la double couche a été mentionné précédemment. Lorsque la force ionique
augmente, la longueur de Debye diminue ou, autrement dit, I'épaisseur de la double couche diminue et se
trouve de plus en plus compressée a mesure que la concentration d’ions dans la solution augmente. Puisque
I’épaisseur de la double couche représente la portée des forces électrostatiques, lorsque la force ionique

augmente, cette portée diminue.

Le deuxiéme parametre qui joue un réle au niveau du potentiel zéta est le pH grace a sa grande influence au
niveau de la charge de surface. Une diminution du pH va entrainer une diminution des interactions
électrostatiques lorsque le pH est supérieur au point isoélectrique. Parmi les ions qui déterminent le potentiel

z€ta, il existe :

e Lesions provenant de la dissolution du minéral (Ca**, Mg**, CO5%) ;

e Lesions de type H" et OH de la solution aqueuse.

Les ions H" et OH peuvent modifier I'état de surface d’'un minéral par des interactions au niveau des
groupements chargés par des réactions d’hydratation (Equation 1). Ces réactions vont donc jouer un role sur
I’équilibre de dissociation des acides et des bases faibles provenant de ces réactions. En d’autres termes, plus
le pH est faible plus la concentration en ions H* est élevée (pH=-log [H']), et donc plus la valeur absolue de la

charge globale de surface sera faible a force ionique constante.

1Iv.3.2.3. Définition des points isoélectriques

Le point de charge nulle appelé aussi PCN (PZC pour ‘point of zero charge’) est une caractéristique importante

pour les surfaces car il représente une estimation de son acido-basicité (Pechenyuk, 1999). Dans le cas ou
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aucune sorption spécifique ne se produit, le PCN correspond au pH du milieu pour lequel la charge protonique

nette s’annule (Parks, 1965).

En d’autres termes, il s’agit du pH pour lequel les espéces [H'] et [OH] sont adsorbées en quantité égale (ou la
concentration de surface de toutes les espéces positives est égale a celle de toutes les espéces négatives, Z[-
MO = Z[-M;OH,"]). Toutefois, si le PCN est trés élevé ou trés faible, la charge de surface est donc

respectivement toujours positive ou négative quel que soit le pH de la solution.

Le point isoélectrique appelé aussi PIE (IEP pour ‘isoelectric point’) correspond au pH ou le potentiel zéta est
nul. Il est déterminé généralement par des méthodes électrocinétiques (potentiel zéta, électrophorese) a la

différence du point de charge nulle que I'on obtient le plus souvent par des méthodes de titrage.

Notons que pour une surface idéale (plane, non soluble) s’il n’existe pas des charges au plan interne
d’Helmholtz et que le plan de cisaillement est confondu avec ce dernier et que la charge de surface est nulle

09 = —0y4. Par conséquent, le point isoélectrique (PIE) est égal au point de charge nulle (PCN).

Toutefois, I'observation d’une différence entre le PIE et le PCN est en fait un bon moyen pour mettre en
évidence la sorption spécifique et de bien détecter les impuretés de type anionique ou cationique se trouvant
a la surface (provenant de la substitution d’ions de charges différentes (Equation 3) ou de I'adsorption
d’espéces chargées de la solution (Equations 2 et 4) qui se traduira soit par une diminution soit par une

augmentation du point isoélectrique (PIE) par rapport au PCN.

Plusieurs études ont montré que le PIE d’'un minéral devenait plus acide apres I'adsorption a sa surface d’une
espéce chargée négativement ou plus basique aprés I'adsorption d’'une espéce chargée positivement, comme

avec un surfactant ou polymere (Mao et al., 1999; Foundas et al., 2015 (a) et (b)).

Un troisieme point peut étre déterminé par des titrages potentiométriques, il s’agit du point sans effet de sel
ou « point of zero salt effect » (PZSE). Selon la théorie, I'ensemble des courbes de charges obtenues pour
différentes forces ioniques se coupent en un point commun qui correspond au PZSE ou CIP, ‘commun

intersection point’ dans la littérature (Lyklema, 2000; Keizer et al., 1990).

En principe le PZSE correspond au PCN dans la les titrages potentiométriques. En effet, au point de charge nulle,
la quantité de groupements positifs est égale a celle de groupements négatifs, par conséquent la surface est
globalement neutre. Néanmoins, un changement de force ionique ou, en d’autres termes, un changement de
concentration de I'électrolyte doit laisser la charge de surface invariante pour le pH de PZSE. Il en est autrement
pour les autres pH puisque dans ce cas la charge de surface se trouve écrantée plus ou moins fortement par les

contre-ions de I'électrolyte et donc la charge de surface qu’on mesure sera modifiée (Sadek et al., 1970) .

Quant aux mesures du potentiel zéta, un point commun d’intersection (CIP ou PZSE) des courbes de potentiel

zéta en fonction du pH, autre que le PIE, a été rapporté dans plusieurs études sur I'adsorption de polymeres
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chargés sur le talc en fonction de la concentration de ces polyméres (Mao et al., 1999; Foundas et al., 2015 (a)).
Ce PZSE a été trouvé a des potentiels zétas négatifs pour I'adsorption de polymeéres chargés négativement et a
des potentiels zétas positifs pour I'adsorption de polymeéres chargés positivement. L’explication donnée dans
ces études pour |'observation d’un PZSE est I'association de deux effets qui sont proportionnels a la
concentration de polymeére adsorbé, mais agissent a I'opposé sur le potentiel zéta du minéral : I'un est lié a
I'augmentation du potentiel zéta a cause de 'adsorption du polymere chargé négativement ou positivement
et l'autre a la diminution du potentiel zéta a cause de I'épaisseur du polymeére adsorbé qui éloigne le plan de
cisaillement de la surface, ol le potentiel zéta est mesuré (Figure 34). Pour des polyméres de petites tailles ou

surfactants, le deuxiéme effet n’est pas observé.

Plusieurs auteurs ont utilisé ce point PZSE afin de recaler les courbes de charge obtenus a différentes forces
ioniques (Keizer et al., 1990). Ces auteurs attribuent une charge nulle pour pH=PZSE, alors que le calcul des
courbes de charge donne une valeur non nulle pour ce pH. Pour compenser une acido-basicité initiale due a
une impureté ou a une sorption comme il a été mentionné dans I'exemple du décalage des courbes pour des

courbes de titrage en présence des phosphates.
Il existe plusieurs facteurs qui jouent un réle sur le PIE et le PCN, parmi ces facteurs :

e L’acidité qui peut étre liée aux caractéristiques de cation M** constituant du minéral. D’aprés
le modeéle électrostatique de Parks, (1965), le PCN pourrait étre approché par une fonction
linéaire décroissante du rapport charge formelle (Q)/rayon ionique (Rs) ;

e La structure cristalline et la morphologie des particules : les propriétés acido-basiques des
surfaces varient selon la quantité et la nature des groupes hydroxylés présents sur les
différentes faces cristallines des particules (Barrén et Torrent, 1996) ;

e Les traitements physico-chimiques et thermiques subis par le minéral (modification de I'état
d’hydroxylation ou d’hydratation de surface). Par exemple, selon Parks, (1965) I’hydratation
des surfaces de Fe,0; ou Al,03; provoque une augmentation du PIE de I'ordre de une a deux
unités de pH. En revanche, toute déshydratation ou toute augmentation de la perfection
cristalline abaisse la valeur de PIE ;

e Les parametres thermodynamiques, comme la température (Machesky et al.,, 2001; Cheng,

2001).

La détermination expérimentale des valeurs des points isoélectriques (PIE) dépend fortement des conditions
de préparation des échantillons, de leur pureté et des caractéristiques cristallographiques de la poudre. En
effet, les écarts de PIE observés peuvent résulter des conditions de mesure comme la présence d’'impuretés.
Ces parametres expliquent donc la forte dispersion des résultats rapportés dans la littérature sur le potentiel

zéta et plus précisément sur le PIE (Somasundaran et Agar, 1967).
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IV.3.3. Résultats et discussion

Le potentiel zéta dépend de plusieurs parametres, mais surtout, ce potentiel est toujours exprimé ou associé a

deux parameétres clés : la force ionique et le pH.

L'influence de la force ionique sur la double couche a déja été décrite plus haut. Les variations de la force
ionique se traduisent par un changement de la position du plan de cisaillement et donc de la valeur du potentiel
zéta. De plus, les caractéristiques morphométriques des particules, leur rugosité et les impuretés vont aussi
influencer la valeur du potentiel zéta. Par exemple, la substitution d’atomes tels que Al(lll) ou Fe(lll) pour Si(IV)

produit une charge négative pour les argiles (Olphen, 1977).

Les mesures de potentiel zéta ont été faites a I'aide d’un Zé&tametre CAD. Pour toutes les mesures, le pH a été
controlé par une solution HCl et NaOH (1%), tandis que trois forces ioniques d’une solution électrolyte KCI (10

M, 10% M et 10 M) ont été étudiées.

Plusieurs auteurs ont lié la dissolution et la cinétique de croissance des minéraux carbonatés a des calculs de la
spéciation de surface. En particulier, la dépendance au pH de la cinétique de dissolution a été expliquée en
termes de changements dans la spéciation de surface pour les minéraux carbonatés comme la calcite

(Cappellen et al., 1993), la magnésite (Pokrovsky et al., 1999a) et la dolomite (Pokrovsky et al., 1999b).

Des études chimiques humides montrent que le point de charge nulle de la calcite varie avec I'histoire de
I'échantillon et la composition de la solution. Les mesures de mobilité électrophorétique indiquent que les ions
déterminant le potentiel ne sont pas H © et OH’, mais plutét Ca** et COs> (ou HCO5 ou H,CO05°). Ce conflit

apparent est résolu par une légere modification du modele de double couche électrique (Stipp, 1999).

Tout d'abord, a titre de comparaison, la Figure 35 montre la variation du potentiel zéta de la calcite orange, la
calcite optique et des apatites de Madagascar et du Brésil en fonction du temps dans une solution de KCl a 10°
2 M pour un pH initial de 9,0. Le potentiel z&ta de ces minéraux a un pH de 9,0 est négatif et le potentiel zéta
de la calcite orange est supérieur en valeur absolue a celui de I'apatite du Brésil, de I'apatite de Madagascar et

de la calcite optique.

Le potentiel zéta semble diminuer en amplitude au cours des 10 premiéeres minutes de conditionnement avant
de devenir constant. Somasundaran et Agar, (1967) ont aussi décrit que le potentiel zeta de leur calcite en
contact avec une solution a pH 8,2-9,9 diminuait aussi durant les 100 premiéres heures de conditionement. La

seule différence est que leurs potentiels zétas etaient positifs a ces pHs.
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Figure 35. Variation en fonction du temps du potentiel zéta de la calcite et I'apatite dans une solution de KClI

102 M 3 un pH initial de 9.

D’apres Pokrovsky et Schott, (2002), en fonction du pH quatre mécanismes de dissolution des minéraux

calciques peuvent étre observés :

e Au pH acide, leur vitesse de dissolution dépend de la concentration du site du métal (Me)
doublement protonné =MeOH,";
e A un pH légérement supérieur, la vitesse de dissolution dépend de I'hydrolyse des centres
métalliques de surface et devient indépendante du pH ;
e A un pH encore plus haut, le taux de dissolution de protons promus est contrélé par la
concentration de ECO3HO;
e A pH basique, la vitesse de dissolution est a nouveau indépendante du pH, car tous les groupes
de surface sont entierement protonnés.
L'étude du comportement cinétique des minéraux de calcium a été élargie dans cette these pour plusieurs
échantillons de calcite et d'apatite d’origines différentes. Cette étude vise a savoir si la tendance de I'évolution
du potentiel zéta suivrait le méme modele en dépit de I'origine différente du minéral, et de déterminer la
relation entre le potentiel zéta et les propriétés texturales et la présence des impuretés dans les échantillons
de calcite et d'apatite (Tableau 7).
Pour mieux comprendre la différence des PIE obtenus entre les calcites utilisées, une étude de la solubilisation
a été faite. La Figure 36 montre que le pH de la solution, initialement a un pH 9, diminue tres rapidement (<30
sec) lorsque I'on ajoute de la calcite ou de l'apatite puis augmente lentement avant d’atteindre une valeur
constante apreés les 30 premieres minutes de conditionnement. La diminution initiale du pH est plus forte pour
la calcite optique que pour la calcite orange, I'apatite du Brésil, la calcite verte et I'apatite de Madagascar, dans
cet ordre. Somasundaran et Agar, (1967) ont rapporté une augmentation similaire du pH avec le temps de
conditionnement de la calcite jusqu'a ce qu'une valeur de pH a I'équilibre ait été atteinte lorsque les valeurs de

pH initiales étaient acides ou neutre, tandis que le pH a diminué a une valeur du pH d'équilibre similaire lorsque
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le pH initial était basique. Cette valeur de pH d'équilibre obtenue a 8,2 a été associée au point de charge nulle,
PCN de la calcite.

Les mémes auteurs ont expliqué que pour la calcite a des pH acides, le carbonate résultant de la dissolution de
la calcite ou a sa surface consomme des protons (CO;> + H< HCO5'), ce qui entraine une augmentation du pH,
tandis qu’a des pH basiques, le calcium dissout de la calcite ou  sa surface consomme des ions hydroxyles (Ca**
+ OH & CaOH") provoquant donc une diminution du pH. Dans toutes les suspensions, le pH a augmenté durant
le temps de conditionnement de la calcite.

On peut envisager que la tres rapide diminution de pH (du pH initial de 9,0) observée dans la Figure 36 (<30
sec) est due a une rapide dissolution du minéral qui entraine la consommation d’ions hydroxyles par les ions
calcium dissouts (la dissolution du calcium et du carbonate a pH 8,2-9,9 est confirmée dans I'étude de
Somasundaran et Agar (1967). Avec cette hypothése, on peut conclure que plus de dissolution a lieu avec la
calcite optique et moins de dissolution a lieu pour I'apatite de Madagascar. Comme le pH est devenu plus acide,
7.6-8.0 (au lieu de 9.0), I'ion carbonate ou phosphate, qui est aussi dissous, n’est plus stable (diagramme de
stabilité des carbonates et des phosphates en fonction du pH, Figure 6) et consomme donc des protons pour
former 'espéce la plus stable, HCO; ou HPO,%, ce qui peut expliquer la lente augmentation du pH observée
dans la Figure 36. Ce lent changement de pH peut étre d(i a une lente diffusion des protons a la surface de ces
minéraux (Somasundaran et Agar, 1967). Quant a la diminution du potentiel zéta observée dans la Figure 35,
on peut I'associer a la dissolution du minéral et I'attribuer a I'augmentation de la force ionique de la solution a
cause de la dissolution du calcium et du carbonate. La seule conclusion qui pourrait étre déduite est que les
potentiels zéta mesurés ne sont toujours pas en équilibre. Par conséquent, ils sont déterminés plut6t par des

. 2 2- .
concentrations de Ca** et CO5;” dans la solution.
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Figure 36. Variation du pH en fonction du temps des minéraux purs dans une solution KCl 102 M & un pH

initial de 9.

Les analyses en ICP-OES ont permis d’estimer le pourcentage des impuretés dans les échantillons de calcite et
apatite et d’évaluer les substitutions atomiques (Tableau 7, chapitre 2). Les impuretés détectées dans les

échantillons sont les suivantes : Mg, Fe, Sr et Si. Les spectres infrarouges obtenus en DRIFTS, ainsi que les
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diffractogrammes obtenus en DRX confirment la présence de ces impuretés. L'impureté la plus récurrente est
le quartz. Dans tous les groupes d’échantillons, les quatre calcites présentent des vibrations d’absorption
fondamentales caractéristiques des groupements COs> vers 1440 cm™ (vs), 876 cm™ (v,) et 713 cm™ (v4). La

calcite optique présente également une vibration a 1084 cm™ qui est spécifique a I'aragonite.

La calcite orange du Mexique présente des bandes supplémentaires vers 1164, 1143 et 669 cm™ qui
correspondent a la présence d’ions sulfates (5S0,%). Enfin, les deux apatites sont des carbonato-fluoro apatites.
La substitution majeure de cette apatite est celle des ions phosphates PO,> par des ions carbonates CO;”. La

présence de quartz est également détectée dans ces deux apatites.

Ces impuretés présentes dans les différents échantillons da la calcite et de I'apatite (Tableau 7, Chapitre 2)
peuvent affecter le potentiel zéta de ces minéraux et leur dissolution. Il a été montré que la présence de I'ion
Fe?* dans la solution rend le potentiel z&ta de la calcite positif (Chibowski et al., 2003), tandis que I'ion SO,* le
rend négatif. L'effet de Mg®* sur le potentiel z&ta est moins clair et semble pouvoir former des isomorphes.
Ainsi, I'effet des ions Fe®" et SO,” sur le potentiel z&ta du carbonate de calcium résulte probablement de leur
adsorption spécifique sur sa surface hydrolysée, en comparant le potentiel zéta et les changements de pH

respectifs.

Les sites superficiels de la calcite peuvent é&tre assimilés a deux types de sites : =CaOH® et = CO;H® qui sont
produits par les réactions de protonation et d'hydratation des sites de surface de calcite en milieu aqueux, et
qui controlent la réactivité de surface de la calcite. En effet, a un pH <5, la dissolution de la calcite due a la
présence d'ions H® en solution peut s’expliquer par la protonation des groupes de surface du carbonate
permettant la formation du groupe =COsH° tandis que, pour un pH> 6, I'nydratation des sites métalliques

complétement hydratés (2CaOH?") régit la dissolution de la calcite (Pokrovsky et al., 2000).

Les potentiels zéta de la calcite optique, orange, miel et verte et de |'apatite de Madagascar et du Brésil sont
représentés dans la Figure 37 en fonction du pH et de la concentration en KCI. Les potentiels zéta mesurés sont
dispersés pour un pH supérieur a 10. On suppose que cette dispersion est liée a la précipitation de la calcite
provoquée par la diminution de la perméabilité. Les minéraux (calcite et apatite) ont un potentiel zéta négatif
en absence de collecteurs, compte tenu de la prévalence des espéces chargées négativement dans la couche

Stern de la double couche électrique.

Premierement, on observe une augmentation du potentiel zéta (valeur absolue) pour des pH au-dessus du PIE
qui peut étre le résultat, selon Wolthers et al., (2008), de la déprotonation des sites carbonates (=CO;H° + OH"
<->=C0;5 + H,0) et des sites d'oxyde de calcium (=CaOH® + OH <->=CaO + H,0) 3 la surface de la calcite, tandis
qu'a un pH inférieur au PIE, ces sites a la surface de la calcite sont chargée positivement (=COsH° + H" & =CO3H,"
et =CaOH® + H" & =CaOH,"). Pour I'apatite, en plus du site d'oxyde de calcium, il faut ajouter les sites du
phosphate et du fluor avec les réactions de protonation (pH<PIE) et de déprotonation (pH>PIE) telles que :

=PO,4H’+ H" & =PO,H," et =PO,H° + OH & =P0O, + H,0.
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Deuxiemement, les résultats montrent que pour les apatites le PIE reste a peu prés le méme (considérant la

reproductivité des mesures) lorsque la concentration en KCl augmente de 103 10" M ( 2,5 et 3 pour 'apatite

du Brésil et de Madagascar, respectivement), mais ce n’est pas le cas pour les calcites ou le PIE augmente avec

la concentration en KCI (pour des concentrations de KCL de 10 et 10™ M le PIE augmente de 2,5 a 4,3 pour la

calcite optique, de ~1,5 a 2,0 pour la calcite orange, de 3,0 a 3,4 pour la calcite miel, de 2,8 a 3,9 pour la calcite

verte et entre 2,5 et 3,0 pour les deux apatites.
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Figure 37. Potentiel zéta de calcites et d’apatites en fonction du pH et de la concentration en KCI. Les barres

d’erreurs représentent I'écart type pour les mesures effectuées.

