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[ INTRODUCTION GENERALE ]




INTRODUCTION GENERALE

Les acides gras sont largement utilisés comme collecteurs dans la flottation de
minéraux de type sel. Par conséquent, le comportement de lI'adsorption de I'oléate sur cette

classe de minéraux a été étudié par de nombreux auteurs [1-5].

Les minéraux de type sels (carbonates, sulfates, fluorures et phosphates) représentent
une famille extrémement importante, de propriétés assez homogenes, puisqu’ils sont
constitués de cations et d’anions entre lesquels existent des liaisons ioniques. La flottation

s’applique surtout aux minéraux peu solubles.

L'adsorption des acides gras sur les minéraux est un processus important de la
flottation. Il existe une approche permettant d'identifier I'origine de la formation d'agrégats
de molécules condensées et le mécanisme de remplissage de la couche adsorbée.
Les différents domaines homogenes de la surface sont remplis par un ordre énergétique
décroissant. Les interactions conduisant a l'adsorption comprennent la liaison chimique,
I'interaction électrostatique, et les espéces de surface minérale, etc. La chimie de I'eau joue
un role important dans le processus d'adsorption en affectant I'équilibre tensioactif
solution, I'équilibre minéral-solution et le mécanisme des interactions entre les tensioactifs
et les particules minérales. Comprendre les mécanismes d'adsorption des tensioactifs,
il faut connaitre la chimie physique de I'adsorbat en solution aqueuse, la nature de la phase
de surface du solide et les conséquences de son hydratation. Pour ce but, l'utilisation des

méthodes de caractérisation de la phase adsorbée est préferée.
Les résultats de ce travail sont présentés dans cette these sous forme de quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous avons présenté une étude théorique sur les acides gras,

I’adsorption et la flottation.

Le deuxiéme chapitre est relatif aux méthodes d’étude et techniques expérimentales utilisés

au cours de ce travail.

Le troisieme chapitre est consacré a l'étude de caractérisation des objets de recherche
utilisés.
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Le dernier chapitre rassemble les résultats de ce travail et ces caractérisations par différents
méthodes expérimentales (FTIR, DRX, AFM et UV/V).



Chapitre I

Partie théorique




I-1- Les acides gras
I-1-1- Définition

Les acides gras (AG) font partie de la grande catégorie des lipides avec les
triglycerides, les sphingolipides, les glycérophospholipides, les stérols, les prénols et les
saccharolipides. Ils sont composés d’une chaine linéaire carbonée allant de 4 a 28 carbones
portant une extremité méthyle (-CHs) et une extrémité carboxyle (-COOH). On distingue
trois types d’acides gras en fonction de leur degré d’insaturation : les acides gras satures
(AGS), dont tous les atomes de carbone sont saturés en hydrogeéne; les acides gras mono-
insaturés (AGMI), qui comportent une seule double liaison et les acides gras polyinsaturés
(AGPI), qui possedent au moins deux doubles liaisons [6].

Dans les conditions physiologiques, le groupe carboxylique est normalement ionisé.
Les acides gras sont présents en grandes quantités dans les systémes biologiques, mais
rarement a I’état libre, non complexé. lls sont donc les constituants essentiels de plusieurs
biomolécules et structures, telles que certaines vitamines, certaines hormones, les graisses,
les huiles et les membranes plasmiques. Lorsqu’ils ne sont complexés a aucun autre
composant, ils sont appelés acides gras libres (AGL). D’une fagon genérale, ils sont

estérifiés par le glycérol ou liés a d’autres molécules [7].

Les acides gras les plus abondants chez les mammiféres sont ceux ayant des chaines
de 16 et 18 carbones, plus particulierement les acides palmitiques (C16 :0), stéariques
(C18:0), oléiques (C18:1) et linoléiques (C18:2). Les acides gras (AG) sont des
molécules hydrophobes et plus leur chaine aliphatique est longue, plus leur solubilité dans

I’eau va en diminuant [8].
I-1-2- Classes et structures
I-1-2-1- Acides gras satures

Un acide gras saturé (AGS) est un acide gras ne possédant pas de double liaison entre
deux atomes de carbone dans sa chaine aliphatique. Il est saturé en molécules d’hydrogene.
L’absence de double liaison fait en sorte qu’il a une chaine rectiligne (figure 1.1).



Groupement
carboxyle

Double
Y el liaison

Chaine aliphatique

Figure 1.1 : La structure chimique des acides gras.

Les acides gras sont composés d’un groupement carboxyle et d’une chaine aliphatique de
longueur variable. Lorsque cette chaine est saturée en atomes d’hydrogenes, les AG ont
une forme rectiligne. Lorsque la chaine est insaturée, il y a présence d’une ou plusieurs

doubles liaisons, entrainant une forme incurvee.
La formule chimique générale des acides gras saturés est la suivante :

CHa - (CH,), - COOH

Les acides gras comportant une forte proportion d’AGS sont sous forme solide a
température ambiante et méme a la température corporelle, puisque le point de fusion des
acides gras saturés a plus de 14 atomes de carbones est supérieur a 50°C. Les AGS sont
surtout présents dans les produits laitiers, la viande rouge et certaines huiles végétales

telles que I’huile de noix de coco et I’huile de palme.

Il existe diverses définitions utilisées dans la littérature pour les sous-classes AGS.
La Consultation d'experts a reconnu qu'il est nécessaire de donner des définitions

universelles et recommande celles pour les sous-classes des AGS.



Ils sont ensuite classés en quatre sous-classes en fonction de leur longueur de chaine:

courte, moyenne, longue et tres longue :

(a) Acides gras a chaine courte: acides gras de trois (03) a sept (07) atomes de carbone.

(b) Acides gras a chaine moyenne: acides gras de huit (08) a treize (13) atomes de
carbone.

(c) Acides gras a longue chaine: acides gras de quatorze (14) a vingt (20) atomes de
carbone.

(d) Acides gras a tres longue chaine: acides gras a vingt un (21) ou plusieurs atomes
de carbone.

Le tableau 1.1 présente une liste des acides gras saturés alimentaires les plus
courants, qui proviennent principalement des graisses laitieres animales et en particulier
des ruminants. Des niveaux appréciables des acides gras sont également présents dans
certaines huiles tropicales, en particulier dans I'huile de palme.

La plupart des acides gras retrouvés a I’état naturel sont a nombre paire de carbones
et a chaine linéaire, il en existe néanmoins quelques-uns a nombre impaire de carbones et a
chaine ramifiée. Ainsi, lorsqu’un groupement méthyle est fixé sur I’avant-dernier atome de
carbone en partant du groupement méthyle terminal ou sur I’antépénultieme, le préfixe iso
ou anteiso est placé devant le nom usuel de I’acide gras qui compte le méme nombre total
d’atomes de carbone. L’acide isovalérique, par exemple, présente la structure chimique

suivante :

CH;

CH;-CH-CH,-COOH

Les acides gras saturés peuvent avoir un grand nombre de conformations possibles.
En effet, chaque liaison chimique du squelette étant simple, elle a tout pouvoir de rotation.
La chaine hydrocarbonee est donc flexible. La conformation en extension totale étant celle

nécessitant le moins d’énergie, il est probable qu’elle soit aussi la plus fréquente [9].

En chimie organique, le terme « acide gras » s’applique a tout acide carboxylique,
quelque soit le nombre d’atomes de carbone de la chaine hydrocarbonée, en commengant

par I’acide méthanoique (C1: 0) jusque I’acide octadécanoique (C18 : 0) et méme plus.
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Tableau 1.1 : Acides gras saturés communs dans les huiles et les graisses alimentaires

Butyrique Butanoique Graisse laitiére
Caproique Hexanoique C6:0 Graisse laitiere
Caprylique Octanoique C8:0 Graisse laitiére, huiles de noix de

coco et de palmiste

Caprique Décanoique C10:0 Graisse laitiére, huiles de noix de
coco et de palmiste

Laurique Dodécanoique C12:0 Huile de noix de coco, huile de
palmiste
Myristique Tétradécanoique C14:0 Graisse laitiére, huile de noix de

coco, huile de palmiste

Palmitique Hexadécanoique C16:0 La plupart des graisses et huiles
Stéarique Octadécanoique C18:0 La plupart des graisses et huiles
Arachidique Eicosanoique C20:0 Huile d'arachide
Béhénique Docosanoique C22:0 Huile d'arachide
Lignocérique Tétracosanoique C24:0 Huile d'arachide

Cependant, les quatre premiers acides gras, a trés courte chaine, ne se comportent
pas du tout comme des lipides et sont méme des molécules tout a fait hydrophiles, solubles
dans I’eau. Si les « acides gras » étaient définis de facon stricte et si cette dénomination ne
devait s’appliquer qu’aux substances pourvues réellement de propriétés de corps gras, elle
n’engloberait que les molécules a partir de I’acide butanoique (C4 : 0), légerement
hydrophobe, voir méme a partir de I’acide hexanoique (C6 : 0) totalement insoluble dans
I’eau [10].



I-1-2-2- Acides gras insatureés

Les acides gras insaturés en molécules d’hydrogéne comportent une ou plusieurs

doubles liaisons carbone-carbone dans leur chaine aliphatique.

Ces doubles liaisons se trouvent dans les chaines de plus de 14 atomes de carbone
et ne sont pas présentes en fin de chaine. Elles sont fragiles et facilement oxydables pour
former des peroxydes puis des acides carboxyliques. C’est pourquoi une huile doit étre
toujours stockée a I’abri de la lumiere, de la chaleur et de I’humidité. L’influence de la
longueur de chaine est prioritaire sur le degré d’insaturation.

Les acides gras insaturés sont également classés en trois sous-groupes en fonction de

leur longueur de chaine :

(a) Acides gras insaturés a chaine courte: acides gras a dix-neuf (19) atomes de
carbone ou moins.

(b) Acides gras insaturés a longue chaine: acides gras avec vingt (20) a vingt-quatre
(24) atomes de carbone.

(c) Acides gras insaturés a trés longue chaine: acides gras a 25 atomes de carbone ou

plus.
I-1-2-2-1- Acides gras monoinsaturés

Lorsqu’ils ne possédent qu’un double lien, ce sont des acides gras monoinsaturés
(AGMI). La présence de ce double lien est habituellement de conformation cis, ce qui
conféere une forme incurvée a la chaine (voir figure 1.1). Cela a pour conséquence de
diminuer les interactions de van der Waals et donc de diminuer le point de fusion de ces
acides gras. Il est a noter que plus le nombre de liaisons insaturés augmente, plus le point
de fusion des AGMI diminuent. Les AGMI qui se trouvent dans I’alimentation sont sous
forme liquide a température ambiante, puisque leur point de fusion se situe au-dessous de
13,4°C. lls sont présents principalement dans des huiles végétales telles que I’huile de
canola, d’arachide, de carthame et d’olive. Les huiles d’olive et de carthame sont celles
contenant les plus hauts pourcentages en AGMI, avec 75 et 77% des AG totaux

respectivement.



L'acide oléique (AO) est I'acide gras monoinsaturé (AGMI) le plus frequent et il est
présent en quantités considérables tant chez les animaux que chez les plantes.

Le tableau 1.2 énumere les acides gras monoinsaturés alimentaires les plus courants.

Tableau 1.2 : Quelques acides gras monoinsaturés cis fréquents dans les graisses et les

huiles

Palmitoleique cis-9-hexadecenoique 16:1A9¢ (9¢c-16:1) Les huiles marines, I'huile de
macadamia, la plupart des huiles
animales et végétales.

Oléique cis-9-octadecenoique 18:1A9¢ (9¢-18:1) Toutes les graisses et huiles, en

(OA) particulier I'nhuile d'olive, I'huile
de canola et I'huile de tournesol
et de carthame a haute teneur en

acide oléique

Cis-vacccenique

cis-11-octadecenoique

18:1Al11c (11c-18:1)

La plupart des huiles végétales

Gadoleique cis-9-eicosenoique 20:1A9¢ (9¢-20:1) Huiles marines
cis-11-eicosenoic 20:1Al11c (11¢-20:1)  Huiles marines
Erucique cis-13-docosenoique 22:1A13¢ (13¢-22:1)  Huile de graines de moutarde,
huile de colza a haute teneur en
éruciques
Nervonique cis-15-tetracosenoique  24:1A15c¢ (15¢-24:1)  Huiles marines

I-1-2-2-2- Acides gras polyinsaturés

Les acides gras insaturés ayant plus d’une double liaison sont appelés acides gras
polyinsaturés (AGPI). La structure et la nomenclature de ces acides gras sont présentées
dans la figure 1.2. lls ont une forme encore plus courbée que les AGMI, pouvant méme étre
totalement repliés sur eux-mémes, comme c’est le cas de I’acide arachidonique qui a quatre
doubles liens. Ce dernier a une fonction métabolique tres importante puisqu’il est le

précurseur des écosanoides.



Les acides gras polyinsaturés (AGPI) sont retrouvés principalement dans certaines
huiles végétales comme les huiles de graines de lin, de tournesol et de soja sous forme
d’acides linoléique (C18 :2) et a-linoléniques (C18 :3) et dans les poissons et fruits de mer
sous forme d’EPA (pour acide eicosapentaénoique, C20 :5) et de DHA (pour acide

docosahexaénoique, C22 :6) [11].

Acide linoléique: 18:2 n-6

¢ o o o e o o o fo

Extrémité méthyle Extrémité carboxyle

Acide a-linolénique : 18:3 n-3

9]
3 é
® ® ® ® e © ®

Extrémité méthyle Extrémité carboxyle

® Atomede carbone
=—— [Doubleliaison

— Liaisonsimple
Figure 1.2 : Structure et nomenclature des acides gras polyinsaturés (AGPI) [12].

Les acides gras polyinsaturés naturels avec des doubles liaisons méthylene-
interrompues et toute la configuration cis peuvent étre divisés en 12 familles, allant des
doubles liaisons situées a la position n-1 a la position n-12 [13]. On distingue deux
principales seéries d’AGPI : les AGPI n-6 et les AGPI n-3, qui se distinguent par la position
de leur premiére double liaison & partir de I’extrémité méthyle (entre le 6° et 7° carbone
pour les AGPI n-6 ; entre le 3° et 4° carbone pour les AGPI n-3). Les familles n-6 et n-3
sont les familles les plus importantes en termes d'étendue de la maladie, de santé humaine
et de nutrition. Les membres de ces deux familles figurent aux tableaux 1.3 et 1.4,
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et figure 1.3. L'acide linoléique (AL) est I'acide gras parent de la famille n-6. 1l a 18 atomes
de carbone et deux doubles liaisons et la premiére double liaison est 6 atomes de carbone
de I'extrémité méthyle de la chaine d'acide gras, et donc le nom de n-6. L'acide linoléique
peut étre insaturé et allongé chez I'nhomme pour former une série d'AGPI n-6 (Tableau 1.3).
L'acide a-linolénique est I'acide gras parent de la famille n-3. Il a également 18 atomes de
carbone, mais trois doubles liaisons. Contrairement a I'acide linol€ique, la premiere double
liaison dans l'acide a-linolénique est de 3 atomes de carbone a partir de l'extrémité méthyle
de la chaine d'acide gras, et donc le nom de n-3. De méme que pour l'acide linoléique,
l'acide a-linolénique peut également étre insaturé et allongé¢ pour former une série des

acides gras polyinsaturés n-3 (AGPI n-3) (Tableau 1.4).

L'acide linoléique et l'acide a-linolénique se rencontrent dans presque toutes les
graisses alimentaires et atteignent des proportions majeures dans la plupart des huiles
vegétales [14]. L'acide a-linolénique (ALA) est principalement présent dans les plantes, se
produisant a fortes concentrations dans certaines graines et les noix et aussi dans certaines
huiles végétales, bien que sa présence dans les régimes conventionnels est beaucoup plus
faible que celle de I'acide linoléique. L'acide arachidonique (AA) est I'AGPI n-6 le plus
important de tous les acides gras n-6 car il est le principal précurseur des eicosanoides n-6
dérivés. L'acide arachidonique est présent a de faibles niveaux dans la viande, les ceufs, les
poissons, les algues et d'autres plantes aquatiques [15, 16]. L'acide eicosapentaénoique
(EPA) et l'acide docosahexaénoique (DHA) sont les acides gras n-3 les plus importants de
la nutrition humaine. L'EPA et le DHA sont des composants des lipides marins.
Les poissons marins comme le maquereau, le saumon, la sardine, le hareng et I'éperlan sont
d'excellentes sources d'EPA et de DHA. Les huiles de poisson contenant 60% d'EPA et de
DHA sont vendues comme sources de ces acides gras n-3 importants.
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Tableau 1.3 : AGPI n-6 d'importance nutritive

Nom commun Nom systématique Abréviation Sources typiques
(N moins)
Acide linoléique cis-9,cis-12- 18:2n-6 (AL) La plupart des huiles végétales

octadecadienoic

Acide ¥-linoléique

Cis-6, cis-9,cis-12-acide
octadécatriénoique

18:3n-6 (AGL)

D'onagre, de bourrache et de
cassis

Acide dihomo-x- cis-8,cis-11,cis-14-acide 20:3n-6 Composante trés faible dans les

linolénique eicosatriénoique (DHGLA) tissus animaux

Acide arachidonique cis-5,cis-8,cis-11,cis-14- 20:4n-6 (AA) Graisses animales, foie, lipides
acide eicosatétraenoique d'oeufs, poisson

Acide cis-7,cis-10,cis-13,cis-16- | 22:4n-6 Composante trés faible dans les

docosatetraénoique acide docosatétrtaenoique tissus animaux

Acide cis-4,cis-7,cis-10,cis- 22:5n-6 Composante trés faible dans les

docosapentaenoic

13,cis-16-
docosapentaenoique

tissus animaux

Tableau 1.4 : AGPI n-3 d'importance nutritive

Nom commun

Nom systématique

N moins abréviation

Sources typiques

a-linolénique

cis-9,cis-12-cis-15-
octadecatrienoic
acid

18:3n-3 (ALA)

L'huile de lin, I'huile de
perilla, I'nuile de canola,
I'nuile de soja

Acide stéaridonique

cis-6,cis-9,cis-12,cis-15-
octadecatetraenoic acid

18:4n-3 (SDA)

Huiles de poisson, huile
de soja génétiquement
améliorée, huile de
graine de groseille noire,
huile de chanvre

cis-8,cis-11,cis-14,cis-
17-
eicosatetraenoic acid

20:4n-3

Composant tres mineur
dans les tissus animaux

Acide
eicosapentaénoique

cis-5, cis-8,cis-11,cis-
14,cis-17-
eicosapentaenoic acid

20:5n-3 (EPA)

Poissons, en particulier
les poissons gras
(saumon, hareng,
anchois et maquereau)

Acide
docosapentaénoique

cis-7,cis-10,cis-13,cis-
16, cis-19-
docosapentaenoic acid

22:5n-3 (n-3 DPA)

Poissons, en particulier
les poissons gras
(saumon, hareng,
anchois et maquereau)

Acide
docosahexaénoique

cis-4,cis-7,cis-10,cis-
13,cis-16,cis-19-
docosahexaenoic acid

22:6n-3 (DHA)

Poissons, en particulier
les poissons gras
(saumon, hareng,
anchois et maquereau)
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Figure 1.3 : Voie de bioconversion des principales familles d’acides gras polyinsaturés
(adapté de [17]).
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La liste des principaux acides gras satures et insaturés retrouvés a I’état naturel,

classés en fonction de la longueur de la chaine aliphatique est donnée dans le tableau I.5.

Tableau 1.5 : Principaux acides gras saturés et insaturés retrouvés a I’état naturel [18,19].

Symbole Symbole Structure chimique Nom systématique Nom commun de
(nomenclature (nomenclature de I’acide I’acide
normalisée) oméga)
Acides gras saturés
Cl:0 C1:0 CHOOH Méthanoique Formique
C2:0 C2:0 CH3;COOH Ethanaique Acétique
C3:0 C3:0 CH3CH,COOH Propanoique Propionique
C4:0 C4:0 CH3(CH,),COOH Butanoique Butyrique
C5:0 C5:0 CH5(CH,);COOH Pentanoique Valérique
C5:0iso C5:0iso CH3CHCH3;CH,COOH Méthyl-3 Isovalérique
butanoique

C6:0 C6:0 CH3(CH,),COOH Hexanoique Caproique
C7:0 C7:0 CH3(CH_)sCOOH Heptanoique Enanthique
C8:0 C8:0 CH3(CH_)¢COOH Octanoique Caprylique
C9:0 C9:0 CH3(CH,);COOH Nonanoique Pélargonique
C10:0 C10:0 CH3(CH_)sCOOH Décanoique Caprique
Cl2:0 Cl2:0 CH3(CH,)10COOH Dodécanoique Laurique
Cl4:0 Cl4:0 CH3(CH,)1,COOH Tétradécanoique Myristique
C16:0 C16:0 CH;(CH);4.COOH Hexadécanoique Palmitique
C18:0 C18:0 CH3(CH,)1COOH Octadécanoique Stéarique
C20:0 C20:0 CH5(CH),;sCOOH Icosanoiquel Avrachidique
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C22:0 C22:0 CH3(CH,),COOH Docosanoique Béhénique

C24:0 C24:0 CH3(CH,),,COOH Tétracosanoique Lignocérique

C26:0 C26:0 CH;(CH),sCOOH Hexacosanoique Cérotique

C28:0 C28:0 CH3(CH,),:COOH Octacosanoique Montanique

C30:0 C30:0 CH3(CH,),sCOOH Tricontanoique Mélissique

Acides gras insaturés
Monoinsaturés

C12:109) Cl2:1®-3 CH;3CH,CH=CH(CH,),COOH cis-9-dodécénoique | Lauroléique

C14:109) Cl4:1w-5 CH3(CH_)sCH=CH(CH,);COOH Cis-9- Myristoléique
tétradécénoique

Cl16:1(9) Cl6:1 -7 CH3(CH_)sCH=CH(CH,);COOH cis-9- Palmitoléique
hexadécénoique

C18 : 1(trans 6) C18:1 0-12 CHs(CHj,);.CH=CH(CH,),COOH trans-6- Pétrosélaidique
octadécénoique

C18:1(09) C18:1 w9 CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH Cis-9- Oléique
octadécénoique

C18 : 1(trans 9) C18:1 09 CHs(CH2);CH=CH(CH,);COOH trans-9- Elaidique
octadécénoique

CI18:1(11) Cl8:1 w7 CH3(CH_)sCH=CH(CH,)sCOOH cis-11- Vaccénique
octadécénoique

C18 :1(trans 11) Cl8:1 w-7 CHj3(CH,)sCH=CH(CH,),COOH trans-11- trans vaccénique
octadécénoique

C20:1(9) C20:1 ®-11 CHj3(CH,)sCH=CH(CH,),COOH cis-9-icosénoique(1l) | Gadoléique

C22:1(11) C22:1 w11 CH3(CH2)sCH=CH(CH,);COOH cis-11- Cétoléique
docosénoique

C22:1(13) C22:1 09 CH3(CHy);CH=CH(CH,);;COOH cis-13- ErUCiqUe
docosénoique

C24 :1(15) C24:1 09 CHs(CH,),CH=CH(CH,)1sCOOH cis-15- Sélacholéique

tétracosénoique
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Polyinsaturés

C18:2(9,12) C18:2 w-6 | CH3(CH,)sCH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH cis,cis-9,12- Linoléique
octadécadiénoique
linoléique
C18:2(9,trans 11) Cl18:2 ©-7 | CHg(CH2)sCH=CHCH=CH(CH,),COOH cis,trans-9,11- conjugué cis-9,
octadécadiénoique trans-11 ou
ruménique
C18: 2(trans 10,12) C18:2 w-6 | CHj(CH),CH=CHCH=CH(CH,)sCOOH trans,cis-10,12- linoléique
octadécadiénoique conjugué trans-
10, cis-12
C18:3(6,9,12) C18:3 m-6 | CHs(CHy)s(CH,CH=CH)3(CH,),COOH cis,cis,cis-6,9,12- g-linolénique
octadécatriénoique
C18:3(9,12,15) C18:3 -3 | CH3(CH,CH=CH);(CH,),COOH cis,cis,cis-9,12,15- a-linolénique
octadécatriénoique
C18: 3(9,trans 11,trans 13) C18:3 ®-5 | CHj3(CH,)3(CH=CH);(CH,);COOH cis,trans,trans- a-éléostéarique
9,11,13-
octadécatriénoique
C20:4(5.8,11,14) C20:4 ®-6 | CH3(CH,)4(CH=CHCH,);CH=CH(CH,);COOH cis,cis,cis,Cis- Arachidonique
5,8,11,14-
icosatétraénoique
€20 :5(5,8,11,14,17) C20:5 -3 | CH3CHy(CH=CHCH,),CH=CH(CH,);COOH cis,Cis, Cis,Cis,Cis-
5,8,11,14,17-
icosapentaénoique
C22:5(4,8,12,15,19) C22:5®-3 | CH3CH,CH=CH(CH,),CH=CHCH,(CH=CH cis,cis,cis,cis,cis- Cuplanodonique
(CH,),)sCOOH 4,8,12,15,19-
docosapentaénoique
C22:6(4,7,10,13,16,19) C22:6 -3

CH3CH,(CH=CHCH,)sCH=CH(CH,),COOH

cis,cis,cis,cis,Cis,cis-

4,7,10,13,16,19-
docosahexaénoique

1-1-3- NOMENCLATURE DES ACIDES GRAS

Il existe un certain nombre de systemes de nomenclature pour les acides gras, mais

certains ne fournissent pas suffisamment d'informations sur leur structure. Un nom

chimique doit décrire la structure chimique sans ambiguité. La nomenclature systématique

recommandée par I'union internationale de chimie pure et appliquée ‘International Union

of Pure and Applied Chemistry and International Union of Biochemistry’ [18] est utilisée

pour les acides gras. Le systeme IUPAC désigne les acides gras uniquement sur la base du

nombre d'atomes de carbone et du nombre et de la position des acides gras insaturés par
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rapport au groupe carboxyle. La configuration des doubles liaisons, I'emplacement des
chaines ramifiées et des hétéro-atomes et d'autres caractéristiques structurelles sont
également identifiées. L'atome de carbone du groupe carboxyle est considéré comme étant
le premier et les carbones dans la chaine d'acide gras sont numérotés en conséquence du
carbone carboxylique. Par convention, une liaison spécifique dans une chaine est identifiée
par le nombre inférieur des deux carbones qu'il rejoint. Les doubles liaisons sont marqueées
avec Z ou E ou approprié, mais sont trés souvent remplacées par les termes cis et trans,
respectivement. Par exemple, le nom systématique de I'acide linoléique (AL) est «acide Z-

9, Z-12-octadécadiénoique» ou «acide cis-9, cis-12-octadécadiénoique».

