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PSA : Les procédes a variation de pression. PSA, Pressure Swing Adsorption, technologie de

séparation des gaz de l'air qui utilise I'air ambiant comme seule matiére premiére.

TSA: (Temperature Swing Adsorption) Les procédés a variation de température.

~
| —



Tables Des Matiers

Tables Des Matiers

Liste Des Figures
Liste Des tableaux
Liste Des Abréviations

Tables Des Matiers

AVANT-PROPOS ... .ot e 1
INTRODUCTION GENERALE ..o e 3
PARTIE THEORIQUE
CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES MINERAUX ETUDIES........cccooiiiiiieennes 8
I.1.Les phosphates de Djebel ONK/ SO ... 9
L L L INTrOTUCTION ... bbbttt bbb eneas 9
1.1.2.Les phosphates de Djebel Onk/ SOMIPHOS ..o 9
1.1.3.0rganisation de I’entreprise SOMIPHOS ;... 9
1.1.4. situation géographique et géologique des giSements : ..........ccoceevrererenenernienennns 10
1.1.5.La Tectonique REGIONAIE :.........ccciiiiiiceeee et 11
1.1.6.Composition minéralogique du minerai de phosphate de Djebel EI Onk : .......... 12
1.7, THAITEIMENT oottt bbb 13

1.1.7.1. Traitement par VOIE SECNE & ......cvoiiiieiie et 13
1.1.7.2. Séchage par deux fours a lit flUIdiSE @ ........ccoooveiieiiicee e, 13
1.1.7.3. Traitement par voie NUMIE © ...t 14
.1.8.DEDOUIDAGE ..ot e bbb 14
L.1.9. SECNAGE © ..ot 14
1.1.10. Controle de la qualité du phosphate: ... 15
1.1.11. Les types de PROSPNALES : ......cc.oiiiiiiiiiie e 15

~
| —

Xl



Tables Des Matiers

1.1.11. 1.L.eS PROSPNAtes €N GFaiNS: .....ccviiiiiieiie et 15
1.1.11.2.Les Phosphates €N dEDIKiS & ........ccoiiiiiiiiieiceesee s 16
1.1.11.3.Les Phosphates en NOAUIES :..........coooiiiiiiiiiice e 16
1.1.12. Les Application de phosphate:.........cccoeiiiiieii i 16
1.1.12.1.Les applications iNAUSTFIEIES: ........ccecieiieii e 16
1.1.12.2.Les applications teChNIQUES: ........cccouiiiieiieie e 17
1.1.12.3.Les applications alimentaires: ...........ccccovveveiiieiieie e 18
1.1.12.4.Les applications dans 1a biologie: ..o 18
I.1.12.5.Les applications dans I’écologie et I’hydraulique: ...............ccccoeiiiiiinnnnns 19
1.1.13.Utilisation des phoSPhates :..........coeiiiiiiiiiiieee e 19
1.1.14. Toxicité des PhoSPRAtes: ..o 20
1.1.15.GéNéralités sur 1e PhOSPNOTE: .......ooiiiireeese e 20
1.1.15.1.Relation du phosphore avec les phosphates: ...........cccooceviiieieiie i, 21
A T o [ U - g 2SRRI 22
1.2.0 DEFINITION ..ottt nb e 22
1.2.2. FOrmMeE de QUAITZ ©....oeeviiieie ettt ettt e e e be e b ae e aree s 22
1.2.2.1. HISTOITE 08 QUAITZ ...t 22
1.2.2.2.1dentification du QUAITZ @ .........oooiiiiiiiee e 24
1.2.3.Les facteurs d’identification du quartz : ... 25
1.2.4.Caracterisation de QUAITZ: .......cccooiiiiiiiiesiesee e 25
1.2.4.1.Cristallographie du qUArTZ: ...........cceeiiiiii e 25
1.2.4.2.Structure Cristalling: ........ccooiiiii e 26
1.2.4.3. LeS Phases de SIO0: ..cuviiiiiiie ettt 26

1 .2.5. Propri€tés du QUAKTZ @........cccoeiiieiicieece e 27
I .2.5.1. Propriétés PRYSIQUES :.....civeieiieiieeie e e ettt sne e e e sneenee e 27

~
| —

X1



Tables Des Matiers

1 .2.5.2. Propriétés CRIMIQUES & ...ooveieieieie ettt eneas 28

1 .2.5.3. Propri€tes OPLIQUES :....ooiieeiiiiiieiisie et 28
1.2.6. QUANTZ SYNTNELIQUE & ...oveiiciicicee et 29
1.2.7.Minéraux Précieux s au qQUAITZ :........ccccovveiieie e 29
1.2.8.ULIISAtioN AU QUAKTZ ©....c.ooiieeiee e 30
1.2.9.CONCIUSION = ..ot 30
CHAPITRE Il : ACIDE PHOSPHORIQUE ET PHOSPHOGYPSE........cccccviveneen. 32
I1.L.ACIAE PROSPNOTIQUE : .o 33
TE L L INTrOAUCTION: L. 33
FL L2 DATINITION ..t et sbe e 33