Troisiemement, le potentiel zéta ne diminue pas avec une augmentation de la concentration en KCL, sauf pour

I'apatite de Madagascar qui semble se comporter comme un minéral ‘idéal’ au point de vue de son potentiel

zéta (PIE reste le méme et le potentiel zéta a de pHs>PIE diminue lorsque la concentration en sel augmente).
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Quatriemement, pour les calcites, on note la présence d’un point commun d’intersection des courbes qui se
trouve a des potentiels zéta négatifs et a une valeur supérieure au PIE. Ce point commun ou point sans effet

de sel (PZSE) est estimé a environ 6 pour la calcite orange, optique et verte et a 8 pour la calcite miel.

La cinquiéme observation est que les valeurs du PIE a de faibles concentrations en KCL sont toutes comprises
entre 2 et 3, ce qui est trés inférieur aux PIEs que I'on trouve dans la littérature pour la calcite (Wolthers et al.,
2008) et I'apatite (Amankonah et al., 1985). La présence de silicate et du quartz dans ces minéraux et surtout

a la surface de I'apatite pourrait étre a I'origine d’un PIE a un pH aussi bas.

Les différentes hétérogénéités, impuretés, solubilités et cristallinités des minéraux de calcite et d’apatite
pourraient bien expliquer la large gamme des valeurs de PIE observées pour ces minéraux dans la littérature et
dans cette étude (Figure 38). Il est possible qu’une différence entre la dissolution du calcium et des carbonates
puisse produire une surface de la calcite riche en carbonate et pauvre en calcium et donc négative. Ceci est le
cas pour les sulfures métalliques, comme la chalcopyrite ou les ions du cuivre sont plus solubles que les ions
sulfures et leur PIE est proche de celui du soufre natif a environ 2 (Fairthorne et al., 1997). De plus, les minéraux
dans cette étude contiennent des impuretés et d'autres cations divalents et trivalents (Tableau 7 chapitre 2)
qui peuvent remplacer dans le réseau les atomes composant la calcite et I'apatite et, par conséquent, modifier
les différentes constantes d’équilibre de protonation et de déprotonation, ce qui peut entrainer une diminution
du PIE (Parks, 1965). On sait aussi que les constantes d’équilibre de protonation et de déprotonation sont
dépendantes de la force ionique (effet sur le coefficient d’activité des ions se trouvant dans la solution, qui
augmente avec la concentration en sel) et ceci pourrait expliquer I'augmentation du PIE des calcites avec la

concentration en KCI, surtout a 10 M.

La différence entre les valeurs de PIE et de PZSE indique la présence d’une adsorption spécifique et donc la
présence d’'impuretés sur les échantillons. Compte tenu du sens de variation du PIE par rapport aux PZSE, cette

impureté doit étre de nature anionique puisqu’on note une charge effective négative au PZC.

D’aprés les analyses ICP/OES réalisées sur les minéraux, nous savons que les principales impuretés en surface
du solide sont des sulfates, du calcium et des carbonates. Cependant les sulfates en tant qu’espéces anioniques,
sont connus pour abaisser les valeurs du PIE. Parks, (1965) mentionne entre autre les travaux de Mattson et
Pugh, (1934) qui observent une variation du PIE de l'ordre de —1,6 unités de pH en présence d’ions SO,
(impureté de I'ordre de 1,4% ). Les carbonates contribuent également & I'abaissement des PIE et sont

généralement a I'origine des variations de PZC (PZSE) les plus importantes.

L'observation d’un PZSE dans les courbes de potentiel zéta de la calcite en fonction du pH (Figure 35) implique
I’existence de deux effets du KCl ayant un effet inverse sur le potentiel zéta mais d’amplitude similaire (I'un des
effets est la diminution du potentiel zéta avec I'augmentation en sel). Ceci est particulierement le cas pour le
potentiel zéta de la calcite optique et de la calcite miel ou les différences de potentiel zéta (~30 mV) entre les

courbes pour des pHs>PZSE sont bien plus grandes que I'écart-type de la reproductivité des mesures (~2,5).
86



Pour ces deux calcites a des pHs>PZSE, le potentiel zéta augmente (devient plus négatif) avec la concentration
en KCL (de méme pour le PIE). Ces résultats sur I'effet du sel sont complexes et difficiles a expliquer. En outre,
il 'y a pas dans la littérature des mesures de potentiel zéta de la calcite en fonction de la concentration en sel
avec lesquelles on peut comparer les résultats de la Figure 36. Il est possible qu’'une augmentation en sel

augmente la dissolution de la calcite ou I'adsorption/précipitation des espéces en solution.

Les calcites dans cette étude contiennent des impuretés, et d'autres cations divalents ou trivalents qui
remplacent Ca dans le réseau. La distribution des sites de ces impuretés dépend de facteurs externes qui
prévalent au moment de la formation, tels que la température, le pH et la composition du fluide. Toutes les
interactions entre les atomes non électrostatiques sont habituellement considérées chimiques. Ce terme
comprend de nombreux types d’interactions : covalente, van der Waals, hydrophobe, la liaison hydrogéene, etc.
Quand une impureté est intrinsequement présente dans le systéme ou un dopant est ajouté, de nouvelles
interactions apparaissent, parmi lesquelles les interactions chimiques qui sont les plus fortes et spécifiques. Par

conséquent, elles sont responsables de la plupart des changements qui se produisent dans le systéme.
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Figure 38. Potentiel zéta de la calcite selon la littérature (Wolthers et al., 2008).

En général, les propriétés interfaciales sont plus sensibles a la présence d'impuretés en raison de leur tendance
a s’adsorber sur toutes les surfaces présentes. En particulier, la nucléation et la croissance cristalline dépendent
de la structure d'interface de phase cristal-mére. Par conséquent, ces deux processus dépendent fortement de

la présence d'impuretés. Les propriétés volumiques sont également modifiées par la présence d'impuretés,
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mais dans une moindre mesure que les propriétés de surface, a moins qu'une concentration élevée (quelques

pour cent) de I'impureté soit ajoutée au systeme.

La différence entre les valeurs du point isoélectrique et celles du PZSE indique la présence d’'une sorption
spécifique et donc la présence d’impuretés. Compte tenu de variations du PIE par rapport au PZSE, ces
variations doivent étre de nature anionique puisqu’on note une charge effective négative au point de charge

nulle.

IV.3.1. Conclusion

L'étude de la composition de quatre calcites et deux apatites d’origine différente par ICP-OES a montré la
présence d’'impureté de type et de proportion différentes dans chaque minéral. De plus, I'étude par
spectroscopie infrarouge de ces minéraux a confirmé la présence de silicate dans les calcites et I'apatite, la

présence du quartz et de carbonate dans les apatites qui pourraient donc étre des carbonato- fluoro apatites.

L'analyse des spectres XPS de ces minéraux a aussi confirmé la présence de silicate et des carbonates a la
surface de deux apatites. Le rapport des concentrations atomiques a la surface des calcites Ca/CO3;, indique une
déficience en calcium par rapport au carbonate qui pourrait étre attribué a une dissolution préférentielle du
calcium ou de carbonate du dioxyde de carbone a la surface. Le rapport des concentrations atomiques a la
surface des apatites, Ca/P et Ca/F, indique une légere déficience en phosphate et fluor par rapport au calcium,
ce qui pourrait étre dus a la substitution du phosphate et le fluor par du carbonate comme c’est le cas dans le

carbonato-fluoro apatite.

L'étude électrocinétique de ces minéraux en fonction du pH et de la concentration en KCl a montré que
seulement I'apatite de Madagascar se comportait comme un minéral « idéal » au point de vue des courbes de
potentiel zéta en fonction du pH, avec un point isoélectrique qui reste constant et le potentiel zéta qui diminue

lorsque la concentration en sel augmente a des pHs supérieurs au point isoélectrique.

En ce qui concerne les calcites, un point ol les courbes se coupent est observé et appelé point zero a effet de
sel (PZSE). Ce PZSE est observé a des potentiels zéta négatifs et la valeur du point isoélectrique dépendra alors
de la concentration en sel. De plus, les points isoélectriques de tous les minéraux (a faible concentration de sel)
sont observés a des pH entre 2 et 3, bien inférieurs a ceux rapportés dans la littérature. Ce comportement est
difficile a expliquer et pourrait étre di aux impuretés présents dans les minéraux telles que les silicates (PIE est
de ~2) a la surface des apatites, une influence de ces impuretés qui se sont substitués aux atomes dans les
minéraux sur la protonation/déprotonation des espéces de surface, ou une dissolution préférentielle du
calcium ( qui aussi dépond de la concentration de sel), le temps de contact de I’échantillon avec la solution (qui
est ici de 30 minutes mais dans certaines littératures le temps de contact peut aller jusqu’au 24h) ou le CO,

atmosphérique qui n’a pas été contr6lé durant cette étude.
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Les propriétés électrocinétiques pourraient déterminer le type de collecteur ionique choisi pour la séparation
des minéraux du calcium. L’adsorption de collecteur ionique est généralement liée aux charges de la surface a
I'interface minéral-solution aqueuse. Cette propriété permet donc de déterminer le type de collecteur a
employer pour la flottation des minéraux mais surtout leur séparation sélective et de décider du pH optimal de
séparation des minéraux étudiés. Malheureusement, cette étude a montré que les surfaces des calcites et aussi
des apatites sont chargées négativement pour les pHs supérieurs a 4 ce qui rend difficile une séparation de ces

minéraux par flottation avec des collecteurs cationiques (chargés positivement).

89



90

CHAPITRE 4



V. Etude de flottabilité des minéraux

Les essais de flottation des minéraux ont été réalisés dans une cellule de flottation mécanique de 180 ml selon
le protocole expérimental reporté précédemment (Chapitre 2, section 111.10). Durant cette étude, le potentiel
zéta a été utilisé pour déterminer la zone de pH optimal pour réaliser une séparation entre la calcite et I'apatite
grace a la détermination des points isoélectriques (PIE) et des points communs d’intersection (PCN ou PZSE)

(Figure 37, Chapitre 3).

L'utilisation des acides gras en tant que collecteurs fournit une récupération réussie de phosphate par la
méthode de flottation. L'acide oléique est le collecteur le plus commun et il est traditionnellement utilisé pour
les minéraux du calcium. Cependant, I'utilisation d'acide oléique peut nécessiter des températures élevées, ce
qui augmente le colt de traitement. De nombreux nouveaux collecteurs ont été proposés et testés, parmi
lesquels, les acides aminés ont été proposés comme collecteurs pour la flottation de I'apatite (Gordeijev et
Hirva, 1999). En raison de leur co(t élevé et d’un processus de synthése complexe, ces collecteurs, bien qu’ils
aient contribué a une meilleure flottation des phosphates, ont une utilité limitée dans l'industrie. Les types de
collecteurs anioniques les plus largement utilisés sont des acides gras a longue chaine, principalement de I'acide
oléique et I'acide linoléique. La température de fusion est un parametre trés important. Il est directement lié
au nombre de carbones mais aussi, dans le cas qui nous intéresse, au nombre de doubles liaisons et de
carbones. Plus il y en a, plus la température de fusion est basse et donc plus le produit est soluble pour une

température fixée (Tableau 15).

Tableau 15. Comparaison des températures de fusion de quelques acides gras saturés et insaturés (Gregory,

1966).

Ac myristique C14:0 + 54°C
Ac. palmitique C16:0 + 63°C
Ac. stéarique c18:0 +70°C
Ac. oléique C18:1 ¢(n-9) +13,7°C
Ac. élaidique C18 : 1 t(n-9) + 46°C
Ac. linoléique C18 : 2 c(n-6) -9°C
Ac. a-linolénique |C18 : 3 ¢(n-3) -17°C
Ac. arachidonique |C20 : 4 c(n-6) - 50°C

Les minéraux étudiés peuvent libérer des cations et anions dans la solution, et notamment des ions Ca*". Les

complexes linoléate de calcium et oléate de calcium peuvent donc se former. Ces sels d’acides gras participent
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a I'abstraction des collecteurs et sont trés peu solubles avec des constantes de solubilité de 10.10 " (Perrone

et al., 2002).

Ces deux acides gras (acide oléique et linoléique) saponifiés possédent le méme nombre de carbone et environ
le méme volume moléculaire (ce qui est important pour étudier I'adsorption a la surface des minéraux) mais le
linoléate de sodium possede une deuxiéme liaison double cis. Il est clair que les liaisons hydrophobes ou de
Van der Waals entre les chaines aliphatiques seront plus solides dans le cas d’assemblage d’acides gras saturés
que dans le cas d’un mélange acide gras saturé/ insaturé et qu’il y a un meilleur arrangement des molécules et
donc plus d’adsorption dans le premier cas que dans le deuxieme. |l semblerait donc, qu’avec le linoléate plus
recourbé que l'oléate, la disposition des collecteurs sur la surface des minéraux se fasse de facon moins
optimisée. Cette différence de solubilité joue slirement un réle dans la sélectivité des collecteurs. Cette double

liaison supplémentaire provoque donc un repliement supplémentaire de la molécule sur elle-méme.

V.1 Influence du pH sur la flottabilité des minéraux

Les acides gras sont utilisés comme collecteurs dans les procédés de flottation des minéraux de calcium semi
solubles tels que la calcite et I'apatite. Pour des séparations efficaces, I'adsorption sélective des collecteurs a
I'interface minérale / eau est essentielle. Le mécanisme de |'adsorption des collecteurs a base d'acides gras sur

ces minéraux a été largement étudié et une analyse approfondie sur ce sujet a été publiée par.

Le pH est un parameétre essentiel gouvernant la flottation de ces minéraux, car les réactifs autant que les
surfaces des minéraux peuvent voir leur spéciation différer selon le pH auquel ils sont soumis et I'adsorption
des réactifs sur les groupements superficiels peut s’effectuer différemment. Comme décrit dans les chapitres
précédents, selon le pH de la solution, plusieurs espéces du calcium se forment a la surface de la calcite. En
effet, ont montré la formation de =CaOH,*, =CaCO;, =CaHCO:° et =COsCa* a partir des sites d’hydratation

primaires =CaOH".

L'oléate de sodium est le collecteur le plus étudié dans la littérature (Hanna et Somasundaran, 1976; Marinakis
et Kelsall, 1987; Finkelstein, 1989). Trois mécanismes de son adsorption en surface des minéraux calciques ont

été proposés dans la littérature :

. . . . , . . . , , . 2
e La chimisorption qui résulte de I'interaction directe entre les molécules d'oléate et I'ions Ca**
a la surface du minéral ;
SO . N . 2+ . . s 1 s
e Laprécipitation a la surface de sorte que des ions Ca”" interagissent avec les molécules d'oléate
immédiatement aprés avoir quitté le réseau minéral, I'oléate de calcium formé précipite alors
a la surface du minéral ;
e La précipitation en vrac qui suppose que l'interaction entre les ions Ca*" et le collecteur a lieu

dans la solution. Les colloides d’oléates calciques formés peuvent couvrir les particules
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minérales (hétérocoagulation) selon les conditions régies par la théorie DLVO (Finkelstein,

1989; Hanna et Somasundaran, 1976).

Trés peu d'études concernant la transformation des minéraux se réferent a l'influence de la solubilité /
dissolution sur la réponse en flottation des minéraux peu solubles (Amankonah et al., 1985; Marinakis et
Shergold, 1985a). De plus, Marinakis et Shergold, (1985a) ont constaté que I'addition d'oléate de sodium inhibe
les dissolutions de |'apatite, de la fluorine et de la calcite, probablement en raison du recouvrement de la

surface du minéral par |'oléate de calcium.

La flottation de la calcite et de I'apatite avec |'acide oléique et I'acide linoléique, sera donc influencée par un
parametre qui affecte la formation et la stabilité du précipité de surface. Le pH sera I'un de ces paramétres en

raison de son effet sur la solubilité des trois minéraux et I'hydrolyse de I'anion en solution oléate.

L'effet de la concentration en collecteur (oléate et linoléate de sodium) a été tout d’abord étudié sur deux
minéraux comme |'apatite et |a calcite (Figure 39). Cette étude a révélé qu’avec une concentration de collecteur
de 10° M, la récupération des minéraux est trés faible (elle ne dépasse pas le 20%), et qu’avec des
concentrations supérieures & 5.10° M de collecteur, la récupération est trés forte et peut atteindre le 90%. La
concentration de 10 M en collecteur est donc la concentration avec laquelle nous avons obtenus une
récupération moyenne entre 50 et 70%. C’est pour cela que dans cette étude, la concentration 10° M en

collecteur a été donc utilisée.
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Figure 39. Effet de la concentration de collecteurs (oleate et linoléate de sodium) sur la récupération des

minéraux calciques (apatite de Madagascar et calcite orange).

La flottation a été étudiée a un pH compris entre 5 et 11 pour tous les minéraux avec une concentration en
collecteurs oléate de sodium et linoléate de sodium de 10 M. Les résultats obtenus sont présentés dans sur la
Figure 40 (a) et (b) respectivement. En dépit d'une structure relativement similaire entre I'oléate de sodium et

le linoléate de sodium, une faible différence est observée dans |'efficacité de flottation entre eux. En général,
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la récupération des calcites avec I'oléate diminue avec une augmentation des pHs, de 70-80% a pH 5 jusqu'a

50% pour les calcites verte, orange et miel et seulement 30% pour la calcite optique a pH 11.

Avec le linoléate, la récupération des calcites peut atteindre 60% pour la calcite orange, 63% pour la verte, 65%
pour la miel et 50% pour la calcite optique a pH 5. On remarque aussi qu’a pH 9, la récupération des calcites
peut atteindre son maximum avec 82% pour la calcite orange, 78% pour la verte, 65% pour la miel et 52% pour
la calcite optique pour enfin diminuer jusqu'a 40-50% a pH 11. A faible pH, les deux collecteurs conduisent a
une bonne récupération des calcites, et en particulier avec la calcite optique et la calcite miel I'utilisation de
I'oléate de sodium montre une meilleure récupération de flottation qu'avec le linoléate de sodium, ce qui

correspond a une réaction chimique entre les ions de |'oléate et le cation du réseau.

Comme c¢a été dit précédemment (Chapitre 2), ces deux tensioactifs, en fonction du pH, peuvent ressembler
soit au groupe des électrolytes forts, soit aux huiles insolubles dans I'eau. Comme le montre le diagramme de
solubilité (Chapitre I, Figure 10), 'acide oléique présente une trés faible solubilité égale & 2,5 x 10 M (Jung,
1976), dans le large intervalle des concentrations d'oléate de sodium. De telles gouttelettes d'émulsion sont

chargées électriquement et présentent un point isoélectrique d’environ 2-2,5 (Vurdela et Laskowski, 1987).

La seule différence entre le diagramme de domaine pour I'acide oléique et celui pour I'acide linoléique est une
plus petite zone de précipité colloidal dans le cas de l'acide linoléique résultant de sa plus grande solubilité. A
un pH plus élevé, la tendance est inversée, montrant une meilleure récupération avec le linoléate de sodium
(Figure 40). Pour I'apatite de Madagascar, I'allure des courbes de récupération en fonction du pH est inverse
de celles pour les calcites avec une augmentation de la récupération avec le pH, de moins de 2% a pH 5 jusqu’a

20% pour l'oléate et 50% pour le linoléate de sodium a pH 11.
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Figure 40. Récupération des minéraux calciques aprées 2 minutes de flottation selon le pH en présence de 10-5

M d'oléate de sodium (a) et linoléate de sodium (b).

Le mécanisme d’adsorption de ces collecteurs sur la calcite et I'apatite est attribué a une chimisorption de
I'oléate sur les cations du calcium a la surface de ces minéraux. De plus, le pH intervient dans la nature ionique
du collecteur et aussi sur la stabilité de celui-ci. A pH acide, les collecteurs anioniques peuvent se protonner et

perdre ainsi leur caractere ionique.