Bien que la nomenclature de I'lUPAC soit précise et techniqguement claire, les noms
des acides gras sont longs et, par souci de commodité, les noms «triviaux» ou historiques
et les notations abrégées sont fréqguemment utilisées dans les articles scientifiques. Ce n'est
pas surprenant puisque ceux qui travaillent dans le domaine scientifique des graisses

alimentaires sont familiers avec les structures chimiques.

Il existe plusieurs notations abrégées pour les acides gras alimentaires, mais toutes
adoptent la forme C:D, ou C est le nombre d'atomes de carbone et D le nombre de doubles
liaisons dans la chaine carbonée. Les biochimistes et les nutritionnistes utilisent trés
souvent le systeme de notation "n moins” pour les acides gras insaturés cis naturels.
Le terme «n moins» se référe a la position de la double liaison de I'acide gras la plus proche
de l'extrémité méthyle de la molécule. Ce systéeme définit aisément les différentes séries
métaboliques, telles que n-9, n-6 et n-3, etc. Le systeme "n moins" ne s‘applique qu'aux
acides gras cis insaturés et aux acides gras cis polyinsaturés dont les doubles liaisons sont
disposées de maniere méthylénique interrompue. L'acide linoléique, qui a sa deuxieme
liaison double située a 6 atomes de carbone a partir de I'extrémité méthyle, est abrégé en
18:2n-6. Le systéeme «n moins» est également appelé systeme omega, mais I'oméga 3 n'est

pas recommande.

Un autre systeme largement utilis€¢ est le systeme delta (A), dans lequel la
classification est basée sur le nombre d'atomes de carbone interposés entre le carbone
carboxyle et la double liaison la plus proche du groupe carboxylique. Ce systéeme spécifie
la position de toutes les doubles liaisons ainsi que leur configuration cis / trans.
Elle s'applique & un grand nombre d'acides gras, a I'exception de ceux & chaines ramifiées,
des hétéroatomes, des triples liaisons et d'autres acides gras présentant des caractéristiques
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structurelles inhabituelles. Selon le systeme delta, la notation abrégée pour I'acide
linoléique est "cis-A9, cis-A12-18:2". Pour des raisons de commodité, il pourrait étre
exprimé par “cis, cis-A9, A12-18:2". Dans certains articles scientifiques, les auteurs
déposent la notation «A» et I'écrivent simplement «cis-9, cis-12-18:2» ou «9c, 12¢-18:2».

Ce rapport utilise, I''UPAC, les noms triviaux, les notations delta et n moins abrégees.
I-1-4- Propriétés des acides gras
I-1-4-1- Propriétés physiques

Les propriétés physiques et chimiques des acides gras dépendent de la longueur de
leur chaine carbonée et du nombre de double liaison. Ainsi, plus la chaine carbonée est
longue, plus la solubilité de ces molécules dans I’eau est faible ; de méme, le degré
d’insaturation entraine une diminution du point de fusion (ce qui explique que les huiles
sont riches en acides gras polyinsaturés, tandis que le beurre contient essentiellement des
acides gras saturés). Beaucoup de ces propriétés sont tellement typiques qu’elles sont
conservées dans les combinaisons des acides gras avec d’autres molécules, en particulier

dans les triglycérides.
I-1-4-1-1- Masses moléculaires, volumes et densité

Les masses moléculaires des acides gras sont relativement faibles car ils contiennent
peu d’oxygene. C’est I’oxygeéne qui confére une masse élevée aux molécules organiques en
raison de sa masse atomique nettement plus forte que celle du carbone. L’acide palmitique
a pour masse 256 Da, I’acide stéarique, 284 Da, et I’acide oléique 282 Da.

Par contre, ces molécules occupent un volume important. Le volume de I’atome de
carbone n’est pas trés différent de celui de I’oxygéne. Les CH; prennent a I’échelle
moléculaire une place aussi vaste que celle des CHOH, alors que leur masse reste faible
(14 Da au lieu de 30). Le grand nombre de CH, unis linéairement occupe un gros volume.
Il en résulte que la masse volumique des acides gras (rapport de la masse moléculaire au
volume qu’occupe une molécule) est faible. Elle est inférieure a celle de I’eau, qui est prise
pour unité : la densité est le rapport de la masse volumique d’une substance a celle de I’eau
[20].
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I-1-4-1-2- Solubilité dans I’eau et les solvants

Les acides gras contiennent deux régions différentes ayant un comportement opposé,
un pole acide, -COOH, qui peut s’associer aux molécules d’eau, il est mouillable, et une
zone hydrophobe, la chaine de type hydrocarbure, qui évite les molécules d’eau.
Le comportement de I’ensemble de la molécule dépend du volume occupé respectivement
par les deux parties. Quand le nombre d’atomes de carbone est inférieur a 4, comme dans
I’acide acétique CH3-COOH, le pdle mouillable exerce une influence prépondeérante,
I’ensemble de la molécule est soluble dans I’eau. Au-dessus de 4 atomes de carbone,
la chaine alcanique occupe plus de place que la partie mouillable, la solubilité dans I’eau
diminue. Les molécules s’associent par leur chaine carbonée pour éviter les molécules
d’eau auxquelles elles ont tendance a présenter leur pble mouillable. Au contraire,
les molécules d’acides gras sont solubles dans des solvants organiques comme le toluéne,
le benzeéne, I’éther et le chloroforme. C’est ce qu’on appelle les solvants des lipides.

Ce sont des solvants apolaires alors que I’eau est un solvant polaire.

On doit donc considérer comme véritables acides gras ceux dont la chaine alcanique
est assez longue pour qu’ils soient solubles dans les solvants des lipides et insolubles dans

I’eau : la limite se situe au-dela de 8 atomes de carbone pour les acides gras saturés.

Il faut noter que les acides gras insaturés sont Iégerement plus solubles dans I’eau
que les acides gras saturés de méme nombre d’atomes de carbone et que les sels d’acides
gras (savons) sont beaucoup plus solubles.

I-1-4-1-3- Volatilité

Les acides gras a courte chaine (C4, Cg, Cg) sont volatils a température ordinaire.
Les acides gras a plus longue chaine deviennent volatils quand on les chauffe. Ils peuvent
aussi étre coupés par oxydation en acides gras plus courts qui sont volatils. Les acides gras
volatils ont des odeurs caractéristiques. Quand le beurre rancit, sont odeur est due a la

coupure oxydative de certains acides gras en acides gras a courte chaine, volatils.
I-1-4-1-4- Points de fusion

Le point de fusion est la température a laquelle une molécule passe de I’état solide a

I’état liquide. Dans le cas des acides gras saturés, cette température dépend du nombre
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d’atomes de carbone présents dans la molécule. Les acides gras saturés ayant moins de 5
carbones sont liquides a la température ordinaire, entre 5 et 10 carbones, ils sont solides a
la température ordinaire mais liquide a la température 37°C (donc dans I’organisme). Les
acides gras a plus de 10 carbones sont solides & 37°C. Les acides gras a nombre impair
d’atomes de carbone ont toujours un point de fusion un peu plus bas que I’acide gras pair

ayant un carbone de moins (tableau 1.6).

Les acides gras insaturés comme I’oléique sont liquides a température ordinaire (et a
plus forte raison a 37°C). La présence de doubles liaisons abaisse le point de fusion. Ces
différences d’état entre acides gras saturés et insaturés sont responsables de la différence
qui existe entre les graisses ou les margarines (solides parce qu’elles contiennent des

acides gras saturés) et les huiles (liquides car leurs acides gras sont insaturés).

Tableau 1.6 : Masse moléculaire et point de fusion des principaux acides gras [21-23].

Abréviation Acide gras saturé Masse moléculaire Point de fusion (°C)
(Kda)
C4:0 butyrique 88.10 -7.9
C6:0 caproique 116.16 -3.4
C8:0 caprylique 144.21 16.7
C10:0 caprique 172.26 31.6
Ci12:0 laurique 200.31 44.2
Ci14:0 myristique 228.36 54.4
C16:0 palmitique 256.42 62.9
Ci18:0 stéarique 284.47 69.6
C20:0 arachidique 312.52 75.4
C22:0 béhénique 340.57 80.0
C24:0 lignocérique 368.62 84.2

Acide gras insaturés

C12:1 lauroléique 198.29 -0
Cl4:1 myristoléique 226.34 -0
C16:1 palmitoléique 254.39 -0
Cc18:1 oléique 282.44 -0
C20:1 gadoléique 310.50 -4
C22:1 érucique 338.55 -@
C24:1 sélacholéique 366.60 -@
C18:2 linoléique 280.43 -0
C18:3 a-linolénique 278.41 -0
C20 :4 arachidonique 304.45 -0

W e point de fusion des acides gras insaturés varie de -50 & 30 °C.
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1-1-4-1-5- Formation de couches monomoléculaires

Quand on mélange des acides gras avec de I’eau, ceux-ci se placent a la surface et se
disposent régulierement, le carboxyle mouillable en contact avec I’eau. Si la quantité
d’acides gras est inférieure a ce qui serait nécessaire pour recouvrir toute la surface,
les acides gras se disposent parallélement en palissade de fagon a couvrir la plus grande
surface possible (figure 1.4). En outre, ils sont fortement unis latéralement entre eux par
des liaisons hydrophobes. Ils forment une couche mono-moléculaire, qui a I’aspect d’un

film, d’une pellicule, a la surface du liquide.
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Figure 1.4 : Molécules d’acides gras selon une couche mono-moléculaire a la surface de

I’eau (film).
1-1-4-1-6- Formation d’émulsions

Quand on agite fortement des acides gras avec de I’eau (a une température
suffisamment élevée pour qu’ils soient a I’état liquide), il se forme de fine gouttelettes
lipidiques en suspension dans I’eau, qui prend ainsi un aspect trouble, hétérogéne, surtout
si on regarde a la loupe. Chaque gouttelette est formée de molécules d’acides gras dont le
pble hydrophobe est tourné vers I’intérieur et le pdle carboxylique hydrophile vers
I’extérieur (figure 1.5). C’est ce qu’on appelle une émulsion. Généralement, une telle
émulsion est peu stable: petit a petit, les gouttelettes lipidiques (qu’on appelle des
micelles) se reunissent, confluent et finissent par flotter a la surface. Si elles sont en

quantité relativement faible, elles s’organisent en couche monomoléculaire.
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Figure 1.5 : Formation de gouttelettes lipidiques (micelles) par agitation d’acides gras avec

I’eau (émulsion).
I-1-4-2- Propriétés chimiques
I-1-4-2-1- Propriétés chimiques des acides gras saturés
1-1-4-2-1-1- Neutralisation par les bases

La fonction carboxylique, acide, des acides gras est relativement peu dissociée,
d’autant plus que ces composés ne sont pas solubles dans I’eau. Cependant, on peut arriver
a provoquer la neutralisation de cette fonction par une base comme la potasse KOH,
a condition de permettre aux molécules réagissant de se rencontrer, soit on opérant a chaud
et en mélangeant fortement, soit en ajoutant de I’alcool éthylique. L’alcool est ce qu’on
appelle un solvant de miscibilité. Il est a la fois mouillable et associable aux lipides ou aux
solvants des matieres grasses : il leur permet de se mélanger (miscible veut dire : qui peut

se mélanger).

Par conséquent, on peut faire réagir la potasse en solution alcoolique avec les acides
gras. Il se forme un sel d’acide gras. Tous les sels d’acides gras sont appelés savons.
Toute réaction de formation de savon est appelée saponification. On remarquera que savon

et saponification dérivent de la méme racine latine : sapo, qui signifie savon.

RCOOH + KOH ——— RCOOK + H ,0 (1.1)

_21-



Les savons de sodium et potassium sont plus solubles dans I’eau que les acides gras.
Par contre, les savons de calcium sont tres insolubles (c’est la raison pour laquelle aprés
avoir écrit au tableau noir avec de la craie, il est préférable de rincer ses mains a I’eau que

de faire agir du savon).
1-1-4-2-1-2- Réaction d’estérification

La réaction d’estérification nécessite d’ajouter un acide minéral comme catalyseur,

et de chauffer pour fournir de I’énergie :

R-COOH + HO-CHy-R" —— R-C-O-CH,-R' + H,O (1.2)

O

Les acides gras sont presque toujours rencontrés dans les étres vivants sous forme

d’esters, leur formation est catalysée par des enzymes spécifiques.
I-1-4-2-2- Propriétés chimiques des acides gras insaturés

Ils ont les mémes propriétés que les précédents en ce qui concerne leur fonction
carboxylique. 1ls ont en outre des propriétés particuliéres dues a la présence d’une ou

plusieurs doubles liaisons.
I-1-4-2-2-1- Isomérisation cis-trans de la double liaison

Les doubles liaisons des acides gras insaturés naturels sont cis. La double liaison
s’isomérise en trans, lentement a tempeérature ordinaire, tres vite si on chauffe.
L’acide oléique (cis) s’isomérise en acide élaidique (trans) qui confére un mauvais golt

aux lipides : c’est I’un des facteurs du rancissement des matieres grasses.
I-1-4-2-2-2- Réduction

La fixation d’hydrogéne sur la double liaison transforme I’acide gras insaturé en

acide gras saturé, par exemple :
Oléique —> stéarique

In vitro, le catalyseur est le noir de platine.

En utilisant ce procédé, I’industrie transforme les huiles végétales en margarines.
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I-1-4-2-2-3- Oxydation

Les produits formés par oxydation sont différents suivant que I’acide gras posséde

une seule double liaison ou plusieurs selon la nature de I’oxydant.
L’oxydation par I’oxygeéne provogue une coupure de la molécule :

R-CH=CH-R'-COOH + 20, —> R-COOH + HOOC-R'-COOH 1.3)

L’acide performique oxyde I’acide gras en époxyde puis la fixation d’une molécule

d’eau fait apparaitre un composeé deux fois alcool appelé diol (figure 1.6).

R-CH-CH-R'

\V

* époxyde +H,0 R-CH-CH-R'

— + —>

H-C-O-OH H-C-OH

R-CH=CH-R'

OH OH

diol
O

acide performique acide formique

Figure 1.6 : Oxydation des acides gras désaturés par I’acide performique.

L’acide performique est un peracide, il a un oxygéne supplémentaire intercalé entre
carbone et hydroxyle, ce qui le rend trés réactif : il se débarrasse de I’oxygene en le cédant

a une autre molécule, d’ou ses propriétés oxydantes.

L’ozone O3 (variété allotropique de I’oxygene), oxyde la double liaison en formant

un peroxyde (figure 1.7).
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R-CH=CH-R' /O_O\ +H,0 / \
——> R-CH CH-R ——> R + C-R'

o \ / N/

peroxyde 2 aldéhydes
+Hy0,

Figure 1.7 : Oxydation des acides gras désaturés par I’ozone.

On appelle variétés allotropiques d’un élément les formes moléculaires diverses que
peuvent prendre ses atomes s’ils ont la faculté de s’associer dans I’espace par plusieurs

combinaisons différentes.

L’ion radical hydroxyle OH (variété d’oxygéne sous la forme tres instable de radical
libre) oxyde les acides polyinsaturés comme I’acide arachidonique en provoquant des

déplacements de doubles liaisons.
I-1-4-2-2-4- Fixation d’halogénes
La on peut citer comme exemple, I’iode qui se fixe sur les doubles liaisons :

R-CH=CH-R' + 1, —» R-CHI-CHI-R' (L4)

Si on dispose d’une solution titrée d’iode, on peut doser le nombre de doubles
liaisons présentes dans un acide gras (a condition d’en connaitre la masse moléculaire). On
définit ainsi I’indice d’iode (nombre de molécules d’iode nécessaires pour saturer toutes les

doubles liaisons d’une molécule d’acide gras insaturé).
I-1-4-3- Propriétés biologiques des acides gras

Ce sont les acides gras qui conférent aux lipides I’essentiel de leurs caractéristiques.
Leur pdle carboxylique permet de se fixer aux autres constituants du lipide, le plus
souvent par une liaison ester, parfois par une liaison amide. Leur autre extrémité, c'est-a-
dire la chaine carbonée, confere ses propriétés hydrophobes aux molécules qui la
contiennent. La chaine carbonée des acides gras liés aux phospholipides joue un réle de

premier plan dans I’édification des membranes cellulaires. Disposée en couches réguliéres,
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cette chaine carbonée sert d’isolant thermique. Les acides gras des lipides servent de
réserve d’énergie. Toutes les cellules peuvent les stocker apres les avoir formés a partir de
petites molécules comme I’acide acétique sous sa forme activée (acétyl-CoA). Les cellules
adipeuses sont spécialisées dans cette fonction.
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I-2- Phénomene d’adsorption
I-2-1- Introduction

De nombreux processus physiques et chimiques se produisent a la frontiére entre
deux phases, tandis que d'autres sont initiés a cette interface. Le changement de
concentration d'une substance donnée a cette interface par rapport aux phases voisines est
appelé adsorption [24].

Selon le type de phases en contact, on peut envisager ce procedé dans les systemes
suivants: liquide / gaz, solide / liquide et liquide / liquide. L'adsorption est egalement

possible méme entre les matériaux solides et solides [25].

Au cours des quarante dernieres années, la technologie de séparation par adsorption
est passee d'un processus de niche relativement mineur a une opération unitaire majeure,
les procédés d'adsorption étant largement utilises dans les industries pétroliere
et pétrochimique et dans la production de gaz industriels, purification de I'air et de I'eau.
L'impact d'une meilleure compréhension de I'interaction entre l'adsorption, la diffusion des
micropores et la réaction sur le développement des processus catalysés par les adsorbants a
été encore plus dramatique. Ces développements ont été stimulés par une augmentation
spectaculaire de la recherche sur I'adsorption qui a conduit a de grandes découvertes allant
de nouveaux matériaux adsorbants microporeux a de nouvelles approches théoriques
permettant une meilleure compréhension de I'adsorption et de la diffusion dans les solides

poreux [26].

Le développement majeur des processus d'adsorption sur une grande échelle
industrielle porte principalement sur les liaisons solide / gaz [27-31] et solide / liquide
[32-34], mais dans diverses techniques de séparation en laboratoire tous les types
d'interfaces sont appliques. Le terme «fluide» est couramment utilisé pour désigner le gaz

ou le liquide en contact avec la surface limite des solides.
1-2-2- Définition

L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou

liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant.
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Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le

réseau de pores et cavités a l'intérieur de lI'adsorbant [35].
1-2-3- Types d’adsorption

Il est utile de distinguer deux grandes classes d'adsorption (adsorption physique ou
physisorption et adsorption chimique ou chimisorption) en fonction de la nature des
forces de surface [36]. Les liaisons hydrogene sont également responsables de ce type

d'adsorption.
I-2-3-1- Adsorption physique

En adsorption physique, la fixation des molécules d'adsorbat sur la surface
d'adsorbant s'effectue soit par des forces de Van der Waals ou de London soit par des
forces dues aux interactions électrostatiques pour les adsorbants ayant une structure
ionique. Dans ce cas, I’adsorption se fait par échange ionique ou un ion de la solution
déplace un autre ion de méme signe se trouvant a la surface du solide. L adsorption
physique est un phénomeéne thermodynamiquement réversible ou la régénération du
matériau adsorbant et la valorisation de I’adsorbat sont possibles. Ainsi, les adsorbants sont
d'abord caractérisés par des propriétés de surface telles que la surface et la polarité [37].

La théorie des forces d'adsorption a eté développée par London [38,39].
Le développement de la mécanique et de la chimie quantique (par exemple [40] a eu un
grand effet sur la compréhension du caractere des interactions dans les processus
d'adsorption physique et chimique. Young et Crowell ont présenté un excellent examen des

développements sur les forces d'adsorption [41].
I-2-3-2- Adsorption chimique

L'adsorption chimique se produit par une réaction chimique avec formation de liens
chimiques entre la surface d'adsorbant et les molécules d'adsorbat. L'énergie de liaison est
beaucoup plus forte que dans le cas de I'adsorption physique et le processus est beaucoup

moins reversible et méme parfois irréversible [42].

La chimisorption exigeait des conditions les plus drastiques pour rompre les liaisons
chimiques. La chaleur de physisorption est beaucoup plus faible que la chaleur de
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chimisorption et est comparable a la liquéfaction de l'adsorbat. La chaleur de la

chimisorption est du méme ordre que la chaleur de la réaction chimique correspondante.

Les forces d'adsorption physique sont constituées des forces de dispersion-répulsion
omniprésentes (forces de Van der Waals), qui sont une propriété fondamentale de toute
matiere complétée par diverses contributions électrostatiques (polarisation, champ-dipéle
et interactions gradient-quadrup6le de champ), qui peuvent étre importants ou méme
dominants pour les adsorbants polaires. Les forces impliquées dans la chimisorption sont
beaucoup plus fortes et impliquent un degré substantiel de transfert d'électrons ou de
partage d'électrons, comme dans la formation d'une liaison chimique. Par conséquent,
la chimisorption est hautement spécifique et les énergies d'adsorption sont genéralement

sensiblement supérieures a celles de I'adsorption physique (voir tableau 1.7) [43].

La chimisorption ne se produit qu'en monocouche [44], alors que dans I'adsorption

physique, I'adsorption multicouche est courante.

Tableau 1.7 : Adsorption physique et chimisorption

Adsorption physique Chimisorption

Faible chaleur d'adsorption Forte chaleur d'adsorption

(1,0 a 15 fois la chaleur latente | (> 1,5 fois la chaleur latente d'évaporation)
d'évaporation)

Non spécifique Tres spécifique

Monocouche ou multicouche Monocouche seulement

Pas de dissociation des espéces adsorbées Peut impliquer la dissociation

Seulement significatif a des températures | Possible sur une large gamme de

relativement basses
Températures

Rapide, non activé, réversible Activé, peut étre lente et irréversible
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I-2-4- Systéeme d'adsorption

L'adsorption peut se produire sur la surface d'un solide ou d'un liquide provenant
d'une phase liquide ou gazeuse. Il en résulte quatre systémes d'adsorption possibles:
liquide-solide, liquide-liquide, gaz-solide et gaz-liquide. L'adsorption sur des surfaces
liquides est habituellement compliquée par le partage simultané de I'échantillon dans la
phase liquide en vrac et n'a pas encore trouvé d'application significative en separation
chromatographique. L'adsorption a l'interface entre deux phases liquides (liquide-liquide) a
été essayée a cet égard, mais l'utilité potentielle de telles séparations n'est pas encore
connue. L'adsorption d'une phase gazeuse sur une surface liquide (gaz-liquide) est un effet
important dans certaines séparations par chromatographie en phase gazeuse [45], mais elle
reste jusqu'a présent essentiellement une complication de la séparation plutdt que de
devenir un phénomene utile & part entiére. Pour l'adsorption sur des surfaces solides,
I'adsorption de la phase liquide (liquide-solide) est présentement beaucoup plus importante

que l'adsorption de la phase gazeuse (gaz-solide).
1-2-5- Adsorbants

Théoriquement, tous les solides sont des adsorbants. Dans I’industrie, les solides les
plus utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les alumines activées
et les argiles. Les capacités d’adsorption particulierement élevées de ces matériaux sont en
partie liées a leurs structures poreuses trés développées et leurs grandes surfaces
spécifiques. Les industries qui utilisent ces solides sont diversifiées, avec des industries
comme les industries chimique, pétrochimique, biochimique, biologique et biomédicale
[46].