FL L3 HISTOTTQUE: ..t bbbttt sb et 33
I1.1.4.Propriétés de I’acide phosphorique: ..................ocoooiiiiiie 34
11.1.4.1.Propriétés physico-ChIMIQUES: .......ccooiveiiiiiieceece e 34
11.1.4.2.Propri€tés PRYSIQUES: .......ccuveieiiecie ettt 34
11.1.4.3.Propri€tés ChimMIQUES: ........cceciviiiecieee et 35
11.1.5.Les différentes qualités d’acide phosphOriqQUE: ...........cccociiiiiiiiiniiiee e 36
I1.1.6.Toxicité de I’acide phosphorique: ..................ocoo i 36
11.1.7.Critéres de qualité des concentrés phosphatés: ............cccovvrireieienennieseneeee s 37
I1.1.8.L’utilisation de ’acide phosphorique:..................ccoiiiiii e 37
11.1.9.Applications industrielles de I'acide phosphorique:..........ccccooiiiiiiiinicienen, 38
Parmi les applications 0N PEUL CITEE & .....cciiiiieiie e 38
11,2 PROSPINOgYPSE oot 40
TE2. 0 GBNAIANITES ...ttt 40
O =T o] [0 1] o] g (010 )Y/ 011 SRS 40
11.2.3.Caracterisation physiCo-ChimMIQUE: ........c.ccoeiveii i 41

~
| —

X



Tables Des Matiers

11.2.4.Propri€teS PRYSIQUES: .. .ocuiiiiiieiieieie ettt st st 41
11.2.5.Impact du phosphogypse sur I'environnNement: .............ccocevvieieienc s 41
11.2.6. 1MPACES PRYSIQUES: ...t 41
H1.2.7.1MPAaCtS ChIMIQUES: ......eeieiieiie et 41
11.2.8. Les utilisations du phoSphogyPSe:......ccoviiiiieie i 42
11.2.9.1.6S CriSTAUX 0B JYPSE & vouveereeirieieeiesteesteeie s e steeae st e s e ete e sraeaeaneessaesteaneesreesneanee e 44
11.2.10.La relation entre I'acide phosphorique et le phosphogypse : .......ccccceevvevieennene. 44
11.2.10.1.Perte en PoOsiNattaqUE : .......ccoiveiiiiieiieiicieiecse et 44
11.2.10.2.Perte en P 505 SYNCriStalliSe: .........ccviviiieiiiecce e 45
11.2.10.3. Perte en PO 5 SOIUDIE BAU & ...coovveeieeeiie et 46
11.2.11.Les formes courantes des cristaux de gypse : P4, ..ol 46

I1.3. Purification de I’acide phosphorique : .................ccooiiiiii 47
I @0 o [ o o USRS P TSP PRPROR 48
PARTIE EXPERIMENTALE. ..o e e e e e 49
CHAPITRE | : MATERIELS ET METHODES.......ccoi i 49
LLLREACHITS ULIIISES ...eiiiiiiiii ettt ettt ereenean 50
1.1.1. GENEralités SUI 18S @mMINES :.....cc.ciueriiieriicie st 50
1.1.1.1.Classification deS amiNES :.......cccceieerieiiieiierie e seesiesee e see e sreeseeaneesreeseeenee e 50
1.1.1.2.Les amines aliphatiQUes : .........cccooiiiiiiiiieee e 50
1.1.1.3. Structure des amines aliphatiQUes = ..........cccooeriiiieniiiiee e 50
1.1.1.4. LeS Propriétés desS amineS :.......ccccveiueiieiieeiie ettt snee s 51
1.1.1.5. Application des @amiNeS :.......cociiiiiiiiieiie sttt 53
0O T G T =TT | (B 2SSOSR 53

I R |V =T o= 0 1= | £ OSSR RSP PPRRI 53
I.1.1.8. Traitement de flottation dans ’extraction de minerais :..................c.cccoeone 54

~
| —

W\



Tables Des Matiers

1.1.1.9. Effets des amines SUr 12 SANTE = ...........ccoeiiiiiiiiiiee e 54
LL2. TEtrad@Cylamine : .....ooi ettt re e 54
1.1.2.1.Propriétés physiCO-ChimMIQUES : ........ccoiiiiiiiiiiieeree s 54
RS oo (<o Y F- U o] 1= PR 55
1.1.3.1.Propriétés physiCoO-CRIMIQUES & ......cccoiiieiieie e 55
114, HeXadeCYIamINe : ....oooieie et 55
1.1.4.1.Propriétés physSiCO-CHIMIQUES & ......ccoviiieiieii e 55
1.2. Préparation des 6Chantillons ... s 56
1.2.1.Préparation des échantillons au niveau de SOMIPHOS : .........cccooeiiiiiniiinicnns 56
1.2.1. 1. EChantillonnage & ......ooo i 56
12,1 2.D8FINITION & .ot 56
1.2.1.3.Echantillonnage COtE CArTIEre ..o i s 57
1.2.1.4. Les techniques d’échantillonnage dans le carri€rs: ..................cooeiiininn 57
1.2.1.5.Méthodes générales d’échantillonnages :...................cccoooiiiiii 58
I.2.1.6.Les procédures d’échantillonnage :...................ccoooiiiii 58
1.2.1.7.Préparation des €chantillons :...........c.cccovveiiie i 59
1.2.2.Préparation des échantillons au niveau de laboratoire LCATM @ ......ccccooivnnne. 61
1.2.2.1. LeS EChaNntilloNS :......c.ooiiiieie e s 61
1.2.2.2.HOMOGANEISATION ..ottt bbb 61
1.2.2.3.BIOYAGE ..o 61
O B - 0 Y= o[- PO 62
T -\ - T [ PSRRI 62
.2.2.6.SECNAGE = ..oooeeeee et 63
1.3. Méthodes d’analyses UtiliSEes © ..............cooiiiiiiiiiiii 63
0 20 I o 0] 0 1 o] o SR 63