Le digramme de stabilité de I'acide oléique mentionné précédemment (Figure 12, chapitre I) montre que c’est
jusqu’a pH 8,2, 'espéce protonné et neutre RCOOH est la plus stable avec une solubilité trés faible 7,9.10° M
(RCOOH4q)). Pour les pH supérieurs a 8,2, c’est I'espece déprotonés et négative RCOO™ qui est la plus stable
avec aussi le dimere (RCOO),”. La stabilité de I'autre espéce moins stable (RCOO),H™ augmente avec le pH

jusqu’a pH 8,2 avant de diminuer a des pH plus élevés.
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Pour les minéraux, il a été montré dans la Figure 37 qu’ils sont tous chargés négativement a des pH supérieurs
a 4 et que la charge négative augmente avec le pH, ce qui élimine toutes interactions électrostatiques avec les
collecteurs. Une interaction chimique avec le site de calcium a la surface = CaOH + OH™ & = Ca0~ + H,0
est donc a privilégier pour former des espéces = CaO0CR tel qu’avec la réaction = CaOH + RCOOH &=
CaOOCR + H,0. Lafaible flottation de I'apatite par rapport a celle des calcites a des pH acides et la diminution
de la récupération des calcites avec une augmentation du pH sont des indices pour les divers mécanismes
d’adsorption de I'oléate de sodium. En effet, la dissolution de I'apatite (exemple : fluoroapatite), qui présente

une constante de solubilité Ks égale a 102 3 25°C (Jaynes et al., 1999) est trés inférieur a celle de la calcite

qui quant a elle posséde un Ks a 10%*® 3 25°C selon Dorange et al (1990) et que la dissolution du calcium diminue
avec 'augmentation du pH (Somasundaran et al., 1985). Il est possible d’envisager que le calcium dissout Ca**
présent dans la double couche électrique du minéral réagisse avec I'acide oléique RCOOH qui lui est présent a
I'interface minéral-eau pour former le complexe (RCOO),Ca qui précipite a la surface qui devient alors
hydrophobe (Ca?* + 2RCOOH < (RC00),Ca + 2H™). Comme la dissolution de I'apatite est relativement
faible et la dissolution des minéraux de calcium diminue avec une augmentation de pH (CaCO; + HT &

Ca?* + HCO3), moins de complexe (RCO0),Ca sera ainsi formé et précipitera a la surface de I'apatite et

lorsque le pH augmente.

Un autre mécanisme d’interaction de I’acide oléique est a envisager pour expliquer I'augmentation de la
récupération de I'apatite avec le pH et pourquoi la récupération de la calcite a pH 11 n’est pas nulle si on se
base seulement sur le mécanisme précedent. A des pH élevés, ou la dissolution des minéraux est trés faible,
nous pouvons envisager I'interaction chimique de I'oléate avec les sites de calcium a la surface de I'apatite mais
aussi celle de la calcite, comme indiqué précédemment. Avec une augmentation de pH, ce sont les espéces
négatives de I'acide oléique RCOO" et (RCOO’), qui sont les plus stables (Figure 12) et qui vont s’adsorber. Les
deux mécanismes d’adsorption de I'acide oléique sur les deux minéraux peuvent donc expliquer I'allure des
courbes de récupération de la calcite (diminution avec une augmentation du pH) et de I'apatite (augmentation
avec le pH). Les deux mécanismes ont lieu sur la calcite mais seulement le deuxieme mécanisme existe sur
I’apatite car le produit de solubilité de I'apatite est relativement faible. En effet la concentration de Ca* dissout
des calcites est supérieur de celle dissout de I'apatite et favorise donc une adsorption de deux formes de

I'oléate.

Ces deux mécanismes peuvent aussi expliquer la récupération des minéraux avec le linoléate de sodium, sauf
le maximum de récupération autour de pH 9 pour les calcites. Les changements de I'adsorption des acides gras
ne peuvent a présent étre attribués qu'a une augmentation des solubilités di a la présence d’'une deuxiéme
double liaison. Il est possible que cette derniere entraine certainement une diminution de la longueur de chaine
efficace de la molécule, le degré d'agrégation de I'acide gras lui-méme peut étre différent dans chaque cas.

Pour les acides gras saturés, le maximum d'hydrolyse se déplacent vers des concentrations plus élevées lorsque
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la longueur de chaine diminue, et cet effet peut se produire avec I'augmentation de l'insaturation (Powney et

Jordan 1938).

La différence de récupération entre les quatre calcites peut s’expliquer par les substitutions réticulaires
identifiées en analyse chimique ICP-OES et spectroscopie infrarouge. On note que la récupération de la calcite
optique est relativement plus faible surtout a des pH élevés ol I'oléate de sodium est chargé négativement et

s’adsorbe sur les sites de calcium a la surface.
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Figure 41. Potentiel zéta de la calcite miel du Mexique et I'apatite de Madagascar en fonction du pH en

présence de 5.10° M d’oléate et de linoléate de sodium.

La Figure 41présente les résultats des valeurs du potentiel zéta de la calcite optique et I'apatite de Madagascar
selon le pH, en présence de 5.10 M d'oléate ou de linoléate de sodium. L’augmentation du potentiel z&ta avec
le pH est due a une augmentation des sites de surface négativement chargés tels qu’avec les réactions =
CaOH + OH™ © Ca0~ + H,0 et = CaCO3H + OH™ < CaC03 + H,0. Apres 'addition des collecteurs, les
points isoélectriques restent a peu prées inchangés mais les potentiels zéta de deux minéraux deviennent plus
négatifs. Ceci était prévu pour I'adsorption d'une espéce chargée négativement sur une surface minérale. La
différence entre les courbes de potentiel zéta sans et avec collecteur augmente avec le pH, indiquant que plus
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de collecteur chargé négativement (RCOO et (RCOO),> qui sont plus stables a des pH plus élevés) s’adsorbe en
augmentant le pH. Selon les résultats de flottation, I'oléate et le linoléate s’adsorbent sur la surface minérale
par interaction chimique avec des ions calcium en solution suivie d'une précipitation a des valeurs de pH faibles

sur des sites calciques hydroxylés de la surface minérale, a des pH élevés.

La solubilité de la calcite et les études électrocinétiques concernant le potentiel zéta ont été largement étudiée
(Somasundaran et Agar, 1967). Si le pH de la solution est plus basique que le point de charge nulle (PCN), les
ions négatifs et complexes seront prédominants a l'interface et la surface est chargée négativement. Si le pH
de la solution est plus acide que le PCN, les especes positives prédominent et la surface est chargée
positivement. En conséquence, la correspondance étroite entre le point isoélectrique (PIE) de la solution et le
point de charge nulle (PCN) du solide suggere qu'ils sont régis par le méme mécanisme d'équilibre qui peut étre
évalué a partir des données thermodynamiques de solubilité (Parks et de Bruyn 1962) . Le PCN peut aussi étre
déterminé a partir de la réponse des solides a la flottation lorsqu'ils sont traités avec des collecteurs anioniques

et cationiques physiquement adsorbés.

Le complexe collecteur de calcium adsorbé / précipité a la surface minérale a faibles valeurs de pH n’est pas
chargé (Ca(RCOOH),,) et ne devrait donc pas influencer le potentiel zéta, tandis qu’a des valeurs élevées du pH,
les espéces oléate / linoléate sont chargées négativement (RCOOH’, RCOOH,”). Ces espéces s’adsorbent donc
et devraient faire augmenter (en valeur absolue) le potentiel zéta comme observé en Figure 37. En outre, la
concentration de ces espéces oléate / linoléate chargées négativement augmente avec le pH, ce qui est en
accord avec la plus forte augmentation du potentiel zéta observée a une valeur de pH supérieure en présence
du collecteur. On note que dans la Figure 41, les courbes de potentiel zéta en fonction du pH sont similaires
avec l'oléate et le linoléate de sodium compte tenu des erreurs expérimentales, sauf pour |'apatite a des pH

supérieurs a 7 ou le potentiel zéta est plus négatif avec I'oléate qu’avec le linoléate de sodium.

L'adsorption des anions d'acides gras sur la calcite a été décrite comme un procédé d'échange d'anions
(Fuerstenau, 1956) ; I'agent tensio-actif entre donc en compétition avec les anions COs> a la surface de la
calcite. La différence du potentiel de la calcite est probablement plus due a I'affinité de la surface pour un

certain type de collecteur qu’a la surface spécifique de I'échantillon.

L'ion impliqué dans I'adsorption anionique de réactif est Ca®*, présent dans tous les minéraux calciques. En
générale, la valeur du potentiel zéta mesurée aprés un traitement a un pH acide traduit une diminution de la
charge de surface, qui résulte d'un déficit de charge positive et / ou un excés de la charge de surface négative.
L'épuisement du calcium par échange d'ions Ca®* / H* est suivi par la pénétration d'une partie des protons dans

le réseau cristallin.
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Figure 42. Spectres XPS de la calcite orange et optique, et 'apatite de Madagascar en présence d’oléate ou

linoléate de sodium a pH 9.
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Les spectres XPS (Figure 42) et spectres de haute résolution O 1s (Figure 43) et spectres C 1s (Figure 44) pour
les calcites optique, et orange et 'apatite de Madagascar en présence d’oléate ou linoléate de sodium a pH 9
peuvent expliquer le phénomeéne observé dans le potentiel zéta. Les analyses expérimentales de la charge de
surface de la calcite ont conclu que les collecteurs réduisent la charge positive de la calcite jusqu’a la rendre

négative indépendamment de sa composition et de sa structure (Andersen et Brecevié, 1991).

Selon Fuerstenau et Pradip, (2005), les collecteurs chimisorbés peuvent induire la flottation méme lorsque le
collecteur et la surface minérale sont chargés du méme signe. En outre, l'utilisation d’acide gras dans la
flottation affecte les propriétés de la solution comme le pH. Selon le diagramme de distribution pour I'oléate
(Somasundaran et al., 1984), les especes dominante a un pH <5 sont des molécules d'acides neutres (RCOOH).
A 5 <pH <9, la solution d'oléate a les plus fortes concentrations d'ions de RCOOH et RCOO et des complexes

ion-molécule H(RCOOH),, tandis qu'a pH> 9, les ions dominants sont RCOO" et les diméres RCOO,” (Figure 12).

De nombreux auteurs s’accordent sur le fait que l'adsorption des ions d'agents tensio-actifs, orientés la téte
polaire vers le solide, se produit a des concentrations trés faibles en raison du faible degré de dissociation.
Ainsi, les collecteurs chimisorbés sur le solide par leur téte polaire, avec la chaine hydrocarbonée tournée vers
la solution aqueuse rendent la surface minérale hydrophobe. La Figure 39 indique une adsorption des ions
oléate / linoléate dans la plage de pH 7 a 9 (Somasundaran et al., 1984). Les valeurs de potentiel z&ta de I'oléate
de linoléate de sodium sont pratiquement superposées, ceci peut étre expliqué par un recouvrement avoisinant
de la surface monocouche et / ou de I'encombrement stérique. Cependant, il existe une différence pour le
potentiel zéta observée a pH 9-11 (Figure 41) qui peut expliquer I'allure des courbes de flottation obtenus
(Figure.39). En effet, avec une concentration de 10° M, il y aura une compétition entre les ions OH™ et les
molécules oléate qui peuvent former des complexes et donc il y aura une adsorption uniquement des formes

ioniques de I'oléate.

L'adsorption sélective des collecteurs est, en général, interprétée par |'utilisation de différents parametres qui
permettent de quantifier la double couche électrique, tels que I'ampleur de la charge de surface, le point de
charge nulle du minéral, I'adsorption spécifique des collecteurs et des ions. Par exemple, dans notre cas, les
calcites utilisés présentent des substitutions a la surface tels que les ions Mg?* qui peuvent se retrouver dans
la couche octaédrique, du cristal ; la surface porte une charge négative résiduelle constante, indépendante des
composition de la solution (Fuerstenau et Healy, 1972). En outre, lorsque le potentiel électrochimique de ces
ions (ions déterminant du potentiel) est constant dans tout le systeme, le systéme atteint I'équilibre

(Fuerstenau et Pradip, 2005).
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Figure 43. Spectres XPS O1s de la calcite orange et optique, et apatite de Madagascar en présence d’oléate

(gauche) ou linoléate (droite) de sodium (5X10™ M) a pH 9.

La mesure du potentiel zéta effectuée auparavant est utilisée pour évaluer I'action des collecteurs sur la surface

minérale. La relation établie entre la flottabilité et les changements des parametres électrocinétiques permet

de déterminer la fixation du réactif sur la surface minérale.
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Le pH a été ajusté pendant I'étape de conditionnement par I'ajout d’acide sulfurique ou de soude. Le pH auquel
la flottation de I'apatite est maximale a été un sujet trés controversé. Plusieurs chercheurs comme Sun et al.,
(1957) et Fleming et Robinson, (1960) affirment que le pH 9,0 est le pH le plus approprié pour flotter de I'apatite
en présence d'acide gras. D'autre part, selon Orphy et al., (1968), pour une apatite égyptienne de la région de
la Mer Rouge, la récupération maximale est obtenue a des valeurs de pH comprises entre 8,0 et 9,0. Pour un
minerai de phosphate marocain, la flottation maximale s’observe entre pH 4,0 et 7,0 atteignant 11,5 en

présence de |'oléate de sodium comme collecteur (Smani et al., 1975).

L'effet de I'addition d'oléate de sodium sur le potentiel zéta et la récupération a été étudiée a un pH compris
entre 3 et 11. Le potentiel zéta de I'apatite de Madagascar en présence d'oléate de sodium (Figure.39) montre
une adsorption de |'oléate a la surface de I'apatite. A pH 3,2 lorsque cette apatite est chargée positivement a

pH 3), la présence d'oléate de sodium a changé le signe du potentiel zéta.

Un comportement similaire a été noté dans le cas d'apatite — dodécylamine (Mishra, 1978). Cependant, il est a
noter que la quantité d’oléate de sodium nécessaire pour atteindre 100% de récupération des particules
d’apatite est moindre a pH 8,5 qu’a pH 5,0 et 11,0. Ce comportement confirme les données électrocinétiques

gui montrent un maximum de potentiel a un pH proche de 8,0 pour le systeme apatite - oléate de sodium.

L'augmentation de la valeur négative du potentiel zéta avec I'addition d'électrolyte anionique suggére une
adsorption spécifique des ions oléate a la surface de la calcite chargée négativement. A des valeurs de pH
inférieures a 8,2 (PIE de la calcite dans la littérature) ou inférieurs a 3 (PIE pour les minéraux utilisés dans cette
étude), I'adsorption pourrait étre due a des forces coulombiennes appelées aussi des forces électrostatiques
entre la surface de la calcite chargée négativement et les ions d’oléate, assistés par leur chimisorption. La
différence des points isoélectrique des minéraux étudiées par rapport a celles rapportés dans la littérature,
peut-étre da a différents parametres tels que le temps de mise en contact entre I’échantillon et la solution, les
impuretés présentes sur les minéraux étudiés (Tableau 7) et le CO, atmosphérique non contrdolé dans cette
étude. D'autre part, lorsque la surface de la calcite posséde une charge négative nette (pH> PIE) I'augmentation
de la valeur du potentiel zéta de la calcite en présence d'oléate de sodium pourrait étre attribuée a la

chimisorption de ce dernier au niveau des surfaces des calcites.
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Figure 44. Spectres XPS Cls de la calcite orange et optique, et apatite de Madagascar en présence d’oléate
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Le mode d'adsorption de I'oléate semble étre le méme a la surface minérale de la calcite qu’a celle de I'apatite.
A des pH inférieurs au points isoélectriques de ces minéraux, I'adsorption peut étre attribuée aux forces

physiques ou a la combinaison de forces physiques et chimiques.

L'adsorption des ions oléate dues aux forces de Coulomb (forces électrostatiques) ne peut pas produire des
changements de ce type pour le potentiel zéta dans un environnement a force ionique constante. Cela indique
une certaine forme de chimisorption. De plus, puisque l'interaction chimique entre des especes phosphatés ou
carbonatées avec I'oléate peut étre exclue, un complexe chimique entre les espéces du calcium présentes a la
surface et les ions oléate pourrait étre responsable de I'adsorption de I'oléate au niveau des surfaces de
I'apatite et de la calcite. Cependant, la différence de flottabilité de I'apatite et de la calcite avec I'oléate ou le
linoléate de sodium en tant que collecteurs suggéere qu’a un pH contr6lé et une concentration en oléate de

sodium connue, ces minéraux peuvent étre séparés par flottation.

Dans le Tableau 16 on trouve respectivement les rapports des concentrations atomiques des éléments de
surface et les concentrations atomiques des especes présentes a la surface des calcites et de I'apatite. Il faut
noter qu’il n’est pas possible d’isoler la contribution du collecteur des 3 pics XPS attribués aux carbones
organiques (C-C, C-H) a 284,6 eV, au carbonyle (C-0O) a 285,7-286,0 eV et au carboxyle (0-C=0) et carbonate
(CO5%) 3 288,3-289,0 eV car les collecteurs contiennent les mémes groupements (C-C, C-H, 0-C=0) que dans les

minéraux (Figure 44).

La grande différence dans les spectres de haute résolution du Cls (Figure 44) est que le rapport des pics dus
aux carbones organiques (C-C, C-H) a 284,6 eV et au carboxyle (0-C=0)/ carbonate (CO5*) a 288,3-289,0 eV
augmentent apres I'addition du collecteur, ce qui n’est pas surprenant vue la contribution de 17 carbones des
especes C-C et C-H et seulement un carbone pour I’espéce 0O-C=0 dans le collecteur. Les rapports O/C et Ca/C

pour la calcite et Ca/C, O/C, Ca/F et Ca/P pour |'apatite sont montrés dans le Tableau 16.

Tableau 16. Rapports O/C, Ca/C, Ca/P et Ca/F en absence (brute) et présence de 5.10° et 5.10* M d'oléate ou

linoléate de sodium pour les calcites orange et optique (a) et I'apatite de Madagascar (b) a pH 9.

Calcite optique
Oléate Linoléate
Brut

5.10° M 5.10% M 5.10° M 5.10% M
Ca/C 0,36 0,21 0,19 0,3 0,18
o/c 1,25 0,67 0,62 0,99 0,57

Calcite orange

Oléate Linoléate
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Brut 5.10*M 5.10*M
Ca/C 0,35 0,14 0,13
o/c 1,22 0,46 0,46

Apatite de Madagascar

(b) Brut Oléate Linoléate
5.10° M 5.10" M 5.10° M 5.10" M
Ca/C 0,52 0,34 0,28 0,36 0,26
o/c 1,65 1,13 0,84 1,25 0,84
Ca/F 534 5,93 5,98 5,73 6,46
Ca/P 1,45 1,68 1,81 1,77 1,76

Pour les deux calcites et I’apatite, on observe dans le Tableau 16 une forte diminution des rapports O/C et Ca/C
avec la concentration de I'oléate ou du linoléate de sodium, ce qui pourrait étre di a une plus grande
concentration de carbone a la surface de ces deux minéraux aprés |'adsorption des collecteurs. On peut,
conclure que ces rapports sont a peu prés semblables pour I'oléate et le linoléate de sodium (5.10 M) pour le
méme minéral. Par contre, ces rapports sont plus faibles pour la calcite orange (O/C = 0,46 et Ca/C =0,13,
Tableau 16) que pour la calcite optique (O/C = 0,57 et Ca/C =0,18 , Tableau 16) ce qui suggére que plus de
collecteurs (oléate ou linoléate) sont adsorbés a a surface de la calcite orange que sur la calcite optique en
accord avec les résultats de flottation ce qui est en accord avec la récupération de la calcite orange qui est plus
élevée que celle de la calcite optique a pH 9 (Figure 40). De méme, ces rapports sont plus faibles pour les calcites
qgue pour l'apatite, ce qui suggere que plus de collecteurs (oléate ou linoléate de sodium) sont adsorbés a la
surface des calcites que sur I'apatite, ce qui est en accord avec la récupération de la calcite qui est bien plus

grande que celle de I'apatite a pH 9 (Figure.40).