I-2-5-1- Classification des pores

Les adsorbants de surface élevée sont généralement poreux. Il existe de nhombreux
types de structures de pores rigides et non rigides et un adsorbant est susceptible de
contenir une gamme de pores de taille et de forme différente. La taille des pores (par
exemple la largeur de fente ou le diamétre cylindrique, dp) et le volume total des pores,
Vp. Une classification appropriée des pores selon leur largeur effective, adoptée par
I’IUPAC [47] est la suivante:
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() les macropores ont des largeurs supeérieures a environ 50 nm;
(1) les mésopores ont des largeurs comprises entre 2 nm et 50 nm;

(1) les micropores ont des largeurs n'excedant pas environ 2 nm.

Le classement ci-dessus est largement accepté dans la littérature d'adsorption.
D'autre part, cette classification est dans une certaine mesure arbitraire car le mécanisme
d'adsorption dépend non seulement de la taille des pores, mais également de la taille et de
la structure des molécules d'adsorbat. Cependant, en tenant compte des tailles typiques des
molécules adsorbées (environ 0,3 nm), cette classification a une grande signification
pratique puisque les valeurs limitent des tailles de pores au-dessous desquelles les
molécules adsorbées ne peuvent pas présenter les propriétés de phase en vrac sont

d'environ 2 nm.

L'importance des pores dans les processus d'adsorption dépend en grande partie de
leur taille. Comme les tailles de micropores sont comparables a celles des molécules
d'adsorbat, tous les atomes ou molécules de I'adsorbant peuvent interagir avec l'espéce
d'adsorbat. C'est la différence fondamentale entre I'adsorption dans les micropores et les
pores plus grands comme les méso- et macropores. Par conséquent, I'adsorption dans les
micropores est essentiellement un processus de remplissage de pores dans lequel leur
volume est le principal facteur de contréle. Ainsi, le paramétre essentiel caractérisant les
micropores est leur volume généralement désigné par une unité du solide et des
caractéristiques de leur taille. Cette caractéristique est exprimée par la fonction dite de
répartition micropore évaluée principalement a partir des données d'adsorption a faible
concentration [48]. La détermination de la zone spécifique d'adsorption microporeuse a
partir d'équations d'adsorption généralement acceptées n'a qu'un caractére formel.

Dans le cas des mésopores dont les parois sont formées par un grand nombre
d'atomes ou de molécules adsorbants, la frontiére des interphases a une signification
physique distincte. Cela signifie que la surface de lI'adsorbant a également une signification
physique. Dans les micropores, I'action des forces d'adsorption ne se produit pas dans leur
volume mais a une distance proche de leurs parois. Par conséquent, I'adsorption mono-
et multicouche s'effectue successivement sur la surface des mésopores et leur remplissage

final se fait selon le mécanisme de condensation capillaire adsorbat. Les paramétres de
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base caractérisant les mésopores sont alors: la surface spécifique, le volume poreux et la
taille des pores ou la distribution des pores et des volumes. Les mésopores, comme les
macropores jouent également un réle essentiel dans le transport des molécules d'adsorbat a

I'intérieur du volume des micropores.

Le mécanisme d'adsorption sur la surface des macropores ne differe pas de celle sur
les surfaces fiat. La surface spécifique des solides macroporeux est tres faible, c'est
pourquoi l'adsorption sur cette surface est généralement négligée [49]. Pour des raisons
évidentes, la condensation capillaire d'adsorbat ne se produit pas dans les macropores.

I-2-5-2- Capacités d'adsorption obtenues et effet des parametres opératoires

Le choix d'un adsorbant repose sur sa capacité d'adsorption exprimée généralement
en mg /g adsorbant, elle-méme reliée a la grandeur de la surface spécifique et au volume
poreux total [50,51]. En effet, plus la surface spécifique et le volume poreux sont éleves,
plus il y aura des sites spécifiques capables d'adsorber les nitrates et les phosphates.
La capacité d'adsorption serait donc plus élevée et l'adsorbant serait considéré plus
efficace. Le tableau 1.8 résume des exemples de surfaces spécifiques et volume poreux

total de certains adsorbants en cours de développement.

De plus, plusieurs paramétres opératoires peuvent affecter la capacité d'adsorption
tels que le pH, la température, la concentration initiale etc. Ces paramétres pourraient étre

optimisés afin d'améliorer ou de maximiser la capacité d'adsorption.
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Tableau 1.8 : Principales propriétés texturales des adsorbants

Adsorbant Surface spécifique Taille des pores Porosité interne
(m’.g™) (nm) (cm/g)

Charbons actifs 400-2000 1.0-4.0 0.4-0.8

Alumines activées 200-400 1.0-6.0 0.3-0.6

Zéolithes 500-800 0.3-0.8 0.3-04

Gel de silice 600-800 2.0-5.0 0.4-0.5

Bioadsorbant >200 - -
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I-3- La flottation

1-3-1- Introduction

La croissance industrielle durant le XXe siécle a nécessité des quantites
considérables de métaux et, de ce fait, la mise en ceuvre de procedés compatibles avec le
traitement de masses rocheuses énormes. Parmi ces procédés, la flottation permet de
séparer les solides entre eux, en mettant a profit les différences existant entre leurs
propriétés superficielles dans une solution aqueuse et en présence d’air. Plus tard, ce
procédé a été appliqué a la séparation solide-liquide (flottation de précipité) et a

I’extraction d’ions en solution (flottation ionique).
1-3-2- Définition

La flottation (flotation) est une méthode de concentration ou de séparation
hydraulique des corps solides d’especes différentes par diminution de leur densité
apparente au moyen d’air permettant a certaines especes de flotter dans I’eau. La fixation
d’une particule a une bulle d’air dans un milieu aqueux est en rapport avec la mouillabilité
de la particule par I’eau. L’opération est donc régie par des phénoménes de tension

superficielle entre un solide, un liquide et I’air.

La flottation simple est I’opération qui permet de séparer deux composants alors que
la flottation différentielle permet de séparer plusieurs constituants dans une série de bacs.
Les principaux minéraux pouvant étre séparés par flottation sont les sulfures,
les carbonates, les sulfates, les fluorures, les tungstates, les phosphates, les silicates,
les silicoaluminates et certains oxydes simples ou mixtes [52]. L’ensemble eau-bulles-
particules hydrophobes est rassemblé sous forme d’une écume surnageante stabilisée par
un moussant [53]. La flottation peut en outre s’appliquer aux ions en solution et aux

précipités organomeétalliques hydrophobes.
I-3-3- Principe de flottation

Le principe de la flottation des minerais est le suivant : les particules solides sont
mises en suspension par agitation dans de I’eau apres qu’un broyage en humide, plus ou

moins pousse, libére de la gangue I’espéce minérale valorisable. Ce mélange solide-eau
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(ou pulpe) est conditionné avec un reéactif chimique appelé collecteur, dont le réle est de
rendre hydrophobe la surface du minéral a flotter, afin de lui conférer une affinité plus

grande pour la phase gazeuse que pour la phase liquide.

On obtient une action sélective du collecteur en faisant appel a des modificateurs,
les déprimants et les activants, qui modifient son affinité pour certaines surfaces minérales.
Il s’agit alors du procedé de flottation différentielle, permettant par exemple la séparation

des sulfures, des oxydes, des silicates et des sels.

La pulpe ainsi conditionnée est introduite dans des réacteurs munis d’agitateurs aérés
(cellules de flottation) ou d’injecteurs d’air (colonne de flottation) ou d’électrodes
(électroflottation) génerant des bulles d’air et les dispersant. Les particules rendues
hydrophobes se fixent a la surface des bulles qui constituent un vecteur de transport grace a
leur mouvement ascensionnel vers la surface libre de la pulpe. On obtient ainsi une mousse
surnageante chargee en solides, appelée ecume. La taille des bulles (et en cela I’aire
interfaciale liquide-air) et la durée de vie de la mousse sont modulées par I’addition d’un
moussant. Le liquide entrainé est drainé par gravité a I’intérieur méme de la mousse,

laquelle est recueillie par débordement.
I-3-4- Réactifs généraux de flottation
I-3-4-1- Agents moussants

Les mousses se forment mal dans I’eau pure, en raison de la tension superficielle
élevée de ce liquide. Il est donc nécessaire d’ajouter des composés moussants (frothers) qui
ont pour but de créer une écume a la surface de I’eau en diminuant la tension superficielle
et d’y maintenir ainsi les particules qui y sont entrainées. L’agent moussant a trois

fonctions essentielles:

“»Geneérer des interfaces liquide-gaz importantes en créant une forte densité de fines

bulles sphériques ;
«»Faciliter la fixation de I’interface liquide-gaz des particules collectées ;

“*Donner une écume (mousse+particule) pseudostable flottant sur la cellule.
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Les propriétés moussantes sont liées a la longueur de la chaine hydrocarbonée de I’agent
tensioactif et au groupe polaire (hydroxyle, sulfate, carboxyle, amine, carbonyle).
Les principaux moussants ont une structure hétéropolaire et sont 1égérement solubles dans

I’eau. Ils sont principalement constitués :

— D’alcools aliphatiques supérieurs: MIBC (méthylisobutyl carbinol), acide

crésylique, huile de pin (mélange d’alcools terpéniques) ;
— De polyéthers hydroxylés : éther de glycol polypropylénique ;
— De paraffines alkoxysubstituées : TEB (triéthoxy 1,1,3-butane).

Compte tenu de leurs propriétés collectrices, des agents moussants tels que les acides gras,
es alkylsulfates, et les amines ne sont pas utilisés comme agents moussants mais comme

collecteurs.
1-3-4-2- Colleteurs

Les collecteurs (promoters, collectors) sont des composés qui permettent au solide
se s’accrocher aux bulles d’air formées. Ils sont des agents tensioactifs (surfactants),
molécules organiques hétéropolaires constituées par au moins une chaine hydrocarbonée
et une téte polaire, qui peut comporter un ou plusieurs groupes salifiants facilement
ionisables. Pour cela, il faut rendre la surface hydrophobe, c’est-a-dire augmenter I’angle
de contact air-solide. lls forment une mince pellicule a la surface d’un des solides,
empéchant ainsi le mouillage de ce solide par I’eau. La difficulté consiste a trouver des
collecteurs sélectifs, qui évitent le mouillage par I’eau d’un composé seulement.

On distingue les collecteurs:

i.  Non-ioniques insolubles dans I’eau (fixation de nature physique) tels que le pétrole,
les huiles de goudron ou de bois, I’huile d’eucalyptus ou le gas-oil. lls ont plus
d’affinité pour les minéraux utiles (sulfures métalliques, soufre, charbon) que pour

leur gangue ;

ii.  loniques solubles dans I’eau (fixation chimique donnant lieu a la formation d’une
couche mince hydrophobe). Leur structure moléculaire permet a la partie hydrophobe

de la molécule de se fixer sur le solide. lls sont constitués de :
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— Composés sulfurés (réactifs anioniques) tels que le xanthate d’éthyle et de
sodium ou de potassium ou xanthate d’amyle et de sodium ou de potassium
(pour le traitement des sulfures métalliques et des métaux natifs),
les dithiophosphates d’alkyl ou d’aryl, le thiocarbanilide, les mercaptans. Ils sont
utilisés notamment pour la flottation des minerais sulfurés. lls réagissent avec le
groupe sulfuré du solide, par le groupe métallique et y fixent ainsi le reste de la
molécule (organique) qui est hydrophobe. Par exemple, la galene est collectée

par le xanthate d’éthyle et de potassium,

— Savons, les acides gras et les sulfates et sulfonates d’alkyle (réactifs anioniques)
sont utilises pour la flottation des minéraux non sulfurés. Par exemple,
les savons et les acides gras collectent I’apatite, la fluorine, la barytine, la calcite
et les carbonates de métaux. Le sulfate de lauryle et de sodium est employe pour
collecter le chlorure de potassium contenu dans la sylvinite (mélange de KCI
et NaCl). Le sulfate de lauryle et de potassium étant insoluble et celui de sodium
soluble, la fixation du reste sulfate a donc lieu sur KCI et non NaCl.

— Amines a longues chaines (plus de huit atomes de carbone) et leurs sels (réactifs
cationiques) ont la priorité de collecter de préférence les minéraux acides

(quartz, feldspath, mica, kaolin).

La flottation des sulfures métalliques, qui sont les minerais naturels des métaux de
base non ferreux, représente historiquement le procédé qui a permis de traiter des minerais
complexes a fine minéralisation ou a faible teneur, notamment les minerais de plomb-zinc-
cuivre, qui sont concentrés par flottation dans plus de 90 % des cas, dans des usines dont la

capacité journaliere peut varier de quelques centaines de tonnes a 100 000 tonnes.

Les minéraux de type oxydes, silicates et silicoaluminates, bien que de familles
minéralogiques différentes, présentent en solution aqueuse des propriétés physico-
chimiques semblables et répondent aux mémes types de réactifs. La flottation, sauf pour le
fer hématitique (hématite), est peu développée industriellement pour I’ensemble de ces

trois familles.

Enfin, les minéraux de type sels (carbonates, sulfates, fluorures, tungstates

et phosphates) représentent une famille extrémement importante, de propriétés assez
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homogenes, puisqu’ils sont constitués de cations et d’anions entre lesquels existent des
liaisons ioniques. La flottation s’applique surtout aux minéraux peu solubles, bien qu’il
existe des usines de flottation de minéraux solubles tels que la sylvinite (KCI) et I’halite

(NaCl) en milieu saumure.

Bien que les acides gras et les amines soient les collecteurs les plus couramment
utilisés en flottation directe et inverse de minerais de phosphate, respectivement, d'autres
types de collecteurs sont également disponibles pour la flottation de minerais de phosphate
comme indiqué dans le tableau 1.9. Un collecteur huileux (par exemple, fioul) est utilisé
principalement comme collecteur pour réduire la consommation et I'exces de moussage des

collecteurs [54].

La figure 1.8 donne une vue d’ensemble de la classification des collecteurs utilisés en
flottation [55].

collecteurs

1
I 1

non ionique: ionique
hydrocarbures non polaires liquides

anionique cationigue
cation hydrophobe basé sur I'azote pentavalent

I
[ ]

oxyhydryl suiphydryl
basé sur les groupemants acides basé sur le soulre divalent
1 ]
[ | | |
[ carboxylique J [ sulfates l L suifonates l | xanthates | [diihiophosphateﬂ

Figure 1.8 : Classification des collecteurs.
I-3-4-2-1- Collecteurs anioniques

Les types les plus largement utiliseés de ces collecteurs sont les acides gras a longue
chaine et leurs sels, en particulier I'acide oléique ou son savon, l'oléate de sodium.
La sensibilité des acides gras aux ions dans la cellule de flottation, a la température plus
élevée et aux sources alternatives de tensioactifs & consommation relativement élevée sont

a I'étude [56]. On considéere comme source alternative le brai de pétrole et d'autres sources
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de matieres premieres pour les acides gras, comme les sous-produits d'huiles végetales

et les graisses animales.

De nombreux collecteurs ont été testés dans la flottation de minerais de phosphate
comme indiqué dans le tableau 1.9. On a déclaré que le dodécylphosphate disodique était
un collecteur approprié pour la flottation sélective de la calcite et du phosphate du quartz a
un pH supeérieur a 9,0 [57] La sélectivité a été obtenue entre les échantillons de calcite et de
phosphate. Deux capteurs, le sulfosuccinate et le sulfosuccinamate ont été testés sans
et avec de I'oléate de sodium pour étudier la cinétique de flottation de I'apatite minérale par
Pinto et al. [58]. Lorsque les collecteurs ont été utilisés individuellement (pas de mélange),
ils ont été trouveés a flotter une étroite gamme apatite minéraux plus rapide que l'oléate de
sodium. Des hydroxamates ont été choisis comme collecteur par Assis et al. [59] dans le
but de flotter des oxydes de fer et de titane a partir de deux minéraux de phosphate
différents et de mélanges synthétiques de certains minéraux purs. Ils ont proposé que la
sélectivité du collecteur dépende de la solubilité des minéraux et de la constante de stabilité
du complexe formé avec l'ion hydroxamate et le cation de réseau minéral. Une étude
récente de Miller et al. [60] a montré qu'une efficacité de flottation élevée et une excellente
sélectivité pouvaient étre obtenues lors de la flottation en une étape de minerais de
phosphate de Floride lorsqu'un surfactant hydroxamate était utilise comme collecteur.
Dans une étude réalisée par Baudet et Save [61], on a trouvé que les esters phosphoriques
étaient trés efficaces dans la flottation de carbonates a partir de particules de phosphate
dans les sédiments a pH acide lorsque l'acide sulfurique ou l'acide fluorosilicique eétait

utilisé comme dépresseur de phosphate.
I-3-4-2-2- Collecteurs cationiques

Des collecteurs cationiques sont employés dans la flottation inverse de silicates ainsi
que dans la flottation de minéraux dolomitiques et calcitiques a partir de minéraux
phosphatés. Snow [62] a utilisé un collecteur cationique, de I'acétate d'amine de suif et des
mélanges de kéroséne comme collecteurs de phosphate a un pH de 7 pour I'enrichissement
de minerai de phosphate riche en carbonate.

Dans les expériences de flottation, Shao et al. [63] ont trouvé un agent tensioactif

amphotere de type carboxyéthyl imadazoline plus sélectif pour la dolomite et moins
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sensible aux ions dissous que I'oléate de sodium. Clerici et al. [64] ont utilisé un tensioactif
amphotere, sel sodique de I'acide aminopropionique dans les minerais de phosphate de
flottation inverse de la Syrie en deux étapes. Les carbonates ont été flottés a un pH de 11 a
la premiére étape suivie de la flottation de la silice & pH 4 avec le méme collecteur
amphotere. De plus, un tensioactif amphotére pourrait également étre utilisé pour la
déphosphorisation. [65] ont utilisé des acides gras combinés a I'amide (hom commercial:
Atrac 1586) comme collecteur pour la flottation de contaminants phosphores a partir des
minerais de magnétite et I'ont trouvé plus sélectif vis-a-vis du phosphore que de I'oléate de

sodium.

Tableau 1.9 : Collecteurs utilisés dans la flottation de minerais de phosphate

Minéral flotté Propriété ionique Collecteur
Anionique Acide oléique
Acides gras

Dodécyl phosphate disodique
Sodium alizarin sulfonate

Dodécylsulfate de sodium

Phosphate/apatite Sulfonates éthoxylés et Phosphates
Les sulfonates éthoxylés

Hydroxamates
Cationique Sulfosuccinate, sulfosuccinamate
Armac T amine

Acétate d'amine de suif

Carbonates Anionique Acide gras
Les acides gras sulfonés

Dodécyl phosphate de disodium
Esters phosphoriques
Esters phosphoriques éthoxylés

Silice Cationique Amines

Nonionique Octylphénol éthoxylate
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I-3-4-3- Activants et dépresseurs

Lorsque I’on a affaire a un minerai contenant plusieurs dérivés métalliques et que
I’on désire séparer chaque composé par flottation, les collecteurs ne sont pas suffisamment
sélectifs pour permettre la séparation successive de chaque composé. Pour effectuer une
flottation différentielle, la fixation de collecteur sur certains composés a séparer est
favorisée en modifiant la surface du solide par adsorption physique ou chimique de

certains produits a I’aide des activants et des dépresseurs.

Un activant (activator) se fixe sur la surface des particules en les rendant sensibles a
I’action du collecteur. Les activants sont spécifiques de certaines especes. Par exemple,
le sulfate de cuivre est un activant de la blende (sulfure de zinc) et le sulfure de sodium de

la cérussite (carbonate de plomb).

Un dépresseur ou déprimant ou inactivateur (depressant) est un produit qui agit sur
la surface du solide en le rendant insensible a I’action des collecteurs en empéchant ainsi la
flottation par augmentation de la mouillabilité de la surface. lls sont utilisés pour obtenir

une flottation différentielle avec des minéraux sensible au méme collecteur.

On ajoute parfois, pour faciliter I’action des activants et des dépresseurs, des
régulateurs de pH (regulators) composeés acides ou basiques qui ont pour but de fixer le pH
ou les teneurs en sels. Il est aussi possible d’ajouter des dispersants et des floculants
(dispersants and flocucculants) qui peuvent interférer avec la sélectivité et la
consommation de réactifs. Par exemple, le silicate de sodium et le sulfonate de lignine sont

utilisés comme dispersants et I’amidon et les polyacrylamides comme floculants.

Une regle de base pour la sélection des dépresseurs consiste a considérer ce qui
serait un bon collecteur pour le minéral particulier qui doit étre comprimé,
puis sélectionner un dépresseur qui comprend la méme fonctionnalité que le collecteur
mais dans lequel I'nydrophobe est remplacé par un hydrophile. Par exemple, les acides
gras, qui contiennent un groupe fonctionnel carboxylate, sont des collecteurs efficaces pour
les carbonates et I'apatite. Par conséquent, un dépresseur carboxylé tel que la
carboxymeéthylcellulose anionique serait une dépresseur efficace pour ces minéraux.
De méme, des minéraux siliceux tels que la silice sont flottés par des collecteurs d'amines
cationiques. Par conséquent, les dépresseurs a base de polysaccharides cationiquement
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modifiés sont des dépresseurs efficaces pour la silice. Mais, en raison de leur co(t

relativement élevé, ils ne sont pas populaires dans I'industrie [66].
I-3-4-3-1- Dépresseurs de carbonate et de silice

Le silicate de sodium est souvent utilisé pour ameliorer la sélectivité entre les
minéraux peu solubles et siliceux et également entre les minéraux peu solubles.
Dho et lwasaki [67] attribuent a I'effet bénéfique du silicate de sodium lorsqu'il est utilisé
avec un mélange d'acides gras et de mazouts: (1) I'élimination des minéraux d'impuretés
(principalement de la wavellite et des carbonates) et des précipités contenant du calcium
des surfaces de quartz en les déprimant , (2) des mousses plus persistantes stabilisées par
des gouttelettes huileuses contenant des precipités de silicate de calcium, (3) des taux de
flottation spécifiques plus élevés de phosphate et une sélectivité accrue de séparation.
Zheng et Smith [68] ont évalué un certain nombre de produits chimiques différents pour
déprimer la dolomite dans la flottation de mélanges synthétiques d'apatite et de dolomite.
Ils ont compris que la carboxyméthylcellulose était la meilleure et I'acide citrique et les
naphtyl anthylsulfonates étaient de bons dépresseurs pour la dolomite. La performance du
silicate de sodium et de I'amidon comme dépresseurs a été comparée par Qi et al. [69] dans
la flottation de contaminants phosphoreux dans les oxydes de fer. On a trouvé que le
silicate de sodium était prometteur comme un dépresseur sélectif sur I'amidon dans une

large plage de pH.
1-3-4-3-2- Dépresseurs de Phosphates

L'acide phosphorique et ses dérives (par exemple, I'acide diphosphonique) est I'agent
dépressif le plus largement utilisé dans la flottation inverse du minerai de phosphate afin de
déprimer I'apatite minérale précieuse (selon Hsieh et Lehr, [70]). Hsieh et Lehr travaillant
sur la flottation des minerais de phosphate de I'ldaho, ont utilisé de I'acide diphosphonique
pour déprimer le phosphate tout en flottant des carbonates avec un collecteur d'acides gras
a pH acide. Comme l'explique Tanaka et al. [71], I'action dépressive de l'apatite par les
ions orthophosphate est provoquée par la formation de fortes liaisons hydrogene entre les
ions orthophosphate adsorbés sur la surface de I'apatite et les molécules d'eau entourant
I'apatite, ce qui rend le minéral plus hydrophile. Parce que le dioxyde de carbone est géneré

a partir de la calcite et la dolomite dans le pH acide, il interfere dans la formation de
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liaisons hydrogene forte. Par conséquent, ils flottent avec un collecteur d'acide oléique et il

peut donc étre séparé de l'apatite.

Anazia et Hanna [72] ont développé un procéde de non-conditionnement, appelé
processus d'IRM (Mineral Resource Institute), dans I'enrichissement de carbonate,
principalement la dolomite, riches en minerais de phosphate provenant de différentes
régions. Dans le procedé, des collecteurs d'acides gras ont été utilisés pour flotter
sélectivement des carbonates sans utiliser d'agent dépresseur supplémentaire pour le
phosphate & des valeurs de pH trés faibles (pH 3,5-4,5). Fondamentalement, I'acide
sulfurique utilisé pour le contréle du pH a agi comme dépresseur pour les phosphates.
D'autres dépresseurs typiques qui ont été testés en flottation directe et inverse de minerais

de phosphate sont présentées dans le Tableau 1.10.