~
| —

XV



Tables Des Matiers

1.3.1.1. Physisorption et ChimiSOrPtioN ©.......coooiiiiiiieiiece e 64
1.3.1.2. Les grands types d'adsorbants : .........cccoeiiriiiiinneiie e 64
1.3.1.3. Les procédés d’adsorption : .............cccocoviiiiiiiiiiiiiicice e 64
1.3.1.4. Utilisations industrielles de I’adsorption : .................ccccoiiiiiiiiiiie e 66
1.3.2. FIOTEALION & ..o 67
1.3.2.1.Historique du procédé et domaine d'application :..........ccceccevvveriviiesinerecnnn, 67
1.3.2.2.Principe de la flottation ;..o 68
1.3.2.3.Réactifs de FIOttation :.........ccooviiiiiiiie s 69
1.3.2.4. Avantages de la FlOttation :..........ccooiiiiiiiieie e 70
1.3.2.5.Inconvénients de 1a flOttation ..o 70
1.3, 3. CalCINALION ..ot 70
1.3.3.1.Historique et definition = .........ccooiiiiiiis s 70
1.3.3.2.Les propriétés de la Calcination :............cccccveieiieie e 71
1.3.3.3L LS TOUNS & ..ot 71
1.3. 3.4. Utilisation de la calCination :..........ccocoiiiiiiiiiece s 73
1.4. Méthodes de CaraCteriSatioNn & ... s 74
1.4. 1.Diffraction des rayons X (DRX) & ..o 74
O 0 0 TH o [ - I SR 74
4. 1.2 P INCIPE ittt bbbttt b et bbb ene s 74
1.4. 1.3.Montage experimental . ......ccooiiiiiiiiiie e 75
1.4. 1.4.Analyses variées sur échantillons @ ............ccccooe i 75
1.4. 2.Spectroscopie infrarouge IRTF : ... 76
1.4.2.1.Préparation d'un échantillon pour ’analyse spectrale : ...................c.coceen. 77
1.4.3.Spectroscopie UV [ VISIDIE & ... 77
Figure 1.4.5: Spectroscopie UV/Visible SPECORD 200 plUS. .....c.ccccovveiieiiveieiie e 78

~
| —

XVI



Tables Des Matiers

1.4.3.1.Analyse UV / VIS des échantillons SOlAES :........cccccevviiiiiiiiieiieinneie e 78
1.4.4. L’analyse thermogravimétrie ATG : ... 79
1.4.5. L’analyse CalOrimetrie DSC :.........cooiiiiiiiiiiieee et 80
1.4.6.Microscopie électronique a balayage : ........cccccevvieieeie e 81

Figure 1.4.8 : Microscopie électronique a balayage (SEM-EDS)..........ccccocevvviieiveiiecnnnnn, 82
IS \V/ [To] o TsToo] o L= o] o)1 1 [ [ V1< SR 82

4.7, 1.GrOSSISSEIMENT ...eiiiiiiieiiieiee ettt sttt st b nreeneas 82

1.4.7.2.DESCIIPTION oottt bbbttt nb b i 83

1.4.7.3. Principe de fONCLIONNEMENT & .....oviiiiiiiiiieieieee e 83

1.4.7.4.1.’observation au microscope passe par les étapes suivantes :....................... 83

CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION. ....iiiiiiiiiieiiiiie et eennans 86
00 1 g oo [T o] o SRS 87
TE2.CaICINATION ..ottt b ettt et et et benbesbeeneenean 87
I1.2.1.Caractérisation du phosphate par I’analyse thermique : ......................ccoeeins 88
11.2.2.Caractérisation du phosphate par DRX avant calcination : ...............cccccoeveenen. 88
11.2.3.Caractérisation des phases par diffraction des rayons X apreés calcination :.....90

11.2.4.Caractérisation du phosphate par spectroscopie infrarouge avant calcination :

.............................................................................................................................................. 92
I1.3.Etude qualitative de ’adsorption des amines sur les minéraux étudiés : .................. 93
I1.3.1.Etude qualitative de ’adsorption des amines sur le quartz : ............................... 93

I1.3.2.Mécanisme d’interaction de collecteurs cationiques sur la surface minérale du
[0 U E= 1 o 72 SRS PRRPIN 94

I1.3.3.Etude qualitative de ’adsorption de la Tétradécylamine sur le quartz :............ 94

I1.3.4.Etude quantitative de I’adsorption de tétradécylamine sur les minéraux
BRUIBS ..ottt 96

XVII

~
| —



Tables Des Matiers

I1.3.5.Etude quantitative de ’adsorption de tétradécylamine sur le quartz :............... 96
I1.4.Caractérisation du phosphate par microscope Optique :.........ccceovverereiineneiecneenns 98
I1.4.1.Caractérisation du phosphate flotté par microscope optique :........c.cccceevrueneen. 100
11.4.1.1.Caracteres OPLIGUES :.....cceieeiieieiie st eiesie e te e staeste e sraesre e e sreesne e sneennas 100
11.4.1.2.Caracteres ChiMIQUES I ......ccuoiveiiiiesie ettt nas 100
11.5.1.Caracteérisation par microscopie électronique a balayage MEB : .................... 101
11.5.2.Caracteérisation du quartz par MEB : ..........cccooeiiiieiieie e 101
FLB.FIOTEATION ..ot b e bbb 105
11.6.1.Caractérisation des minéraux utilises en flottation :............cccoceriviiiiniinenn. 105
T1.6.2.FIOttation dU QUAITZ & .......oouiiiiiieeee e s 106
CONCLUSION GENERALE ..ot 109
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES........cooi e 112
RESUMIE ... e e e e e e e e e e e nn s 127

~
| —

XVII



Avant-propos




Avant-propos

Le phosphate est une matiére premiére importante utilisee dans de nombreuses

industries telles que 1’industrie miniére et pharmaceutique.