Pour I'apatite, les rapports Ca/F et Ca/P augmentent avec la concentration des collecteurs, ce qui pourrait
indiquer que la proportion de calcium a la surface a augmentée. Cette augmentation de calcium a la surface
est sans doute due a I'adsorption/précipitation/accumulation a la surface du complexe Ca-(RCOO), qui, par sa
présence, masque les atomes de fluor et phosphore (XPS est une méthode analytique qui détecte seulement

les éléments de surface a une profondeur de moins de 10 nm

V.2 Effet du mélange oléate / linoléate de sodium a différents pH

Les propriétés d’'un mélanges de collecteurs sont plus remarquables que celles des collecteurs seuls, du point

de vue des propriétés physicochimiques et de flottation (Chen et al., 2002). Parmi les divers types de systemes
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d'agents tensioactifs binaires, les mélanges des tensio-actifs cationiques / anioniques présentent des effets
synergiques qui peuvent étre dus aux fortes interactions entre deux molécules tensio-actives avec les tétes
chargées de maniéere opposée (Sohrabi et al., 2008). De tels effets synergiques conduisent a une réduction de
la quantité totale de tensio-actif, nécessaire, dans une application particuliére, ce qui réduit a la fois le colt et
I'impact environnemental (Zhao et al., 2010). Par conséquent, ils sont important pour un grand nombre de
phénomenes ol ils sont impliqués tels que le moussage, I’émulsification et la solubilisation (Bera et al., 2013).
La synergie peut étre obtenue méme si les molécules ont été mélangées d’une fagcon équimolaire dans une
large gamme de rapports (Paria et al., 2004). Cependant, les systemes tensioactifs mixtes ont la restriction qu'ils
forment des précipités ou une séparation de phases en solution aqueuse, en particulier pour des mélanges

équimolaires (Kume et al., 2007).

Une grande surface de particules fines favorise également I'adsorption de I'acide oléique et réduit ainsi la
sélectivité de flottation (Herndinz et al., 2004). Une quantité importante d'ions de calcium introduits dans la
pulpe par la dissolution des minéraux du calcium et aussi par I'eau de recyclage (Zhang et al., 1999) peut réagir
avec l'acide oléique et précipiter le dioléate de calcium, conduisant a une forte consommation de ce collecteur.
En outre, l'utilisation de I'acide oléique nécessite des températures élevées, ce qui entraine des colts élevés

de traitement (Sis et Chander, 2003).

Afin d'atténuer les inconvénients de |'acide oléique mentionnés ci-dessus, de nombreux nouveaux collecteurs
ont été développés. Il a été rapporté qu'un collecteur acide hydroxamique était efficace et sélectif pour flotter
les phosphates (Miller et al., 2002). Une autre approche pour améliorer la performance de I'acide oléique est
d’utiliser les effets synergiques obtenus dans les mélanges des réactifs hétéropolaires et non ioniques. Ces
réactifs pourraient améliorer I'adsorption des ions oléate a l'interface liquide / air et a la surface de phosphate

(Sis et Chander, 2003).

La flottation de la calcite optique du Mexique et de I'apatite de Madagascar a été étudiée a pH 5 et pH 9, en
utilisant un mélange d'oléate et linoléate de sodium a différents ratios molaires. Le mécanisme d'adsorption
des acides gras sur les surfaces de la calcite et de |'apatite a été attribué a leur chimisorption sur des sites de
surface des minéraux. Free et Miller (1996) ont rapporté qu’a pH acide, des ions et des complexes ion-molécule
d'acide gras présentes dans les solutions, peuvent s’adsorber sur la surface de I'apatite, ce qui augmente
considérablement son hydrophobie. Cependant, a un pH supérieur a 10, les principales espéces se présentent
sous forme de dimeres quand les deux acides gras sont disposés en sens inverse par suite d’interaction chaine-
chaine. Une diminution de l'angle de contact a été observée dans le cas d'un dimére d'acide gras adsorbé a la

surface de I'apatite (Cao et al. 2015).

Comme le montre la Figure 45 a pH 5, I'apatite semble flotter moins bien que la calcite ; ceci suggére d'effectuer
une flottation inverse. A ce pH, la concentration de linoléate faible montre une légere différence de flottation

entre ces minéraux. Ainsi, ces résultats montent que lorsque le ratio oléate/linoléate augmente, les deux
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minéraux flottent plus. Cela donne a penser qu'il existe une synergie entre les acides gras adsorbés qui favorise
la flottation. Ainsi, pour obtenir un contraste net entre la calcite et l'apatite, le mélange oléate / linoléate 2 : 1

s’avere le meilleur pour une flottation a pH acide. Le rapport 1 :0 donne un meilleur contraste de séparation.

Cependant, a un pH 9, la flottation de I'apatite est plus forte qu’a pH 5, ce qui peut étre di a un taux de
recouvrement de collecteur plus élevé a la surface (voir aussi résultats dans la figure 40). D'apres Pokrovsky et
al., (2000), a des valeurs de pH au-dessus de 8,2 (point isoélectrique a une pression partielle de CO, (10-3,5
atm), la surface de la calcite est composée principalement par le groupe CaCOs3’, donc le collecteur ne pourra
pas se fixer et la calcite flottera moins. Ainsi, a pH 9, le meilleur contraste de séparation entre les deux minéraux

est obtenu avec le mélange oléate / linoléate 1 :1 (Figure.45).
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Figure 45. Flottation de la calcite optique du Mexique et de I'apatite de Madagascar avec différents rapports

molaire oléate/ linoléate de sodium a 10° M & pH 5,0 et 9,0.
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ey 7 . 2+ .2 a \ . .
La densité du site Ca®" a la surface de ces minéraux est presque la méme. Les espéces chimiques les plus
P 2 - . 2 .
courants en surface de ces deux minéraux sont Ca”" et HCO;. Ensuite, Ca®" est plus importante

proportionnellement a pH 8,0 a la surface de la calcite, tandis que sur la surface de |'apatite c’est I'ion HCO3'.

Selon le diagramme de distribution des espéeces de |'acide oléique (Figure 12 et Somasundaran et al., 1985), on
peut constater que les concentrations de monomeére et dimere ionique oléique restent a peu prés constantes

au-dessus du pH de précipitation et diminuent nettement en dessous.

V.3 Effet synergique de I'ajout d’un collecteur non ionique en présence de déprimant

L'utilisation de mélange de collecteurs type ionique-ionique ou ionique-non-ionique augmente de fagon
conséquente la flottation, la sélectivité et donc le taux de recouvrement de la surface minérale, le taux
d’adsorption du collecteur principal (Rao et Forssberg, 1997) et donc la sélectivité. La présence d’'un deuxieme
collecteur, non ionique en l'occurrence, diminue la distribution de la taille des bulles. Ceci conduit a un effet

secondaire qui consiste en(Rosen et Hua, 1982) :

e Ladiminution du taux de retour des particules de la mousse vers la pulpe ;
e Lastabilisation du liquide autour des bulles ;

e |’inhibition de la coalescence des bulles ;

e |’aide a I'attachement des particules aux bulles dans la phase liquide ;

e Leretard de drainage du liquide de la surface des bulles dans la mousse.

Les améliorations de la flottation et de la sélectivité peuvent étre expliquées par le réle du collecteur non
ionique sur la densité de la couche adsorbée en évitant une surconsommation du collecteur principal, surtout
pour les systémes avec une forte proportion de particules fines. L'augmentation de I'adsorption du collecteur
principal sur la surface minérale peut étre expliquée par la diminution des répulsions électrostatiques entre les
tétes polaires des réactifs ioniques. Les interactions hydrophobes latérales entre les chaines alkyl des
collecteurs stabilisent la couche, augmentent I'adsorption mixte et I'effet d’hydrophobie du réactif non ionique
sur la surface minérale. De plus, il a été prouvé que lors de I'ajout d’un tensioactif non ionique, I'angle de
contact du collecteur ionique augmente de 10°-20° ce qui a pour effet une augmentation de I’hydrophobie de
surface du minéral que I'on veut séparer (Lu et al., 1997). En outre, les mélanges des réactifs ionique et non
ionique favorisent la floculation sélective des fines particules qui a pour conséquence d’augmenter la constante

cinétique de flottation (Filippov et Houot, 1997).

Enfin, la présence d’'une molécule non ionique de type alcool, non soluble, avec un collecteur ionique soluble
en milieu aqueux, permet de diminuer ou d’augmenter la concentration micellaire critique (CMC) du tensioactif

ionique (Chavda et Bahadur, 2011). L’éthanol CoH5OH, affecte la stabilité micellaire en altérant la constante

diélectrique de I'eau et permet des contacts des chaines alkyls avec la surface des micelles. Dans le cas d’alcools

a chaine alkyl plus longue, la CMC du tensioactif ionique est diminuée par une augmentation de la stabilité des
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micelles. Par conséquent, ces alcools ont un effet important qui se manifeste par une diminution de la densité
de surface de charge micellaire et par I'incorporation des chaines hydrocarbonées des alcools sous la surface
des micelles. Ceci va diminuer aussi la répulsion électrostatique des tétes polaires chargées des tensioactifs

ioniques selon le méme principe que I'ajout de contre-ions dans les solutions aqueuses (Graciani et al. 2010).

La présence d’un collecteur non ionique permet d’améliorer I'adsorption du collecteur ionique grace aux
interactions latérale entre chaines et permet aussi de réduire la répulsion électrostatique entre les tétes
ioniques, qui sont couverts par la molécule d'agent tensioactif non ionique (Filippov et Filippova, 2006). Lors
de la flottation, la stabilité de la mousse a été améliorée en utilisant un mélange de réactif ionique / non ionique

(Sis et Chander, 2003).

Plus la chaine hydrocarbonnée d'un collecteur est longue, plus la répulsion envers I'eau est forte et la solubilité
est moindre. Les activités de surface de I'acide oléique et de I'acide linoléique sont dues a la chaine
hydrocarbonnée non polaire (Yu et al., 2015). Il est presque impossible de séparer les minéraux du calcium par
flottation en utilisant seulement des acides gras non associés a un déprimant sélectif. Pour améliorer la
sélectivité entre les minéraux faiblement solubles, deux déprimants ont été utilisés dans cette étude : les

silicates de sodium et I'amidon.

V.3.1. Silicates de sodium

Le silicate de sodium est souvent utilisé pour améliorer la sélectivité entre les minéraux de calcium. Cependant,
son role n’est pas complétement identifié en raison de son processus de dissolution complexe, mais |'effet de
la dépression est connu pour étre sensible a la polymérisation, qui dépend du pH, du rapport silice / soude et
de la concentration (Rao et al., 1989). Le procédé d'hydrolyse du silicate de sodium en solution est trés

complexe, produisant de nombreux monomeres, polymeéres et des espéces colloidales.

Fuerstenau et al., (1969) ont rapporté, sur des échantillons purs, que les silicates de sodium abaissent la
flottation de la calcite alors que I'apatite conserve sa flottabilité. De plus, la flottation d'un mélange de
minéraux montre une dépression a la fois des silicates, et de |'apatite a cause de la présence d’espéces
dissoutes a partir de carbonate minéral en solution (Parsonage et al., 1984; Mishra, 1982). Le mécanisme
d’adsorption du silicate de sodium a été suggéré par Fuerstenau et Healy, (1972), mettant en évidence les ions
de silicate et une chimisorption. Cependant, l'interprétation de la littérature est difficile parce que les auteurs

ne précisent pas le type de silicate de sodium utilisé, sa concentration initiale et le procédé d'addition.

Des solutions de silicate de sodium frais ont été préparées ici par dilution d'une solution mere. Cette étude est
conduite pour déterminer la concentration optimale a utiliser en silicates de sodium pour déprimer les
minéraux purs. Les tests ont été effectués dans plusieurs systemes de collection uniquement sur I'apatite de

Madagascar (Figure 46) et la calcite optique du Mexique (Figure 47), en ajoutant 5.10° M d’oléate ou de
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linoléate de sodium en présence d’un collecteur non ionique (PX4852) avec la méme concentration a pH 9-9,5.

Différents rapports molaire des collecteurs ionique/ non-ionique ont été testés (1/1, 1/2 et 2/1).

== Apatite lino/PX4852 (1:1)
== pnatite O)/PX4852 (1:1)

=i *Apatite NaOI=5*10-5 M/L

Récupération %

i - Apatite Nalin=5*10-5 M/L

Na,Si0; [mg/I]

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Figure 46. Influence de la concentration en silicate de sodium, a pH initial de 9, sur la flottation de la calcite
optique du Mexique en présence d'oléate de sodium, linoléate de sodium, oléate de sodium/ PX4852 et

linoléate de sodium/PX4852.

La Figure 46 permet de déterminer la concentration optimale d'utilisation de silicate de sodium afin de
déprimer les minéraux purs. Avec |'oléate de sodium, la concentration en silicate doit étre supérieure ou égale
a 200 mg / | afin d'avoir 'effet de dépression. Avec le linoléate de sodium, la récupération est meilleure jusqu'a

400 mg / | pour la calcite optique et 200 mg / | pour 'apatite de Madagascar.

Le systeme Ca0-Si0,-H,0 a été largement étudié et il ressort que le CaO et SiO, peuvent former une série
colloidale de composés hydratés dans des solutions relativement concentrées a des valeurs de pH élevées (Qi
et al,, 1993). Les mélanges oléate/PX4852 et linoléate/PX4852, toujours avec un rapport équimolaire et une
concentration finale de 5 10°M, ont été aussi étudiés, montrant, pour la calcite, une meilleure flottation avec
le mélange de collecteurs linoléate/PX4852 jusqu’a une concentration en silicate de sodium de 300 mg/L
(Figure 46). Au-dessus de cette concentration en silicate de sodium, une dépression totale de la calcite a été
observée. En ce qui concerne l'apatite, I'ajout de collecteur non-ionique PX4852 améliore la flottation en
présence de linoléate de sodium, méme jusqu’a des concentrations tres fortes en silicate de sodium (Figure

47).
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== Calcite OI/PX4852 (1:1)

== (Calcite Lino/PX4852 (1:1)
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Figure 47. Influence de la concentration en silicate de sodium, a pH initial de 9, sur la flottation de la calcite
optique du Mexique en présence d'oléate de sodium, linoléate de sodium, oléate de sodium/ PX4852 et

linoléate de sodium/PX4852.

Le silicate de sodium a un effet déprimant a la fois sur I'apatite et sur la calcite. La récupération de calcite
diminue rapidement avec I'augmentation de la dose en silicate de sodium. En solution aqueuse, les silicates de
sodium ont trois espéces majeures : Si(OH), (gel de silice non chargé) a un pH <9,4, SiO(OH)s a un pH> 9,4 et
SiO, (OH), a un pH> 12,6. Certes, les ions métasilicate s’adsorbent sur des sites cationiques de surface et les
empéchent donc de réagir avec des especes oléate ou linoléate. En outre, I'adsorption de la silice inhibe la
dissolution des minéraux et réduit le potentiel de surface négatif. En général, la flottation de |'apatite et de la
calcite, en utilisant comme collecteur I'oléate ou le linoléate de sodium est réduite en présence de silicate de
sodium. Cependant, on remarque que la flottation de la calcite avec le linoléate de sodium reste importante
méme a de fortes concentrations de silicate de sodium (Figure 47). Ceci est peut-étre d{ a la compétition entre
le linoléate de sodium et le silicate de sodium chimisorbé sur la surface minérale. Il existe donc un ratio
optimum entre les deux réactifs permettant la dépression des minéraux du calcium. Ainsi, la dépression par le

silicate de sodium peut étre attribuée a l'inhibition de I'adsorption de I'oléate et linoléate.

Comme le montre les Figures 46 et 47, les effets synergiques d'un mélange de réactifs ioniques (oléate ou
linoléate de sodium) avec des non-ionique (PX 4852) ont été observés, le contraste de séparation entre la
calcite et I'apatite est augmenté. La combinaison de PX4852 avec I'oléate de sodium a montré la diminution de
la flottation sur la calcite et de |'apatite en présence de différentes concentrations de silicate de sodium.
Cependant, la combinaison de PX4852 avec le linoléate de sodium augmente la récupération de la calcite ou
I'apatite et donc nécessite plus de silicate de sodium pour déprimer ces minéraux. Des effets synergiques ont
été également mis en évidence en utilisant différents ratios d’'un mélange d’oléate de sodium/PX4852 et
linoléate de sodium/PX4852, augmentant le contraste de séparation entre I'apatite de Madagascar et la calcite

optique du Mexique avec une concentration égale a 144 mg/L en silicate de sodium (Figure 48).
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Figure 48. Contraste de séparation entre la calcite et I'apatite en présence de différents ratios de mélange de

collecteurs ionique/non ionique (5.10° M) avec une concentration en silicate de sodium de 144 mg/L a pH 9.

Les résultats de la Figure 48 montrent que dans les conditions utilisées, la récupération des deux minéraux est
similaire en présence de seulement le collecteur ionique. D’apreés les résultats obtenus par le mélange des
collecteurs ionique/ anionique, le meilleur contraste de séparation entre ces deux minéraux (calcite et apatite)
est obtenu avec les conditions suivantes : linoléate/PX4852 (2 :1) qui produit une récupération relativement
forte de I'apatite et une faible récupération de la calcite ou avec le mélange oleate/PX4852 (1:2) pour une

récupération inverse de ces deux minéraux..

V.3.2. Amidon

Selon Somasundaran, (1969), I'hydrophobie des particules minérales en présence d’oléate a été observée

comme significativement affectée par I'addition de déprimants comme I'amidon.

La flottation de la calcite avec des collecteurs tels que I'oléate de sodium ou le linoléate de sodium, par
exemple, diminue de manieére significative dans certaines conditions lors de I'addition d'amidon (Blazy et al.,
1964). Ceci suggére que la présence d'amidon dans la solution empéche I'oléate de sodium de rendre la surface
de la calcite hydrophobe. Un but de ce travail est d’élucider la nature de l'interaction de I'amidon et I'agent

tensio-actif avec la surface minérale, responsable de I'abaissement de I’"hydrophobie de la calcite.

Le systéme actuel est composé de plusieurs variables tels que les concentrations des espéces Ca®*, CaOH",
CaHCOs*, CO5” et HCO; (Somasundaran, 1969), I'ionisation des constituant de I'amidon et la charge de surface
de la calcite. En effet les constituants de I'amidon forment des composés avec le calcium (Corbishley et Miller,
1984). L'association par adsorption du tensioactif sur I'amidon ou la partie hydrophobe de tensioactif est
orientée vers l'amidon, peut étre exclue pour le présent systeme puisque, s’il est ajouté aprés addition du
tensioactif, I'amidon ne semble pas s'adsorber sur une surface hydrophobe due a l'adsorption du tensioactif

dessus. On peut également exclure I'association par ion-ion car les charges sur les ions d'amidon et d'oléate
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sont du méme signe. La formation d'un composé d'amidon avec des espéces superficielles du calcium pourrait
étre en partie responsable de I'adsorption de I'amidon sur la calcite. Une diminution de I'adsorption de I'amidon
avec I'augmentation du pH est alors a prévoir étant donné que les concentrations de =Ca‘, =CaOH et =CaHCO;
a la surface de la calcite diminuent régulierement avec une augmentation de pH de la solution (Somasundaran
et Agar, 1967). La formation d'un composé entre I'amidon et le calcium, en plus d'améliorer I'adsorption de
I'amidon sur la calcite, devrait aussi entrainer une augmentation de la quantité totale de calcium dans la
solution. En effet, l'ionisation d'hydroxyles d'amidon (pK ~ 12) (Knight et Olson, 1984), en particulier de ceux
qui sont dans la position C-2 et C-6 des unités de glucose, contribuerait également au développement de la

charge sur I'amidon.

L'adsorption électrostatique de I'amidon sur des sites superficiels positifs de la calcite (PIE de 9.5 a 10,8) est
alors possible (Somasundaran et Agar, 1967). Les études de potentiel zéta de Blazy et al., (1964) sur la fluorine
(CaF,) et la barytine (BaSQ,) ont également montré des changements significatifs dans le potentiel zéta de ces
minéraux lorsqu'ils sont mis en contact avec des solutions d'amidon ou de ses dérivés. Ainsi, le potentiel zéta

de la fluorine baisse et devient négatif, de +19 a - 7 mV, avec I'ajout de 125 mg / litre de déprimant (dextrine).

L'ajout d’amidon va permettre la dépression de la flottation des minéraux méme en absence des collecteurs
seules ou en mélange. La Erreur ! Nous n’avons pas trouvé la source du renvoi.49 montre I'effet de I'ajout de
I'amidon sur la flottation de I'apatite de Madagascar en présence des mélanges des collecteurs ionique-ionique
et ionique/ non-ionique. L’ajout d’un deuxiéme collecteur ionique en présence d’amidon semble ne pas avoir
beaucoup d’influence (10% de récupération de différence qui peut étre di aux erreurs de manipulation).
Cependant, I'ajout d’un collecteur non-ionique au mélange ionique montre une augmentation de la flottation
de I'apatite en absence d’amidon (81% au lieu de 30-40 %) et une dépression de ce minéral a partir d’'une

concentration en amidon égale a 10 mg/L.