Tableau 1.10 : Dépresseurs utilisés dans la flottation de minerais de phosphate

Minéral a étre déprimé Dépresseur

Sulfate d'aluminium et sodium, tartrate de potassium
Acide fluosilicique

Carbonate de sodium / bicarbonate

Acide sulfurique

Phosphate/apatite Acide phosphorique
Tripolyphosphate de Na

Acide diphosphonique

SCO (un composé organique sulfuré)
Phosphate d'hydrogéne dipotassique
Amidon

Silicate de sodium

Acide hydrofluorique

La gomme arabique

Carbonates Amidon

Polysaccharides

Polymeres sulfonates aromatiques
Acide citrique

Silice Silicate de sodium

I-3-4-4- Mélanges de tensioactifs

Les acides gras sont des collecteurs couramment utilisés dans la flottation de

minéraux phosphatés. Néanmoins, leur utilisation souffre d'une sensibilité aux boues et aux
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ions, aux exigences de tempeérature plus élevées, et a la consommation relativement élevée
et au prix croissant [73]. En raison des difficultés a maintenir I'exigence de température de
I'eau de la plante et & empécher la présence de boues (pourrait étre intrinséquement présent
dans le minerai ou pourrait étre produit pendant le traitement, comme le conditionnement)
et les ions (pourraient étre présents dans I'eau de la plante, en particulier lorsque de l'eau
recyclée est utilisée ou pourrait provenir de la dissolution des minéraux faiblement
solubles) dans l'eau de procédé et que certains réactifs auxiliaires ont été utilisés.
Les recherches ont montré que les mélanges de tensioactifs pouvaient avoir un certain
nombre d'avantages synergiques par rapport a l'utilisation d'un seul tensioactif. L'ajout de
tensioactifs non ioniques améliore le processus de flottation en interagissant avec les acides

gras.
I-3-5- Adsorption des collecteurs sur les oxydes et silicates

L’adsorption de surfactants sur des surfaces minérales intéresse tout particulierement
la flottation et la récupération assistée du pétrole. Le phénomeéne revét aussi une grande

importance dans la lubrification, la technologie des peintures, le traitement des eaux [74].

Si, dans le cas de la récupération assistée du pétrole, on fait appel a des surfactants
ionigues et non ioniques, ayant une faible affinité pour les surfaces minérales [75], dans le
cas de la flottation, on fait appel a des surfactants ioniques ayant une forte affinité pour les
surfaces, de sorte qu’il existe une liaison forte adsorbat-adsorbant. Celle-ci est d’origine
électrostatique [76].

L’adsorption conduit a la formation d’une monocouche de collecteur sur la surface
minerale pour les fortes valeurs de sous-saturation, ¢’est-a-dire pour des concentrations trés
inférieures a la concentration de saturation ou concentration micellaire critique (cmc),
a partir de laquelle se forment des agrégats d’ions par association entre les chaines
hydrocarboneées. Les particules sont rendues hydrophobes bien avant que I’interface air-
liquide soit saturée par les molécules du collecteur. Le mécanisme d’adsorption fait appel a

une forte liaison normale adsorbat-adsorbant. Deux mécanismes ont été proposes.

La théorie des hémimicelles [77] suppose que I’adsorption est limitée a une seule
couche formant des plaques dues a de fortes liaisons latérales entre les chaines
hydrocarbonees.
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La théorie de la condensation bidimensionnelle [78] prend en compte les énergies
potentielles normales et latérales et les termes entropiques pour la couche adsorbée :
la dimension des plaques est contrdlée par I’hétérogénéité de la surface minérale, par les
conditions nécessaires a la formation d’une double couche et par I’état de la couche

adsorbée (figures 1.9 et 1.10).

Figure 1.9 : Modeéle de deux couches (I et Il) d’ions alkylamines, condensées sur la surface
de la biotite.

Figure 1.10 : Modele d’une micelle d’alkylamine (les couches A et B se trouvent en

position de pas répétable)

En effet, les isothermes construites en portant en abscisse la concentration de
collecteur a I’équilibre (Ce) et en ordonnée le degré de recouvrement g de la surface
minérale par le collecteur (figure 1.11), montrent des discontinuités se présentant sous
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forme de marches, I’adsorption se produisant en priorité dans les domaines homogeénes les
plus énergétiques, puis dans les domaines de moins en moins énergétiques jusqu’au
moment ou le degré de recouvrement est égal a 1. La hauteur des marches, correspondant
au remplissage des sites homogenes, augmente avec les concentrations croissantes du
collecteur. Si la surface est trés hétérogene, la taille des domaines homogenes diminue
et I’isotherme est continue. Dans ce cas, la pente de I’isotherme est indépendante du
nombre de carbones s’il s’agit d’un surfactant ionique a chaine aliphatique (figure 1.12).
Quand la premiére couche est compléte, il apparait une deuxieme couche qui n’est pas
influencée par le champ de surface. Sa formation est assurée par des liaisons entre les
chaines aliphatiques (queue-queue) et le systeme devient alors hydrophile. Elle se traduit
par une partie verticale dans le tracé de I’isotherme car la surface a été rendue homogeéne
lors de la formation de la premiére couche (figure 1.10). Il faut noter que les surfactants

ioniques peuvent étre utilisés comme indicateurs de I’hétérogénéité des surfaces.
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Figure 1.11 : Isothermes a marches correspondant aux recouvrements des surfaces

minérales hétérogenes par des surfactants ioniques
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Figure 1.12 : Isothermes d’adsorption des chlorures d’alkylamines sur la biotite ; cas de

I’isotherme continu

1-3-6- Adsorption des collecteurs sur les minéraux de type sels

La flottation des sels faiblement solubles tels que I’apatite, la calcite, la magnésite,
la barytine et la fluorine, est contrdlée a la fois par des critéres de solubilité et de réactions
chimiques entre le collecteur anionique (acides gras, sulfates, sulfonates) et le cation
métallique. Les modéles thermodynamiques impliquent des phases tridimensionnelles
infinies, car les mesures d’adsorption du collecteur montrent que I’on peut largement

dépasser la capacité de la surface pour fixer une seule monocouche.

Dans le cas de la calcite CaCOs3, des phénoménes d’adsorption semblables sont
interprétés par certains auteurs [79] comme la chimisorption d’un sel résultant de
I’interaction de I’adsorbant anionique et des ions calcium de la surface pour former une
premiére couche. Sur celle-ci, il y aurait formation d’une deuxiéme couche physisorbeée,
dont la cohésion est assurée par liaisons entre chaines hydrocarbonées. L’adsorption des
alkylsulfates et alkylsulfonates par formation d’un sel sur la surface de la calcite est mise

en évidence par spectroscopie infrarouge [80]. On obtient d’ailleurs une corrélation directe
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entre les récupérations de calcite flottée et la solubilité des alkylsulfates ou alkylsulfonates

de calcium, en faisant appel a des collecteurs a longueur de chaine différente.

Des résultats similaires sont obtenus avec I’adsorption de dodécylsulfates sur la
fluorine et la barytine. D’autres auteurs attribuent cependant I’adsorption du collecteur sur
la surface de la barytine, et également de la scheelite ou de I’apatite, a une interaction

électrostatique [81].

Les minéraux de type sels peuvent aussi adsorber des amines. L’adsorption de ces
collecteurs sur la calcite, I’apatite, la barytine, a été considérée d’abord comme le résultat
d’un échange d’ion avec formation d’un sel insoluble composé de I’anion minéral et du
collecteur cationique [82]. Un tel échange devrait étre accompagne d’un relargage de I’ion
calcium dans la solution, mais on ne constate pas d’augmentation de la concentration en
Ca’* dans la solution [83]. Selon Cases et al. [84], la forte augmentation de 1’adsorption
avec la concentration en amine est attribuée a la formation de micelles sur des domaines

dont I’activité varie, étant donné I’hétérogenéité des surfaces.
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I1- Méthodes d’étude et caractérisation

11-1- Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
11-1-1- Introduction

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’identification basée sur I’absorption
ou la réflexion, par I’échantillon, des radiations électromagnétiques. Cette technique peut
donner des renseignements sur des particularités des structures. Les informations tirées des
spectres sont de deux sortes :

a) Qualitatives : les longueurs d’onde auxquelles I’échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé.
b) Quantitatives : I’intensité de I’absorption a la longueur d’onde caractéristique est

reliée a la concentration du groupement chimique responsable de I’absorption.
11-1-2- Définition

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique
analytique largement utilisée qui est systématiquement appliquée a la caractérisation des
matériaux (Rehman et Bonfield, (1997) [85]. Cette technique est basée sur le principe
d‘absorption d’un rayonnement infrarouge par la molécule analysée lorsque la longueur
d’onde générée par le faisceau lumineux est voisine de I’énergie de vibration de la
molécule. Il en résulte une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. Elle permet, via
la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer I’analyse des
fonctions chimiques présentes dans I’échantillon. Pour une molécule de composition
chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes d’absorption
caractéristiques permettant d’identifier la molécule. Classiquement, en utilise I’infrarouge
moyen (4000-400 cm™) qui permet d’identifier I’ensemble des groupements fonctionnels
chimiques (Durand et Beaudeux, 2011 )[86].

11-1-3- Principe de fonctionnement d’un spectrometre a transformée de Fourier

11-1-3-1- Description de I’interférometre de Michelson

Un interféromeétre de Michelson (figure 1l1-1) est formé de deux miroirs plans

perpendiculaires dont I'un est fixe (M¢) et I’autre est mobile (Mp). Une lame semi-
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réfléchissante, Se, appelée séparatrice, inclinée a 45° par rapport a la direction de
propagation du rayonnement incident est placée au centre du montage. Dans le domaine
spectral MIR (moyen infrarouge), la séparatrice est constituée d’une lame support en KBr

et d’un film mince en germanium.

Si I’on fait entrer dans le dispositif un faisceau parallele a partir d’une source
ponctuelle S, la séparatrice Se dédouble le faisceau incident en un faisceau transmis
d’intensité I; (vers My,) et un faisceau refléchi d’intensité I, (vers My). Ces deux faisceaux
sont réfléchis par les miroirs Ms et M. A leur retour sur la séparatrice, chacun d’eux est a
nouveau dédoublé en un faisceau transmis et un faisceau réfléchi. Les amplitudes des
faisceaux émergents sont égales et ils peuvent interférer a la sortie de I’instrument. Si les
deux miroirs sont a égale distance de la séparatrice, les chemins optiques suivis par les
deux faisceaux sont identiques et ils émergent en phase. Si, par contre, le miroir mobile est
translaté de x, le chemin optique du premier trajet augmente de 2x (I’indice de I’air est 1)

et les deux faisceaux sont plus ou moins dephasés.

Ir"l'1:
s & Mo,
S -~ S source
D détectour
So séparatrice
.\.\ // M - - f
'S Mf m!n:ufr |xeb.|
D o, mirair mobile

Figure 1.1 : Schéma d’un interférometre de Michelson

11-1-4- Préparation des échantillons

Une expérience de spectroscopie étudie I’interaction entre la matiére et le
rayonnement. Cette interaction peut, par exemple, étre decrite par I’affaiblissement du flux
lumineux au cours de sa traversée d’un échantillon d’épaisseur I. Si I’échantillon est
opaque, d’autres méthodes doivent étre employées (basées, par exemple, sur des propriétes

de réflexion de I’échantillon). Dans cette partie, nous allons présenter les méthodes (dites
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d’échantillonnage) permettant d’obtenir le spectre d’un échantillon selon sa nature (de type

liquide, gaz, solide, poudre, film...).
11-1-4-1- Méthodes d’échantillonnage des liquides
La mesure peut étre faite en transmission ou en réflexion.
i.  Transmission

Ce type de méthode s’applique lorsque I’échantillon est suffisamment transparent :
donc pour des échantillons de faible épaisseur. On utilise des cellules a faces démontables,
transparentes au rayonnement infrarouge (CaF,, NaCl, KBr), entre lesquelles une goutte de
liquide est écrasee. Le spectre infrarouge d’un tel dispositif permet d’obtenir la signature
spectrale de I’échantillon. Pour des analyses quantitatives, on peut utiliser des cuves
d’épaisseur fixe ou variable, permettant de procéder a un étalonnage en concentration.

La figure 11.2 présente le schéma d’une telle cuve.
ii.  Réflexion totale atténuée

En éclairant sous un angle approprié un cristal (Ge, ZnSe, CaF2 , KRS-5, ...) de fort
indice (N > 2,4), on peut générer a son interface une onde évanescente dont le champ
électrique s’atténue exponentiellement le long de la normale a cette surface (réflexion
totale).Si I’on place un liquide au contact d’un tel cristal, le champ électrique de I’onde
évanescente, bien que ne penétrant que trés peu dans le liquide (sur une distance de I’ordre
de la longueur d’onde), peut se coupler avec les modes de vibration de la substance au
contact, et donner lieu a une absorption. Cette technique porte le nom de « réflexion totale
atténuee » et est désignée par le sigle ATR (Attenuated Total Reflexion). Un montage, dit
« ATR horizontal » est présenté sur la figure 11.3. 1l existe plusieurs montages optiques

s’adaptant dans les spectrométres courants.

L’absorption sera d’autant plus exaltée que le nombre d’interactions ponctuelles
(Ai) sera plus grand. Le spectre d’absorption du liquide est obtenu & partir du rapport du
spectre enregistré sur le cristal seul (RO) et du spectre du cristal au contact du liquide

(R), enregistré dans les mémes conditions.

-50-



(@) partie arrigére

(b} joint en Néopréna@

() fenétres scellées (fenétre, joint, fenétre)

@ joint Teflon™

(@) plague avant (avec embouts de remplissage)

(f) orifices de remplissage

Figure 11.2 : Cellule pour transmission
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Figure 11.3 : Accessoire de réflexion totale atténuée

11-1-4-2- Méthodes d’échantillonnage des solides

Contrairement au cas des liquides et des gaz qui adoptent la forme du volume qui les
contient, en ce qui concerne les solides, I’expérimentateur n’est pas forcément maitre de la
forme de ses échantillons : ils peuvent étre massifs, pulvérulents ou rugueux... Il est donc
nécessaire de développer des montages spécifiques, adaptés a la nature de I’échantillon
étudié, de maniere a pouvoir obtenir un spectre exploitable (bon rapport signal sur bruit...).
Selon que I’échantillon est opaque ou non, on utilisera des méthodes basées sur la réflexion

ou la transmission.
Pastille de KBr

Une autre méthode consiste a broyer quelques milligrammes de I’échantillon en

présence de poudre de KBr sec, dans un mortier en agate. Le mélange est ensuite
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comprimé dans une presse hydraulique, sous une pressionde 5a 8 t/cm2 (=528 - 10* Pa).
Le spectre de la pastille translucide ainsi obtenue est caractéristique de I’échantillon,
puisque le KBr est transparent dans I’infrarouge. Par rapport & la méthode utilisant le
Nujol, la technique de la pastille de KBr peut parfois entrainer une modification de la
composition chimique de I’échantillon par des réactions d’échange entre halogenes (Br de

KBr) ou des transitions de phase [87].
11-2- Diffraction des rayons X par les poudres (DRX)
11-2-1- Introduction

Depuis sa découverte en 1912 par Von Laue, la diffraction des rayons X a été a
I’origine d’un grand nombre d’informations importantes dans les domaines scientifiques
et industriels. Ainsi, tout ce que I’on connait de I’arrangement des atomes dans un cristal,
ainsi que des distances qui les séparent, résulte des études de diffraction. De plus, ces
travaux ont conduit a une meilleure compréhension des propriétés physiques des métaux,

des materiaux polymériques et d’autres solides.

La méthode des poudres est basée sur le fait que le diagramme de diffraction de
chaque substance cristalline est unique. Dés lors, si I’on peut superposer le diagramme de
diffraction d’un échantillon inconnu a celui d’un échantillon connu, on peut étre assure
gu’ils sont chimiquement identiques (Douglas et al. 2003) [88]. Les méthodes de
diffraction sur poudres sont aujourd’hui quotidiennement utilisées pour étudier les
matériaux cristallisés. Ces méthodes permettent notamment de caractériser le matériau
étudié, tant d’un point de vue qualificatif que d’un point de vue quantitatif sans nécessiter
la synthése de monocristaux. L'inconvénient majeur d'une poudre par rapport a un
monocristal est la perte d'information di au passage d'une figure de diffraction en trois
dimensions a une seule dimension. Cela entraine un recouvrement des pics parfois tres
importants notamment dans le cas des mailles a faible symétrie (monocliniques ou

tricliniques).

La diffraction des rayons X constitue aussi un moyen commode et pratique
d’identification qualitative des composés cristallins. La diffraction de rayons X par des

poudres est une méthode exceptionnelle en ce sens qu’elle est la seule technique analytique
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capable de fournir des informations qualitatives et quantitatives concernant les composés

présents dans un échantillon solide.

Du point de vue qualitatif, les techniques de diffraction par des matériaux

pulvérulents permettent :

— de déterminer la composition chimique de la poudre en comparant le spectre obtenu avec

ceux contenus dans une base de données,
— de déceler la présence d’impuretés,
— de tester la cristallinité du matériau...
Du point de vue quantitatif, ces méthodes permettent d’étudier :
— les parametres cristallins a, b, ¢, a, b, g,
— dans les cas simples les positions atomiques et le groupe d’espace,
— des mélanges de poudres, des solutions solides,
— la présence d’un éventuel désordre structural,
— I’évolution en température des parametres de I’échantillon...
11-2-2- Définition

La diffraction des rayons X sur poudre est une méthode d’analyse des structures
cristallines plus puissante, efficace, facile d'emploi, peu cher et non destructif. Elle est
complémentaire a d'autres méthodes d'analyse élémentaire telles que la fluorescence X ou
la RMN. Gréce aux technologies modernes, elle peut permettre d'identifier rapidement les
phases cristallisées présentes dans I'échantillon étudié. La diffraction des rayons X sur
poudres est probablement la technique de caractérisation la plus utilisée dans le domaine
de la science des matériaux. La connaissance des propriétés structurales
et microstructurales des échantillons pulvérulents ou polycristallins s’averent, en effet,
nécessaire dans de nombreuses applications. C’est ainsi que la diffraction par les poudres
joue un réle primordial dans I’étude des propriétés physiques, mécaniques et chimiques des
matériaux (Rida Kamel, 2008) [89].
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11-2-2- Principe

La diffraction des rayons X permet d’identifier les phases présentes, d'établir la
proportion des phases cristallines présentes dans I’échantillon, et de déterminer leurs
structures et leurs parametres de maille. Les périodicités de l'arrangement atomique
(structure) des cristaux sont uniques d’une phase a I’autre. Ces périodicités sont dues a
I’empilement de plans atomiques identiques dans un cristal et sont décrites par des
longueurs correspondant aux distances entre les plans d’empilement. Cette distance est
nommeée distance réticulaire dny, ou les indices hkl désignent la direction considérée dans

le cristal.

Selon la loi de Bragg 2dn«sin©On = nk et pour une certaine valeur de dpy, €t un
rayonnement X incident monochromatique (longueur d'onde A fixe) les intensités
diffractées ne peuvent étre observées que sous des angles 26hkl bien définis qui

représentent un cone de diffraction entre le rayon diffracté et le rayon incident.

L'identification des phases présentes dans un échantillon se fait par comparaison de
son diffractogramme (positions et intensités des raies diffractées) avec des
diffractogrammes de phases connues. Afin de pouvoir comparer des diffractogrammes
obtenus a partir de différentes radiations (1), on utilise, au lieu des angles 26hkl, les

valeurs dpy, qui sont une propriété caractéristique du cristal.

La procédure d'identification des phases se présente donc comme suit:
» mesure des angles hkl sous lesquels des intensités diffractées sont observées.
» calcul des valeurs de dny correspondantes, d'apres la loi de Bragg.
» comparaison des valeurs de dn obtenues avec celles de composé ou éléments
connus.
» comparaison des intensités relatives des pics dans les diffractogrammes donneés

avec celles de substances connues.

La composition, la structure cristalline ainsi que les paramétres de maille des phases
présentes dans les différents echantillons synthétisés ont été obtenus par I’affinement
global du profil des raies de diffraction en utilisant la méthode de Rietveld. La taille des
domaines cohérents de diffraction de chaque phase a été déterminée en utilisant I’équation

de Scherrer.
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Figure 11.4 : Géométrie expliquant la loi de Bragg par analogie a la réflexion (Karafistan
et al, 2002) [90].

11-2-3- Identification des composés cristallins
11-2-3-1- Préparation des échantillons

Les échantillons synthétisés sont broyés afin d’avoir une granulométrie homogéne

puis déposés et compactés sur le port échantillon.

Quand un rayonnement X traverse I’échantillon, un nombre suffisant de particules
sont orientées de maniére a remplir les conditions de réflexion de Bragg, et ceci, pour toute
équidistance d possible. Les échantillons peuvent étre maintenus dans le faisceau dans un
tube de verre a paroi mince ou dans un capillaire en cellophane. On peut également

mélanger I’échantillon a un liant non cristallin et le mouler sous une forme appropriée.
11-2-3-2- Appareillage

La caractérisation DRX a été realisée en utilisant le diffractomeétre Bruker de type
AXS-8D fonctionnant a 45 kV et 40 mA avec un rayonnement CuKa (1,5406 A)

(géométrie Bragg-Brentano, monochromateur en graphite).
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Un appareillage de diffraction X est essentiellement composé de trois parties :
la source de rayons X, I’échantillon, et le détecteur courbe de 120°. La source est
habituellement constituée par un tube & rayons X provenant d’une lampe délivrant un
rayon de la raie du cuivre (A= 1,54 A°), tandis que 1’échantillon peut étre fixé dans une
chambre photographique ou disposé sur un goniometre. La détection est effectuée soit
instantanément sur un grand domaine angulaire 26 par un film photographique ou par un
compteur de photons localisant les impacts des rayons X diffractés, soit en balayant le

domaine angulaire 2 6 avec compteur.

Enregistrement photographique : la méthode photographique, technique classique
d’enregistrement d’un diagramme de diffraction de poudres, est encore utilisé
actuellement, en particulier lorsque I’on dispose de peu d’échantillon. L’appareil le plus
utilisé dans ce but est la chambre Debye-Scherrer, représentée schématiquement dans la
figure 11-5. Le rayonnement émis par un tube a rayons X est filtré afin d’obtenir un
faisceau quasi monochromatique (il s’agit souvent de la raie K, du cuivre ou du
molybdéne) et rendu parallele par passage dans un tube étroit. Le rayonnement non
diffracté T sort de la chambre par un étroit tube de sortie. La chambre est cylindrique
et équipée d’un dispositif permettant de fixer une bande de film sur la face intérieur du
cylindre dont le diametre est habituellement compris entre 5.73 et 11.46 cm. Chaque
millimetre linéaire du film correspond ainsi a une valeur de 1.0 ou de 0.5 de I’angle ©.

L’échantillon est maintenu au centre de faisceau par un systéeme réglable.

Cone de diffraction

Film
hotographigue . i
P graphiq l-[l.‘Enhantullon

Collimateur

Faisceau de rayons X

Figure 1.5 : Schéma d’une chambre Debye-Scherrer
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11-3- Microscopie a force atomique (AFM)
11-3-1- Définition

La microscopie a force atomique (AFM : « atomic force microscopy ») a été
introduite en 1986 par G. Binnig, C.F. Quate et C. Gerber (Binning et al. 1986) [91],
comme une application du concept de microscope a effet tunnel (STM : « scanning
tunneling microscope ») permettant I’étude de surfaces de matériaux isolants a I’échelle
atomique. En combinant les principes du microscope a effet tunnel et du stylet
profilométrique, les auteurs démontraient la possibilité d’imager, a I’air libre, la surface
d’échantillons conducteurs ou non, avec une résolution latérale de 30 A et une résolution
verticale inférieure & 1 A. La technique a, depuis lors, été adaptée a différents
environnements tels que le vide, le milieu liquide, les basses températures, les champs

magnétiques et aussi pour des applications en chimie ou en biologie.

L’AFM est basee sur la mesure des forces entre un fin stylet et la surface étudiée.
Le capteur de force est un ressort-lame (stylet) encastré a une extrémité et muni d’une
pointe a I’autre extrémité, il est encore appelé « cantilever ». Les forces d’interaction
modifient la déflection ou la torsion statique ou oscillante du stylet. La mesure des
déformations du « cantilever » dans les microscopes de force actuels s’effectue, le plus
souvent, grace a la déviation d’un faisceau lumineux (« diode laser ») refléchi par

I’extrémité du stylet, méthode proposee dés 1988 par G. Meyer et N. Amer (1988) [92].

Le developpement de cette méthode de sonde locale a été rapide aussi bien dans les
laboratoires universitaires qu’en milieu industriel. Des taches de contréle sur des lignes de
production sont couramment effectuées a I’aide de ce dispositif relativement simple a
mettre en ceuvre. La majorité des utilisateurs cherche a obtenir des formes ou des tailles
caractéristiques de la surface ; en balayant I’échantillon sous le « cantilever », on obtient
I’image AFM recherchée. Mais on s’est tres vite apercu qu’il était possible avec le méme

instrument de proposer des situations originales de « physique au nanometre ».
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11-3-2- Instrumentation et modes de fonctionnement
11-3-2-1- Microscope

Un schéma typique des microscopes de force est présenté sur la figure 11.6. Une
pointe miniature, fixée a I’extrémité d’un cantilever, est proche de la surface d’un
échantillon placé sur une platine de déplacement (balayage XYZ). Le déplacement relatif de
la pointe par rapport a I’échantillon donne soit une cartographie de la grandeur mesurée,
soit une surface d’« isograndeur », si une boucle d’asservissement ajuste la hauteur de

I’échantillon pour maintenir constante la grandeur mesurée [93].