Dans l'industrie miniere, les phosphates sont principalement extraits sous forme de
phosphate naturel, qui est utilisé comme matiere premiére dans la fabrication d'engrais
phosphatés. Ces engrais sont nécessaires a la croissance des plantes car le phosphore est un
nutriment essentiel pour les cultures.Le phosphate est utilisé pour la production de divers
produits chimiques, notamment des acides phosphoriques, des phosphates alimentaires et des
produits chimiques de traitement de l'eau. L'acide phosphorique est utilisé dans l'industrie

alimentaire pour l'acidification, la production de sodas et d'autres produits.

Les phosphates sont également utilises dans la production de médicaments et de
compléments alimentaires. Le phosphate de calcium, par exemple, est utilisé comme excipient

dans de nombreux comprimés et capsules de medicaments.

IIs sont utilisés comme additifs alimentaires pour améliorer la texture, la conservation et
la stabilité des produits alimentaires. Ils sont couramment utilisés dans les produits laitiers, les

boissons gazeuses, les viandes transformées et d'autres produits alimentaires.

L'industrie sidérurgique utilise le phosphate comme effluent dans la production d'acier
pour contribuer a abaisser le point de fusion des minerais de fer, facilitant ainsi le processus de
fusion.Dans l'industrie chimique et pétrochimique, les phosphates sont utilisés dans divers

procédés chimiques, notamment comme précipitant, inhibiteur de corrosion et stabilisant du pH.

Ils sont aussi utilisés comme additifs dans la production de plastiques pour améliorer

leurs propriétés thermiques, mécaniques et de retardateur de flamme.

En résumé, le phosphate est une matiere premiére polyvalente qui joue un role essentiel
dans de nombreuses industries, contribuant a la production d'engrais, de produits chimiques, de

médicaments, d'aliments et bien d'autres produits essentiels & notre vie quotidienne.
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Introduction générale

Introduction générale :

Le phosphate est une matiere premiére importante utilisée dans diverses industries,

notamment I'industrie miniére, lI'industrie pharmaceutique et de nombreuses autres.

En industrie miniére, le phosphate est principalement extrait sous forme de
phosphate de roche, qui est utilisé comme matiere premiére dans la production d'engrais
phosphatés. Ces engrais sont essentiels pour la croissance des plantes, car le phosphore est un
élément nutritif essentiel pour les cultures ; en industrie chimique il est utilisé pour la
production de divers produits chimiques, notamment des acides phosphoriques, des
phosphates alimentaires et des produits chimiques de traitement de l'eau. L'acide
phosphorique est utilisé dans l'industrie alimentaire pour l'acidification, la production de

sodas et d'autres produits.

L’industrie pharmaceutique utilise les phosphates dans la production de
médicaments et de compléments alimentaires. Le phosphate de calcium, par exemple, est

utilisé comme excipient dans de nombreux comprimés et capsules de médicaments.

En industrie alimentaire, les phosphates sont utilisés comme additifs alimentaires
pour améliorer la texture, la conservation et la stabilité des produits alimentaires. Ils sont
couramment utilisés dans les produits laitiers, les boissons gazeuses, les viandes transformées
et d'autres produits alimentaires.La sidérurgique utilise phosphates comme fondant dans la
production d'acier, contribuant a abaisser le point de fusion des minerais de fer et facilitant
ainsi le processus de fusion. Les phosphates sont utilisés également utilisés dans divers
processus chimiques, notamment comme agents de précipitation, d'inhibition de corrosion et

de stabilisation du pH™.

En résume, le phosphate est une matiére premiere polyvalente qui joue un réle
essentiel dans de nombreuses industries, contribuant a la production d'engrais, de produits
chimiques, de médicaments, d'aliments et bien d'autres produits essentiels a notre vie

quotidienne.

Au premier stade de recherche sur les phosphates, on a procédé a la caractérisation
du minerai, étape cruciale dans la recherche et I'exploitation de ces ressources. Cette

caractérisation permet aux chercheurs et aux entreprises d'obtenir des informations précieuses
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sur la composition, les propriétés et la qualité du minerai. Les méthodes physiques et physico-

chimiques sont couramment utilisées pour cette caractérisation

o Analyse granulométrique : Cette méthode consiste a mesurer la distribution de la taille
des particules dans le minerai. Elle peut étre effectuée par tamisage, sédimentation ou

I'utilisation de techniques laser.

e  Analyse minéralogique : Cette méthode vise a identifier les minéraux présents dans le
minerai. Des techniques telles que la diffraction des rayons X (DRX) ou la

spectroscopie infrarouge sont utilisées pour cette analyse.

o Analyse chimique : Il s'agit de déterminer la composition chimique du minerai en
mesurant les concentrations de différents éléments, notamment le phosphore, le calcium, le
fer, le fluor et d'autres éléments présents dans le minerai. Des techniques comme la
spectroscopie de fluorescence des rayons X (XRF) ou l'analyse par activation neutronique

sont couramment utilisées.

o Analyse thermique: Les méthodes thermiques, telles que la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) et la thermogravimétrie (TGA), peuvent révéler des informations sur la

stabilité thermique du minerai.

o Analyse de la conductivité électrique : Cette méthode permet de déterminer la
conductivité électrique du minerai, ce qui peut étre utile pour évaluer sa capacité a étre

électrostatiquement séparé ou traité.

o Analyse de la solubilité : Les tests de solubilité peuvent aider a comprendre comment
le minerai réagit lorsqu'il est exposé a diverses solutions, ce qui est important pour le

traitement chimique ultérieur.

o Microscopie et spectroscopie : L'examen microscopigue et spectroscopique du minerai
permet d'obtenir des informations sur la texture, la structure et la distribution des minéraux et

des impuretés.

o Analyse de la densité : La densité du minerai peut étre mesurée pour évaluer sa
compacité et sa capacité a étre séparé des impuretés par des méthodes de separation par

gravité.
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o Etude de la flottabilité : La flottabilité est un paramétre important a étudier, si d’autres
[2]

méthodes de traitement s’avérent inefficaces préalablement utilisées .

