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| - INTRODUCTION :

Les problémes rencontrés dans la concentration des phosphates carhonatés par flottation proviennent de
la difficulté de séparation sélective des minéraux qui ont des propriétés physico-chimigues de surface similaires.
Ces divers minéraux {phosphate. dolomite, calcite) sont caractérisés @ pH basique, par des comportements
en flottation identigues vis-a-vis des collecteurs anionigues notamment {’oléate de sodium. Cependant une
sélectivité d'adsorption a été réalisée, 4 pH acide (1. 2). Une dissolution du phosphate a é1é observée avec le
passage préférentiel des ions Ca +- dans la phase agueuse : ce qui conduit & une diminution dans le nombre
des centres actifs sur la surface du minéral. Par contre la dissolution des carbonates (dolomite. calcite} est
accompagnée par le passage préférentiel d'anions carbonates dans la solution : le nombre des centres actifs
sur la surface du minéral est ainsi augmenté ce qui augmente |"adsorption du collecteur et active la flottation
des carbonates qui ne s'effectue que dans des conditions de pH rigoureusement contrélé.

A pH basique, les particules minérales possédent une charge superficielle globale négative (3:4;5)
Les sels d'acides gras, 2 pH = 7, sont entiérement dissociés et |'ion oléate posséde une charge négative. Les
ions RCOD " sont peu sensibles 4 1a charge superficislle, plus exactement. dans I’énergie de liaison normale
adsorbat-adsorbant, le terme chimigue doit &tre supérieur a |'énergie de répulsion élactrostatigue. Les recher-
ches entreprises par Peck et Wadswaorth (6) sur la calcite montrent gue I'ion oléate est chimisorbé avec forma-
tion d'oléate de calcium. Fuerstenau et Miller (7) émirent I'hypothése selon laquelle I*anion remplacerait en
surface les ions COT  du réseau cristallin. Le mécanisme de la collection analysé & |'aide de la spectroscopie
I.R. est toujours inferprété comme le résultat de la formation d’un complexe bidimentiel. L'adsorption des
anions RCOO se fait par I'intermédiaire d'un composé de surface : anion collecteur-métal du minéral.

Une étude du systéme : particules de phosphate-oléate de Na-solution agueuse (5) admet |"hyothése
de formation des composés suivants : Ca {RBDG}E- (Ca HCGDHP%J et iEaHzP{l,‘HﬁUI]H] aussi bien en solution

qu‘a )'interface et montre que leur domaine de stabilité maximale en fonction du pH coincide avec le maximum
de récupération du minerai,

La méme étude (5) admet aussi la formation des complexes superficiels Ca {HB!]DJI- ([:aHCIJ3 RCOO)
et {CaHzCUEHBHUHi dans le systéme calcite-oléate de Na solution aqueuse. La formation de ces composeés
aussi bien €n selution qu'a V'interface minéral-solution peut &tre responsable de la fixation des collecteurs a
Vinterface et donc de la récupération.

Pour éviter la régularisation du pH et rendre |'opération plus économigue, nous avens effectué tous
nos essais 4 pH nature! {pH = 7 — 8). Nous avons pu réaliser aussi une sélectivité d’adsorption sur les carbo-
nates, sous des conditions déterminées. Ceci ne serait possible que s'il existe, en considérant la stabilité des
composés de surface formés aussi bien sur les particules de phosphates que sur les carbonates, uhe certaine
différence qui permet de favariser la formation du complexe de surface collecteur-carbonates. En effet, les
résultats obtenus au cours de I'approche mantrent bien que la stabilité du complexe de surface collecteur-
carbonate est plus importante que celle du complexe collecteur-phosphate.

(*) Commun:ication présentée aux journées de chimie Hammamet - Tunisie 10 - |1 Novembre 1878.
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IIl. ETUDE DE LA FLOTTATION

La constitution du minerai détarminée 4 partir des analyses chimiques et des observations minéralo-
giques mantrent que les principaux minéraux sont farmés :

a) d’éléments phosphatés de formes variées (oolithes, coprolithes et débris osse.x-
b) de quartz de formes irrégulidres constituant la grande partie du minerai ;

c) de carbonates de forme rhombohédrique essentiellement ;

d) de gypse : Il

@) d'argiles cimentant tous las éléments.

Flottation :
ler série
L"étude de fiottation porte sur la tranche granulométrigue 0,5 - 0,071 mm

La flottation est faite en premiére étape en milieu légérement alcalin (pH naturel du minerai) en utilisant
des mélanges d"acides gras comme collecteur en présence d'alcool et de gasoil. L'éfude a montré que ce pH avec
des collecteurs anionigues est largement suffisant pour éliminer la presque totalité de la silice.