La déflection ou la torsion du ressort sous I’effet de la force d’interaction est
mesurée par la déviation d’un faisceau laser réfléchi par I’extrémité du cantilever

et collecté sur une diode photoélectrique segmentée (deux ou quatre cadrans).

Une pointe AFM peut étre statiqgue ou mise en mode oscillant. Dans ce dernier cas,
on peut faire vibrer le cantilever grace a une pastille piézo-électrique en contact avec son
support. Par ailleurs, une cale piezo-électrique permet d’ajuster finement la distance

pointe-échantillon et est utilisée pour asservir I’amplitude de vibration du cantilever.

Suivant la configuration adoptée, on distingue trois modes de fonctionnement
principaux pour I’AFM : statique (continu), dynamique (oscillant) ou thermique.
La force d’interaction peut étre due aux forces répulsives entre les atomes de la pointe
AFM et ceux de la surface, a des forces de Van der Waals a courte portée, a des forces
capillaires, au frottement, a des processus magnétiques ou électrostatiques si la pointe est
conductrice ou recouverte de matériau magnétique, a des processus catalytiques, etc. Une
modification chimique de la pointe AFM permet ainsi de mesurer diverses propriétes de la

surface d’un échantillon.

Gréace a une boucle d’asservissement, on peut obtenir des images de « hauteur », qui
correspondent a une interaction mécanique constante. Donnant, en premiere
approximation, des résultats fideles a la topographie de I’échantillon étudié, cette méthode
fournit donc des informations difficiles a obtenir par d’autres techniques de microscopie.

Elle permet, de plus, de :
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» sonder le module viscoélastique d’une surface ou ses propriétés tribologiques

(frottement) et/ou adhésives ;
» caractériser les forces d’interaction hors contact entre la pointe et I’échantillon.

Bien que I’AFM ait été destinée au départ, grace a son excellente résolution latérale
et transversale, a I’imagerie des surfaces de matériaux non conducteurs, la technique a été
adaptée a divers environnements physiques tels que le vide, les fluides, les basses
températures et les champs magnétiques mais aussi aux applications chimiques, optiques,

biologiques et métrologiques.

l Lasar

Diode
photodlactrique
sagmentéa

Cantilavear
et pointa

/ I i___,E'c:huamin.:.r.

Balayage X¥YZ

Figure 11.6 : Principe du microscope de force
11-3-2-1-1- Cantilever et pointe

Le cantilever et la pointe constituent une partie essentielle de I’instrument. En raison
de la complexité de leur fabrication, les cantilevers sont en général achetés auprés de
sociétés commerciales, bien que quelques équipes utilisent avec succes des fils de

tungstene recourbés et dont I’extrémité a subi une attaque chimique.
Plusieurs caractéristiques sont recherchées :

= extrémité de pointe tres fine (quelques nanometres) pour une bonne résolution

latérale ;

-59.



= fréquence de résonance (quelques dizaines de Kkilohertz) grande devant les

frégquences caractéristiques d’acquisition ;

= raideur déterminée : faible (~ 0,01 N.m™ pour une bonne sensibilité en force ou
pour éviter d’endommager la surface en mode contact) ou forte (~ 100 N.m™ pour

des expériences de nanoindentation).
11-3-2-2- Modes de fonctionnement

Selon que la pointe est en contact avec la surface ou non, qu’elle travaille a la
résonance du cantilever ou a fréquence nulle, ou bien que I’échantillon vibre ou non, on

obtient des modes opératoires et d’imagerie différents.
11-3-2-2-1- principaux modes de I’AFM

A. Mode contact: premier mode développé, il correspond & un fonctionnement au
voisinage du mur répulsif du potentiel. La pointe « touche » la surface comme dans
un dispositif palpeur. Sur certains échantillons, I'usure et les déformations
engendrées par la pointe perturbent la qualité des images. Ce mode est cependant
facile a utiliser, rapide et il est souvent couplé des mesures simultanées de

frottement, d’adhérence ou de raideur de contact.

B. Mode résonnant, ou mode reésonnant linéaire : dans ce fonctionnement, on fait
osciller le cantilever a sa fréquence de résonance, « loin » de la surface et avec une
« petite » amplitude. Le gradient de force d’interaction, fonction de la localisation
sur la surface, décale la fréquence de résonance du cantilever. Inversement, a
fréquence d’excitation donnée, I’amplitude des oscillations est modifiée
et renseigne sur le gradient de force local. Un systeme de détection synchrone
améliore généralement la qualité des enregistrements. On peut aussi, avec un
systeme électroniquement bouclé, mesurer en continu la fréquence du systeme.
La pointe oscillant relativement loin de la surface, ce mode perd un peu des qualités
de sonde locale et n’est en genéral pas utilisé pour les études de topographie, mais
il permet I’analyse de forces a longue portée, électriques et magnétiques, en
utilisant des pointes conductrices ou magnétiques. Pour s’affranchir des effets de

corrélation des informations recueillies avec la topographie, il est souvent
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nécessaire d’effectuer ligne par ligne, un premier balayage en mode tapping, avant

de « survoler » I’échantillon a hauteur constante.

. Mode tapping, ou contact intermittent : ¢’est un mode résonnant non linéaire, dans
lequel les amplitudes d’oscillation sont plus grandes et la position moyenne de la
pointe plus proche de la surface. A chaque cycle, la pointe vient effleurer le mur
répulsif de la surface. Le fonctionnement dans ce mode est plus difficile a analyser
que le précédent. Ici encore, on excite le cantilever au voisinage de fréquence de
résonance et on suit, éventuellement avec une détection synchrone, la réponse du
systéeme. Ce mode est trés utiliseé pour connaitre la topographie des échantillons.
Les forces appliquées sur I’échantillon peuvent étre trés réduites et le temps de
contact tres court n’induit pratiguement pas de forces de frottement sur
I’échantillon. On évite ainsi les déformations de certains échantillons et I’usure
toujours possible en mode contact. De plus, a cause de la brieveté du contact
(inférieure a la microseconde), I’adhésion n’a pas le temps de se développer.
Les dimensions du contact sont réduites méme sur des échantillons tres
déformables, conférant a ce mode une bonne résolution latérale. Quand la hauteur
de I’échantillon est asservie a une amplitude constante, la phase du systéme est
caractéristique des dissipations du systéme. Les images de phase sont souvent assez
différentes des images de hauteur, elles peuvent révéler de légéres hétérogénéités
des surfaces correspondant a des propriétés viscoélastiques ou de mouillage

différentes.

I1-4- Spectrophotométrie UV-Visible

11-4-1- Définition

La spectrophotométrie d’absorption dans I’ultraviolet et le visible (UV-VIS) est une

technique tres utilisée dans les laboratoires et dans I’industrie. Elle a bénéficié des progres

technologiques récents — miniaturisation, fibres optiques — et des moyens de calcul

apportés par I’outil informatique. De plus, c’est une technique bien adaptée aux moyens de

contr6le et de validation qui permettent de produire des données de qualité reconnue et
quantifiée (Di Benedetto et Breuil, 2007) [94].
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11-4-2- Principe
11-4-2-1- Absorption du rayonnement dans le domaine UV-Visible

Le principe de la spectrométrie d’absorption dans I’ultraviolet et le visible repose sur
I’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 190 a 800 nm,
ce qui correspond a I’ultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-800 nm). Certains

spectrophotometres couvrent aussi le proche infrarouge jusqu’a 2 500 nm par exemple.

Dans cette application, on peut considérer le rayonnement UV-Visible comme une

onde électromagnétique qui transporte une énergie E liée a sa fréquence v par la relation :
E = hv =hch
Avec:

h: constante de Planck (h = 6,63 - 10-34J - s),
c: vitesse de la lumiére dans le milieu ou se propage I’onde (c =3 - 108 m/s dans le vide),

A: longueur d’onde du rayonnement, exprimée habituellement en nanometres (nm).

On remarque que le domaine UV-VIS n’occupe qu’une faible partie du domaine
d’existence des rayonnements, allant des rayons cosmiques aux ondes radios. Dans I’'UV-
Visible, le domaine de 190-800 nm correspond a des fréquences allant de 1,6 - 1015 Hz a
3,8 - 1014 Hz, et des énergies de I’ordre de quelques électrons-volts (1 eV correspond a
une longueur d’onde de 1 230 nm environ, donc I’UV-Visible de 200 & 800 nm correspond
a des énergies de 6,5 a 1,5 Ev environ.) Ces énergies correspondent aux énergies de
transition éelectronique des molécules : a température ambiante, la plupart des molécules
sont dans leur état électronique et leur état de vibrations fondamentales, plusieurs états de
rotation pouvant étre occupes conformément a la répartition de Boltzmann. Ces molécules
vont donc pouvoir absorber des photons UV-Visible et changer leurs états énergétiques
électroniques, de vibration et de rotation — comme le montre la figure 11.7 — ce qui explique
la complexité des spectres d’absorption, méme pour des molécules simples a I’état gazeux.
On comprend aussi que le nombre de photons absorbés entrainant une diminution de
I’intensité du rayonnement UV-Visible transmis par le milieu, cette diminution va
dépendre du nombre de molécules traversées par le rayonnement. Ceci va se traduire par

une loi d’absorption : la loi de Beer-Lambert.
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Figure 1.7 : Transitions électroniques des atomes et des molécules

La figure 11.8 présente un schéma simplifié de I’absorption du rayonnement UV-Visible
par les atomes et les molécules :

» Pour les atomes, il n’existe que des etats électroniques quantifiés susceptibles
d’absorber des photons. L’absorption du rayonnement se traduit par un spectre de raies
pratiquement monochromatiques, absorption qui est mise en ceuvre dans la

spectrophotométrie d’absorption atomique.

» Pour les molécules, méme simples comme les molécules diatomiques, les niveaux

d’énergie quantifiés sont plus nombreux :

¢ les niveaux électroniques : les écarts d’énergie entre ces niveaux sont de I’ordre de
quelques électrons-volts, conduisant a des absorptions dans le domaine UV-Visible,

comme pour les atomes ;
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e les niveaux de vibration : les écarts d’énergie de quelques dixiémes d’eV
correspondent a des absorptions dans le domaine de I’infrarouge moyen, soit de 2,5
240 um (ou 4 000 a 50 cm—1, avec 6 cm—1 = 104/A um) ;

¢ les niveaux de rotation : les écarts d’énergie sont de I’ordre de quelques milliemes

d’eV, correspondant a I’infrarouge lointain.

Quand les molécules sont soumises a un rayonnement du domaine UV-Visible — a
température ambiante, ce qui suppose qu’elles se trouvent dans leur état fondamental, aussi
bien électronique que vibrationnel — les transitions (absorptions) se produisent pour tous
les niveaux d’énergie superieurs permis par les regles de sélection, aussi bien
électroniques, vibrationnels et rotationnels, ce qui explique la complexité des spectres

d’absorption, méme pour des molécules simples.

Pour toutes les molécules mises en solution, les spectres UV-Visible se présentent
sous forme de bandes plus ou moins larges, les interactions avec les solvants venant
masquer la structure fine. Cette structure fine n’apparait que pour les gaz, a condition

d’avoir des spectrophotometres possédant une résolution suffisante.
11-4-2-2- Lois de I’absorption, analyse quantitative

L’absorption du rayonnement UV-Visible par les molécules permet de mesurer le
nombre (ou plutbt la concentration) de ces molécules présentes dans le trajet du
rayonnement. On ne mesure pas directement ce nombre, mais on procéde a un étalonnage
en utilisant des mélanges étalons de concentrations connues des molécules que I’on veut
doser. Ces etalons sont places dans des cellules d’absorption traversées par le rayonnement
UV-Visible. La quantité de rayonnement absorbée dans les zones d’absorption spécifiques
des molécules & doser est déterminée par le spectrophotométre. A une longueur d’onde ol
la molécule absorbe, il existe une loi simple entre quantité de rayonnement transmis par le
milieu et concentration des molécules qui absorbent (on suppose que seule I’espéce a doser

absorbe a cette longueur d’onde).

C’est la loi de Beer-Lambert qui relie absorption, a une longueur d’onde A,
et concentration ¢ des molécules qui absorbent. Si I’intensité du rayonnement a la longueur

d’onde A, avant traversée de la cellule, est L,’, I”intensité, aprés traversée de la cellule, sera
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I, reliée & 1,° par la relation:
I, = I exp(- g, {c)

Ou encore :

Avec :

A, absorbance du milieu a la longueur d’onde A, exprimée en nm dans I’UV-Visible,

o
Ig i,—’ logarithme en base 10,
i
&, coefficient spécifique d’absorbance molaire (ex—coefficient d’extinction moléculaire) en
L - mole™ - cm™,
{ trajet optique de la cellule en cm,

¢ concentration en mole - L™ des molécules qui absorbent a la longueur d’onde A.

11-4-3- Instrumentation

11-4-3-1- Organisation des composants

On peut classer les appareils en deux catégories :

by

> les appareils a simple faisceau, eux-mémes subdivisés en appareils & montage

optique direct ou a montage optique inverseé ;

» les appareils a double faisceau, a montage optique direct. Le choix des appareils va
dépendre des problemes a résoudre : on peut dire que les appareils a double faisceau
sont les appareils les plus performants en termes de possibilités d’analyses diverses et
de caractéristiques métrologiques ; ce sont généralement les plus chers ! En revanche,
beaucoup d’appareils a simple faisceau utilisent des techniques récentes comme les
détecteurs a barrettes de diodes, les fibres optiques, les monochromateurs et lampes
miniatures... 1lIs sont souvent constitués de modules simples a assembler, ce qui peut
permettre de construire des spectrophotometres bien adaptés aux problémes a

résoudre.

-65-



La figure 11.8 présente le schéma des appareils a simple faisceau, avec les deux
montages existants, en excluant les appareils simples a filtres optiques colorés ou
interférentiels. Ce montage nécessite au moins deux mesurages : un sur le blanc pour

obtenir | o, I’autre sur le (ou les) étalon(s) puis sur le (ou les) échantillon(s) pour obtenir I.

Le disperseur est ici représenté par un prisme qui n’est plus utilisé dans les appareils
récents, mais qui simplifie le schéma. Dans le méme souci de simplicité, on a omis les

composants optiques chargés de définir la géométrie du faisceau.

Le schema de principe de s spectrophotomeétres a double faisceau est présenté figure
11.9.

Les constituants sont les mémes, et on utilise pratiguement toujours le montage a
optique directe. A la sortie du monochromateur, un dispositif optique sépare le faisceau

monochromatique en deux faisceaux qui vont traverser deux cuves de mesure :
+¢ la cuve de mesure ou se trouve I’échantillon ;

+ la cuve de référence qui contient en genéral le solvant ou une solution dont la matrice
est, si possible, identique a celle des échantillons, mais sans la molécule soumise a

I’analyse.

Les deux faisceaux sont recombinés et arrivent alternativement sur le détecteur.
C’est I’électronique qui se charge de mesurer indépendamment les intensités des deux
faisceaux et I, , et de calculer le pourcentage de transmission (100 x 1,° /I, ) ainsi que
I’absorbance. Les spectrophotométres a double faisceau sont des appareils a balayage en
longueurs d’onde. Ils sont en général d’une technologie plus compliquée et sont plus chers
que les appareils a simple faisceau. Il existe chez chaque constructeur une large gamme de
spectrophotomeétres présentant des performances variées en termes de résolution, de

lumiére parasite, d’accessoires divers, etc.
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Figure 11.8 : Schéma de principe des appareils a simple faisceau
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Figure 11.9 : Schéma de principe du spectrophotomeétre a double faisceau

11-4-3-2- Sources de rayonnement

Les sources de rayonnement sont constituées généralement de deux lampes pour
couvrir tout le domaine UV-Visible. Dans le domaine de I’ultraviolet, on utilise une lampe
au deutérium qui émet un rayonnement continu, auquel se superposent deux raies de
I’atome de deutérium. Dans le visible, on utilise la lampe a filament de tungsténe qui émet
un spectre continu de type « corps noir ». L’ampoule contient un halogéne qui permet de

porter le filament vers 2 850 K, sans trop réduire sa durée de vie.
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Dans certains cas, on peut n’utiliser qu’une seule lampe comme la lampe au xénon a haute

pression, dont le spectre couvre tout le domaine UV-Visible.

La lampe au deutérium est utilisée dans I’UV car I’intensité du rayonnement est trés
faible dans le visible. Le spectre émis est continu et diminue de I’UV au visible. 1l présente
deux raies a 486,0 et 656,1 nm qui peut permettre de vérifier le réglage des longueurs

d’onde.

Dans le visible, on utilise la lampe a filament de tungsténe dans une atmosphére
contenant des halogenes. Le spectre émis est proche du rayonnement du corps noir (loi de
Planck) : a la température de 2 850 K, le maximum d’intensité est situe vers 1 000 nm,

donc dans le proche infrarouge.
11-4-3-3- Monochromateurs et spectrographes (polychromateurs)

On utilise les deux termes pour distinguer les montages a optique directe
(monochromateurs) et ceux a optique inversee (spectrographes ou polychromateurs.).

La figure 11-11 présente les montages de monochromateurs et spectrographes.

Dans le montage direct, représenté figure 11-8, le monochromateur est placé entre la
source et la cellule de mesure, qui est donc traversee par un rayonnement
monochromatique. Le rayonnement transmis est alors projeté sur le détecteur. Pour tracer
un spectre, il faut faire un balayage en longueurs d’onde : les appareils a montage optique
direct sont des appareils séquentiels. Le balayage est obtenu par rotation du disperseur, par
un mécanisme qui peut limiter I’exactitude et la répétabilité des longueurs d’onde. De plus,
le temps de balayage peut atteindre plusieurs minutes, et descend rarement au-dessous de
quelques secondes, au risque d’une incertitude accrue sur les absorbances et les longueurs
d’onde. Les disperseurs les plus courants sont des réseaux de diffraction plans, de forme
rectangulaire, qui fait en méme temps office de miroir plan et de séparation des longueurs

d’onde. Cette séparation est obtenue par des sillons paralléles.

Les dimensions des réseaux sont de I’ordre de quelques cm, et ils peuvent contenir

plusieurs centaines de milliers de sillons.
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Figure 11.10 : Montage des monochromateurs et spectrographes
11-4-3-4- Cellules d’absorption

Elles dépendent de I’état physique des échantillons. Il existe une trés grande variété
de cellules — et de compartiments ou s’installent ces cellules — dont les trajets optiques
peuvent aller de quelques micromeétres (détecteurs de chromatographie liquide a haute
pression), a quelques centaines de metres ! (mesure des polluants atmosphériques en trajet
ouvert). L’utilisation des fibres optiques multimodes a coeur de silice de type OH, de
diametre généralement de 1’ordre de quelques centaines de micrometres (pum), permet
d’aller faire la mesure in situ, méme dans I’ultraviolet mais au-dessus de 220 nm, avec des

fibres pas trop longues, de I’ordre de quelques métres.

Les cellules de mesure associées aux fibres optiques peuvent se présenter sous forme
cylindrique, comme les électrodes de mesure du pH par exemple. Elles sont plongées
directement dans la solution a analyser. Dans I’analyse industrielle, ces cellules peuvent
étre montées sur des canalisations, en traversée, ou encore plongées dans le réacteur de
préparation d’un produit. On peut utiliser des porte-électrodes de type pH — avec des
cellules cylindriques de diamétre 14 mm par exemple — qui permettent de nettoyer la
cellule de mesure, et d’injecter un étalon, de fagcon manuelle ou automatique. On peut
méme utiliser la fibre elle-méme comme cellule de mesure, en utilisant le phénoméne
d’évanescence. Pour cela, la fibre est dénudée sur une longueur qui dépend de la sensibilité
voulue, et la partie dénudée de la fibre — le cceur — est plongée dans la solution.
Le rayonnement qui traverse le cceur de la fibre passe en partie dans la solution, par
évanescence a I’interface solution-fibre : on obtient a la sortie de la fibre un rayonnement
qui ressemble a celui qui aurait été absorbé en traversant la solution, d’ou la possibilité
d’obtenir des spectres qui ont méme allure que les spectres d’absorption traditionnels.
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Cette technique permet une analyse in situ, mais elle est plutdot adaptée a des solutions
concentreées, car le phénomene d’évanescence est faible, I’essentiel du rayonnement restant
dans le coeur de la fibre par réflexion. Pour les solutions, on utilise le plus souvent des
cellules parallélépipédiques, appelées aussi cuvettes, dont le trajet optique est généralement
de I’ordre du centimetre. Les matériaux utilisés pour les fenétres sont soit du quartz fondu,
transparent jusqu’a 200 nm, soit la silice fondue qui permet de descendre jusqu’a 170 nm.
Il existe des cellules a usage unique en matiére plastique, transparentes jusqu’a 320 nm,

et des cellules en verre transparentes jusqu’a 340 nm.
11-4-3-5- Détecteurs

Le détecteur fournit une tension électrique proportionnelle ou inversement
proportionnelle & I’intensité du rayonnement. Les détecteurs de type photodiode ou
photomultiplicateur qui équipent les montages a optique directe sont places derriere la
fente de sortie du monochromateur. Ils recoivent donc le rayonnement monochromatique,
IA , isolé par le monochromateur. Les spectres sont obtenus par rotation du disperseur,
et les différentes longueurs d’onde défilent devant le détecteur. Le systéme est dit a
balayage. Dans les appareils modernes, il ne faut plus que quelques secondes pour obtenir
un spectre complet UV-Visible, mais c’est au détriment de la répétabilité des longueurs

d’onde et du rapport signal/bruit.

Pour les spectrophotometres équipés de détecteurs « multi-longueurs d’onde »,
comme le sont les barrettes de photodiodes et les CCD, le polychromateur disperse
et projette directement le spectre sur les pixels (éléments unitaires du détecteur, voir figure
11.9). 1l s’agit dans ce cas de montages de type inversé. Tous les éléments spectraux sont
mesurés simultanément, et le systeme optique ne comporte plus aucune piéce mobile,

ce qui apporte un certain nombre d’avantages:

— acquisition rapide des spectres permettant de les accumuler afin d’augmenter le rapport

signal/bruit ;
— choix étendu de longueurs d’onde disponibles ;
— répétabilité des longueurs d’onde ;

— miniaturisation et portabilité des spectrophotomeétres.
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11-4-3-6- Traitement des données
Les spectrophotometres actuels sont en général pilotés par des ordinateurs équipés

de logiciels plus ou moins sophistiques.
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I11- Caractérisation des objets de recherche utilises

I11-1- Caractérisation des minéraux utilisés
111-1-1- Phosphate
111-1-1-1- Introduction

Le Phosphore a été découvert en 1669 par Hennig Brand. Le mot phosphore provient
des deux mots grecs phos, ce qui signifie lumiere, et phoros, c'est-a-dire porteur, en raison
de la nature phosphorescente du phosphore blanc. Le phosphore est le dixiéme élement le
plus abondant sur la terre et tend a étre concentré dans les roches ignees. Il s'agit d'un
élément incompatible dans les minéraux formant des roches communs et est donc
susceptible de se concentrer par fractionnement dans les processus géochimiques. Il atteint
sa plus grande abondance dans les roches sédimentaires: les principaux constituants de la
phosphorite sont les minéraux du groupe des apatites. Le phosphore est le deuxiéeme
élément inorganique le plus abondant dans notre corps (aprés le calcium); Il représente
environ 1% de notre poids corporel, principalement dans les os et les dents. Le phosphore
(numéro atomique 15) est un non-métal dans le groupe VA de la table périodique, et a la
configuration électronique 1s” 2s* 2p° 3s* 3p,* 3p,* 3p," ou [Ne] 3s*3p°. Trois orbitaux sont
occupés avec un seul électron dans le troisieme niveau d'énergie. Le phosphore participe a
des liaisons essentiellement covalentes; Le gain d'électrons pour former P de P nécessite
une énergie considérable (de l'ordre de 1450 kJ mol-1). La perte d'électrons est également
difficile en raison des potentiels d'ionisation éleves de P (la somme des trois premiers
potentiels d'ionisation est de 60,4 eV) [95].