Une fois que le minerai de phosphate est caractérisé a I'aide de ces méthodes, on peut
mieux comprendre ses propriétés et déterminer les meilleures méthodes d'extraction et de
traitement pour maximiser la récupération du phosphate tout en minimisant les déchets et les
colts. Cette caractérisation est essentielle pour Il'optimisation des procédés miniers et de

transformation du phosphate.

Pour notre cas, on a envisagée la calcination du minerai suivie d'une flottation de

quartz.

La calcination du minerai suivie d'une flottation de quartz est un processus
couramment utilisé pour séparer le phosphate du quartz dans les gisements de phosphate. La
calcination est le processus de chauffage du minerai de phosphate a des températures élevées
en l'absence d'oxygene ou dans une atmosphere contrblée. Cela provoque la décomposition
thermique du minerai de phosphate, généralement sous forme d'apatite, en libérant du dioxyde
de carbone et en formant des phosphates plus réactifs. Cette étape de calcination peut éliminer

les impuretés organiques et les composants volatils du minerai.

Apres la calcination, le minerai est soumis a une flottation pour séparer le phosphate
du quartz. La flottation est un processus de séparation basé sur les différences de propriétés de
surface entre les minéraux. Dans ce cas, le minéral quartz est rendu hydrophobe (repoussant
I'eau) en utilisant des réactifs chimiques, tandis que le phosphate reste hydrophile (attirant
I'eau). Le minerai broyé est mélangé avec de I'eau et des réactifs de flottation, puis de l'air est
insufflé dans le mélange. Les particules de quartz hydrophobe s'attachent aux bulles d'air et

flottent a la surface, formant une mousse, tandis que le phosphate reste dans la pulpe.

Le concentré de phosphate est collecté au bas de la cellule de flottation. Ce concentré
est ensuite séché et traité davantage pour produire des produits finis tels que des engrais
phosphatés ou des produits chimiques phosphatés.

La calcination est un processus important car il améliore la réactivité du phosphate, ce
qui le rend plus facile a flotter et a séparer du quartz. La flottation est une étape essentielle
pour la séparation des minéraux, car elle exploite les différences de propriétés de surface entre

le phosphate et le quartz. La flottation inverse est I'approche la plus répandue pour le
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traitement du minerai de phosphate contenant des minéraux de gangue de quartz. Les amines
primaires & longue chaine et en particulier leurs sels sont considérés comme les plus
importants pour la séparation du quartz par flottation, en particulier pour la séparation des
silicates des minerais de phosphate. Les collecteurs cationiques agissent sur la surface
minérale du quartz pour former une fine pellicule non polaire qui ne réagit pas avec les
dipbles de l'eau et qui ne peut étre formée que physiquement ou chimiquement par la

combinaison d'ions réactifs avec le minéral non saturé.

Ce processus peut étre adapté en fonction des caractéristiques spécifiques du minerai
et des objectifs de production. Les réactifs de flottation, les conditions de calcination et les
parametres de flottation sont ajustés pour optimiser le rendement en phosphate tout en

minimisant les pertes de produit et la teneur en impuretés’.

Outre I’introduction et la conclusion, notre thése est présentée, sous forme de deux

parties, contenant chacune deux chapitres comme suit :

La premiere partie est consacré a des recherches bibliographiques relatives a la
caractérisation physico-chimique des phosphates et quartz du Djebel EI Onk (Tébessa - Est
algérien).Dans le deuxiéme chapitre nous nous sommes intéressés a les procédés de

production d'acide phosphorique industriel et de phosphogypse.

La deuxiéme partie décrit la partie expérimentale relative a la présentation des outils
et équipements ayant servi a la réalisation des expérimentations et aux caractérisations,
notamment des échantillons traités puis analysés. Présente tous les résultats obtenus et leurs

interprétations en termes d’abord de la caractérisation du phosphate minier.
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Partie théorique

Chapitre | :Generalités sur

les minéraux etudiés.

|.1.Les phosphates de Djbel Onk/ SOMIPHOS.

1.2.Le quartz.




Chapitre | Généralités sur les minéraux étudiés

1.1.Les phosphates de Djebel Onk/ SO :

1.1.1.Introduction

Le minerai de phosphate représente un potentiel important dans I'économie mondiale,
I'Algérie est I'un des pays producteurs de cette matiére premiére, qui est gérée par la société
SOMIPHQOS, filiale du groupe FERPHOS, engagée dans I'extraction et la transformation des
phosphates. Le plan de développement de I'entreprise repose essentiellement sur

I'augmentation de la capacité de production de matiéres premieres.

Le complexe minier du Djebel-Onk est alimenté par le gisement de Kef Essennoun,
considéré comme I'un des gisements les plus importants pour le développement de 1’industrie
chimique en matiére de production des engrais et certains concentrés riches en phosphore qui

seront utilisés dans 1’industrie pharmaceutique et autres domaines.

1.1.2.Les phosphates de Djebel Onk/ SOMIPHOS :

L’une des plus importantes entreprises minieres en Algérie. Dans ses activités

d'exploitation des mines de phosphate, de fer et de pouzzolane.