=¢=+Apatite + 0l

* Apatite + Ol (1:1)
=4 ppatite + OI/Li/PX (1:1:1)

Récupération %
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Figure 49. Influence de la concentration en amidon, a pH initial de 9, sur la flottation de |'apatite de

Madagascar en présence des différents rapports d'oléate de sodium (ou linoléate de sodium) / PX4852
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La Figure 50 montre I'effet de I'addition progressive d’amidon sur la flottation de la calcite optique en présence
de différents ratios de collecteurs ionique et/ou non-ionique. Cette étude montre que, pour la calcite optique
du Mexique, I'utilisation d’'un mélange oléate/ linoléate (1/1) avec une concentration totale de 5.10° M permet
d’augmenter le rendement de la flottation a la méme concentration en amidon par rapport a |'oléate seul.
Aussi, I'ajout d’un réactif non-ionique (PX4852) au mélange oléate/linoléate avec un rapport équimolaire
(concentration totale 5X10° M) permet d’augmenter encore le rendement de flottation de la calcite en
présence d’amidon. La flottation de |'apatite de Madagascar est meilleur avec I'oléate de sodium seul par
rapport au mélange oléate/ linoléate de sodium (Figure 49). En revanche, lorsque PX4852 est ajouté au mélange

oléate/ linoléate, une augmentation de rendement de flottation est donc constatée.
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Figure 50. Influence de la concentration en amidon, a pH initial de 9, sur la flottation de la calcite optique du
Mexique en présence des différents rapports d'oléate de sodium/ PX4852 ou linoléate de sodium/PX4852 ou

le mélange de trois collecteurs.

L’adsorption de I'amidon a la surface de la calcite, en raison de la liaison hydrogéne, est également a prendre
en considération, mais une telle adsorption est probablement relativement négligeable puisque nous avons
constaté que I'apatite de Madagascar (fluoroapatite) qui devrait former des liaisons hydrogene avec I'amidon
plus qu’avec la calcite, adsorbe moins d'amidon que la calcite. Selon Somasundaran, (1969), I'amidon adsorbé
sur des particules de fluoroapatite de taille 37-74 um a partir d'une solution contenant 75 ppm d'amidon
résiduel a pH 7 et 11, était de 920 et de 680 pug /gm, respectivement, par rapport a 1240 et 710 680 ug /gm sur
la calcite dans les mémes conditions. L'association par adsorption du collecteur (oléate ou linoléate de sodium)
sur I'amidon avec la partie hydrophobe de |'agent tensio-actif orienté vers I'amidon, peut étre écartée pour le
présent systeme, car |'efficacité de I'amidon pour déprimer des minéraux est diminuée s’il est ajoutée apres
I'addition de I'agent tensio-actif (lwasaki et Lai, 1965). Donc I'amidon ne semble pas s’adsorber sur une surface
qui est hydrophobe en raison de I'adsorption de I'agent tensio-actif sur lui ; sous cette condition utilisée, I'agent

tensioactif est agrégé a la surface sous forme d’hémi-micelles et se désagrége assez lentement. Etant donné
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gue les tensio-actifs non polaires et plusieurs amyloses forment des complexes entre eux, il a été suggéré que
la liaison entre I'amidon et des agents tensioactifs peut étre d'un type non polaire. Cette liaison non polaire
entre I'amidon et les collecteurs n’est alors possible que si les molécules ou les ions tensio-actifs occupent une
position a l'intérieur de I'hélice de I'amidon avec leurs grands axes paralleles a I'axe de I'hélice. Un tel
mécanisme de I'oléate tenue a l'intérieur de I’hélice d'amidon peut également expliquer I'adsorption observée
de I'oléate a la surface de la calcite en présence d'amidon sans rendre la surface de la calcite hydrophobe

(Somasundaran, 1969).

Toute interaction chimique entre I'oléate de sodium et le calcium lié a I'amidon ou l'interaction dipole-ion tel
qgue celui présent entre la cellulose et les tensioactifs anioniques, permet d’améliorer la co-adsorption de
I'oléate et de I'amidon sur la calcite. Mais, si I'oléate est adsorbé de la maniere ci-dessus, il faudrait que sa
partie hydrophobe soit exposée a la solution pour rendre hydrophobe la calcite. L'adsorption de |'oléate
directement sur la calcite contribuerait également de fagon similaire a I'hydrophobie des particules minérales.
Cependant, lorsque I'amidon est ajouté, étant donné que la flottation de la calcite et de I'apatite baisse, on
peut conclure que la fraction de I'oléate adsorbée par ces deux mécanismes soit trés faible, soit physiquement
masquée par les especes d'amidon massives. Par ailleurs, il est possible qu'il y ait relativement moins
d'adsorption chimique de |'oléate sur la calcite en présence d'amidon puisque ce dernier déprime l'interaction
chimique de I'oléate avec la calcite et I'apatite. Il convient de noter qu'il est possible de récupérer la nature
hydrophobe de la calcite ou de I'apatite, du moins en partie, en augmentant la concentration de collecteur

utilisé.

V.4 Conclusion

Pour pouvoir séparer les minéraux de calcium peu solubles, tels que la calcite et |'apatite qui sont largement
concentrés par des procédés de flottation, les acides gras tels que I'acide oléique et I'acide linoléique sont
utilisés comme collecteurs. Pour des séparations efficaces, I'adsorption sélective des collecteurs a l'interface
minéral / eau est essentielle. Le pH est un autre parameétre d’importance dans la flottation de ces minéraux.
Les collecteurs comme les surfaces des minéraux peuvent avoir une spéciation différente selon le pH de la
suspension ou ils se trouvent. Ainsi, I'adsorption des réactifs sur les sites chargés de la surface minérale peut
se réaliser de facon différente. A pH acide, les deux collecteurs conduisent a une bonne récupération des
calcites, et avec la calcite optique et la calcite miel I'utilisation de I'oléate de sodium montre une meilleure
récupération de flottation qu'avec le linoléate de sodium. Une réaction chimique entre les ions de |'oléate et le
cation du réseau a été postulée. A pH > 9, la tendance est inversée montrant une meilleure récupération avec
le linoléate de sodium. La diminution de la flottation des calcites avec une augmentation du pH est attribuée a
une diminution de leur dissolution, donc moins d’ions calcium sont présent pour réagir avec l'oléate. Pour
I'apatite sa récupération augmente avec le pH. Sa récupération est plus petite que celle de la calcite a des pH

acides a cause de sa plus faible dissolution.
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L'utilisation des mélanges de collecteurs ioniques a différents rapports molaire montre que lorsque la
concentration de linoléate de sodium augmente dans les solutions, la calcite flotte plus. Cela donne a penser
gu'il existe une synergie entre les acides gras adsorbés qui favorise la flottation de la calcite. Ainsi, pour obtenir
un meilleur contraste entre la calcite et I'apatite, le mélange oléate / linoléate 2 : 1 est optimal pour avoir une
meilleure flottation a un pH acide. Cependant, a pH égale a 9,0, la flottation de la calcite est faible, ce qui peut
entrainer une diminution de la force d'adsorption des collecteurs sur le minéral. Cependant, un meilleur
contraste de séparation est observé avec le rapport molaire oléate de sodium / linoléate de (1/1) a pH 9 avec
une plus forte récupération de |'apatite que de la calcite. L'utilisation d’un collecteur non ionique augmente
de facon conséquente la flottation, la sélectivité et donc le taux de recouvrement de la surface minérale et le
taux d’adsorption du collecteur principal, on peut donc parler d’'une co-adsorption de deux collecteurs. Pour
améliorer la sélectivité entre les minéraux faiblement solubles, deux déprimants ont été utilisés, en présence

des collecteurs ionique et non ionique : le silicate de sodium et I'amidon.

Le silicate de sodium a un effet de dépression a la fois sur I'apatite et sur la calcite. La récupération de la calcite
diminue rapidement avec lI'augmentation du dosage en silicate de sodium. En général, la flottation de I'apatite
et de la calcite a I'aide d’oléate ou du linoléate de sodium est réduite en présence du silicate de sodium.
Cependant, la flottation de la calcite avec le linoléate de sodium reste importante méme a de fortes
concentrations de silicates de sodium. Ceci est peut-étre d{ a la compétition entre le linoléate de sodium et le
silicate de sodium qui s’adsorbe sur la surface minérale par chimisorption. Il existe donc un ratio optimum entre
les deux réactifs permettant la dépression des minéraux du calcium. Ainsi, la dépression par le silicate de
sodium peut étre attribuée a l'inhibition de I'adsorption de I'oléate et du linoléate. De plus, la combinaison du
tensioactif non-ionique PX4852 avec I'oléate de sodium ou le linoléate de sodium a montré la diminution de la
flottation sur la calcite et I'apatite en présence de différentes concentrations de silicate de sodium. Enfin, il
existe un contraste de séparation entre la calcite et I'apatite en utilisant un mélange oléate de sodium/PX4852
(2/1) et linoléate de sodium/PX4852 (1/2) en présence d’une concentration de 144mg/L de silicate de sodium.
Ceci indique que ce mélange de collecteurs s’accompagne d’effets synergiques permettant d’abaisser la

consommation de collecteur.

L'ajout d’un réactif non-ionique (PX4852) au mélange oléate/linoléate avec un rapport équimolaire
(concentration totale 5.10° M) permet d’augmenter encore le rendement de la flottation de la calcite en
présence de I'amidon. En ce qui concerne I'apatite, on remarque qu’en présence d’amidon, la flottation est
meilleure avec I'oléate de sodium seul et que I'ajout de PX4852 permet d’augmenter le rendement en présence
des deux collecteurs ioniques (oléate de sodium + linoléate de sodium). L'amidon améliore donc I'adsorption
de I'oléate de sodium sur la surface de la calcite. Cette amélioration mutuelle de I'adsorption par I'oléate et de
I'amidon suggere, en effet, une sorte d'association entre les deux. Preuve de |'association entre les tensioactifs

et I'amidon.
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CHAPITRE 5

117



VI. ETUDES DE L’ADSORPTION D’UN COLLECTEUR IONIQUE ET EFFET SYNERGIQUE DE L'AJOUT D’UN
COLLECTEUR NON IONIQUE

La structure cristallochimique des minéraux joue un role important en flottation. En effet, elle détermine la
mouillabilité des surfaces, donc leur tendance a I'hydratation, qu’il faut vaincre pour réaliser la flottation. En
premier lieu, la flottation est conditionnée par les propriétés superficielles des minéraux apres leur immersion
dans I'eau. La surface du solide subit une hydratation dont une des principales conséquences est la création

d’une charge superficielle avec un intérét primordial pour étudier I'adsorption des réactifs de flottation.

Qualitativement, I'adsorption peut étre définie comme le passage d’espéeces chimiques d’'une phase liquide ou
gazeuse vers une surface solide dont le mécanisme implique des attractions des solutés par les surfaces, avec

des énergies mises en jeu, trés variables selon leur nature (Weber et Morris, 1963).

Quantitativement, I'adsorption est caractérisée par une concentration de surface (mol/m?), qui est souvent

traduite en taux de recouvrement statistique de la surface.

Les effets synergiques entre deux types de collecteur ionique et non-ionique a pH 9 a été mis en évidence dans
le chapitre précédent. Pour comprendre les mécanismes d’adsorption du réactif ionique (oléate de sodium ou
linoléate de sodium) sur la surface minérale, une étude d’adsorption a pH 9 de ces derniers a été réalisée a
I'aide de la spectrophotométrie UV et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier en réflexion

diffuse. Ces études d’adsorption ont été réalisées selon le protocole expérimental reporté dans le chapitre 2.

VI.1  Adsorption des acides carboxyliques sur la surface minérale

VI.1.1. Mécanismes d’adsorption

Les mécanismes d’adsorption des collecteurs sur les surfaces minérales dépendent tout d’abord des propriétés
physico-chimiques de I'interface solide/liquide, telles que la composition chimique, la structure cristalline, la
charge de surface et la surface spécifique. Ces mécanismes d’adsorption sont également fonction des
caractéristiques des collecteurs utilisés comme la longueur de la chaine carbonée, le groupement fonctionnel,

le pouvoir complexant et la concentration de collecteur.

D’autres parameétres importants sont a considérer lors de mesure de la quantité adsorbé comme le pH et le
temps de conditionnement. En effet I'adsorption des collecteurs sur la surface minérale résulte de certain
nombre de forces liées a I'existence d’interactions de type électrostatiques, covalentes, hydrogéne ou de Van

der Waals.

VI.1.1.1. L’adsorption électrostatique

Certains tensio-actifs ioniques peuvent s’adsorber sur les surfaces minérales grace a une liaison électrostatique

entre la téte polaire de I'ion collecteur et la charge de surface du solide qui est mesurée par le potentiel zéta a
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un pH donné. Pour des pH supérieurs au point de charge nulle, le solide peut fixer des collecteurs cationiques.
Pour des pH inférieurs au point de charge nulle, les collecteurs anioniques peuvent étre adsorbés. Les forces
qui guident ce type d’adsorption réversible sont dues aux interactions électrostatiques de polarisation sans
modification de la structure moléculaire. Ce type de mécanisme a été observé a la surface de certaines argiles.
Il existe une altération de la neutralité de I'édifice des phyllosilicates, lorsque les cations sont substitués par

** ou Fe**; AP’ par Mg” ou Fe®" et Mg par Li*. Ces

des cations de moindre valence tels que Si* par A
substitutions engendrent des charges permanentes négatifs appelés charges réticulaires au niveau des feuillets
(Brigatti et al., 2006; Das et al., 2006). Ces charges sont donc responsables des interactions électriques entre

certains cations notamment les métaux lourds et les smectites.

D’autres chercheurs ont mis en évidence ce type d’adsorption dans le cas de la goethite en présence de
dodécylsulfonate de sodium (lwasaki et al. 1960 a), du béryl (Fuerstenau et al., 1965) et des apatites (Smani et
al., 1975). De la méme fagon, le chlorhydrate de dodécylamine échange le méme type de liaison avec le quartz

(Gaudin et Fuerstenau, 1955) et I'apatite (Smani et al., 1975).

L'utilisation de I'octadécylsulfate ou du chlorhydrate d’octadécylamine (chaine d’hydrocarbone C;g) permet de
flotter I’hématite dans un domaine de pH beaucoup plus étendu que celui observé pour les composés
correspondants ayant des chaines d’hydrocarbone moins longues comme le Cy, (lwasaki et al., 1960 b). Pour
une méme concentration de collecteur cationique ou anionique, la barriere électrostatique est franchie de 4
unités de pH. Cet accroissement de réactivité des collecteurs en C;5 par rapport a ceux en Cy; laisse supposer
d’autres origine que la simple interaction électrostatique, des parameétres gouvernant ce processus
d’adsorption. En effet, I'utilisation des concentrations faibles en collecteur C;3 conduit a des résultats de
flottation avoisinant celles du composé en Cy;, pour lequel la barriére électrostatique a une influence majeure.
L’exces de collecteur Cyg se traduit par le déplacement des courbes de récupération de part et d’autre du point
de charge nulle. Ceci montre qu’il existe des interactions latérales forte entre les chaines hydrocarbonées en
C,yg alors qu’elles sont plus faibles avec les composés en Cy,, ce qui a pour effet de maintenir la téte polaire au

niveau de la surface.

Le franchissement de la barriére électrostatique peut aussi étre di également a I’hétérogénéité de la surface
minérale ou des sites des charges opposées a celle indiquée par rapport a la valeur moyenne mesurée par le
potentiel zéta existent sur le solide et vont permettre une adsorption initiale par effet électrostatique. Cette
adsorption est renforcée par une association moléculaire ou par des interactions chaine/chaine. De ce fait,
I’existence des liaisons covalentes entre le collecteur et la surface minérale, laisse penser qu’il existe plus

gu’une simple interaction électrostatique.

VI.1.1.2. L’adsorption chimique
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L’adsorption des collecteurs sur les surfaces minérales a des pH ol les tétes polaires du tensio-actif et la charge
de surface du solide sont de méme signe, ne peut pas étre expliquée par une simple interaction électrostatique.
L’adsorption chimique appelé aussi chimisorption est un processus qui résulte d’une réaction chimique entre

des molécules d’adsorbat et la surface de I'adsorbant.

Certains collecteurs ont été mis en évidence pour leurs capacités a donner, en présence des ions en solution,
T . . . . . . . 2+ 2+
des complexes stables ou non. Ainsi, I'anion oléate réagit avec de nombreux cations métalliques tels Ca”", Ba™,

Pb?*...avec des pks élevés. La liaison entre le tensio-actif et I'ion métallique engage ici un transfert de charge.

La présence des collecteurs avec une surface minérale porteuse d’ions métalliques susceptibles d’étre
complexés permet d’établir une liaison énergique entre I'adsorbat et I'adsorbant a condition que l'interface
soit stable c’est a dire que le minéral soit peu soluble. Dans ce cas, I'énergie de liaison est plus forte que dans
le cas d’'une interaction purement électrostatique. On parle donc d’une chimisorption pour marquer la
différence avec les interactions engageant de plus faible énergie et que I'on qualifie de physisorption qui se

traduit essentiellement par les forces de Van der Waals.

Ce type d’adsorption a été mis en évidence par plusieurs études montrant ainsi que la chimisorption de I'oléate
sur la calcite, la fluorine et la baryte se déroule grace a un processus d’échange d’ions au cours duquel les
anions oléate remplacent une quantité équivalente d’anions du réseau cristallin (Bahr et al., 1968; Peck et

Wadsworth, 1965).

L’adsorption de |'oléate de sodium sur les minéraux calciques peut étre résumée comme suit selon (Finkelstein,

1989) avec :

e = quireprésente la surface minérale ;
e {CaOl,} qui représente I'oléate de calcium ;

e (CaOl,) qui représente I'agrégat de molécules d’oléate de calcium.

Une des premieres réactions est la réaction de dissolution (Equation 13) suivie par la réaction de précipitation
(Equation 14) :

= CaF, & Ca?*t +2F~ Equation 13

nCa?t + 2n0l~ & (Ca0ly),, Equation 14

L’adsorption par physisorption est considérée comme un précurseur logique de la chimisorption. De ce fait,
I'oléate est donc adsorbé sur la surface minérale sous forme d’oléate de sodium ou sous forme ionique sans

gu’il y ait une réaction chimique avec la surface comme le montre les réactions suivantes (Equation 15 et 16).

= CaF, + 0l & = CaF,0l~  Equation 15

2 = CaF, + (Ca0l,), & 2= CaF,0l” + (Ca0l,),_; + Ca?* Equation 16
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La fixation de |'oléate sur la surface minérale par la chimisorption a lieu grace a des fortes liaisons chimiques
entre une molécule d’oléate avec chaque atome de calcium du réseau. Cette chimisorption est présentée par
les réactions ci-dessous (Equation 17 et 18). Ce phénomene peut étre confirmé par I'apparition, dans le spectre

d’infrarouge, du groupement carbonyle de I'oléate chimisorbée et aussi par l'irréversibilité de I'adsorption.

= CaF, + 0l” & = CaFOl+ F~ Equation 17

2 = CaF, + (Ca0ly),, © 2 = CaFOl + (Ca0ly),,_, + Ca?* + 2F~  Equation 18

La précipitation de I'oléate de calcium sur la surface minérale se produit lorsqu’il y a formation d’une surface
d’oléate de calcium sur la premiere couche d’oléate chimisorbé. En effet, la spectrométrie infrarouge a permis
d’identifier un doublet d’adsorption di a la vibration asymétrique du groupement carbonyle qui correspond a
la présence d’oléate de calcium de surface. Etant donné que ce spectre est identique a celui de I'oléate de

calcium, il n’y a donc aucune raison de douter que chaque calcium est lié a deux molécules d’oléate.