Le phosphore (P) est requis par chaque plante vivante et chaque cellule animale.
Il se trouve dans la nature sous forme d'apatite, qui est le minéral phosphate le plus
abondant de la crodte terrestre. 1l se combine avec l'azote et le potassium pour former des
engrais, alimentant le sol pour nourrir la planete. L'histoire du phosphate a des racines
profondes, c'est aussi la science. Dans le domaine du stockage de I'énergie, le phosphate de
lithium et de fer (olivine) est devenu le cceur d'une nouvelle économie technologique verte
et I'un des matériaux les plus recherches pour reduire la consommation de combustibles
fossiles, réduire les émissions de gaz a effet de serre et atténuer la menace du

réchauffement climatique. La cathode phospho-olivine a le potentiel d'accroitre la fiabilité

-7 -



de la production d'énergie solaire et éolienne. Cette cathode de phosphate peut eégalement
étre utilisée pour stocker I'énergie excédentaire pendant les périodes de production élevée,
par exemple, pendant la journée pour I'énergie solaire. Méme avec tous ces succes,
les matiéres inorganiques de phosphate trouvent encore de nouvelles applications, et une
meilleure coordination de la science de la synthese avec la science de la fonction

améliorera sirement la qualité de vie des étres humains.
111-1-1-2- Définition

En principe, le phosphate peut étre compris comme un sel d'acide phosphorique mais
également comme des composés qui contiennent des liaisons P-0. Les phosphates
inorganiques les plus importants sont les orthophosphates de calcium qui sont les sels de
calcium de I'acide orthophosphorique. De tels sels sont utilisés comme engrais, mais sont
également les composants essentiels des os, des dents, etc. La roche phosphate est formée
dans les océans sous la forme de phosphate de calcium, appelé phosphorite.
Les phosphates provenant des eaux profondes, amenés a la surface par I'upwelling cotier,
sont déposés dans les couches sédimentaires étendues, formées dans les conditions marines
au large des plateaux continentaux qui couvrent des milliers de miles carrés. Dans les
phosphorites, les phosphates de calcium sont présents sous forme de fluorapatite
Cas(P04)sF (figure 111.1) ou d'hydroxyapatite Cas(P0s)s0H mais la géochimie des
phosphates est plus complexe et les minéraux de phosphate comprennent plus de 200
cristaux. En plus des dép6ts de phosphate sédimentaires (~ 75%), il existe des roches
ignées riches en minéraux phosphatés (~ 25%). Les plus grands dép6ts de phosphorites
dans le monde se trouvent au Maroc, aux Etats-Unis, au Kazakhstan, en Chine et en
Tunisie. De grandes quantités de phosphates ont également été obtenues a partir de
gisements de guano sur de petites Tles telles que I'ile Christmas et Nauru [96].
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Figure I111.1 : Structure de Fluorapatite Cas(PO4)3sF
111-1-1-3- Chimie des phosphates
111-1-1-3-1- La nomenclature

Le phosphore est un élément a cing valences (pentavalent), et son oxyde naturel est
P,Os, le pentoxyde de phosphore. C'est une poudre hautement hygroscopique et réagit
facilement avec I'eau pour former de I'acide phosphorique (H3PO,). Cet acide, lorsqu'il est
mis a réagir avec divers composés alcalins, forme des phosphates. Ces composes modifiés
et d'autres sont des polymeres linéaires ou a chaine, cycliques ou cycliques, et des chaines
ramifiées. Parce que ces composés sont des polymeéres, les phosphates peuvent fournir une
structure continue et, par conséquent, forment de bonnes ceramiques. Le lecteur est
renvoyé par Westman [97] pour plus de détails. En raison de la variété des composés
polymeéres formes par le phosphore, une nomenclature systématique est utilisée dans la

chimie du phosphate [98].

Les polymeres linéaires ou en chaine sont représentés par la formule

M n+2)(PnO@n+1))x (1)

Ou M est un cation x-valent et n est un nombre entier. nx représente le nombre d'atomes de
phosphore dans la molécule ou la "longueur de chaine”. Pour n = 1; On utilise le préfixe
"ortho" et pour n = 2; le préfixe "pyro". Ainsi, si M est hydrogene (x = 1); et n = 1;
La formule (1) donne H3POy, qui est I'acide orthophosphorique qui est simplement appelé
acide phosphorique. Pour n = 2; La formule donne H4P,0+, acide pyrophosphorique. Si M

est un métal monovalent, tel que le sodium, la formule donne NazPO, (orthophosphate de
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sodium) pour n = 1; et NasP,O; (pyrophosphate de sodium) pour n = 2; respectivement.
Si M est un metal divalent tel que le calcium (x = 2); La formule donne Caz(PQO,),
(orthophosphate de calcium) pour n = 1 et Cay(P,O7), qui est identiqgue a CayP,0O7
(pyrophosphate de calcium) pour n = 2. Comme dans le cas de l'acide phosphorique.
Ainsi, l'orthophosphate de sodium sera le phosphate de sodium et l'orthophosphate de
calcium, le phosphate de calcium. Pour n = 3, 4, etc., on utilise les mots tripolyphosphate,
tétrapolyphosphate, etc., et les acides correspondants sont les acides tripolyphosphorique
et tétrapolyphosphorique.

Les phosphates avec des structures cycliques sont représentés par la formule

génerale :

[M(POS)x]n (2)

Ou n>2: Pour ceux-ci, le préfixe "meta” est utilisé. Ainsi, H3PO3, NazPO3; et Caz(POs3);
sont respectivement l'acide métaphosphorique, le métaphosphate de sodium et le
métaphosphate de calcium.

La formule (2) est écrite pour un seul cation dans la molécule. Il est possible d'avoir
plus d'un cation dans la chaine. Dans le cas des orthophosphates, des exemples incluent
divers hydrophosphates ou des produits tels que le phosphate de potassium de magnésium
ou les aluminophosphates de zinc. Une généralisation de la formule 4.1 pour les
orthophosphates peut étre effectuée en remplagant M par AB ou la valence totale de At B

estégal ax; et n=1:Ainsi, la formule générale devient :

Am Bn (PO4) (mx+ny)/3 (3)

Quand A = B = M et donc x = y; On obtient la formule (3) avec m + n = 3. Ecriture
A=Mg, B=K, m=1etn=1dans la formule 4.3, on obtient MgKPQy,, puisque dans ce

cas x =2 ety = 1; Qui est un composé neutre et insoluble.
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111-1-1-3-2- Les apatites
111-1-1-3-2-1- Définition

Ce nom couvre en fait une série de composés généralement hexagonaux P6, et dont la

composition peut étre assez complexe :

e Chlorapatite Cas(PO4)sCl avec a = 9,634 et ¢ = 6,778 A, certains d’entre elle

présentent d’ailleurs une symétrie monolinique ;
o Hydroxylapatite Cas(PO4); OH avec a = 9,418 et c = 6,884 A ;
e Fluorapatite Cas(PO,)sF avec a = 9,37 et ¢ = 6,88 A.

L'apatite est le minerai de phosphate le plus abondant sur la terre, et forme la base du
cycle global du phosphore. L'apatite est I'une des solutions les plus rares en anions solides,
et le phosphate de calcium apatites [Cai0(PO4)s(OH, F, Cl),; Hydroxylapatite, fluorapatite,
chlorapatite, respectivement] forment des solutions solides entre et parmi les membres
terminaux qui contiennent OH, F et / ou Cl dans la colonne anionique. L'apatite forme
pratiquement tous les tissus durs du corps humain et fait partie des minéraux les plus
importants de la médecine, de la dentisterie, de I'agriculture, des sciences des matériaux
et de la mesure des processus géologiques. L'apatite est également la source de phosphate
essentiel pour les engrais qui permettent la production alimentaire pour la population
mondiale. Les membres du groupe de l'apatite sont des minéraux accessoires communs
dans presque toutes les roches ignées et sont également trouvés dans les roches
sédimentaires et métamorphiques. L'apatite est (principalement) hexagonale, P6s/m, mais
la rupture de symétrie pour plusieurs raisons peut donner des variétés monocliniques.
L'arrangement atomique est formé du prisme trigonal déformé M1Og, du polyédre
irregulier M20gX (X = OH, F, CI) et du tétraédre argulaire TO4. Dans les apatites de
phosphate de calcium commun, M1 = M2 = Ca, T = P, mais une substitution cationique
étendue dans les trois sites forme les nombreux minéraux dans le supergroupe d'apatite des
minéraux, un grand groupe de minéraux qui se forment avec l'arrangement atomique de
I'apatite. Les anions dans les minéraux d'apatite existent dans des colonnes [0,0,z] aux
bords de la cellule unitaire, et les interactions stériques entre et parmi les substituants

d'anions de la colonne (OH, F, CI) créent des séquences complexes de positions d'anions
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qui ne sont pas prévisibles De la connaissance des arrangements atomiques des membres
finaux [99].

111-1-1-3-2-2- Structure

La caractéristique la plus fondamentale d'un minéral est sa structure cristalline, dont
la description compléte implique les identités, les quantités et I'agencement des atomes qui
constituent le minéral. Les caractéristiques physiques, chimiques et paragénétiques d'un
minerai apparaissent comme des conséquences naturelles de sa structure cristalline

et I'interaction de cette structure avec I'environnement dans lequel elle se produit.

La structure cristalline de la fluorapatite a été déterminée par Naray-Szabo [100],
Mehmel [101] et Hendricks et al. [102], et a été réexaminée en détail par Beevers et
Mclntyre [103] (voir également, Hayashi [104]).

Les apatites sont de formulation générale Me1o(XO4)sY2 [105].

Avec : Me :cation métallique,
X0, : groupement anionique,

Y :anion.

L’apatite la plus simple et la plus fréquente est la fluorapatite, de formule Cayo(PO4)sF2.
La maille cristalline est représentée dans la figure 111.2 [106].

La structure apatitique résulte d’un agencement tridimensionnel de tétraédres XO,
dont la cohésion est assurée par les cations Me. L’arrangement quasi compact de ces ions
X0y constitue le squelette de la structure apatitique. Cet assemblage rigide fait apparaitre
trois types de sites : 2 pour les cations Me et 1 pour les anions Y.

Le premier (de rayon 2,6 A environ dans le cas de la fluorapatite) est occupé par les
cations Me. Ces cations, au nombre de quatre par maille, présentent une symétrie de site
C3 et sont notés Me | (site 1). Ils sont placés sur les axes ternaires et sont entourés de neuf

atomes (figure 111.3).

Le second site de rayon plus petit que le précédent (2,4 A pour la fluorapatite)
contient les autres cations Me, notés Me 11 (site I1). Ces cations sont situés aux niveaux

1/4 et 3/4 de la maille suivant I’axe c, et forment des triangles équilatéraux alternés autour
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de I’axe d’ordre six hélicoidal. Leur coordinence est égale a 7 : ils sont entourés d’un anion

Y et de six oxygenes de trois types différents en raison des atomes auxquels ils sont liés
par ailleurs (figure 111.4).

Le long de I’axe des tunnels formeés par les cations Me Il sont distribués les anions Y

(figure 111.5) ; leur localisation le long de I’axe d’ordre six hélicoidal varie suivant leur
nature.

Figure 111.2 : Représentation tridimensionnelle d’une maille élémentaire de fluorapatite
(Me=Ca*? X=P, Y=F).

Figure 111.3 : Site | de Me (Ca™)
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Figure I11.4 : Site 1l de Me (Ca*?)
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Figure 111.5 : Position des fluors (Me=Ca*?, Y=F)
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I11-1-1-4- Ressources et réserves de phosphate

Il ya deux termes qui doivent étre définis avant la discussion sur les
approvisionnements des roche phosphatés (RP) du monde. Van Kauwenbergh [107] a

simplement défini les réserves et les ressources comme sulit:

Réserves: roche phosphatés qui peuvent étre produites économiquement au moment de la

détermination en utilisant la technologie existante.

Ressources: roche phosphatés de toute catégorie, y compris les réserves, qui peuvent étre
produites dans le futur.

Les principaux gisements de minerais phosphatés se trouvent en Floride aux Etats
Unis, Kola en Russie et au Maroc [108,109]. Ils sont constitués de minéraux de phosphates
de calcium et d'aluminium. Ces minerais sont traités pour extraire ces minéraux; Le plus
important parmi ces minéraux est le fluorophosphate de calcium (CajoF2(PO4)s).
La richesse en phosphate de ces roches et des produits extraits est mesurée en termes de

teneur en P,0Os.

Les ressources mondiales en phosphate sont réparties approximativement comme
suit: 75% des dépdts marins sédimentaires, 15-20% des dép6ts ignés, métamorphiques
et intempéries, et 2-3% des sources biogenes (accumulations d'oiseaux et de guano).
L'apatite [Cas(P0s)3(F, Cl, OH)] est le minerai contenant le phosphore naturel le plus
courant dans la crodte terrestre. Les plus grands dépots de phosphorites dans le monde se
trouvent au Maroc, aux Etats-Unis, au Kazakhstan, en Chine et en Tunisie. Habituellement,
dans les phosphates inorganiques, les atomes de P sont entourés par quatre atomes
d'oxygeéne. Ces entités structurales, isolées en minéraux, peuvent étre liées par un coin

commun dans plusieurs cristaux ou verres synthétiques.

Les roches phosphatées représentent une ressource essentielle non renouvelable.
Il s'agit d'une marchandise qui n'est ni substituable ni recyclable dans les applications
agricoles. Par conséquent, la demande totale doit étre satisfaite par I'extraction miniere,
I'enrichissement et le traitement chimique de matériaux dérivés d'origine naturelle.
Le besoin accru de production alimentaire mondiale assure la croissance a long terme de la

demande mondiale de roches phosphatées.
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La production et les réserves mondiales de phosphate sont présentées dans le
tableau I11.1, montrant que les Etats-Unis sont le plus grand producteur et consommateur
de roches phosphatées au monde et le chef de file dans la production et les exportations
d'engrais [110].

La roche phosphatée (RP) se rencontre dans les dépots sédimentaires et ignés a
travers le monde (Figure 111.6). La plupart (80 a 90%) des RP utilisés pour produire des
engrais sont d'origine sédimentaire et ont été déposés dans des environnements de plateaux
continentaux marins anciens. Les dépbts sédimentaires, parfois appelés phosphorites,
se produisent tout au long du temps geéologique. La plupart des RP sont exploitees par des
techniques a ciel ouvert, mais une quantité significative de gisements en Chine, en Russie
et dans d'autres pays est extraite par des mines souterraines. L'apatite, un minéral de
phosphate de calcium, est la composante principale de phosphore portant de roche
phosphatée.
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Tableau 111.1 : Production et réserves mondiales de phosphate (U.S. Geological Survey,
Mineral Commodity Summaries, January 2016).

Pays Production miniére (million tons) Réserves (million
tons)

2014 2015
Etats-Unis 25.300 27.600 1.100.000
Algérie 1.500 1.200 2.200.000
Australie 2.600 2.600 1.000.000
Brésil 6.040 6.700 320.000
Chine 100.000 100.000 3.700.000
Egypte 5.500 5.500 1.200.000
Inde 1.110 1.100 65.000
Irak 200 3.300 430.000
Jordan 7.140 7.500 1.300.000
Kazakhstan 1.600 1.600 260.000
Mexique 1.700 1.700 30.000
Maroc et Sahara 30.000 30.000 50.000.000
occidental
Pérou 3.800 4.000 820.000
Russie 11.000 12.500 1.300.000
Arabie Saoudite 3.000 3.300 960.000
Sénégall 900 1.000 50.000
Afrique du Sud 2.160 2.200 1.500.000
Syrie 1.230 750 1.800.000
Togo 1.200 1.000 30.000
Tunisie 3.780 4.000 100.000
Vietnam 2.700 2.700 30.000
Autres pays 5.730 5.900 510.000
Total mondial 218.000 223.000 69.000.000
(arrondi)
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Figure 111.6 : Ressources mondiales en phosphates (Source: IFDC).

Les gisements de phosphate en Algérie sont exploités depuis la fin des années 1800

[111]. C’est la mine de M’Zaita prés de Sétif qui fut la premiére ouverte en 1889, son

exploitation durant de nombreuses années avec une production de 400 a 800 mille

tonnes/an, a conduit a son épuisement. A Djebel Onk, situé a environ 100 km de Tébessa

prés de la frontiere tunisienne, la production annuelle est estimée a 900 mille tonnes.

Il présente une capacité de réserves d’environ deux milliards de tonnes titrant 53 a 61 % en

phosphate tricalcique (TPL).
I11-1-1-5- Domaines d’utilisation des phosphates

> Fabrication de I’acide phosphorique :

L'acide ortho phosphorique (H3PQO,), appelé aussi acide phosphorique, est le premier

et le plus important produit extrait du minerai de phosphate. Lorsque le minerai est mis a

réagir avec de l'acide sulfurique (H,SQ,), I'acide phosphorique est formé par la réaction

suivante [112]:

CayoF2(POs4)s + 10H,SO,4 + 10H,0 = 6H3PO,4 + 10CaSO4H,0 + 2HF (n.1)
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» Les phosphates sont utilisés dans I'agriculture comme engrais pour enrichir les fruits
et légumes en source de phosphore. Ils peuvent également apporter de I'azote (phosphate
d'ammonium), la roche phosphatée du calcium (phosphates de calcium) et de I'aluminium
(phosphate d'aluminium). Ces engrais peuvent étre d'origine organique (poudre d'os, arétes
de poissons, etc.) ou inorganique (attaque d'acide sur du minerai), ce qui est de plus en plus

le cas, hormis en agriculture biologique ou les engrais de synthése sont interdits.
» Fabrication des engrais phosphateés.

» Fabrication d'aliments de bétail, de détergents et dans les textiles, les plastiques et le

traitement du bois le P,Os apporte des qualités de résistances a I’inflammation [113].

» En chimie, le phosphate est utilise comme catalyseur, c’est une nouvelle famille de
catalyseurs phosphatés qui a été développé telles que la fluorapatite et I’hydroxyapatite
cette derniére a une forte stabilité et affinité pour les composés organiques [114,115].

» En biomatériaux, les phosphates de calcium se sont imposés depuis plusieurs années
dans ce domaine pour usage orthopédique, et pour la fabrication des verres optiques
[116,117].

> Dans le domaine de construction :

En construction routiere, ou I’utilisation du phosphogypse a été envisagée seul en
terrassement comme remblai routier, ou en assises de chaussées. Dans quelques pays cette
utilisation a donné des résultats satisfaisants [118,119]; La production d’agglomérés, avec
des mélanges de phosphoplatre et de sable ou des mélanges compactés de phosphogypse
stabilisé a la chaux, la production de platre imitation marbre, la production de ciments
d’anhydrite ; la production de platre (ou phosphoplétre), obtenu par conversion thermique
du sulfate de calcium dihydraté du phosphogypse en semi hydraté. Cette production fue la
premiére application intéressante qui est passeée a I’échelle industrielle grace a la teneur
élevée du phosphogypse en gypse et I’aspect technique relativement simple de cette
application. Les produits et dérivés issus de cette technique sont : les enduits de plafonnage
manuel ou a la machine ; les plaques de platre cartonnées avec ou sans isolant ; les platres

de collage ; les carreaux de platre et enfin les enduits de joints [120,121].
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111-1-1-6- Propriétes de phosphate

L’ apatite est le principal minéral rentrant dans la composition du minerai de
phosphate étudié. Pour ce faire, on a procédé a I’étude de I’adsorption des acides gras sur

ce dernier.

=  Propriétés cristallographiques :

- Raies de forte intensité en rayons X : 2,8 (100) ; 2,71 (60) ; 1,84 (40) ; 2,78 (40) ; 1,94 A
(40%).

- Systeme : hexagonal.
=  Propriétés physiques :

- Densité : 3,14 3,35

- Dureté (Mohs): 4,5a5

- Fragilité : s’écrase facilement

- Susceptibilité magnétique : 2,64. 10° C.G.S.E.M, non attirable au séparateur Frantz

- Fluorescence aux UV : parfois rose, bleu clair, violet, jaune.
= propriéetés optiques :

Couleur en lumiere naturelle : incolore ou tres faiblement colorée, bleu, jaune ou vert.
=  Confusions possibles :

Avec le quartz.

I11-1-1-7- Caractérisation de phosphate par spectroscopie IR

L’analyse par spectrophotométrie Infrarouge, effectuée sur I’échantillon de
phosphate naturel a mis en évidence plusieurs bandes principales, en particulier celles
attribuables aux phosphates, aux carbonates et aux ions hydroxydes de I’apatite.

Les bandes caractéristiques des especes minéralogiques observees sont réparties dans le
tableau I11.2:
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Tableau I11.2 :

Position et identification des espéces minérales observées dans les

différentes fractions de phosphate :

Bandes (cm™) (De reéférence [122]) Espéces identifiées | Intensité
2354-2359 2350-2355 P-H Faible, moyenne
3448 3447-3433 OH Large
2920 - 2925 CH3-CH, Trés faible
727 724 P-O-P Faible
1637 1642-1630 COz” Faible
868 Tres faible
1430 1435-1432 CO3 % apatitiques Moyenne
604 607 Faible
1043 1049-1043 PO,* Tres forte
572- 604 607 PO, Forte

Les spectres IR des différents échantillons étudiés sont rapportés respectivement dans les
figures (I11.7-111.11). Les différents échantillons étudiés correspondent a différentes

tranches granulométriques:
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Figure 111.7 : Spectre IR de phosphate naturel de la tranche inférieure & 45 pm
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Figure 111.8 : Spectre IR de phosphate naturel de la tranche inférieure a 125um
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Figure 111.9 : Spectre IR de phosphate naturel de la tranche -125 +45um
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Figure 111.10 : Spectre IR de phosphate naturel de la tranche +125 -180um
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Figure 111.11 : Spectre IR de phosphate naturel de la tranche inférieure a 180pm

I11-1-1-8- Caractérisation de phosphate par microscope électronique a balayage
(MEB)

Les observations microscopiques ont été réalisées par microscope électronique a
balayage MEB de type Philips/FEI XL30 S-FEG au laboratoire de Centre de Compétences
en Microscopies Electroniques et Microsondes - CCMEM de Iuniversité de Lorraine-

France.

La microscopie électronique est un outil trés utilisé dans I'étude de matériaux

organiques et inorganiques. En fait, c'est grace a la haute résolution de cette technique
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gu'on connait actuellement la morphologie et la structure de beaucoup de matériaux.
En géologie et géochimie, la microscopie électronique a balayage (MEB) est un outil

fondamental pour identifier la nature de la matrice et la structure poreuse d’une roche.

L’observation au Microscope Electronique a Balayage (MEB) présente I’avantage de
nous permettre de visualiser des surfaces, et de mettre en évidence des détails d’une grande
finesse surtout pour caractériser les espaces inter et intra granulaires (le premier espace
entre les grains et au sein de la phase de liaison, le deuxiéme est dans les grains

constitutifs).

La microscopie a balayage a permet d’observer la texture de I’échantillon et de
caractériser des assemblages minéralogiques. Les images obtenues par la microscopie
électronique a balayage de I’échantillon du phosphate montrent une différence en

dimensions et une irrégularité dans la forme des grains (figure 111.12).

Figure 111.12 : Micrographie au MEB de phosphate

I11-1-1-9- Caractérisation de phosphate par microscopie optique

Apatite principal minéral rentrant dans la composition du minerai de phosphate
étudié. La formule générale de I’apatite est Cas(PO4);(OH,F,Cl).
Selon les microphotographies de microscopie optique I’aspect du phosphate utilisé est
(figure 111.13) :
» Forme : prisme allongés, cristaux tubulaires ou ellipsoidaux.
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» Limpidité : transparente a translucide.
» Couleur : blanc laiteux, bleuatre, verdatre, jaune, brun gris.

> Eclat : vitreux & mat.

Les analyses chimiques des grains confirment ainsi I'existence des principaux minéraux

donnés par spectroscopie infrarouge.

Figure 111.13 : Microphotographie de phosphate naturel X600

I11-1-1-10- Caractérisation de phosphate par diffraction des rayons X

L’etude minéralogique par diffraction des rayons X a été réalisée sur le minerai de
phosphate de Djebel Onk, La diffractogramme DRX obtenu est rapporté dans la figure
111.14.

Les résultats obtenus ont mis en évidence la présence des minéraux de la classe

apatitique tels que :

= |’hydroxyapatite Ca5(PQO,4)3(OH) : 32.13
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= |e carbonate hydroxyapatite Cal0 (PO4)3(COz3); (OH),: 25.76

= e carbonate apatite Cal0(PO,4)s COs: et ceux de la gangue tels que : la dolomite
CaMg(COs3),: 30.94, le quartz SiO,: 67.19, la calcite CaCO3: 49.59, la
Fluorapatite Ca5(POy)sF : 47.07.

Les travaux de Merabet et al (2004) [123] confirme ainsi la présence de ces minéraux dans

a composition de phosphate.
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Figure 111.14 : Diffractogramme DRX de phosphate

111-1-2- Calcite
111-1-2-1- Introduction

Le carbonate de calcium est I'un des minéraux les plus abondants et importants dans
de nombreux domaines, y compris les échanges mondiaux de CO, les fortes interactions
en surface avec les métaux lourds dans I'environnement [124], la formation de tartre
et donc le traitement industriel de I'eau [125], accumulateur d'énergie [126] et comme bloc

de construction de coquilles et de squelettes [127].
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Les carbonates se trouvent naturellement sous forme de sédiments et de récifs dans
les océans tropicaux et tempérés modernes, comme des roches anciennes, et comme des

gisements minéraux économiquement importants [128].

La calcite est tres commune et largement répandue dans la crodte terrestre. Elle se
trouve dans les roches sédimentaires comme constituant majeur du calcaire, dans de
nombreuses roches métamorphiques calcaires et dans certaines roches ignées alcalines.
En tant que calcite secondaire est formée dans les veines et les cavités dans les roches de

tous types.
111-1-2-2- Définition

La calcite est un minéral formant des roches avec une formule chimique de CaCOs.
Elle est trés répandue dans le monde entier dans les roches sédimentaires, métamorphiques
et ignées. Certains géologues la considerent comme un «minéral omniprésent» - qui se

trouve partout.