Une filiale de FERPHOS, la société SOMIPHOS a été créée en janvier 2005 apres
la réorganisation de la station thermale FERPHOS et est une société anonyme a capital
public. Elle a pour objet la recherche, I'extraction, le traitement, I'enrichissement, la
transformation, le transport et la commercialisation des phosphates et produits apparentés ou

similaires™.

1.1.3.0rganisation de I’entreprise SOMIPHOS ;

Cette société gére et organise différents départements, eux-mémes structurés par
différents services pour la bonne gestion et I'utilisation rationnelle de la mine. Le complexe

minier Djebel El Onk est spécialisé dans I'extraction et la transformation des phosphates.




Chapitre | Généralités sur les minéraux étudiés

Il est composé comme suit :

’ DG SOMIPHOS \

)/ ~
INSTALLATION COMPLEXE DE CERAD

Unité de production du
phosphate

Mine de phosphate
Usine de traitement

Centre logistique Centre d’études et

pour I’exploitation de recherches

Figure 1.1.1 : Organisation de I’entreprise SOMIPHOS.

1.1.4. situation géographique et géologique des gisements :

Le minerai de phosphate du Djebel El Onk est de nature sédimentaire stratiforme, le
massif est un anticlinal asymétrique orienté nord-nord-est, le versant nord a des pendages de
moins de 150 m, en revanche, le versant sud, au contraire, s'enfonce trés rapidement et forme

une falaise impressionnante avec des contremarches dont le pendage est parfois vertical.

L'ensemble est affecte par de nombreuses failles et reculs. A 750 m au sud du Djebel
El Onk, un deuxieme anticlinal apparait, un dome de structure similaire, mais aux dimensions

plus modernes, est actuellement en fonctionnement!®’.

Le gisement est caractérisé par la formation de Thanet dont la base est caractérisée
par I'apparition des premiers gisements de phosphate importants mais fortement argileux. Ces
couches succedent aux marnes noires puis au soubassement phosphaté, principale force de
I'enceinte au toit d'une centaine de metres, formé de neuf couches identifiables sans

intercalations stériles.
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Généralités sur les minéraux étudiés

La matrice argileuse de la montée inférieure devient alors dolomitique dans la partie

supérieure. La dolomite et le phosphate disparaissent simultanément lors de la transition du

Thanétien a I'Hyprésien. Parce que le minerai noir est un carbonate de dolomie dans la nature.

Djebel EI Onk est un massif montagneux calcaire culminant a 1338 m et dont le flanc

nord est en pente douce, tandis que le flanc sud plonge rapidement sous les sédiments

miocenes et quaternaires!’.

Figure 1.1.2: Carte de situation géographique et géologique des gisements.

1.1.5.L.a Tectonigue Régionale :

La région du Djebel Onk appartient a lI'extrémité orientale de I'Atlas saharien avec

I'Atlas tunisien. Le Crétacé supérieur du bassin du Djebel EI Onk est structuré en une série

d'anticlinaux et de synclinaux dissymétriques, généralement brisés sur leurs flancs (failles

normales, failles inverses), le plus souvent d'axe SW-NE®!.

~

P Tiechta Djebabra
Touila |
Mechta Ouled

belkasserm Ben
boltane

Mechtat Oulad
el Hadj_
o i — Cheria
= Sasses E 3

| iMechta Suled Abd el
LEll ©ogla -
Meaechtas
Sulad Dif

*Tlidien

el mazdraa 2> T L A

Hennchir Bel Frouts” D

“Mechtal
Dirhatchia

&

CARTE DE LA SITUATION DE LA

WILAYA DE TEBESSA

Figure 1.1.3 : Carte de situation géographique de Djebel Onk.

Le gisement de Djebel EI Onk est divisé en plusieurs gites :
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< Djemi Djema.

% Kef Essenoun.

s Tarfaya.

< Djebel EI Onk Nord.

< Bled El Hadba.

s  Bétita et Margueb Ettir.

1.1.6.Composition minéralogigue du minerai de phosphate de Djebel El Onk :

Le minerai de phosphate obtenu par les deux chaines de traitement voie humide et

voie séche est constitué de matiére phosphatée et d'endogangue et d'exogangue.

o La matiere phosphatée

Comprend de I’apatite et les minéraux associés. Elle résulte de 1’association d’une
fluoroapatite carbonatée de la formule : (PyggCo.1204)6CayoF, , et d’un sulfcarbonate fluoré
alcalino-terreux, et peut étre hydraté de formule : (S, CO4) (K, Na, Ca, Mg)F,nH,0, Avec:
K et Mg<<< a Naet Ca.

Dans tous les gisements de la zone du Djebel EI Onk, la couche productive de
phosphate est surmontée par couche de dolomies phosphatée, décapée et non exploitée, d’une
épaisseur de un a plusieurs metres, avec des teneurs de 14 a 18 % P,05,5 a 10 % MgO,
Ca/P,05=2,52a3.

. La gangue
Le minerai de phosphate comporte deux types de gangue qui sont I’endogangue et

I’exogangue.

. L’endogangue

L’endogangue représente environ 5,3% et est formé d’opale, quartz, illite, eau,
matiére organique, élément accessoires, elle contient des teneurs
enAl,03,Fe, 05 ,MgO0, SiO,, NaCl.

. L’exogangue
Elle est formée de trois gangues 1’une carbonatée, la deuxiéme sulfatée, et la

troisieme siliceuse.
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o La gangue carbonatée

La gangue carbonatée est composée de dolomite (la calcite ne représente que 0,5%)

de formule générale (Ca; o7, Mgo3)(C0O3), .

o La gangue sulfatée
Le sulfate est plus rare que la calcite. On retrouve des traces d’epsomite de

formule :MgS0,. 7H,0, il se solubilise facilement dans 1’eau.

o La gangue siliceuse (et argileuse)

Elle a une composition trés variées, la silice libre se manifeste par la présence de
quartz, 1’opale et la silice amorphe, la présence de silicates tels que : le feldspath qui est
I’anorthoclasse (Na, K) AlSiz;Og avec K>Na. La zéolithe (I’heulandite).