= CaFOl + mCa** + 2mOl~ &= CaFO0l.{Ca0l,},, Equation 19
= CaFOl + (CaOl,), ©= CaF0l.{Ca0l,},, + (CaOly),_., Equation 20
= CaFO0Ll.(Ca0ly), &= CaFO0l.{Ca0l, },,.(Ca0l,),_,, Equation 21

Concernant 'apatite, des études d’adsorption ont aussi été réalisées en présence de I'oléate de sodium et a
des pH basiques. Ces études ont montré que la charge négative du minérale empéche I'adsorption du collecteur
sauf si des ions Na® sont adsorbés en quantité suffisante (Rao et al., 1990) ; (Cases et al., 1989). L’adsorption
du collecteur va donc se faire, sans négliger la mono association avec le calcium, principalement par

I'intermédiaire de ces ions selon la réaction suivante (Equation 22).

p; = XF. Ky, Equation 22

Cette relation peut étre utilisée pour le gaz. Il est donc possible d’obtenir des informations sur la force des
interactions initiales grace a la constante de Henry. Lorsque des espéces adsorbées sont en faible concentration
a la surface d’un solide, on suppose que celles-ci ne subissent que le champ de force produit par I'adsorbant et
gu’il n'y a pas d’interaction latérales entre molécules adsorbées voisines. De plus, les atomes se trouvant en
surface du solide possedent une énergie plus élevée que ceux non adsorbées. Les atomes superficiels sont
soumis a une tension de surface qui diminue lors de la formation d’'une couche adsorbée en surface. Ce
phénomeéne est décrit par la pression d’étalement I1 du film adsorbé et par la différence de tension de surface

du solide avant et apres adsorption via I’équation suivante (Equation 23).

11 = y5° —yS Equation 23

avec:

ySPet y®sont les tensions de surface du solide, respectivement sous vide et en équilibre avec la phase gazeuse.
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vS.0=0Fs.00AT,V ys=03FsdAT,V Equation 24 ou F est I'énergie libre du systéme et A est I'aire de surface du

solide a la température T et au volume V constants.

50 = (aFS'O) $ = (6—1:5) Equation 24
0A TV 14 0A TV q

Ainsi, pour un faible recouvrement, la concentration d’excés de surface I' peut étre définie par I'équation

suivante (Equation 25) :

r= n: Equation 25
avec n% la quantité adsorbée.

Il est possible de décrire la pression d’étalement comme une fonction de la pression d’équilibre selon la relation

suivante (Equation 26) :

1A = n®RT Equation 26
La constante de Henry, noté Ky, est donc la constante qui relie la pression du gaz a I'équilibre a la quantité
adsorbée. Quand les concentrations des espéces adsorbées sont faibles ou en d’autres termes quand la

pression de I'isotherme d’adsorption est au plus bas, une variation linéaire entre les quantités adsorbées n“ et

la pression p est obtenue (Equation 27). Cette linéarité est véritable graphiquement et permet de déterminer

a
la constante de Henry en tragant In(n?) en fonction de n%.

n% = Kyp Equation 27

VI.1.1.3. Isotherme de Langmuir

Selon Foo et Hameed, (2010), plusieurs hypothéses peuvent expliquer ce modéle. Parmi ces hypothéses, on

retrouve :

e Une adsorption localisée c’est a dire que la molécule adsorbée est située sur un site bien définie
de I'adsorbant;

e Chaque site n’est successible de fixer qu’une molécule ;

e Quand on atteint I'adsorption maximale, une seule monocouche est formée. Les molécules de
I’adsorbat ne se déposent pas sur les molécules déja adsorbées ;

e Laréaction de I'adsorption est réversible ;

e |’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de

molécules adsorbées sur les sites voisins.

Si on considére une réaction d’adsorption réversible entre un site de surface de I'adsorbant S et une espéce a
adsorber A, la constante d’équilibre (Kags dans I’équation 29) de cette réaction donnée par la loi d’action de

masse peut s’écrire suivant I'équation 28 ou [SA] est la concentration de I'espéce A dans le solide, [S] est la
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concentration en site de surface, [A] celle de I'espece A dans la solution et [Sy] est la concentration maximale

de sites de surface ([St]= [S]+ [SA]).

S+A-SA Equation 28

_[sA] _ “AG°Ads i
Kyas = TSIA] e RT  Equation 29

La quantité de molécules fixées sur I'adsorbant a I'équilibre (SA) est notée g.. C. est la concentration en
molécules dans la solution et V le volume de la solution. Le principe de conservation de la matiere montre que
la totalité des sites actifs libres (S) et occupée (SA) a I’équilibre est égale a la quantité de sites actifs initiale. Par
ailleurs, un site ne pouvant adsorber qu’une seule molécule, la quantité initiale de sites est égale a la capacité
maximale de I'adsorbant g,,. De ce fait, la quantité de sites libres a I'équilibre est donc égale a la différence
entre la quantité initiale de sites (gm), et la quantité de sites occupées (g.). L'expression de la constante

d’adsorption (K,) s’écrit comme suit :

de

— %4 _ de 2 .
K, = @n-2% — ¢, (@m - o) Equation 30
v

Un réarrangement de I'équation précédente donne I'équation de Langmuir :

Ge _ _KadsCe

= Equation 31
adm 1+KgdsCe

avec:

O (. la capacité d’adsorption a I'équilibre ;

O  (Qmla capacité maximale d’adsorption a I'équilibre ;

o Cela concentration a I'équilibre ;

o K, est la constant de Langmuir ou la constante d’équilibre de la réaction de fixation d’une

molécule libre sur un site de I’adsorbant.

L'intérét de l'isotherme de Langmuir est de prévoir I'existence d’'une limite supérieurs pour les fortes
concentrations. De plus, la valeur de K| est liée a la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface
du solide. La valeur de g, exprime la quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est

considérée comme étant totalement recouverte par une couche mono moléculaire.

VI.1.1.4. Modeéle de Brunauer, Emmett et Teller (BET)

Le modele développé par Brunauer, Emmett et Teller, en 1938, permet de décrire 'adsorption multicouche.
L'équation BET est une généralisation du modele de Langmuir et permet une description quantitative des
isothermes d'adsorption qui admettent la formation de multicouches d'adsorbat. La surface est définie comme
un ensemble de sites localisés présentant une distribution homogéne. Nous pouvons donc considérer que la

monocouche de Langmuir sert de site d'adsorption pour la couche suivante. Il existe donc une énergie

123



d'adsorption relative a la premiere couche et une seconde pour la formation des couches suivantes. La surface
de l'adsorbant peut étre décrite comme la somme des parties de surface couverte par la monocouche de

molécules adsorbées.

VI.1.1.5. Isotherme de Temkin

L'intérét de lisotherme de Temkin est sa capacité de représenter les résultats sur de gammes des
concentrations étendues et permettre d’accéder a la variation d’énergie d’adsorption (Ferrandon et al., 1995).
Ceci peut résulter de la diminution linéaire de I'affinité et de 'augmentation de I'adsorption sur la surface du
matériau. Cette baisse de |'affinité est liée a des interactions entre molécules si la surface de I'adsorbant est
homogene. En revanche, si la surface de I'adsorbant est non uniforme, les interactions entre les molécules
peuvent se superposer a celles dues a I’hétérogénéité de la surface (Temkin et Pyzhev, 1940). Le modele de

Temkin est décrit par I’équation suivante :
0 = %lnko(]e Equation 32

avec:

Ae
o kg = kgyerT : constante de Temkin relative a la chaleur d’adsorption ;

o Ap :variation de I'énergie d’adsorption ;
o R:constante des gaz parfaits ;
o T :température en Kelvin ;

q . .
o B =— :ledegré derecouvrement des sites ;
dm

O  Qm: la capacité d’adsorption dont la valeur a été déterminée par les équations de Langmuir et

Freundlich (gm > q).

VI.1.2. Les aspects thermodynamiques de ’adsorption

Lorsqu’une molécule se rapproche de la surface pour atteindre un minimum appelé puits d’énergie potentielle
a une certaine distance d’un site d’adsorption, I'énergie de cette molécule varie. Ce puits de potentiel est
caractérisé par I'équation suivante :

AGyys = AHyqs — TAS,qs  Equation 33

avec:

o AGgqgs : I'énergie d’adsorption de de Gibbs ;
o AHgg4 :lavariation de I'enthalpie qui exprime les énergies d’interaction entre les molécules et

la surface adsorbante ;
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o AS,4s :lavariation de I'entropie qui représente la modification et I'arrangement des molécules

dans la phase liquide et sur la surface.

Entre la physisorption et la chimisorption, le caractére spontané du processus d’adsorption implique que
I'énergie de Gibbs (AG,4s) soit négative. Par ailleurs, pendant I'adsorption, la variation de I'entropie de la
molécule (AS,4s) est nécessairement négative, puisqu’un composé a I'état condensé est plus ordonné qu’en
solution aqueuse. L’entropie de I'adsorbant restant constante, I'entropie du systeme adsorbat-adsorbant est

donc négative. Cela implique que la variation de I'enthalpie accompagnant la réaction d’adsorption est négative

(AHg45 ), en d’autres termes le phénomeéne d’adsorption est exothermique (Figure 51).

Reéflexion

melastique

Chimisorption

Physisorption
———— - ———

<

-

Energie

Puits de potentiel
de physisorption

Puits de potentiel
de chimisorption

Distance de la particule a la surface

Figure 51. Diagramme de Lennard-Jones représentant une réflexion inélastique, une chimisorption et une

physisorption (Bisson, 2004).

Par ailleurs, la variation de I'enthalpie est plus grande pour les ions adsorbés en surface par des interactions
électrostatiques, alors que les molécules non polaires s’adsorberont grace a des interactions de Van-deer-
Waals. La variation de I'entropie, comparée a celle de I'enthalpie, est donc plus grande pour les molécules non

polaires que pour les ions. L’enthalpie, est donc plus grande pour les molécules non polaires que pour les ions.

VI.2 Résultats

La granularité des échantillons utilisés ici est comprise entre -20+38 um ce qui differe de celle utilisée pour les
essaies de flottation (-38+106 um). Les différentes surfaces spécifiques de trois minéraux étudiés sont
rapportées dans le Chapitre |, Tableau 3. Pour chaque essai d’adsorption, 1g de minéral a été mis en contact
avec une concentration donnée de collecteur. Comme mentionné dans le chapitre Il, la mesure de la
concentration de molécules adsorbées a la surface minérale aprés contact ou la concentration restante dans la

solution aqueuse a été réalisée par le spectrophotométrie UV.
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L'ensemble des essais a été réalisé a température ambiante (20°C), a pH 9. A ce pH, les oléate et linoléate de

sodium sont sous formes ioniques, et le réactif non ionique (PX4826) est moléculaire.

Le but de cette étude du mécanisme d’adsorption est de comprendre I'effet de I'ajout d’un réactif non-ionique
(PX4826) sur I'adsorption d’un collecteur ionique (oléate ou linoléate de sodium) sur la surface des calcites
orange et optique, et de I'apatite de Madagascar. Le choix de ces trois minéraux a été fait par rapport aux
résultats de flottation obtenus (une meilleure flottation pour la calcite orange que pour la calcite optique). Le
protocole expérimental utilisé pour I’étude d’adsorption (chapitre 1) n’est pas applicable pour le réactif PX4852
(formation d’'un mélange non miscible), pour cela un autre réactif non-ionique a été utilisé : PX4826. Une étude
de I'angle de contact a été tout d’abord faite pour bien comprendre le mécanisme d’adsorption de ces

collecteurs, et des tests de flottation ont confirmés ces résultats.

VI.2.1. Angle de contact

Nous avons mesuré I’évolution de I'angle de contact en fonction de la concentration des collecteurs ioniques
(oléate et linoléate de sodium). Ces résultats ont été comparés a ceux de la flottation dans les mémes

conditions. L’angle de contact a été mesuré par la méthode « sessile drop » (Figure 52).

gaz

AAANALAAANNN

Figure 52. Schéma représentatif de la méthode utilisé pour le calcul de I'angle de contact.

D’aprés la Figure 52, plus I'angle de contact 6 augmente plus la surface du minéral est hydrophobe. La
récupération par flottation est directement liée a I’angle de contact. En effet, la flottabilité d’un minéral et donc
sa récupération par flottation dépend de I’hydrophobie de sa surface. Une mesure de I'angle de contact a donc

été faite sur les trois minéraux utilisés pour étudier le mécanisme d’adsorption (Figure 53).
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Figure 53. Effet de la concentration de collecteurs ioniques (oléate et linoléate de sodium) sur I'angle de

contact sur I'apatite de Madagascar et sur les calcites orange et optique.

Les résultats présentés sur la Figure 53, montrent que I'angle de contact augmente plus ou moins de facon
linéaire avec la concentration de collecteur, de 10-20° en I'absence de collecteur jusqu’a 60-80° avec 5x10™ M

de collecteur. De plus, en comparant I'angle de contact de deux calcites avec la méme concentration, nous
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observons un angle de contact légerement plus élevée pour la calcite orange que pour celui de la calcite

optique.
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Figure 54. Etude de I'angle de contact des différents minéraux en fonction des différents rapports molaire

ionique/non-ionique (5X10° M).

D’apres le Figure 55, nous remarquons que la récupération de flottation pour la calcite optique, orange et

I'apatite de Madagascar augmente en présence d’un collecteur non-ionique (PX4826) ; les différentes
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proportions de collecteurs ionique et non-ionique n’ont pas d’influence sur la récupération, dans la marge
d’erreur expérimentale. La Figure 54 montre une légére augmentation de I'angle de contact en présence du
collecteur non-ionique pour I'apatite et la calcite orange. C’est le rapport molaire (1 :2) en oléate/PX4826 ou
linoléate/PX4826 qui produit une plus grande augmentation de la récupération et aussi une augmentation de
I’angle de contact. Le PX4826 en présence de |'oléate ou linoléate de sodium augmentera donc I’hydrophobie
de la surface du minéral étudié. Il existe donc des effets synergiques entre le collecteur PX4826 et le collecteur
ionique. En effet, le PX4826 est un collecteur de type alcool capable en présence de collecteur ionique (oléate
ou linoléate de sodium) de réduire la répulsion entre les tétes polaires de ces derniers, favorisant alors

I'association des chalnes non polaires.
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Figure 55. Etude de la récupération de flottation des différents minéraux en fonction des différents rapports

molaire ionique/non-ionique (5X10° M).

Ces résultats peuvent donc confirmer qu’en présence d’un mélange des collecteur ionique/ non-ionique
(PX4826), il est possible d’avoir une co-adsorption entre ces deux derniers. L'augmentation de I'angle de
contact en augmentant le rapport moléculaire (Figure 54) et aussi 'augmentation de la récupération des

minéraux (Figure 55) laisse supposer |'existence de cette co-adsorption.

VI.2.2. Etude de I’adsorption par la méthode de spectrophotométrie UV

Les analyses ont été effectuées sur les calcites orange et optique et sur I'apatite de Madagascar. Le choix de
ces trois minéraux est lié a la différence de récupération observée lors de I'étude de flottation en présence de
I'oléate ou le linoléate de sodium (Figure 40). En effet, une meilleure récupération a été observée pour la calcite
orange comparée a la calcite optique. Les isothermes d’adsorption du collecteur sont obtenues selon le

protocole expérimental reporté au chapitre I.

En prenant en compte la quantité de solide utilisée pour 'ensemble des essais d’adsorption sur les minéraux
de 1g et les surfaces spécifiques de chacun des minéraux, le calcul de la surface mise en jeu par ces minéraux
pour I'adsorption est faisable. La corrélation entre la flottation et I'adsorption ne peut pas étre établie a cause
de la faible surface spécifique et donc la granularité utilisée est faible aussi afin d’avoir une réactivité inchangée.
La surface spécifique est de 0,5, 0,7 et 0,8 m?/g pour la calcite orange, optique et I'apatite respectivement
(Tableau 9). Généralement, il est consideré que 1 m? de surface de minérale est nécessaire pour disposer d’une

sensibilité suffisante pour detecter I'adsorption du collecteur.

D’aprés la Figure 56, la calcite optique montre une meilleur adsorption des oléate ou/et linoléate de sodium
. . N -5 .

que la calcite orange jusqu’a 2-3x10” M de collecteur ; les resultats sont inverses a de plus fortes

concentrations. Nous remarquons donc une augmentation de l'adsorption de ces collecteurs tout en

augmentant la concentration initiale. Ces résultats cofirment donc le comportement observé lors de la
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flottation de la calcite (Figure 39). La différence d’adsorption entre les deux calcites peut étre expliqué par la

" . 2+ .
quantité de sites Ca“* a la surface des calcites.
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Figure 56. Quantité adsorbée d'oléate (haut) et de linoléate (bas) de sodium sur la surface de la calcite

orange, optique et I'apatite de Madagascar a pH 9.

Il a été cependant remarqué que la quantité adsorbée de linoléate de sodium sur la surface de deux calcites

est relativement supérieur a celle de I'oléate de sodium. L’adsorption de collecteur sur I'apatite de Madagascar
. , N . . -5 , .

est plus faible et présente un « pseudo plateau » a partir d’une concentration 3.10° M en oléate de sodium

indiquant une saturation des sites d’adsorption. Deux causes peuvent expliquer ce phénomeéne de saturation
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qui parfois est accompagné par I'association des espéces présentes dans la solution sous forme de pseudo-

micelles sans s’adsorber a l'interface :

e Réduction des sites Ca®* disponible sur la surface de I'apatite a cause de la sa faible solubilité ;

7 . 2 . s . .
e Présence des phases consommateur des sites Ca®" (diagramme de spéciation de surface)

Cette augmentation de la quantité adsorbée sur les deux calcites avec la concentration initiale de I'isotherme
peut étre expliqué comme I'a suggéré Cases, (1979) par la condensation bidimensionnelle du collecteur sur une

surface hétérogene.

La Erreur ! Nous n’avons pas trouvé la source du renvoi.56 montre donc que la quantité adsorbée d’oléate ou
linoléate de sodium sur la surface des minéraux sont soit des isothermes linéaires, soit des isothermes de
Freundlich. Ces isothermes décrivent I'adsorption sur la base d’un ensemble de conditions chimiques comme

le pH ou la concentration en espéces.

Contrairement aux isothermes de Langmuir, ce modéle peut étre appliqué aux surfaces hétérogenes et ne
permet pas la prise en compte de la saturation du nombre de sites d’adsorption sur le matériau considéré, ainsi
I’adsorption peut se poursuivre par la formation de couches multiples avec interaction entre molécules
adsorbées. Les constantes de ce modele n’ont aucune justification physique et sont purement mathématiques.
Cependant, des études ont montré qu’il est possible de relier I'exposant de I’équation de Freundlich (n) a
I'affinité des matériaux adsorbants pour la molécule considérée (Fitter et Sutton, 1975). Le modele de
Freundlich est décrit par I'équation suivante (Equation 34) :
1
qe = KfC:_f Equation 34

Avec :

O (geestla quantité adsorbée par gramme du solide a I'équilibre ;
o Ceestla concentration de I'adsorbat a I’équilibre d’adsorption ;
o K;estla constante de Freundlich qui indique la capacité d’adsorption du matériau ;

o 1/nfestle facteur d’hétérogénéité.

L’adsorption est linéaire si le facteur 1/n est égale a l'unité. En d’autres termes, cela signifie que les
emplacements d’adsorption sont homogénes du point de vue énergie et aucune interaction n’a lieu entre

I’adsorbat et I'adsorbant. Ce phénoméne est représenté par le modele de Langmuir.

Cependant, I'adsorption est dite favorable seulement si la valeur de 1/n est plus petite que 1. Dans ce cas, la

capacité d’adsorption augmente et donc des nouveaux emplacements d’adsorption se produisent.