La calcite est le constituant principal du calcaire et du marbre. Ces roches sont
extrémement communes et constituent une partie importante de la crolte terrestre.

Ils constituent I'un des plus importants dép6ts de carbone sur notre planéte.

Les propriétés de la calcite en font d’elle I'un des minéraux les plus utilisés.
Il est utilisé comme matériau de construction, abrasif, traitement des sols agricoles,
agrégats de construction, pigments, produits pharmaceutiques et plus encore. Il a plus

d'utilisations que presque n'importe quel autre minéral.
111-1-2-3- Structure de calcite

La structure de la calcite a été déterminée par Bragg [129] et a été décrite comme
une structure de NaCl déformée avec des atomes de Ca et des groupes CO3 a la place des

atomes de Na et de ClI, respectivement.

Les carbonates sont des complexes anioniques de (COs3), et des cations métalliques
divalents tels que Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Ba, Sr et Cu, ainsi que quelques autres moins
communs. La liaison entre le cation métallique et le groupe carbonate n'est pas aussi forte

que les liaisons internes dans la structure CO3 qui, a leur tour, ne sont pas aussi fortes que
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la liaison covalente dans le dioxyde de carbone (CO,). En présence d'ions hydrogeéne,
le groupe carbonate se décompose pour produire du CO, et de I'eau. Cette réaction de

décomposition.

Les carbonates communs sont groupés en familles sur la base de leur structure du
réseau cristallin, ou de I'agencement interne des atomes. Les familles sont connues par les
systémes cristallins dans lesquels elles forment, a savoir les systemes cristallographiques

hexagonaux, orthorhombiques et monocliniques.

Les minéraux carbonates les plus courants se trouvent dans le systeme hexagonal,
notamment la calcite (CaCOs) et la dolomie (Ca, Mg(COs),) (figures 111.15 et 111.16).
L'aragonite a la méme composition que la calcite CaCO3;, mais elle cristallise dans le
systeme orthorhombique. Le systéeme monoclinique est caractérisé par les magnifiques
carbonates de cuivre bleu et vert - azurite et malachite, respectivement. La calcite
et I'aragonite sont des polymorphes de carbonate de calcium car ils partagent la méme
composition mais ont des structures cristallines différentes. La dolomite, comme la calcite,
se cristallise dans le systeme hexagonal, mais elle différe de la calcite. La petite taille des
ions magnésienne (Mg*?) par rapport aux ions calcium provoque un changement dans le
réseau de dolomite, entrainant une perte de symétrie de rotation. L'aragonite est commune
dans les océans modernes, mais elle est rare dans I'ancien registre de roche; Donc il est sOr
de dire que les réservoirs de carbonate et les aquiferes sont composés de calcite
et  dolomite-calcaires et dolomites. Ensemble, ces roches représentent environ 90% de
tous les carbonates naturels [130]. Seule une petite fraction des 10% restants de minéraux
carbonatés comprend l'azurite et la malachite, qui sont des pierres semi-précieuses et se

trouvent généralement dans les bijoux ou d'autres ornements.
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Figure 111.15 : Structure atomique interne de calcite.

Le modele a rotule sur le haut de la figure montre la position et I'orientation des ions
calcium et carbonate dans les couches, ou les feuilles, a I'intérieur du treillis. Notez que
I'orientation des ions carbonate triangulaires change en couches alternées du haut vers le
bas. Le dessin du bas montre la structure cristalline hexagonale de la calcite, la cellule
scalenoédrique de la calcite et la position des rhombes de clivage par rapport aux c axes

cristallographiques. (Adapté des illustrations de Hurlbut et Klein) [131].
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(o) (c)

Figure 111.16 : Formes cristallines calcitiques et dolomitiques typiques des roches
réservoir carbonatées: (a) la forme scalénoédrique de la calcite parfois appelée "spar
dogtooth™; (b) une forme rhomboédrique composée; (C) un prisme hexagonal a faces
rhomboédriques, parfois appelé «longeron de téte de clou»; Deux formes courantes de
cristaux de dolomite comprennent (d) le rhomboedre ordinaire, typique de la plupart des
dolomies a basse température, et (e) la forme courbée et déformée appelée dolomite de
selle. « La dolomie de selle est typiquement formée dans I'environnement diagénétique
profond de la sépulture et est parfois, peut-étre confusement, appelée dolomite

« hydrothermale ». (Adapté des illustrations de [131]).

La structure de calcite est caractérisée par des couches alternées d'atomes de Ca et de
groupes COj3 le long de I'axe z et entre les couches successives les groupes CO3 ont des
orientations opposées. Chaque groupe COj3 est entouré de six atomes de Ca et chaque
atome de calcium a six atomes d'oxygéne coordonnés. Il ya six autres minéraux carbonatés
qui cristallisent avec la structure de type calcite. Ils sont énumérés dans le tableau 111.3
avec leurs données cristallographiques et optiques. Dans ce groupe isomorphe, il existe une
bonne corrélation entre la longueur de la liaison métal-oxygéne et le rayon ionique,

le volume cellulaire unitaire, le volume polyédrique de MOg et le rapport axial de ¢/ a.
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Tableau I111.3 : Matériaux de carbonate de type calcite

Nom formule Gravité Dimensions de la Indices de réfraction
spécifique maille (A°)
a c Q E
Calcite CaCOs 2.71 4.989 17.061 1.658 1.486
Magnésite MgCO3 3.00 4.632 15.012 1.700 1.509
Sidérite FeCO3 3.97 4.691 15.379 1.875 1.635
Rhodochrosite | MNnCO3 3.70 4.768 15.635 1.816 1.597
Smithsonite ZnCO3 4.43 4.62 15.025 1.850 1.625
Otavite CdCO3 4.96 4.923 16.787 1.828 1.607
Gaspéite NiCO3 4.39 4.608 14.805 1.930 1.721

111-1-2-4- Domaines d’utilisation de la calcite
e Utilisations de la calcite dans la construction

L'industrie de la construction est le principal consommateur de calcite sous forme de
calcaire et de marbre. Ces roches ont été utilisées comme agrégats et dans le mortier
pendant des milliers d'années. Les blocs de calcaire étaient le principal matériau de
construction utilisé dans bon nombre des pyramides d'Egypte et d'’Amérique latine.
Aujourd'hui, le calcaire brut et poli et le marbre sont encore un matériau important utilisé

dans l'architecture de prestige.

La construction moderne utilise la calcite sous forme de calcaire et de marbre pour
produire du ciment et du béton. Ces matériaux sont facilement melangés, transportés
et placés sous la forme d'une boue qui durcit en un matériau de construction durable.
Le béton est utilisé pour faire des batiments, des autoroutes, des ponts, des murs et de

nombreuses autres structures.

-96 -




e Utilisations dans la neutralisation acide

La calcite a de nombreuses utilisations comme neutralisant des acides. Pendant des
centaines d'années, les calcaires et les marbres ont été broyés et répandus sur les champs en
tant que traitement du sol neutralisant I'acide. Ils sont également chauffés pour produire de
la chaux qui a une vitesse de réaction beaucoup plus rapide dans le sol. La calcite est

utilisée comme un neutralisant acide dans I'industrie chimique.
e Autres utilisations de calcite

Sous forme de poudre, la calcite a souvent une couleur extrémement blanche.
La calcite en poudre est souvent utilisée comme pigment blanc ou «merlan». Certaines des
premieres peintures ont été faites avec de la calcite. Il est un ingrédient principal dans le
blanchiment, et il est utilisé comme ingrédient colorant inerte de la peinture.

Le calcaire pulvérisé et le marbre sont souvent utilisés comme complément
alimentaire dans I'alimentation animale. Les poulets qui produisent des ceufs et du bétail
qui produisent du lait doivent consommer un régime riche en calcium. De petites quantités
de carbonate de calcium sont souvent ajoutées a leurs aliments pour améliorer leur apport

en calcium.

La Calcite a une dureté de trois sur I'échelle de Mohs, et qui le rend approprié
comme un abrasif de faible dureté. Il est plus doux que les surfaces en pierre, en porcelaine
et en plastique que I'on trouve dans les cuisines et les salles de bains, mais est plus durable
que les aliments secs et autres débris que les gens veulent enlever. Sa faible dureté en fait

un agent de nettoyage efficace qui n'endommage pas la surface a nettoyer.
I11-1-2-5- Propriétés de la calcite
e Propriétés cristallographiques :

- Systeme : rhomboédrique
- Raies de forte intensité en rayons X : 3,04 (100) ; 2,29 (18) ; 2,10(18) ; 1,91 (17)

e Propriétés optiques :

- Couleur en lumiére naturelle : Incolore

- Relief : variable
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e Propriétés chimiques :
CaO : 56%, CO; : 44%.

Les impuretés possibles sont Mg, Fe, Mn (jusqu’a 8%), beaucoup plus rarement Zn
(jusqu’a 2%), Sr, etc.

- infusible ; au chalumeau, blanchit et tombe en poussiére.
- soluble dans les acides faibles et a froid, avec effervescence.
- test de caractérisation : coloration a I’alizarine.
e Conditions de gisement :
La calcite est, aprés le quartz, un des minéraux les plus répandus.

- minéral principal et dominant de nombreuses roches sédimentaires (calcaires, marnes,

certaines gres), cristallophyllienne (cipolins).
- minéral de gangue dans les filons hydrothermaux.

- minéral accessoire d’origine secondaire dans les roches calciques altérées (laves, roches

éruptives).

- dans les sédiments : trés commune et peut se rencontrer en quantité notable ; toutefois
elle résiste peu au transport, a cause de son clivage facile et de sa solubilité en présence de

CO,. Elle s’observe donc essentiellement au voisinage des gisements en place.
e Propriétes physiques

Physiquement, la calcite est l'un des plus beaux minéraux cristallins connus.
Ses cristaux sont communs, et parfois trés grands. Un grand volume de données
est disponible sur les propriétés physiques de la calcite. Les données antérieures ont été
résumées par Birch et al. [132] et discutées dans une revue de Graf et Lamar [133].

Le tableau I11.4 présente les propriétés physiques de la calcite.
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Tableau I11.4 : propriétés physiques de la calcite

Classification chimique

Carbonate

Couleur Incolore, blanche ou avec teintes claires
pour les variétés impures (jaune, bleu,
violet, vert, rouge)

Trainée Blanc

Lustre Vitreux

Diaphanéité Transparent a translucide

Clivage Parfait, rhomboédrique, trois directions ;

(100) trés facile et parfait, (110) et (101)
parfaits mais difficiles

Dureté de Mohs

3

Gravite specifique

2,7

Propriétés diagnostiques

Le clivage rhomboédrique, sous forme de
poudre, effervescents dans le HCI dilué, les

faces cristallines incurvées et le jumelage

fréquent
Composition chimique CaCOs
Systéme Crystal Hexagonal
Constante diélectrique 6,36 ; 8,1

Susceptibilité magnétique

Non attirable au séparateur Frantz

Fluorescence aux U.V

Trés variable, de faible a forte pour des
longueurs d’onde différentes, provoquées
par les éléments en traces contenus dans le
minéral- en rouge-orangé, jaune, blanc,

bleu.
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I11-1-2-6- Caractérisation de calcite par spectroscopie IR

Le spectre IR de calcite pure (figure I11.17) contient trois bandes caractéristiques
(1394, 875 et 711 cm™) du radical COs**, ces bandes caractérisent les carbonates
appartenant au systéme rhomboédrique. La bande la plus forte & 875 cm™ est spécifique du
carbonate de calcium et est couramment utilisée pour déceler la présence de calcite dans le

minerai du phosphate.
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Figure 111.17 : Spectre IR de calcite pure

Les spectres infrarouges de la calcite sont bien établis (Alder et Kerr [134]; Chester
et Elderfield [135]; White [136]). Comme le montre la figure 111.17, les bandes d'absorption
prédominantes au-dessus de 600 cm™ sont attribuées a la vibration fondamentale du groupe
CO3 planaire, qui se produit dans tous les carbonates. White a discuté l'effet de la
substitution cationique sur les spectres infrarouges des carbonates et a déclaré que la
présence de cations plus gros et plus lourds a la place de cations plus petits et plus légers

produit une diminution de la fréquence.

I11-1-2-7- Caractérisation de calcite par microscope électronique a balayage (MEB)

L’image obtenue par la microscopie électronique a balayage de I’échantillon de la
calcite est présentée sur la figure 111.18.
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L’étude morphologique au MEB montre une structure poreuse en faveur d’une
adsorption physique et chimique de collecteurs utilisés en flottation.

..
Acc.V{‘,ﬁ_putMagn Det. WD Exp -
5.Q£ kv'3.0 8000x SE™¥4 1 g

Fiod o0 e .

Figure 111.18 : Micrographie au MEB de la calcite
I11-1-2-8- Caractérisation de calcite par microscopie optique

Selon la microphotographie de microscopie optique (figure 111.19) I’aspect de calcite

utilisé est :

= Forme : trés grande variété — rhomboédres, prismes, tablettes, fibreuse

= Limpidité : transparente & opaque

= Couleur : incolore, blanche ou avec teintes claires pour les variétés impures (jaune,
bleu, violet, vert, rouge)

= Cassure : droite, réguliere en marches d’escalier.

Figure 111.19 : Microphotographie de calcite pure
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111-1-2-9- Caractérisation de calcite par diffraction des rayons X

La caractérisation par DRX a été réalisée en utilisant le diffractométre de poudre de
marque Bruker de type AXS-8D fonctionnant a 45 kV et 40 mA avec un rayonnement

CuKa (1,5406 A°).

L’etude minéralogique par diffraction des rayons X a été réalisée sur le minerai de
calcite que dispose la mine de phosphate de Djebel Onk, La diffractogramme DRX obtenu

est rapporté dans la figure 111.20.

Le pic intense et le pic faible autour de 29,48 et 20,96 degrés associés a la calcite

sont observés dans ce modele et sont en bon accord avec les modéles de référence [137].
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Figure 111.20 : Diffractogramme DRX de la calcite

111-1-3- Quartz
111-1-3-1- Définition

Le quartz est un composé chimique constitué d'une partie de silicium et de deux
parties d'oxygeéne. C'est du dioxyde de silicium (SiO;). C'est le minéral le plus abondant

trouvé a la surface de la terre, et ses propriétés uniques en font une des substances

naturelles les plus utiles.
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Le quartz est le minéral le plus abondant et le plus largement distribué a la surface
de la terre. lle est présente et abondant dans toutes les parties du monde. Il se forme a
toutes les températures. Il est abondant dans les roches ignées, métamorphiques
et seédimentaires. Il est tres résistant I’action mécanique et l'altération chimique.
Cette durabilité en fait le minerai dominant des sommets des montagnes et le constituant
principal de la plage, de la riviére et du sable du désert. Le quartz est omniprésent,

abondant et durable. Des gisements miniers se trouvent dans le monde entier.
I11-1-3-2- Structure de quartz

Le quartz a basse température est une modification polymorphe de SiO,, stable a
température et pression normales. Les dimensions des mailles élémentaires de quartz sont :
a=4,9130 A et ¢ = 5,4045 A. La maille élémentaire contient trois atomes de Si, ol chaque
atome est entouré de quatre atomes d’oxygéne.

Le quartz est souvent massive ; cristaux de formes trés variées, qui ont le plus
souvent I’apparence d’un prisme bipyramidé hexagonal : chacune des deux pyramides
hexagonales terminales est, en fait, constitué par les deux rhomboedres (1011) et (0111).
Cet aspect est souvent modifié (facettes dérivant de formes accessoires, disparition de la

partie prismatique, etc.). Face du prisme fréquemment striées dans le sens horizontal.

Figure 111.21 : Forme cristalline de quartz
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111-1-3-3- Domaines d’utilisation de quartz

Le quartz est I'un des matériaux naturels les plus utiles. Son utilité peut étre liée a ses
propriétés physiques et chimiques. Il a une dureté de sept sur I'échelle de Mohs qui le rend
trés durable. Il est chimiquement inerte en contact avec la plupart des substances. Il a des
propriétés electriques et la résistance a la chaleur qui le rendent précieux dans les produits
électroniques. Son lustre, sa couleur et sa diaphanéité en font une pierre précieuse et aussi

dans la fabrication du verre.

= Utilisation du quartz dans la fabrication du verre :

Les processus géologiques ont occasionnellement dépose des sables qui sont
composés de presque 100% de grains de quartz. Ces dép0ts ont éte identifiés et produits en
tant que sources de sable siliceux de grande pureté. Ces sables sont utilisés dans I'industrie
verriéere. Le sable de quartz est utilisé dans la production de verre de récipient, de verre plat

de plaque, de verre de spécialité, et de fibre de verre.

®  Utilisations du quartz comme abrasif

La dureté élevée du quartz, sept sur I'echelle de Mohs, le rend parmi les plus durs de
la plupart des autres substances naturelles. En tant que tel, il s'agit d'un excellent matériau
abrasif. Les sables de quartz et le sable de silice finement broyé sont utilisés pour le
sablage, les nettoyants a récurer, les milieux de broyage et le sable pour le poncage et le

sciage.
= Utilisations du quartz comme sable de fonderie

Le quartz est tres résistant aux produits chimiques et a la chaleur. 1l est donc souvent
utilisé comme sable de fonderie. Avec une tempeérature de fusion supérieure a la plupart
des métaux, il peut étre utilisé pour les moules et noyaux de travail de fonderie courante.
Les briques réfractaires sont souvent faites de sable de quartz en raison de sa haute
résistance a la chaleur. Le sable de quartz est également utilisé comme flux dans la fusion

des métaux.
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= Utilisations dans I'industrie pétroliere

Le sable de quartz a une grande résistance a I'écrasement. Dans l'industrie pétroliére,
les boues de sable sont forcees vers le bas des puits de pétrole et de gaz sous des pressions

tres élevées dans un processus connu sous le nom de fracturation hydraulique.

" Autres utilisations de sable de quartz

Le sable de quartz est utilisé comme charge dans la fabrication du caoutchouc, de la
peinture et du mastic. Des grains de quartz tamisés et lavés, soigneusement calibrés sont

utilisés comme milieu filtrant et granulés de toiture.
111-1-3-4- Propriétés de quartz
e Propriétes cristallographiques :

- Systeme : rhomboeédrique
- Raies de forte intensité en rayons X : 4,25 (100) ; 3,34 (100) ; 1,82(50) ; 1,54 (40) ; 1,38
A (60%)

e Propriétés optiques :
Couleur en lumiére naturelle : Incolore
e Confusions possibles :
Avec la calcite
e Propriétés chimiques :
Pratiqguement inattaquable par les acides sauf I’acide fluorhydrique.
e Propriétés physiques :

Les différentes propriétés physiques de minerai du quartz sont présentées dans le

tableau suivant (tableau I11.5).
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Tableau I11.5 : Propriétés physiques de quartz

Classification chimique

Silicate

Couleur Habituellement incolore a blanc laiteux, mais se
rencontre aussi avec une couleur noiratre (quartz
enfumé), jaune (citrine : fausse topaze), violette
(améthyste), etc. Parfois aussi, la présence
d’inclusions particuliéeres donne au minéral un
aspect d’un bel effet exploit¢ en joaillerie
(aventurine : quartz irisé charge de paillettes de
mica ou d’hématite ; ceil de tigre : quartz contenant
de la crocidolite qui provoque un chatoiement vieil
or ou bleu, etc.).

Trainée Incolore (plus dure que la plaque de stries)

Lustre Vitreux

Diaphanéité Transparent a translucide

Clivage Absent - casse habituellement avec une fracture
conchoidale

Dureté de Mohs 7

Gravite specifique 26227

Propriétés diagnostiques

Fracture conchoide, lustre vitreux, dureté

Composition chimique

SiO;

Systeme Crystal

Rhomboédrique

Constante diélectrique

45:55:6,0:;6,53

Susceptibilité magnétique

Dans la fraction non attirable de I’électro-aimant
Frantz ; parfois attirable en raison des inclusions
qu’il peut contenir

Fluorescence aux U.V

Non observée
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e Conditions de gisement :

C’est le minéral le plus abondant ; constituant essentiel de nombreuses roches éruptives,
métamorphiques et sédimentaires.

Dans les sédiments : constitue souvent la majorité de I’échantillon, fréquemment plus de

95% des fractions sableuses ; on doit I’éliminer pour pouvoir étudier les minéraux lourds.
I11-1-3-5- Caractérisation de quartz par spectroscopie IR

Le spectre IR de quartz (figure 111.22) contient les bandes caractéristiques suivantes :
= Une bande large d’intensité forte & 1066 cm™ due & I’oscillation de valence de la
liaison Si-O ;

= Deux bandes & 775 et 692 cm™ caractéristiques des oscillations de valence de la
liaison Si-O-Si ;

= Une bande fine d’intensité forte & 457 cm™ caractéristiques des oscillations
asymeétriques de la liaison O-Si-O.
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Figure 111.22 : Spectre IR de quartz
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111-1-3-6- Caractérisation de quartz par microscope électronique a balayage (MEB)

Les observations microscopiques de quartz avec le MEB sont présentées sur la
figure 111.23. On constate une forme irréguliére des grains et ne présentant pas de porosité
nettement apparente. L’absence de porosité n’est pas en faveur d’une adhésion des acides
gras étudiés. L’adhésion des acides gras au quartz est insignifiante et pratiquement nulle et

due a une faible porosité comme le montre la figure 111.23.

Acc M -SpotMagn  Det WD Exp ————— 1 200 um
500kv 50 350x SE 51 1 i

Figure 111.23 : Micrographie au MEB de quartz
I11-1-3-7- Caractérisation de quartz par microscopie optique

Les observations microscopiques de quartz avec la microscopie optique sont
présentées sur la figure 111.24. Selon cette microphotographie I’aspect de quartz utilisé
est comme suite:

¢+ Forme : cristaux de forme tres variées, apparence prisme bipyramidé hexagonal
% Limpidité : généralement transparent
%+ Couleur : incolore a blanc laiteux

«+ Eclat : vitreux
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Figure 111.24 : Microphotographies de quartz X400

I11-1-3-8- Caractérisation de quartz par diffraction des rayons X

Le diagramme DRX du quartz est montré sur la figure 111.25. Le pic intense et le pic

faible autour de 26 et 20 degrés associés au quartz sont observées.
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Figure 111.25 : Diffractogramme DRX de quartz
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I11-2- Caractérisations des acides gras utilisés

Les acides gras étudiés sont I’acide oléique, 10-undécénoique et 9-décénoique.
L'acide oléique est fourni par Merck, les acides 10-undécenoique et 9-décénoique sont
fournis par Sigma-Aldrich. Les caractéristiques des acides gras utilises dans cette étude

sont présentées dans le tableau I11.5.

Table 111.6 : caractéristiques des acides gras utilisés

Acides gras Masse molaire  Fournisseur et Formule chimique
(g/mol) pureté
Acide Oléique 282,46 Merck > 99 CH3(CH»)sCH,CH=CH(CH,);COOH
Acide 10-Undécénoique 184,28 Aldrich = 98% CH>=CH(CH>)3sCOOH
Acide 9-Décénoique 170,25 Aldrich = 90% CH>=CH(CH2);COOH

111-2-1- Acide oléique
Le spectre infrarouge de I’acide oléique est présenté dans la figure 111.26.

Le pic le plus important et intense & 1706 cm™, attribué & la vibration d'élongation du
groupement carbonyle, il est le diagnostic du dimére d'acide d'hydrogene fortement lie,
(RCOOH),. Une autre bande de diagnostic du dimeére est celle de faible intensité a
2669 cm™ due & la vibration de valence du groupe OH. Deux pics & 2926 et 2854 cm™
correspondants la vibration d’élongation du radical CH, et CH3 respectivement. D'autres
pics sont caractéristiques de la vibration de déformation du CH, et CHs & 1290 cm™
et 1461 cm™.
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Figure 111.26 : Spectre IR de I’acide oléique

111-2-2- Acide 10-undécénoique

Pour le spectre IR de I'acide 10-undécénoique (figure 111.27), les deux pics a 2926
et 2854 cm™ sont correspondantes respectivement & I’absorption des liaisons (C-H) du
groupement CH, et CHs de I’acide. 1l existe un doublet & 1687-1641 cm™, correspondant la
vibration d'élongation du groupement carbonyle. Et une autre bande plus large a 3250-
2500 cm™ due & la vibration de valence du groupe OH lié. Il existe encore deux bandes &

1409 cm™ et 993 cm™ correspondants la vibration de déformation de liaison (OH).
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Figure 111.27 : Spectre IR de I’acide 10-undécénoique
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111-2-3- Acide 9-décénoique

Plusieurs modes de vibration sont caractéristiques de la molécule d'acide
9-décénoique (figure 111.28). La chaine alkyle présente deux principales contributions a
2929 cm™ et 2856 cm™ caractéristique de CH3 et CH, modes d'étirement, respectivement.
D'autres pics sont caractéristiques de la conformation trans de CH, a 1284 cm™
et 1463 cm™. La bande nette caractéristique & 1710 cm™ est due aux fréquences d'étirement
asymétriques de C=0 dans le carboxyle de l'acide 9-décénoique. Une autre bande
caractéristique du dimére est celui qui est plus petit @ 2676 cm™ due & la vibration de

valence du groupe OH.
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Figure 111.28 : Spectre IR de I’acide 9-décénoique
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Résultats et discussion




IVV- Résultats et discussion

IV-1- Etude qualitative de I’adsorption des acides gras sur les minéraux

étudiés
IV-1-1- Etude qualitative de I’adsorption des acides gras sur la calcite
IV-1-1-1- Analyse par spectroscopie infrarouge

Les spectres FT-IR de calcite, des acides gras et des spectres d'absorption de calcite
traitée par l'acide oléique; I’acide 10-undécénoique et l'acide 9-décénoique ont été

enregistrés pour les assignations de bandes.