Les glauconites, la formule est de (Si7Al) (Al, Fe, Mg) 40,,(0H)4(K, Na)le minerai
contient (0,3-0,6)% de glauconite. L’illite qui a la formule chimique suivante
(OH),Al,Si(4_,)Al,04 avec 0,75> x >0,5 ©,

1.1.7. Traitement :

1.1.7.1. Traitement par voie séche :

La moitié des produits criblés (-15mm) provenant de l'atelier de préparation
mécanique, avec un pourcentage de TPL varie de 57 a 59% et une humidité qui varie de 3 a
7% sont acheminés vers 1’atelier de dépoussiérage qui est congu pour les enrichir a sec et les
ramener & une qualité commerciale de 63 & 65% TPL du produit normal et de 66 & 68 % de

produit spécial avec 1 % d’humidité, sachant que :
TPL : Phosphate tricalcique (triple phosphore line), est égale & 2,185 P05

1.1.7.2. Séchage par deux fours a lit fluidisé :

Le produit de granulométrie inférieure a 15 mm, a 7% d'humidité, est séché presque
complétement pour permettre une désagrégation favorable, entre par le haut d'un sécheur a lit
fluidisé maintenu a 105 °C + 5 °C pour subir simultanément deux opérations instantanées, la
déshydratation, qui vise a éliminer toute trace d'eau dans le produit, et l'attrition, qui décolle

les particules fines en frottant les grains contenant du phosphore entre elles.

L'entrainement et la mise en suspension de ces grains, selon leur finesse, sont

provoqués par un melange de courants d'air ascendants, constitué d'air de combustion, qui

13
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maintient immédiatement les lits de phosphate fluidisés et a une hauteur constante. Les

fluidisations sont obtenues dans des cuves cycloniques.

Nous avons précisé qu'il existe deux sechoirs avec des débits d'alimentation seche de
120 t/h pour le séchoir n°1 et de 170 t/h pour le séchoir n°2*.

1.1.7.3. Traitement par voie humide :

La présence de certaines impuretés dans les minerais de phosphates est a 1’origine de
plusieurs problémes rencontrés pendant les différentes étapes de traitement des minerais. Par
consequent, ces impuretés doivent étre minimisées a des taux appropriés pour le traitement.
Les principales impuretés que 1'on rencontre lors de la fabrication de 1’acide phosphorique

sont les suivantes.

% La présence de la matiere organique dans les minerais de Phosphate exige
habituellement un ajout supplémentaire de I’acide sulfurique pendant la fabrication
d'acide phosphorique.

% L’élimination de la matiére organique est importante parce qu’elle constitue un élément
génant qui réduit les sulfates en sulfures.

s Atelier et de réduire les dimensions des blocs de D max=1200 mm jusqu'a 20 mm. Ces
opérations sont respectivement comme suivantes :

v Concassage.
v Broyage.
v Criblage™?.

1.1.8.Débourbage :

Le débourbage consiste a la mise en pulpe du produit criblé dans une proportion
liquide/solide de 60 %, pour ensuite alimenter un stade de criblage en humide afin d’éliminer
les matieres siliceuses et argileuses supérieures a Imm, au moyen d’une (1) grille courbes et
une (01) grille courbe de controle commune pour les trois lignes qui permet de récupérer les

grains inférieurs & 1 mm cimentés aux refus™’.

1.1.9.Séchage :

Le produit débourbé étant un produit semi fini humide et qui nécessite une
déshydratation jusqu’a 1’obtention d’un produit marchand d’une humidité de 1%. Le séchage
se fait au moyen deux méthodes a savoir : Sechage par four de vertical ;Séchage par four

horizontal™*!.
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1.1.10. Controéle de la qualité du phosphate:

L'objectif principal du laboratoire en tant que processus support est de maitriser les

techniques de prélevement et les techniques d'analyses physico-chimiques nécessaires a la

gestion des installations de production et de stockage des phosphates:

2
L X4

X/

Les qualités des matiéres premiéres et des ingrédients a reception entrent dans les
processus de fabrication du produit.

Qualité des produits finis a la sortie des lignes de production et avant livraison aux
clients.

Produits intermédiaires dans les chaines de production.

Rejets liquides, émissions de poussieres dans l'air et déchets solides dans le respect des
mesures réglementaires et des exigences de l'entreprise en matieére de protection de
I'environnement.

Le laboratoire dispose de moyens matériels et humains pour la réalisation des
opérations suivantes selon un programme préétabli et a la demande :

Les prélevements des échantillons aux niveaux des unités de productions et de stockage.
Les analyses physicochimiques pour déterminer quantitativement les éléments contenus

dans les différentes qualités de phosphate!*!.

1.1.11.Les types de phosphates :

Les formes des phosphates :

1.1.11. 1.Les Phosphates en grains:

Ce sont les plus répandus. La taille des grains varie jusqu’a quelques millimétres de

diameétre. La forme est également variable, la couleur la plus courante étant le beige ou le

noir. Les grains peuvent étre amorphes ou cristallisés.

Figure 1.1.4: Les phosphates en grains.
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1.1.11.2.L es Phosphates en débris :

C’est le type de phosphate le plus frappant, mais relativement rare, il est formé de
débris phosphaté : dents, écailles de poissons...etc. la structure initiale est aisément
reconnaissable au microscope. Ces debris peuvent étre soit amorphe, soit cristallisés, les

grains sont emballés dans un ciment, plus ou moins abondant.