La seconde étape. faite en milieu acide ohtenu par HSFDJI* consiste & flotter la calcite sans addition
nouvelle de collecteur,

Les conditions operatoires et les résultats de flottation sont donnés dans les tableaux | et I,

Tableau |

Résultat de flottation en daux étapes

| P R | P05 | PO
Rejet1........ ... ... .1 500 6766 | 171 12,33
Rejet 2......... ... . 0 o 541 | 1158 668
Rejet 3 ... U . 20 0 an 18,84 5,44
Concontré ... . ... ... ... . 179 24,22 29,25 % s
Alimentation. . .. . . r 139 100,00 9,38 | 89,98
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Tabieau I

Conditions opératoires de flottation

Conditions Réactifs

Circuit T . | :
Timn) | pH . Solide | A.gras | Gasoil | Alcool | NaSiOy , HqPO, |

. | 1 |

|

|

!
|
|

I
Attrition du brut : ‘
LD.SH].I]?Imm...,.. 5 nat. 65 , :
Deschlammage 4 0.07 mm I |
Etape | | | 'I i i ‘
Ter conditionnement . ...... 2 ! mat, {70 | 035 0.3 08 - -
:,Zama conditionnement .. ... 2 ‘ nat. | nm . - - — 0.015 P
Flottation . .......... ... 1 inart. 0 - — — — l —
Retraitement. .... .. . 3 nat. 15 — — S — || —
Etaps |i : |
Acidification . .. .. ... .3 | 4.5 25 — - — . - | 3,04
]

| i 1
* Les valeurs sont données en kg par tonne de brut

'|F1t|ttatiun ....... ... 4 145 15

" L'eau utilisée a une dureté de 210- T.H.

2eme Série :

Une deuxiéme série d'essais a été faite a pH naturel. Le conditionnement, fait dans les m&_me: t:undit_iuns
que dans ia premiére série a &té prolongé jusqu'a la défloculation de la pulpe. Cette opération, essentielle
dans cette deuxiéme série, &tait suivie par la variation du pH de la pulpe. :

Les conditions opératoires et les résultats de flottation sont résumés dans les tableaux ili et IV

Ces deux séries se basent essentiellement sur la sélactivité de la désorption (chimique ou mécanique)
et les résultats obtenus montrent bien que le composé de surface formé entre phosphate et collectaur a une
stabilité moindre ; en d'autres termes, les liaisons d"adsorption du collecteur sur les particules de phosphate
sont moins fortes.

C’est ainsi et en se basant sur les résultats de ces deux séries, que nous avons pu réaliser la formation
du composé de surface collecteur-carbonates au cours d'une troisiéme série d’essais.
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Tableau il

Conditions opératoires

‘ Conditions 1 Réactifs

| Circuit - l y :
| [T(mn)! pH ' Solide A gras | Gasoil | Alcool | NaSily

Attrition du minerai brut i
~0,315+00Nmm ... ..... ... 5 ' pat. : 60 - — — 0,02

deschlammage a 0071 mm ... .. :

1er conditionnement .. ... .. ... ... : 2 pat. . 65 0.3 | 005 | 03 . —
: i | I
2eme conditionnement ... ... 5  na. ' 65 - b= = lom
Flottation carbonates .. ... .. .. .. l_ 4 pat. 30 | -~ . - — :
- 1 '. | I L J
Tableau IV
Resultats de flottation
* e PEUE i "'.--: E&Cﬂa L MQGUE :
Rejet 1. ... . .. ......| 4.1 47.3 _ 274 :
l Rejet 2...... ... ... . 91 40.50 22.12

Jeme Série :

La méthode consiste 3 soumettre la pulpe durant le conditionnement sous des conditions mécaniques
appropriées (apitation plus douce que dans les cas précédents). L'opération conditionnement, a été suivie,
aussi par la variation du pH de la pulpe. Les tableaux V et VI donnent les conditions opératoires et les résultats
de flottation.