Enfin, si la valeur de 1/n est plus grande que 1, on parle d’une adsorption défavorable donc le lien d’adsorption

devient faible en raison de diminutions de capacité d’adsorption (Kim et al., 2003).
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En ce qui concerne l'isotherme d’adsorption du linoléate de sodium, la figure 56 montre que la quantité

adsorbée sur la surface de la calcite optique et 'apatite de Madagascar est linéaire montrant ainsi que le

linoléate de sodium s’adsorbe sous forme d’une monocouche a la surface de ces deux minéraux. Cependant,

I"adsorption sur la surface de la calcite orange montre la présence des 4 régions :

La région 1 montre que la quantité adsorbée augmente linéairement avec la concentration a
I’équilibre en collecteur quand celles-ci sont trés faibles. Ceci peut étre expliqué par la
formation d’'une monocouche résultant de la condensation bidimensionnelle du collecteur sur
une surface hétérogene comme I'explique certaines études (Cases 1979). D’autres chercheurs
(Lovell et al., 1974; Hu et al., 1986) montrent que le collecteur est mono coordonné avec un
atome de calcium du réseau (Finkelstein, 1989). Cependant, Sivamohan et al., (1990) et Rao et
al., (1991) indiquent qu’il y’aurait deux types d’oléate au niveau de la surface minérale :

v" Des ions oléates qui s’adsorbent sur la surface minérale par I'intermédiaire des ions
sodium en neutralisant une partie des charges négatives de la surface minérale :
interaction de type électrostatique ;

v' D’autres ions oléates réagiraient directement avec les atomes de calcium de la surface
afin de donner une liaison de type électrostatique.

La région 2 correspond a la formation d’'une deuxieme couche. En effet, les molécules de
linoléate s’adsorbent physiquement par suite des interactions chaine/chaine sur une surface
redue quasiment homogeéne par suite de remplissage de la premiére couche. Cette couche est,
selon Cases et al., (1975; 1982; 1986), dans un état de cristal liquide.

Dans la région 3 aucune fixation de collecteur sur la surface minérale n’est observée alors que
la concentration en équilibre dans la solution augmente. Ceci peut étre expliqué par le fait que
les espéces en solution s’associent sous forme de pseudo-micelles sans s’adsorber a I'interface.
Quantalarégion 4, une formation d’une phase condensé tridimensionnelle est observée. Cette
phase correspond a la précipitation de linoléate de calcium. Ce phénomene ne peut se produire

gue lorsque le produit de solubilité de linoléate de calcium est atteint.

Ces résultats obtenus sur la calcite orange peuvent étre lié au fait que cette calcite présente des ions

magnésium a sa surface sous forme de MgOH a pH 9, ceci va donc influencer I'adsorption des collecteurs a la

surface allant méme vers une adsorption supérieure a celle des autres calcites. Deux modeles de I'adsorption

de l'oléate et/ou linoléate de sodium en présence ou absence de réactif non-ionique ont été proposés dans la

Figure 57.
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Figure 57. Modeéle d’adsorption du mélange oléate et linoléate de sodium (en haut) et mélange oléate de

sodium/ non-ionique (alcool) (en bas) sur la calcite orange.

La quantité adsorbée sur les trois minéraux d’un mélange oléate/ linoléate a différents rapports molaires et
concentration initiale de 5,9.10" M et a pH 9 a aussi été mesurée (Figure 58). L’addition d’un deuxiéme
collecteur au collecteur principal augmente de fagon conséquente la récupération des minéraux par flottation
et de ce fait le taux de recouvrement de la surface minérale, le taux d’adsorption de collecteur principal et
I'augmentation de I'angle de contact du collecteur principal. Ces effets sont aussi observés pour d’autres types

de mélange ionique/ionique ou ionique/non-ionique (Sis et Chander, 2003).

D’aprés la Erreur ! Nous n’avons pas trouvé la source du renvoi.58, a une concentration de collecteur de 6x10°
* M, 'adsorption de chaque collecteur est plus grande sur la calcite orange que sur la calcite optique et que sur
I'apatite. De plus, pour les trois minéraux étudiés, la quantité adsorbée de collecteur augmente en présence

du mélange oléate/linoléate de sodium (2 :1) et aussi (1 :2). La flottation de la calcite optique et I'apatite de
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Madagascar a pH 9, avec les mémes mélanges ionique/ioniques, a montré une meilleure récupération de ces

minéraux avec le mélange oléate/ linoléate (1 :2).
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Figure 58. Etude de la quantité adsorbée d’un mélange oleate/linoléate de sodium a différents rapports
molaires (concentration totale 5,94X10™ M) sur la surface des calcites orange et optique, et de 'apatite de

Madagascar a pH 9.

L'augmentation d’adsorption du collecteur principal en présence de collecteur non-ionique peut s’expliquer
par la diminution des répulsions électrostatiques des tétes polaires du réactif ionique entre elles. Les effets
synergiques ont été aussi étudiés en présence d’'un mélange des collecteurs ionique/ non-ionique. Les études
effectuées ont montré que le mélange de tensioactifs a un nombre important d’avantages synergiques par
rapport a l'utilisation d’un seul tensioactif (Sis et Chander, 2003). Pendant la flottation, l'utilisation d’un
deuxieme collecteur en I'occurrence non-ionique améliore les propriétés de la mousse et diminue la
distribution des tailles de bulles ce qui permet d’éviter la coalescence des bulles. De plus, d’aprés Rosen et Hua,
(1982), le mélange de collecteurs type ionique/non-ionique améliore I'activité de surface qui résulte de

I'interaction particuliere entre les tensio-actifs dans la solution.

Deux mélanges de type oléate ou linoléate de sodium/PX4826 ont été étudiés a différents rapports molaire
montrant une augmentation de la récupération de la flottation dés I'ajout de PX4826 (Figure 60). Ceci confirme
donc que I'ajout d’un collecteur non-ionique a un collecteur ionique permet d’augmenter la récupération du

minéral par flottation comme I'avait montré d’autres études précédentes (Polat et al., 1999).

D’aprés la Figure 59, nous remarquons que la quantité adsorbée d’oléate dans le mélange oléate/PX4826 sur
la surface de I'apatite ou de la calcite ne varie pas énormément avec les différents rapports molaires utilisés.
Pour le mélange linoléate/PX4826, la quantité de linoléate adsorbée diminue en présence de collecteur non-

ionique, surtout avec le rapport (2:1). Cependant les résultats de la flottation (Figure 60) montrent une

135



augmentation de la récupération avec les trois mélanges et une meilleure récupération avec le mélange
oléate/PX4826 (1 :2). Il est important de souligner que la méthode UV utilisée (section 111.9.2) ne détecte que
la présence de collecteur ionique, oléate ou linoléate, donc si la concentration totale de collecteurs (ionique +
non-ionique) reste la méme dans les mélanges, forcement la concentration d’oléate ou linoléate est de moitié
dans le mélange 1:1, de 2/3 dans le mélange 2:1 et de 1/3 dans le mélange 1:2. On peut donc conclure que
I'augmentation de I'angle de contact (Figure 54) et de récupération des minéraux (Figures 55 et 60) observée
avec le mélange de collecteurs ionique et non-ionique est due a une plus forte adsorption du collecteur ionique
(concentration d’oléate adsorbée reste la méme malgré sa plus faible concentration dans le mélange ; Figure

59) et a la co-adsorption de collecteur non-ionique.
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Figure 59. Etude de la quantité d’adsorption d’'un mélange ionique/non-ionique (oléate ou linoléate de
sodium/PX4826) a différents rapports molaires avec une concentration totale de8.10” M sur la surface de la

calcite optique et 'apatite de Madagascar a pH 9.

Les effets synergiques qui existent entre les collecteurs peuvent intervenir dans I'amélioration de la flottation,
de la sélectivité, de I'adsorption du collecteur principal et I'augmentation de I'angle de contact du collecteur
principal. La figure 59 montre aussi une diminution de I'adsorption concernant le mélange linoléate/ PX, Il existe

donc une compétition entre I'adsorption de linoléate de sodium et le PX4826.
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L’amélioration de la flottation observée dans la Erreur ! Nous n’avons pas trouvé la source du renvoi., peut
étre expliquée par le fait que I'ajout d’un collecteur non-ionique (PX4826) ne change pas l'adsorption du
collecteur principal (oléate ou linoléate de sodium). On propose un mécanisme d’adsorption de I'oléate qui
consiste en co-adsorption du collecteur secondaire (famille alcool aliphatique) a la suite de formation des
liaisons hydrogénes entre les groupements hydroxyle de la surface (Ca(OH)",...) L’ajout de ce collecteur non-
ionique permet aussi de conserver I'action du collecteur principal avec les ions en solution tels que Ca** et Mg**

provenant de la dissolution des minéraux étudiés.

Cependant, on propose une compétition entre le linoléate et I'alcool pour s’adsorber sur I'apatite ou la calcite.
La Figure 60 montre donc une meilleure adsorption avec |'oléate de sodium qu’avec le linoléate, les molécules
d’oléate ou linoléate font donc une distinction entre les interactions latérales du collecteur ioniques et celle du
collecteur non-ionique. L’hypothése qui peut étre déduite est que I'ajout de PX4826 augmente |'adsorption de
collecteur ionique par réduction des répulsions électrostatiques entre les tétes polaires de ces réactifs par
I'intercalation des tétes non-ioniques entre deux molécules de réactif ionique. Ceci est vrai dans le cas ou la

concentration hemimicellaire critique des réactifs ne dépasse pas celle du réactif principal employé seul.
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Figure 60. Etude de la Flottation d’'un mélange ionique/non-ionique (oléate ou linoléate de sodium/PX4826) a
différents rapports molaires avec une concentration final de 8X10™ M sur la surface de la calcite optique et

I'apatite de Madagascar.
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Les résultats obtenus pour I'adsorption des oléate et linoléate de sodium confirment bien les résultats de
flottation. Une étude de la surface de ces minéraux par spectroscopie infrarouge pourra permettre de
comparer les résultats obtenus par spectroscopie UV et donc conclure sur I'effet de I'ajout d’un réactif non-

ionique suivant le type de minéraux étudiés.

VI1.2.3. Etude de I'adsorption des collecteurs par spectroscopie infrarouge (IR)

L'adsorption de tensioactif a I'interface solide-liquide joue un réle important dans de nombreuses applications
technologiques et industrielles. Le comportement des tensioactifs a l'interface est déterminé par le nombre
des interactions, y compris |'attraction électrostatique, la liaison covalente, la liaison hydrogeéne, la liaison
hydrophobe et la solvatation de diverses espéces. Pour les tensioactifs ioniques, les interactions
électrostatiques sont presque les facteurs majeurs. Si le tensioactif et I'adsorbant sont chargés de maniere
opposée, le processus d'adsorption est rapide. Dans le cas d'un tensioactif et d'un adsorbant chargés de

maniére similaire, le processus est lent ou méme peut étre interdit.

Afin d’étudier le mécanisme d’adsorption par infrarouge, I'aire de surface des bandes attribues aux vibrations
des groupes CHs-CH, de I'oléate et linoléate de sodium entre 3045 et 2750 cm™, calculé en soustrayant le
spectre de référence de chaque minéral au spectre du minéral traité avec les collecteurs, permettra de donner

une information qualitative sur la différence d’adsorption des collecteurs entre les différents essais (Figure 61).

Durant I'étude d’adsorption par infrarouge, seule la région des bandes caractéristiques des groupements CHs-
CH, des chaines alkyles des réactifs adsorbés a la surface de I'apatite de Madagascar, calcite optique et orange

a été étudiée.

Aire de surface CH3;-CH,
Apatite + Oléate de sodium

Aire de surface CH3-CH,
Apatite Témoin

Aire de surface CH;-CH, :
Soustraction de deux spectres

Figure 61. lllustration de calcul de I'aire de surface CHs;-CH, utilisée en infrarouge.
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L’adsorption de I'oléate et linoléate de sodium par la « méthode IR » compléte les résultats obtenus par les
mesures de l'angle de contact, le potentiel zéta et la flottation. Le mécanisme d’adsorption dépend

généralement du pH.

La caractérisation des acides gras utilisés dans cette étude (acide oléique et linoléique) montre une adsorption
large et intense due a I'élongation de la liaison O-H entre 2500 et 3300 cm™, la bande est centré sur 3000 cm™.

Les bandes C-H sont plus faibles et souvent superposées a la bande du lien O-H large entre 2855 et 2950 cm™.

Le dimere carboxylique posséde un centre de symétrie et il n’y a pas que le mode d’élongation du lien C-O qui
absorbe en infrarouge. De plus, les ponts hydrogénes et la résonance affaiblissent la liaison C-O, ce qui entraine
une absorption des fréquences inférieures par rapport au monomere. Le groupe C-O dans les acides
carboxyliques dimérisés absorbe entre 1706 et 1720 cm™. En ce qui concerne I'ion carboxylate, deux bandes
vont apparaitre : une forte bande d’élongation asymétrique entre 1650 et 1550 cm™, et une bande symétrique

plus faible vers 1400 cm™.

Les spectres infrarouges des bandes CH3-CH,, a différentes concentrations en oléate et linoléate de sodium sur
la surface de I'apatite de Madagascar sont représentés dans la Figure 62. En effet, plus I'aire de surface CHs-
CH, est importante, plus la concentration du groupement correspondant, et donc la quantité du collecteur

adsorbés sont plus grandes.
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Figure 62. Spectres infrarouges de différentes concentrations de |'oléate et linoléate de sodium sur la surface

de I'apatite de Madagascar a pH 9.

L'étude de I'adsorption des différentes concentrations en oléate et linoléate de sodium par infrarouge a été
réalisée sur I'apatite des Madagascar et les calcites optique et orange (Figure 63). Le calcul de I'aire de surface
des bandes CHs3-CH, a montré une augmentation plus ou moins linéaire pour les deux calcites et surtout une
aire de surface plus élevée avec le linoléate de sodium qu’avec I'oléate de sodium. Ceci indique une meilleure
adsorption du linoléate de sodium sur la surface de ces trois minéraux a pH 9. Une grande différence
d’adsorption de ces deux collecteurs est observée surtout avec l'apatite de Madagascar ([linoleate],qs >
[oleate].qs). En effet, le linoleate de sodium va s’adsorber jusqu’a une concentration de 2,8.10" M sur I'apatite,
au-dela de cette concentration une saturation est observée indiquant la concentration maximale micellaire.

Cependant, I'adsorption de I'oléate de sodium sur 'apatite de Madagascar atteint cette saturation trés vite, a

partir d’'une concentration égale 3 10*M.
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Figure 63 Aire de surface des bandes IR des vibrations du CH3-CH, pour l'oléate et le linoléate de sodium sur

I'apatite et les calcite optique et orange a pH 9.

La Figure 63 montre la différence d’adsorption entre I'oléate et le linoléate de sodium. En présence d’oléate de
sodium, la saturation est observée uniquement pour I'apatite de Madagascar confirmant donc I’hypothése de
la présence d’une monocouche d’oléate a partir de cette concentration. Cependant, la calcite orange présente

une aire de surface linéaire et donc une adsorption linéaire.

Les essais de flottation sur I'apatite de Madagascar et les deux calcites ont montré une meilleure flottation avec
le linoléate de sodium qu’avec I'oléate de sodium a pH 9. En effet, le linoléate de sodium présente une meilleure
adsorption a ce pH. De plus, les calculs de I'aire de surface des bandes IR du CH3;-CH, montrent une aire de
surface plus élevée pour le linoléate que pour I'oléate de sodium. L’aire de surface des bandes IR de la chaine
alkyl augmente donc avec les concentrations croissantes, ceci confirme I’hypothese citée précédemment qui

suggére une adsorption de ces réactifs et la formation d’'une couche plus compacte de ces derniers.
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L'intérét de cette étude est qu’a I’'heure actuelle, trés peu de littérature rapporte des données sur I'adsorption
de mélange oléate ou linoléate de sodium avec un réactif non-ionique a pH 9 par spectroscopie infrarouge. Il a
été mis en évidence que l'utilisation d’un réactif non-ionique en présence des concentrations plus faibles en
réactif anionique permet de former une couche d’adsorption plus compacte et donc une surface minérale plus
hydrophobe. La co-adsorption de molécules d’alcools (PX4826) permet généralement de former une couche

compacte de réactifs a la surface.

Plusieurs chercheurs ont étudié I'effet du mélange de types de réactifs, tels que les types anionique-non ionique
ou anionique-cationique. En effet, trois effets ont été constatés suite a cette étude, tels que I'amélioration de
la récupération des minéraux, I'amélioration de I'adsorption du collecteur principal sur la surface minérale et

surtout I'amélioration de la sélectivité de I'adsorption (Pinto et al., 1991; Somasundaran et al., 1991).

Rao et al., (1991) ont étudié le mécanisme d'adsorption de I'oléate sur un échantillon de fluorine synthétique
a différents rapports solide / liquide dans des solutions alcalines. Ils ont montré que la chimisorption de I'oléate
sur les especes calciques est suivie d’'une adsorption physique des chaines hydrocarbonées (formation de
bicouche) et précede la précipitation de |'oléate de calcium en solution. Le mécanisme d'adsorption des acides
gras sur la calcite et I'apatite est attribué a la chimisorption sur les sites de surface de calcite et d'apatite (Miller
et Misra, 1984; Marinakis et Shergold, 1985). Ce mécanisme a été étudié par Pokrovsky et al., (2000), en se
basant sur I'électrocinétique et la titration de surface par la formation des espéces suivantes dans I'ordre
décroissant: CaOH; >CaC03 > CaHCO> CO;Ca*du site d'hydratation primaire = CaOH® sur la surface de la

calcite.

Filippov et al., (2002) et Filippov et Filippova, (2006) ont montré que lorsqu'on utilise un mélange d'un réactif
non-ionique type Exol et de collecteurs ioniques pour récupérer des minéraux calciques, I'adsorption d'iso-
alcools (Cy) par des liaisons hydrogenes domine la surface de la calcite et que l'alcool et les collecteurs
anioniques forment donc une couche d'adsorption mixte. Dans I'étude présente, les résultats de flottation
montrent une meilleure récupération deés I'ajout de collecteur non-ionique sans pour autant observer une
différence entre I'oléate ou linoléate de sodium. Cependant, les résultats obtenus par I'étude d’adsorption par
infrarouge ont montré que I'adsorption est meilleure avec le mélange oléate de sodium/PX4826 qu’avec le
linoléate de sodium. Selon Filippov et Filippova, (2006), I'oléate de sodium adsorbe moins sur la surface de la
calcite lorsque l'alcool était présent dans le systeme. En d'autres termes, la présence d'alcool empéche

partiellement I'adsorption de |'oléate sur la calcite (Figure 64).
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Figure 64. Quantité adsorbée de I'oléate sur la calcite en fonction de la concentration de collecteur non-

ionique (Cexol) (Filippov et Filippova 2006)

Cependant, I'hydrophobie de la surface de la calcite a été augmentée en raison de la co-adsorption de |'oléate
et de l'alcool sur la surface, comme le montre la spectroscopie infrarouge. L'adsorption de I'oléate de sodium
diminue sur la surface de la calcite en présence de réactifs non ioniques tels que I'Exol qui est un iso-alcool
aliphatique. D’apres le spectre infrarouge (Figure 65), deux bandes sur la surface de la calcite ont été
identifiées ; une bande caractéristique de carboxyle (v(C = 0)) a 1740 cm™ et une autre caractéristique du

carboxylate 3 1566 cm™.
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Figure 65. Spectre infrarouge de la surface de la calcite en présence d'un réactif anionique seule (1) ou du

mélange anionique/non-ionique (2) a pH 9 (Filippov et al., 2002).

Dans le systeme de calcite mélangée avec I'oléate de sodium et I'Exol, ces bandes caractéristiques de la forme
moléculaire de I'oléate de sodium ont disparu. Seules les formes ioniques de |'oléate ont été détectées, ce qui
s'explique par le fait qu’en présence de réactifs non-ioniques, la forme moléculaire de I'oléate de sodium n'a

pas été adsorbée sur la surface de la calcite. Le réactif non-ionique prend la place de la forme moléculaire de

I'oléate de sodium (Figure 66).

La Figure 66 montre les spectres infrarouges de |'apatite de Madagascar et la calcite optique en présence du
mélange d'oléate ou linoléate de sodium avec PX4826 a different ratios molaires a pH 9. Pour |'apatite et le
mélange oleate-PX4826, les pics IR de 'oléate a 2960, 2931 et 2857 cm™ sont présent et ne changent pas trop
de position en présence de PX4826. On note cependant I"apparition d’un nouveau pic, peu distinct, a 2876 cm’
! et que I'intensité du pic 3 2960 cm™ augmente par rapport a celui des deux autres pics, ce qui pourrait &tre
du a la contribution du PX4826. Pour le mélange linoleate-PX4826, les quatre pics IR du linoléate a 3006, 2954,
2921 et 2852 cm™ sont présent et ne changent pas trop de position et d’intensité relative en présence de
PX4826 3 part le pic 3 2954 cm™ qui se déplace 3 2961 cm™ et qui augmente en intensité par rapport aux autres
pics. Pour la calcite, les pics IR sont moins bien définis en présence de PX4826 et donc plus difficiles a analyser
gu’avec l'apatite. On note toutefois I'apparition d’un nouveau pic (ou d‘un pic qui a augmenté en intensité) a

environ 2880 cm™ pour I'oléate et le linoléate en présence de PX4826.
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Figure 66. Spectres infrarouges représentant les bandes caractéristiques des groupements des chaines alkyl
CHs-CH, de I'oléate et du linoléate de sodium en présence de PX4826 sur les surfaces de |'apatite de

Madagascar et de la calcite optique.