Pour les matériaux solides, la méthode du disque KBr a été utilisée; Pour les
matériaux liquides, on a utilisé la méthode du film entre fenétres en KBr.

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrometre FTIR Jasco de résolution
4 cm™. Les poudres de calcite pure ont été conditionnées avec 25 ml de solution d'acide
phosphorique pH =5 et 25 ml de solution d'acides gras a une concentration de 500 mg / L
et une température de 80 ° C. Tout en étant agitée avec un agitateur magnétique pendant 5
minutes. La suspension est ensuite laissée au repos pendant 15 minutes puis filtrée sur
papier filtre. Le solide récupéreé sur papier filtre est séché pendant une nuit a la température
ambiante. Les échantillons sont préparés par dispersion de la poudre séchée, suivi par
pressage a I’aide d’une presse hydraulique pour former une pastille transparente.

Dans I’article de James J. Zullig et John W. Morse [138], un acide gras a chaine
courte (C4 a Cy2) ne s'adsorbe pas sur les surfaces de carbonates. Les acides gras avec des
longueurs de chaine supérieures a douze atomes de carbone adsorbés fortement
et irréversiblement et l'adsorption augmentant avec la longueur de chaine alkyle. Le pH a
été ajusté a 8. Cependant, dans notre étude, l'adsorption des acides gras a été réalisée a
pH = 4,8-5,0.

Pour étudier I'adsorption de I'acide oléique, de I'acide 10-undécénoique et de l'acide
9-décénoique (Cig, Cy1 et Cyp) sur la surface de calcite, on a enregistré les spectres des

échantillons de ces acides gras sont présentés sur la figure IV.1. Les spectres FT-IR de la
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calcite avant et apres I'adsorption des acides gras ont été enregistrés dans le domaine 400 a
4000 cm™ et 0,5 g de calcite a été équilibrée avec 25 ml des solutions réactives d'études
(acides gras) a une concentration de 500 mg / L et a un pH de 4,8 a 5,0. Aprés
conditionnement, la calcite lavée deux fois a I'eau bidistillée. Les bandes infrarouges a 711,
875 et 1394 cm™ sont attribuées & I'anion carbonate [139,140].

Les pics correspondants de la liaison P-O due & l'acide phosphorique utilisé pour
ajuster le pH sont présents dans la figure IV.1. Les pics & 599, 575 et 526 cm™ sont dus &
une déformation P-0. L'étirement asymétrique P-O est représenté a 1032 et 1130 cm™.
Les pics de la liaison P-0 avant et aprés I'adsorption des acides gras sont sans changement
significatif. Les bandes additionnelles & 2981 et 2874 cm™ sont attribuées & une vibration

d'étirement de cette liaison.

Les pics a 2929 cm™ et 2856 cm™ peuvent étre attribués en tant que vibrations
d'étirement C-H asymétriques et symétriques au groupe alkyle, ce qui confirme la présence
de molécules d'acides gras étudiés a la surface de la calcite [141-146] et les bandes de
I'anion carboxylate COO & 1576-1540 et 1648 cm™, ce qui indique I'existence de Cig, Cu1,
Cio sur la surface minérale de la calcite (figure IV.2).

114-



(1)
a
I~ -—
o -
~ ™~
= =t P~
h (=]
®
= (b o g
Py @3 Q0
O o N —
c N -
8
E
w
c
©
|_
d
Ty]
) =
& 3 o
h 2
1 I I I 1 I 1
4000 3000 2000 1000

Wavenumbers (cm'1)

Figure V.1 : Spectres IR de calcite avant (a) et apres adsorption par Cyg (b), C11 (C) et Cyo
(d) dans I’intervalle 4000-400 cm™.
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Figure 1VV.2 : Spectres IR de calcite avant (a) et aprées adsorption par Cig (b), C11 (c) et Cyo
(d) dans I’intervalle 1750-1500 cm™.
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IV-1-1-2- Analyse par diffraction des rayons x (DRX)

La caractérisation par diffraction des rayons X a été réalisée en utilisant le
diffractométre Bruker de type AXS-8D fonctionnant & 45 kV et 40 mA avec un
rayonnement CuKa (1,5406 A°).

Les modéles DRX de poudre de calcite avant et apres Cig, C1; et Cyo adsorption ne
sont que des phases cristallines dans tous les échantillons [147]. Les diagrammes DRX de
calcite avant et aprés agissant avec Cig, C1; et Cyo sont montrés sur la figure 1V.3.
La figure 1V.3 montre les diagrammes DRX de l'acide oléique, de I'acide 10-undécenoique

et de I'acide 9-décenoique.

Seuls le pic intense et le pic faible autour de 11,50 et 20,96 degrés associés a la
calcite sont observés dans tous les modeéles et sont en bon accord avec les modéles de
référence [137].

Sur le diffractogramme de calcite traitée par les differents acides gras, on remarque
la présence de pics supplémentaires dus a I’adsorption de ces acides gras mais a différents
angles approximativement égaux aux valeurs respectives suivantes: 11.79 pour I’acide

oléigue et 10-undécénoique et 11.56 pour I’acide 9-décénoique.

Le diffractogramme de I’acide oléique enregistré coincide avec celui dans la base de
données ASTM portant la référence JCPDS 11-0802 [148] pour I’acide oléique, 37-1811
[149] pour I’acide a-oléique et 24-0027 [137] pour la calcite.
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Figure 1V.3 : Les diagrammes DRX de la calcite avant (a) et aprés l'adsorption avec Cig
(b), Ca1 (c) et Cyo (d).

IV-1-1-3- Analyse par Microscopie a Force Atomique (AFM)

Les images AFM obtenues pour la calcite avant et apres I’adsorption des acides gras
Cis, Cy1 et Cyo a une concentration de 500 mg / L ou la surface a été sélectionnée et les
images correspondantes ont été enregistrées. L'analyse des images a été réalisée par

I'utilisation de Gywddion Software.

La figure 1V.4 montre les microtopographies en trois dimensions de la calcite avant
et apres adsorption des acides gras étudiés. Les images AFM montrent des surfaces
irréguliéres avec des rugosités signifiantes indiquant I’adsorption des acides gras étudiés.
L'image de la figure 1V.4 (@) montre une surface homogéne alors que les trois autres
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(Figure 4 (b), (c), (d)) étaient hétérogenes. L'utilisation de I'AFM a permis de montrer que

les acides gras précipitent sur le cristal de la surface de la calcite sous forme d'agglomérats
[150].
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Figure 1V.4 : Microtopographies en trois dimensions (3D) de la calcite avant et aprés
adsorption des acides gras étudiés.
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IV-1-2- Etude qualitative de I’adsorption des acides gras sur le phosphate
IV-1-2-1- Analyse par spectroscopie infrarouge

Les acides gras sont largement utilisés comme collecteurs dans la flottation de
minéraux de type sel. Par conséquent, le comportement de lI'adsorption de I'oléate sur cette
classe de minéraux a été étudié par de nombreux auteurs [151,152]. Bien que le systeme
fluorite-oléate ait été étudié en profondeur, les résultats publiés sont incohérents par
rapport au mecanisme qui varie de l'interaction électrostatique a la chimisorption, a la
précipitation superficielle, a la chimisorption suivie par la précipitation superficielle, a la
chimisorption suivie par la formation d'adjuvants hydrophobes. La tentative de Finkelstein
de quantifier les résultats d'adsorption publiés a échoué et une caractéristique qualitative de
I'adsorption d'oléate a eété donnéee. On voit que les premiéres molécules d'huile s‘adsorbent
a la surface des minéraux de calcium, et non par la précipitation de I'oléate de calcium a la
surface. Toutefois, pour un mécanisme basé sur la chimisorption, les données disponibles

ne sont pas suffisantes [153].

Les spectres infrarouge du phosphate et du phosphate traités par les acides gras Cio,
Cu et Cig @ pH = 4,8-5,2 et concentration égale a 500 mg / L sont montrés sur la
Figure 1V.5. Selon de nombreux chercheurs (Antti et Forssberg, [154]; Mielczarski et al.,
[155]; Rao et al., [156]), les bandes d'absorption qui peuvent fournir des informations
utiles sur la nature de I'acide gras adsorbé tel que l'acide oléique peuvent étre observées
dans deux régions de fréquence, c'est-a-dire (1) la plupart des pics aux nombres d'ondes de
3100 cm™ & 2900 cm™ sont liés & la chaine hydrocarbonée. (2) La plupart des pics aux
nombres d'ondes de 1700 cm™ & 1400 cm™ sont liés au radical carboxylate. Il faut noter
que les spectres infrarouges dans le cas de la calcite se réveélent difficiles a interpréter en
raison de I'absorption de carbonate fortement interférant dans la méme région fréquentielle

que celle du radical carboxylate [157].

La figure IV.6 (1) présente les bandes d'absorption typiques de la chaine alkyle dans
la région de 2850 cm™ & 3100 cm™, les bandes de 2927 cm™ et 2857 cm™ étant les
vibrations d'étirement asymétriques et symetriques dans le radical CH,, respectivement

et 2956 cm™ est la vibration d'étirement asymétrique dans le radical CHs.
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Les spectres dans la region alkyle présentent des bandes d'absorption dans la plage de
2850-3100 cm™.,

La figure IV.6 (2) montre les spectres d’absorption infrarouge du phosphate apreés
I’adsorption des acides gras pour la région du groupe carboxylate de 1400 cm™ & 1600
cm™. Etant donné que le phosphate lui-méme présente des bandes caractéristiques
d'absorption entre 1400 cm™ et 1500 cm™ et que les bandes d'absorbance carboxyle
apparaissent dans la gamme étroite entre 1540 cm™ et 1580 cm™, il est difficile d'identifier
les bandes d'absorption. On a observé que le groupe carboxylate dans les acides gras
donnait des bandes d'absorption caractéristiques dans la région de 1600 a 1400 cm™,
la bande de 1457 cm™ correspondant & la déformation asymétrique du radical CHs. Dans
les acides gras ionisés, la bande & 1710 cm™ est remplacée par deux nouvelles bandes en
raison des vibrations dans le radical COO" incluant 1610-1550 cm™ et 1420-1300 cm™.
Les bandes d'adsorption qui se produisent & 1577 cm™ et 1540 cm™ sont affectées a la

vibration d'étirement asymétrique du radical COO".

Selon Mkhonto et al. [158], tous les tensioactifs contenant des groupes carbonyle
interagissent fortement avec les surfaces d'apatite et le pontage entre deux ou plus d'ions

calcium de surface d'apatite est le mode préferé d'adsorption de tensioactif.
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Figure 1V.5 : Spectres IR de phosphate avant (a) et aprés adsorption par Cig (b), C11 (C) et
Cuo (d) dans I’intervalle 4000-400 cm-*.
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Figure 1V.6 : Spectres IR de phosphate avant (a) et aprés adsorption par Cyg (b), C11 (C) et

Cs (d) dans I’intervalle 3100-2850 cm-* (1) et 1600-1400 cm™ (2).
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IV-1-2-2- Analyse par Microscopie a Force Atomique (AFM)

La figure IV.7 montre les microtopographies en trois dimensions de phosphate avant
et apres adsorption des acides gras étudiés. Les images AFM montrent des surfaces
irréguliéres avec des rugosités signifiantes indiquant I’adsorption des acides gras étudiés.
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Figure 1V.7 : Microtopographies en trois dimensions (3D) de phosphate avant et aprés

adsorption des acides gras étudiés.
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IV-1-3- Etude qualitative de I’adsorption des acides gras sur le quartz
IV-1-3-1- Analyse par spectroscopie infrarouge

Les spectres de transmission infrarouge du quartz et du quartz traité par les acides

gras Cyp, Cq; et Cig a pH = 4,8-5,2 et concentration = 500 mg / L sont montrés sur la
Figure 1V.8.

Sur les spectres IR de quartz traité par les acides gras on ne remarque aucune

adsorption de ces derniers et les spectres de quartz et quartz traité sont identiques.

Transmittance (%)

Transmittance (%)

1,0

o
o

0,6

692
0

775

1066

3457

4000

Lo
w

3500

3000

2500 2000 1500

-1
Wavenumbers (cm )

12

11

10

09

0,8

Transmittance (%)

07

1064

692

775

0,6
4000

3500

3000

2500 2000 1500

Wavenu mbers (cm-l)

I
N

I
N

L
=)

o
©

o
©

0,6

775
692

1065

455,

13

12

11

10

0,9

Transmittance (%)

0,8

0,7

1068

692

775

455

4000

3500

3000

2500 2000 1500 1000 50

5}

Wavenumbers (cm_ )

4000

3500

3000

2500 2000 1500

-1
Wavenumbers (cm ")

@
=)
S}

Figure I1V.8 : Spectre IR de quartz avant (A) et apres adsorption par Cyo (B), C11 (C) et Cyg
(D) dans I’intervalle 4000-400 cm™.
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I1V-1-3-2- Analyse par diffraction des rayons x (DRX)

Les diagrammes DRX du quartz avant et apres I’adsorption avec Cig, C1; et Cyp sont
montrés sur la figure 1V.9. Le pic intense et le pic faible autour de 26 et 20 degrés associés
au quartz sont observés dans tous les modéles. On ne remarque aucune adsorption des

acides gras étudiés sur le quartz. Ces résultats confirment les résultats de spectroscopie

FTIR.
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Figure IV.9 : Les diagrammes DRX du quartz avant (a) et apres lI'adsorption avec Cig (b),

C11 (C) et ClO (d)
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IV-2- Etude quantitative de I’adsorption des acides gras sur les minéraux
étudiés

Les mesures d’analyse quantitative jouent un role vital dans de nombreux domaines
de recherche en chimie, en biochimie, en biologie, en géologie et dans autres sciences.

L’analyse quantitative a nécessité I’utilisation d’un spectrophotometre qui mesure les

absorbances.

Les spectres ultra-violet et visible ont été enregistrés sur un appareil SPECORD 200
PLUS dans un domaine spectral de 190 a 400 nm. Les cellules utilisées étaient des cellules

en quartz de 10 mm d'épaisseur.

IV-2-1- Etude quantitative de I’adsorption de I’acide oléique sur la

calcite, phosphate et quartz

Les valeurs de I’absorbance et la courbe d’étalonnage de I’acide oléique citées dans
le tableau 1V.1 et la figure 1V.10 respectivement.

Tableau IV.1 : Valeurs de I’absorbance de I’acide oléique

Concentration (mg/l) | 100 150 200 250 300

Absorbance 3.515 3.532 3.550 3.571 3.589
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Figure 1V.10 : Courbe d’étalonnage de I’acide oléique

L'étude quantitative de I’adsorption de I’acide oléique sur la calcite, phosphate et

quartz on a pu obtenir les valeurs des quantités adsorbées citées dans le tableau IV.2.

Tableau V.2 : Valeurs des quantités adsorbées de I’acide oléique apres traitement de la calcite,

phosphate et quartz
Concentration Quantité adsorbée (mg/g)
(mg/l) Calcite Phosphate Quartz
100 2,2 1,4 0,61
150 4,11 3,45 0,63
200 5,2 43 0,66
250 8,05 7.02 0,77
300 9,46 8,35 0,82
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Figure V.11 : Adsorption de I’acide ol€ique sur la calcite, phosphate et quartz.

IV-2-2- Etude quantitative de I’adsorption de I’acide 10-undécénoique

sur la calcite, phosphate et quartz

Les valeurs de I’absorbance et la courbe d’etalonnage de I’acide 10-undécénoique

citées dans le tableau IV.3 et la figure 1V.12 respectivement.

Tableau IVV.3 : Valeurs de I’absorbance de I’acide 10-undécénoique

Concentration (mg/l) | 100 150 200 250 300

Absorbance 3.206 3.248 3.290 3.331 3.374
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Figure 1V.12 : Courbe d’étalonnage de I’acide 10-undécénoique

L'étude quantitative de I’adsorption de I’acide oléique sur la calcite, phosphate et

quartz on a pu obtenir les valeurs des quantités adsorbées citées dans le tableau IV.4.

Tableau V.4 : Valeurs des quantités adsorbées de I’acide 10-undécénoique apres traitement de la

calcite, phosphate et quartz

Concentration Quantité adsorbée (mg/g)
(mg/l) Calcite Phosphate Quartz
100 2,35 1,81 0,52
150 3,85 3,02 0,55
200 5,75 4,42 0,65
250 7,5 5,7 0,77
300 10,5 8,5 0,8
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Figure 1V.13 : Adsorption de I’acide 10-undécénoique sur la calcite, phosphate et quartz.

IVV-2-3- Etude quantitative de I’adsorption de I’acide 9-décénoique sur la

calcite, phosphate et quartz

Les valeurs de I’absorbance et la courbe d’étalonnage de I’acide 9-décénoique citees

dans le tableau 1V.5 et la figure 1V.14 respectivement.

Tableau IV.5 : Valeurs de I’absorbance de I’acide 9-décénoique

Concentration (mg/l) | 100 150 200 250 300

Absorbance 3.390 3.414 3.435 3.458 3.48
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Figure 1VV.14 : Courbe d’étalonnage de I’acide 9-décénoique

L'étude quantitative de I’adsorption de I’acide 9-décénoique sur la calcite, phosphate

et quartz on a pu obtenir les valeurs des quantités adsorbées citées dans le tableau 1V.6.

Tableau V.6 : Valeurs des quantités adsorbées de I’acide 9-décénoique apres traitement de la

calcite, phosphate et quartz.

Concentration Quantité adsorbée (mg/g)
(mg/l) Calcite Phosphate Quartz
100 1,828 1,137 0,45
150 3,29 2,4 0,55
200 5,45 4,4 0,56
250 8,29 6,2 0,6
300 9,35 7,05 0,62
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Figure 1V.15 : Adsorption de I’acide 9-decénoique sur la calcite, phosphate et quartz.

En analysant les résultats de I’analyse quantitative de I’adsorption des acides gras
étudiés, on remarque que les quantités adsorbées augmentent avec I’augmentation du
nombre de carbones dans le radical de la chaine hydrocarbonée. L’acide oléique présente
une quantité adsorbée sur les minéraux étudiés supérieure aux autres acides gras. Par
contre, I’acide 9-décénoique présente une quantité adsorbée inférieure. On peut confirmer
aussi que l’adsorption des acides gras étudiés (acide oléique, 10-undécénoique et 9-
décénoique) sur la calcite est supérieure a celle du phosphate. La quantité adsorbée de
quartz pour les trois différents acides gras est négligeable par rapport a la calcite

et phosphate.

A partir de ces données on peut envisager un schéma de séparation des minéraux par
flottation, prévoyant en premiere lieu la séparation de la calcite et en deuxiéme du

phosphate et du quartz.

Ces résultats sont en parfaite concordance avec les résultats d’étude qualitative par
spectroscopie infrarouge, diffraction des rayons X et microscopie a force atomique.
L’adsorption des acides gras est quantitativement supérieure a celle sur le quartz, ce qui

confirme la possibilité de separation de la calcite du quartz par un procéde basé sur la
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différence en hydrophobicité des minéraux étudiées. Cette hydrophobicité est favorisée par
I’utilisation préféree des acides gras qui jouent le rdle de collecteurs. Le procedé utilisé est
la flottation qui fait intervenir ces collecteurs dans des conditions de pH et concentration
bien définies. Tous les acides gras ont la fonction carboxyle, ce qui est fréquemment
invoqué comme moyen par lequel les acides organiques s'attachent aux surfaces minérales
carbonatées.

Les résultats obtenus peuvent servir au calcul de la consommation des réactifs dans
les procédés de flottation a I’échelle de laboratoire et établir une estimation techno-

économique de I’utilisation de ces réactifs a I’échelle industrielle.
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CONCLUSION

Dans ce travail, plusieurs méthodes d’analyses physico-chimiques ont été utilisées a
savoir la spectroscopie de vibration infrarouge, la diffraction des rayons X sur poudre,
la microscopie a force atomique et I’ultra-violet et visible. L'utilisation de ces méthodes
pour I'étude de l'adsorption des acides gras (Cio, C11 €t Cyg) sur les surfaces minérales de
calcite, phosphate et quartz revét une grande importance.

Selon I’étude de I’adsorption des acides gras (Cio, Ci1 et Cig) sur les surfaces
mineérales de calcite, phosphate et quartz, on peut confirmer que ces composés peuvent
intervenir dans les procédés de flottation comme collecteurs. Ainsi qu’on peut confirmer
que I’adsorption des acides gras sur la calcite est supérieure a celle du phosphate, et celle
du phosphate est supérieure a celle de quartz. Tous les acides gras ont la fonction
carboxyle, ce qui est freguemment invoque comme moyen par lequel les acides organiques
s'attachent aux surfaces minérales carbonatées. Cependant, nous avons constaté que les
acides gras supérieurs a Cyo adsorbent sur les surfaces minérales carbonatées et que la

longueur de chaine alkyle est la principale variable influengant I'affinité d'adsorption.

Les acides gras peuvent étre introduits dans les procedés de flottation en qualité de
collecteurs pour I’élimination et la separation des carbonates présents dans les minerais de
phosphate et peuvent méme étre introduits dans la séparation d’autres minéraux.

Ils peuvent également jouer un grand réle dans le traitement des eaux par flottation.

Les acides gras trouvent une large application, dans la séparation des minéraux utiles
de leur gangue, surtout dans la concentration et I’enrichissement des minerais de phosphate
tel que le minerai de phosphates des gisements de Djebel Onk localisés dans la région de
Tebessa. Ces phosphates sont difficilement lavables par d’autres méthodes. Seule la

flottation est le procédé approprié a ce type de minerai.

L’étude de I’adsorption des acides gras Cig, Cy11 et C1g menée au niveau de laboratoire
nous a permis de mettre en évidence, la possibilité d’introduction de ces derniers dans les
circuits du procédé de flottation. L adjonction des acides gras en qualité de collecteurs est

soumise a une eétude détaillée dans différents conditions de pH et concentration.
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L’etude qualitative est réalisée par spectroscopie infrarouge, microscopie a force atomique

et diffraction des rayons X.

Les résultats sont concordants et montrent une nette adsorption. Pour la calcite on
constate une chimisorption accompagnée d’une physisorption, par contre pour le phosphate
elle est insignifiante. L’adsorption des acides gras sur le quartz est pratiquement nulle.
Dans ce cas, en se basant sur I’étude qualitative, on a procédé a une étude quantitative ou
I’on a constaté une large différence en quantités adsorbées des acides gras étudiés.
Cette différence est en faveur de leur séparation par flottation dans les conditions étudiées.
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RESUME

Dans ce travail, nous avons étudié l'adsorption des acides gras sur le minerai de
phosphate et les principaux minéraux rentrant dans sa composition comme la calcite et le
quartz. Nous avons utilisé plusieurs techniques pour étudier l'adsorption de ces acides,
notamment: la spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier, la diffraction des rayons

X, la microscopie a force atomique, et la spectrophotométrie ultraviolet et visible.

L'adsorption de ces acides a été étudiée de deux manieres: étude qualitative et étude

guantitative.

Cette étude a montré que la calcite adsorbe plus que le phosphate et le quartz.
L’adsorption est réalisée en milieu faiblement acide a une concentration bien définie
favorable a des examens spectroscopiques. Les formes d’adsorption sont en faveur d’une

une nette sélectivité de séparation des minéraux étudiés par flottation.

Mots-clés:

¢+ Adsorption

¢ Acides gras

¢ Spectroscopie infrarouge

++ diffraction des rayons X

%+ microscopie a force atomique

¢+ spectrophotométrie ultraviolet et visible
¢+ Phosphate

s Calcite

+ Quartz
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ABSTRACT

In this work, we studied the adsorption of fatty acids on the phosphate ore and the
main  minerals involved in its composition such as calcite and quartz.
Several techniques have been used to study the adsorption of these acids, including:
Fourier Transform Infrared Spectroscopy, X-ray Diffraction, Atomic Force Microscopy

and Ultraviolet and Visible spectrophotometry.

The adsorption of these acids was studied in two ways: qualitative study and
quantitative study.

This study showed that calcite adsorbs more than phosphate and quartz.
The adsorption is carried out in a weakly acid medium at a well-defined concentration
favorable to spectroscopic examinations. The adsorption forms are in favor of a clear
separation selectivity of the minerals studied by flotation.

Key words:

¢+ Adsorption

+» Fatty acids

¢ Infrared Spectroscopy

%+ X-ray Diffraction

+«» Atomic Force Microscopy

¢ Ultraviolet and Visible spectrophotometry
¢+ Phosphate
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