Les résultats des essais montrent que |"adsorption du collecteur se fait assez sélectivement sur les
particules carbonatées, En d'autres termes, le composé de surface collecteur-carbonates sarait formé essen-
tigllement. Si nous admettons que |"adsorption est liée au nombre de centres actifs axistant sur les surfaces,
nous pouvons déduire alors, sous des conditions d’agitation et de pH déterminées, qu'il existe sur les surfaces
des particules carbonatées des centres actifs réalisant I"adsorption du collecteur, tandisque pour les particules
de phosphate et sous les mémes conditions les centres actifs ne se manifestent que trds peu ; mais si |'agita-
tion devient plus énergique, les centres actifs sur les surfaces des grains de phosphate se démasquent et
I'adsorption du collecteur s"éffectue.
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Tableau V

Conditions opératoires

Conditions Reactifs

Circuit i !
+ Temps @ pH . °% solide | A. gras Alcool

T I
Attrition du minerai brut i :
~0315+00Mmm . ........ ... . ...... 5 naturel | 60 e

déschlammage & 0,071 mm - | |

, Ter conditionnement ... .. ... ........... 2 nature! | 65 I 025 | 05
flottation. .. .. ........ ............. 1 naturel | 30 .= ‘ —_
Zeme conditionnement .. ... ... ... ... 1 naturel 50 | 0.1 0.2 |
flottation. .. ........ .. ... .. ... . ... 1 | naturel l 25 o= =

Tableau VI

Résultats de flottation

P R % P05 | Cal Mg0  Ca0 F?u'-":[
Rejet1 . . ... 4 525 689 'I 44 48 . 6.72
Rejet 2 . .. ... ... 24 280 15 . 346 19 3 67
Concentrs. . . .. T2 | 9185 1908 . 9.6 . 08 | 208 |
| Alimentation {s19 10000 182 s 16 224

—_

Nous notons aussi qu'a cdté des conditions mécaniques {agitation, densité de pulpe), la quantité du
collecteur a aussi une influence sur la sélectivité de I'adsorption {une augmentation de quantité entraine une
dimunition de sélectivité).

Nous avons remarqué de plus que I'adsorption du collecteur est en étraite relation avec les variations
du pH de la pulpe : I'adsorption du collecteur sur les carbonates fait diminuer le pH de quelques dixiémes.
Nous constatons aussi le méme phénorméne avec I'adsorption du collecteur sur les phosphates mais la baisse du
pH dans ce cas est plus importante. Par contre au cours de {a désorption le pH augmente.

Ceci nous améne & penser qu’au cours de |'adsorption ou de la désorption, des phénoménes d’échange
s& déroulent probablement, dans les interfaces minéraux-solution agueuse, entre le collecteur et les &léments
adsorbés lors de leur immersion dans I'eau. Ces échanges sont trés probablement dis a la formation de la
double couche électrique (double couche de Stern! qui est responsable de la charge surperficielle ; laguelle
charge est due a la dissociation, suivant les conditions de pH, des groupes acides ou bases faibles qui se for-
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ment au mement de |"hydratation de |a surface.
W CONL N

Cette étude entreprise dans le but de déterminer les différences de comportement gui pourraient exis-
ter entre les particules de phosphate et de carbonates, 4 pH basique (pH naturel des pulpes) vis-a-vis des col-
lecteurs anioniques (acides gras), permettant de réaliser une séparation sélective par flottation.

Les résultats expérimentaux obtenus conduisent &4 dégaper les conclusions suivantes ;

— Une différence de vitesse réactionnelle ou de stabilité des complexes d'adsorption formeés sur les
minéraux phosphatés et carbonatés, semble exister et peut nous permettre de réaliser |a flottation des carbo-
nates, du moins pour le minerai atudié.

Cette différence de comportement das phosphates et des carbonates vis-a-vis du collecteur nous a
permis de mettre au point 4 I'échelle du laboratoire un procédé de flottation qui pourraient valariser les gise-
ments de phosphates (sédimentaires) 4 exoguangue contenant des carbonates.

Cependant une étude fondamentale est nécessaire pour confirmer les interprétations des résultats
obtanus, Elle permettra notamment de caractériser les composés de surface lors de I'adsorption des collecteurs
sur les minéraux, |'étude de |"adsorption de |'eau, la détermination des chaleurs d’immersion, la mesure des
enthalpies d'adsorption des collecteurs sur les minéraux afin de connaitre directement ia valeur des énergies
normales d’intéraction collecteur-minéral, la connaissance des caractéristigues de la structure du réseau
cristallin et surtout la structure électronique de la surface des particules minérales. Cette surface influence
beaucoup I'adsorption des collecteurs et par suite la flottation. Evidemment ceci est valable surtout pour les
systémes de flottation oi a lieu une intéraction chimique entre le collecteur et la surface du minéral et od les
processus alectrochimiques et catalytiques sont de grandes impartances.
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