La Figure 67 67 montre 'aire de surface de la bande IR du CH3-CH, pour le mélange anionique/non-ionique sur
la surface de I'apatite et la calcite. Une meilleure adsorption est observée avec le mélange de collecteurs
ionique/ non-ionique et pour le mélange linoléate de sodium/PX4826 qu’avec I'oléate de sodium/PX4826.
Aussi, plus de collecteur est adsorbé sur I'apatite que sur la calcite. Le mélange linoléate de sodium/PX4826

avec un rapport molaire (1 :2) présente une meilleure adsorption pour la calcite et I'apatite.
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Figure 67. Représentation graphique de |'aire de surface des bandes IR du CH3-CH2 pour différents rapports
du mélange oléate ou linoléate de sodium avec le non-ionique sue I'apatite et la calcite optique par

infrarouge (pH 9).
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Les principaux mécanismes de I'amélioration de I'adsorption du réactif ionique sur la surface minérale lorsqu'un

mélange de réactifs ioniques et le réactif non ioniques ont été utilisés peuvent étre décrits comme suit :

e Interactions hydrophobes entre les chaines aliphatiques ;

e  Réduction de la répulsion électrostatique entre les tétes ioniques par la présence du Non ionique.

Les effets synergiques d'un mélange de ces réactifs anioniques avec des réactifs non ioniques ont été étudiés
pour améliorer le contraste de séparation entre la calcite et I'apatite. La sélectivité de l'adsorption de ces

collecteurs pour les minéraux calciques permet leur séparation.

VI.3  Conclusion

L’adsorption peut étre définie qualitativement comme le passage d’espéces chimiques d’une phase liquide ou
gazeuse vers une surface solide. Il s’agit donc du passage de I'état de dissout a celui adsorbé. Ce mécanisme
implique dans tous les cas I'existence d’attractions plus ou moins fortes des solutés par les surfaces, avec des
énergies trés variables selon la nature de ces interactions. D’une maniere quantitative, 'adsorption est
caractérisée par une concentration de surface (g/m?), cette quantité adsorbée sur la surface est souvent
traduite en taux de recouvrement statistique de la surface. La description de I'adsorption peut reposer sur trois

ensembles expérimentaux :

e Les quantités adsorbées a I'équilibre, formalisées par les isothermes d’adsorption ;

e Les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure chimique.
La mesure de la quantité adsorbée des collecteurs utilisés a permis de constater :

e Spectrophotométrie UV :

v" L’adsorption de linoléate de sodium sur la calcite orange présentent différentes régions :
adsorption en multicouche résultant de la condensation bidimensionnelle du collecteur sur
une surface hétérogene ;

v" L’adsorption de I'oléate de sodium sur la calcite orange est linéaire ;

v' ’apatite de Madagascar et la calcite optique présentent une saturation des sites d’adsorption
a partir d’une concentration 3.10° M en oléate de sodium : Concentration Micellaire Critique
(CMC) ;

v/ La quantité adsorbée de collecteur augmente en présence du mélange oléate/linoléate de
sodium (2 :1) et aussi (1 :2) : a pH 9, les ions et les complexes ion-molécule d'acides gras sont
tous deux présents dans les solutions de collecteur. Ces especes peuvent s'adsorber sur
I'apatite et la calcite, ce qui améliore significativement leurs hydrophobicité (Free et Miller,
1996). Cependant, a un pH supérieur a 10, les diméres d'acides gras sont devenus |'espéce

principale dans laquelle deux ions d'acides gras sont disposés en sens inverse (Vucini¢ et al.,
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2010). Par conséquent, lorsqu'un dimére d'acide gras est adsorbé sur un minéral, la téte
polaire d'une molécule dans le dimére doit étre en face de la solution, ce qui entraine une
diminution de l'angle de contact.

e Etude infrarouge :

v" Plus laire de surface CHs;-CH, est importante, plus la concentration du groupement
correspondant est élevée ;

v" Une meilleure adsorption de linoléate de sodium sur ces trois minéraux a pH 9 qui peut étre
expliquée par la présence de formes ioniques a la surface ;

v" Lutilisation d’un réactif non-ionique en présence de concentrations plus faibles en collecteur
anionique permet de former une couche hétéro-polaire plus compacte et donc une surface
minérale plus hydrophobe ;

v" Le mélange linoléate de sodium/PX4826 (1 :2) présente une meilleure adsorption pour la
calcite et I'apatite montrant ainsi que I’ajout de réactif non-ionique abaisse la concentration

en collecteur anionique pour former une couche compacte de réactif a la surface des minéraux.

Les principaux mécanismes d'adsorption lors de |'utilisation d'un mélange d'oléate ou linoléate de sodium et

de réactifs non ioniques (PX4826) peuvent étre décrits comme suit :

e |'adsorption de tensioactifs ioniques est renforcée par la présence de tensioactifs non ioniques, ceci
est d0 a des interactions de chaine hydrophobe et a la réduction de la répulsion électrostatique entre
des groupes de tétes ioniques qui sont protégés les uns des autres par les molécules tensioactives non
ioniques,

e Interaction de réactifs non ioniques a faible polarité par liaison hydrogéne du groupe hydroxyle avec

. 2+ . s ey s
des ions Ca** a la surface minérale, modifiant la structure de la couche adsorbée.
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VIl. CONCLUSION GENERALE

Le double objectif de ce travail était : d’'une part, de contribuer a une meilleure compréhension des
phénomeénes et mécanismes régissant la flottabilité des minéraux calciques. Ceci passe par 'identification et la
caractérisation des espéces superficielles qui gouvernent les propriétés hydrophobes/ hydrophiles des calcites

et de I'apatite. Cette recherche fondamentale s’est articulée autour d’une tripe approche :

e Chimie de surface et caractérisation structurale ;
e Propriétés électrochimiques des minéraux ;
e Flottation avec des collecteurs ioniques et non-ionique ;

e Etude d’adsorption des collecteurs sur la surface minérale.

VIl.1 Résultats marquants

Nous avons débuté ce travail par une étude des propriétés de surface qui a portée sur cing minéraux purs : une
apatite et quatre calcites de différentes origines et couleurs. L'objectif est d’acquérir une meilleure

connaissance des interfaces liquide-solide et de différents mécanismes d’adsorption.

Premierement, nous avons commencé par caractériser le plus précisément possible les minéraux du point de
vue cristallographique ou chimique. Différentes méthodes ont été utilisées pour identifier et quantifier les
impuretés présentes, ainsi que leur état de surface. Ces parametres jouent un réle important dans la réactivité

du solide en solution.

L'étude des propriétés électrocinétique de ces minéraux en fonction du pH et de la concentration en KCl a
montré que les points isoélectriques de tous les minéraux (a faible concentration de sel) sont observés a des
pH entre 2 et 3, bien inférieurs a ceux rapportés dans la littérature. Cette différence pourrait étre due aux
impuretés présentes dans les minéraux telles que les silicates (PIE est de 2) a la surface des apatites, une
influence de ces impuretés qui se sont substitués aux atomes dans les minéraux (comme le magnésium sur la
calcite orange) sur la protonation/déprotonation des espéces de surface, une dissolution préférentielle du
calcium ( qui dépend aussi de la concentration de sel), le temps de contact de I’échantillon avec la solution ou

le CO, atmosphérique qui n’a pas été controlé durant cette étude.

L'étude des propriétés électrocinétiques des minéraux calciques ainsi que la dissolution de ces derniers, en
utilisant des collecteurs anioniques, ont permis de déterminer que le pH 9 est approprié pour effectuer une

séparation entre les minéraux calciques et I'apatite.

Pour pouvoir séparer les minéraux calciques, tels que la calcite et I'apatite, I’acide oléique et I'acide linoléique

ont été utilisés comme collecteurs :

e A pH acide, les deux collecteurs conduisent a une bonne récupération des calcites, alors qu'avec la

calcite optique et la calcite miel l'utilisation de |'oléate de sodium montre une meilleure
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récupération de flottation qu'avec le linoléate de sodium, ce qui correspond a une réaction
chimique entre les ions de I'oléate et le cation du réseau.

e A pH basique, la tendance est inversée montrant une meilleure récupération avec le linoléate de
sodium. La diminution de la flottation des calcites a un pH inférieur a 9 est due a sa dissolution. A
des valeurs de pH inférieures a 8 I'oléate existe en solution essentiellement sous la forme de

molécules d'acide oléique neutre et on précipite I'acide oléique.

La charge globale de surface de la calcite est négative pour un pH 9. Cependant, la surface de la calcite peut
contenir des groupements chargés négativement tels que CO5”... L’adsorption de 'oleate et de linoléate de
sodium sur la surface des minéraux calcique a pH 9 est de type chimisorption entre les cations positifs de type
Ca’* se trouvant dans la double couche électrique des particules minérales et les groupes carboxyliques négatifs

de I'oléate/ linoléate de sodium (forme majoritaire de ces réactifs).

L’étude de lI'effet des mélanges de collecteurs ioniques a différents rapports molaire (oléate/ linoléate de
sodium) montre qu'il existe une synergie entre les acides gras adsorbés qui favorise la flottation de la calcite
ou de 'apatite. Ainsi, pour obtenir un contraste de séparation entre la calcite et 'apatite, le mélange oléate /
linoléate 2 : 1 est optimal pour une meilleure flottation a pH acide. Cependant, a pH 9, la flottation de la calcite
est faible, a cause d’une diminution de la force d'adsorption des collecteurs sur le minéral. Il reste qu’un

contraste de séparation est observé avec le rapport molaire oléate de sodium / linoléate de (1/1) a pH 9.

L'ajout d’un réactif non ionique a un réactif ionique tel que I'oléate ou linoléate de sodium, permet la formation
d’une couche d’adsorption plus compacte de réactif sur la surface du minéral du fait des interactions latérales
entre les chaines hydrocarbonées des réactifs ionique et non ionique pour une concentration moindre en
réactif ionique. Ceci a été mis en évidence par I'utilisation d’un collecteur non ionique PX4852 qui a augmenté
de fagcon conséquente la flottation, la sélectivité et donc le taux de recouvrement de la surface minérale et le
taux d’adsorption du collecteur principal, on peut donc parler d’'une co-adsorption de deux collecteurs. Afin
d’améliorer la sélectivité entre les minéraux faiblement solubles, deux déprimants ont été utilisés, en présence

des collecteurs ionique et non ionique :

e Lesilicate de sodium : en présence d'oléate de sodium, la concentration en silicate doit étre supérieure
ou égale a 200 mg / | afin d'avoir I'effet de dépression. Tandis qu’avec le linoléate de sodium, la
récupération est meilleure jusqu'a 400 mg / | pour la calcite optique et 200 mg / | pour l'apatite de
Madagascar :

v' L'effet de mélange ionique/ non-ionique a aussi été étudié montrant que pour la calcite, une
meilleure flottation avec le mélange de collecteurs linoléate/PX4852 est observée jusqu’a une
concentration en silicate de sodium de 300 mg/L. Au-dessus de cette concentration, une

dépression totale de la calcite a été observée. En ce qui concerne I'apatite, I'ajout de collecteur
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non-ionique PX4852 améliore la flottation en présence de linoléate de sodium, méme jusqu’a
des concentrations tres fortes en silicate de sodium.

v" Des effets synergiques ont été également mis en évidence en utilisant différents ratios d’un
mélange d’oléate de sodium/PX4852 et linoléate de sodium/PX4852, augmentant le contraste
de séparation entre I'apatite de Madagascar et la calcite optique du Mexique avec une
concentration égale a 144 mg/L en silicate de sodium.

v" Le meilleur contraste de séparation entre les deux minéraux est obtenu avec les conditions
suivantes : linoléate/PX4852 (2 :1) ou avec le mélange oleate/PX4852 (1:2).

L’amidon : pour la calcite optique du Mexique, I'utilisation d’un mélange oléate/ linoléate (1/1) permet
d’augmenter le rendement de la flottation. L’ajout d’un réactif non-ionique (PX4852) au mélange
oléate/linoléate avec un rapport équimolaire permet aussi d’augmenter encore le rendement de
flottation de la calcite en présence d’amidon. De faibles concentrations d'amidon sont nécessaire pour
la déprimer la calcite, mais des doses tres élevées sont nécessaires pour une dépression raisonnable

de 'apatite.

En combinant les résultats obtenus de I'étude des propriétés électrocinétiques des minéraux purs et celle de

leurs flottabilités, une étude de I'adsorption des collecteurs ioniques et non-ionique sur la surface minérale a

été réalisée par spectrophotométrie UV et spectroscopie infrarouge. La flottation différentielle des minéraux

ainsi que les effets synergiques des réactifs peuvent étre compris par les explications suivantes :

VII.2

L'apatite de Madagascar et la calcite optique présentent une saturation des sites d’adsorption a partir
d’une concentration 3.10° M en oléate de sodium : Concentration Micellaire Critique (CMC). Quant a
la calcite orange, une adsorption linéaire est observée avec I'oléate de sodium ;

L’adsorption de linoléate de sodium sur la calcite orange présente différentes régions : adsorption en
multicouche résultant de la condensation bidimensionnelle du collecteur sur une surface hétérogéne ;
La quantité adsorbée de collecteur augmente en présence du mélange oléate/linoléate de sodium (2 :1)
et aussi (1 :2) : Ceci peut s’expliquer par le fait qu’a pH 9, les ions et les complexes ion-molécules

d'acides gras sont tous deux présents dans les solutions de collecteur.

Perspectives scientifiques

En conclusion, ce travail a apporté des informations importantes tant d’un point de vue expérimental

gu’interprétatif pour répondre aux objectifs posés au départ. Bien s(r, dans sa poursuite, de nombreux aspects

pourront étre développés tels que :
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Etudier I'effet de I'ajout d’autres collecteurs ioniques : acide linolénique, acide palmitique...
Etudier la flottation des mélanges des minéraux calciques en présence des collecteurs ioniques et non-

ioniques ;



e Etudier le mécanisme d’adsorption sur le reste des calcites pour les comparer entre eux et bien
comprendre les différences de flottation observées ;
e Afin de vérifier ces résultats, il serait intéressant de travailler sur un minerai riche en minéraux calciques

en utilisant I'oléate et linoléate de sodium ainsi que le mélange de ces derniers a différents rapports

molaires.
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Séquentiel lixiviation, L/S=10, < 20um
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L'évolution du pH des solution au cours de la lixiviation
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Calcite miel témoin
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Calcite optique + [oléate de sodium]
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Apatite + [oléate de sodium]
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Calcite optique + rapport PX/oléate de sodium [8 X 10-5]
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Apatite+ rapport PX/oléate de sodium [8 X 10-5]
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Calcite optique + rapport oléate/linoléate de sodium [5,5 X 104]
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Titre : Augmentation du contraste de séparation des minéraux calciques semi-solubles a
I’aide de combinaisons de réactifs carboxyliques et non-ionique.

Résumé

La valorisation des minéraux calciques est un probleme mondial. La flottation est une technique utilisée
pour séparer ces minéraux puisqu’elle joue sur leurs propriétés superficielles. Cependant, c’est un défi
scientifique important puisque les propriétés de surface des minéraux calciques sont trés proches. Les
difficultés de séparation de ces derniers sont donc dues, aux similitudes entre leurs propriétés chimiques de

surface, mais aussi leurs propriétés électrocinétiques et leur stabilité en milieu aqueux.

L'application des résultats de recherche fondamentale porte sur les minéraux purs dont 4 calcites et
une apatite d’origines différentes. L'objectif principal est d’étudier les propriétés et les parametres impliqués
dans les mécanismes de séparation des minéraux calciques tels que I'importance de la solubilité, la spéciation
de surface du minéral, la charge globale de la surface du minéral et la densité d’adsorption des tensio-actifs.
Les propriétés électrocinétique permettent de déterminer le type de collecteur a employer pour faire flotter
sélectivement les minéraux et pour choisir le pH optimal de séparation. Deux collecteurs, I'oléate et le linoléate
de sodium (structure de la chaine hydrocarbonée différente) ont été utilisés pour étudier la flottation des
minéraux calciques. Une étude des mélanges de ces deux collecteurs avec différents ratios molaires ont montré
un contraste de séparation a pH 5 avec le ratio molaire 2 :1 a pH 5 et le ratio 1 :1 a pH 9. De plus, Les effets
synergiques entre collecteur ionique (oléate ou linoléate de sodium) et non-ionique (PX type alcool) en
présence ou non des déprimants tels que I'amidon et le silicate de sodium ont été étudiés pour améliorer la la

sélectivité de la séparation calcite apatite.

Les isothermes d’adsorption de |'oléate et du linoléate de sodium, en présence ou non d’un collecteur
non-ionique, obtenus par la méthode de Gregory mettent en évidence leurs co-adsorption sur la surface de la
calcite et de I'apatite. Ceci a aussi été confirmé par les déplacements des bandes de vibration symétriques et
asymétriques des groupements CH,-CHs sur les spectres infrarouges en réflexion diffuse. L'adsorption du
linoléate de sodium sur la calcite orange présente différentes régions, ce qui peut étre expliqué par une
adsorption en multicouche résultant de la condensation bidimensionnelle du collecteur sur une surface
hétérogene. Cependant, I'adsorption de I'oléate de sodium sur I’échantillon de calcite avec les impuretés de
Mg est linéaire. L’apatite de Madagascar et la calcite optique présentent une saturation des sites d’adsorption

a partir d’une concentration 3.10” M en oléate de sodium (CMC).
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Title: Enhancing of separation contrast of calcium mineral using a mix of carboxylic and
non-ionic collectors.
Abstract

Valorization of calcium minerals is a global problem. Flotation is a technique used for the
separation of these minerals since it plays on their surface properties. However, this is an important
scientific challenge because the surface properties of calcium minerals are very similar. The difficulties
of separation of these minerals are then due to the similarities between their chemical surface properties,

but also their electrokinetic and their stability in aqueous solutions.

The application of the basic research results will focus on 4 calcites and one apatite of different
origins. The main objective is to study the properties and parameters involved in the separation
mechanisms of calcium minerals such as the importance of the solubility, the surface speciation of the
mineral, the overall loading of the mineral surface and the density of adsorption of surfactants. The
electrokinetic properties therefore make it possible to determine the type of collector to be used to
selectively float the minerals and to choose the optimum separation pH. Two collectors, sodium oleate
and linoleate (different semi-developed formula), were used to study the flotation of calcium minerals.
The mixture of these two collectors with different molar ratios was also studied showing a separation
contrast at pH 5 with the molar ratio 2: 1 and the ratio 1: 1 at pH 9. In addition, the synergistic effects
between ionic collector (oleate or sodium linoleate) and non-ionic (PX alcohol type) in the presence or
absence of depressants such as starch and sodium silicate have been studied to improve recovery and

selectivity.

The adsorption isotherms of sodium oleate and linoleate, in the presence or absence of a non-
ionic collector, obtained by the Gregory method demonstrate their co-adsorption on the surface of
calcite and apatite. This was also confirmed by the displacements of the symmetric and antisymmetric
vibration bands of the CH,-CH3 groups on the infrared spectra in diffuse reflectance. The adsorption of
sodium linoleate on one of the calcite minerals (calcite orange) shows different regions which can be
explained by multi-layer adsorption resulting from the two-dimensional condensation of the collector
on a heterogeneous surface. However, the adsorption of sodium oleate on calcite orange is linear. The
apatite from Madagascar and calcite optical have a saturation of the adsorption sites from a

concentration of 3.10” M in sodium oleate (CMC).
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