Figure 1.1.5 : Les phosphates en débris.

1.1.11.3.Les Phosphates en nodules :

Le phosphate épigénie une partie de la roche dans laquelle il est inclus, on trouve
ainsi des nodules de couleur jaune dans la craie de 1’Artois. Au lessivage de cette craie
phosphatée a donner lieu a de petite concentration superficielle de sable phosphatés qui ont

été exploités, vers 1’utilisation du phosphate [1e]

Figure 1.1.6:Les phosphates en nodules.

1.1.12. Les Application de phosphate:

1.1.12.1.1L es applications industrielles:

«  Sur le plan industriel, nous retrouvons les phosphates essentiellement dans la fabrication
des détergents (tensioactifs). Ils ont une fonction détersive et adoucissante (ils

réagissent avec le calcium et le magnésium contenus dans 1’eau).
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X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Le caractere essentiel du phosphore pour toutes formes de vie, végétale, animale et
humaine, permet de comprendre le développement actuel de l'industrie des phosphates
et la diversité des produits phosphorés qu'elle génére 71 .

Les engrais constituent de loin la production principale (90% du phosphate mondial). Ils
sont obtenus a 90% par voie humide (attaque de la roche phosphatée par un acide fort).
La loi 86.955 du 18 fevrier 1982 definit I'engrais comme une “substance minérale ou
organique, naturelle ou synthétique, apportant un ou plusieurs nutriments aux
plantes"t*®!,

L'actualité des études sur les phosphates peut s'analyser en examinant les publications
pertinentes qui ont jalonné les cinquante derniéres années ce qui permet d'observer la
situation des thémes récurrents et de détecter les themes émergeants. Pour baliser cette
démarche, il faut citer en premier lieu les livres de J.R. VVan Wazer (1958).La chimie
des phosphates métalliques a attiré I'attention de plusieurs chercheurs a travers le monde
entier ces dernieres années a leur intense application comme catalyseurs hétérogenes,
sorbants et échangeurs d’ions.

Dans cette branche de phosphates métalliques, existent plusieurs systemes différents tels
que: (avec M= Na, K, Rb, Cs et NH*") et autres.

Les phosphates des métaux de transition ont recu un grand intérét ces dernieres années.
La grande habilité du groupement phosphate a stabiliser les différents états d'oxydation
est due a la charge relativement grande du tétraédre PO,> qui favorise la formation des
squelettes anioniques avec un degré élevé de stabilités mécanique, chimique et

thermique™®.

1.1.12.2.1L es applications technigues:

Les phosphates ne sont pas seulement utilisés dans le domaine de I'agriculture. Les

phosphates pour des applications techniques constituent une gamme vaste et hétérogéne de

produits qui différent aussi bien par leur structure (phosphate, métaphosphate, polyphosphate,

pyrophosphate) que par leurs applications (détergence, traitement des eaux, phosphatation des

métaux, ...).

Leur denominateur commun est la pureté, qui doit étre superieure a celle de I'acide

phosphorique reésultant directement de I'attaque du minerai. Les produits les plus importants

de cette famille sont les phosphates de pentasodium (PNT) et les tripolyphosphates de sodium

(TPP) pour leurs applications en détergence. Dans ce cas, on les appelle "builders" ou
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renforcateurs de lessive. Les ions phosphates améliorent la force nettoyante des produits ense

combinant aux ions calcium Ca?*ou aux ions magnésium Mg*?, qui se trouvent dans I'eau’®”.

Ainsi, ils empéchent les ions calcium et magnésium de réagir avec le savon et de
donner un précipité de carbonate de calcium (calcaire de savon) qui se déposerait sur les tiges
de la machine a laver et sur le linge. Les ions phosphates réagissent aussi avec les ions
métalliques comme, par exemple, I'ion aluminium Al*ou I'ion Fe** qui peuvent étre contenus
dans la crasse mais également dans I'eau. Ainsi, la crasse est fracturéee et peut étre enlevée des

fibres plus facilement!®!.

1.1.12.3.Les applications alimentaires:

Les phosphates pour des applications alimentaires recouvrent également un vaste

domaine de produits :

% Poudres, saucisses, saucissons, fromages, etc. Leur degré de pureté, notamment vis-a-
vis de certains éléments (arsenic, fluor, métaux lourds), est trés strict. Ceci explique
pourquoi la plupart de ces composés sont préparés a partir d'acide phosphorique dite par
voie thermique. La pureté de ce dernier est bien supérieure & celle de l'acide
phosphorique dit humide, dont nous parlerons plus en détail par la suite, résultant de
I'attaque des apatites par un acide fort (généralement de I'acide sulfurique).

s Les phosphates sont présents dans les produits alimentaires et contribuent ainsi a la
croissance humaine.

% Les phosphates maintiennent les protéines dans la viande, la volaille et les fruits de mer.
Ils améliorent également la couleur, la texture et le golt de certains aliments.

.

s+ L'acide phosphorique ajoute de la saveur et de la stabilité au stockage aux boissons

gazeuses??.

1.1.12.4.1L es applications dans la biologie:

X IIs sont essentiels au metabolisme et a la photosynthése.

s P,0s représente 28% de I'acide désoxyribonucléique (ADN).

X Les phosphates sont indispensables a la croissance de certaines bactéries, on peut donc
contréler leur qualité ; par exemple la salmonelle pour la volaille.

s Des tests dans des lave-vaisselle ont montré que les détergents phosphatés détruisent

mieux la flore microbienne que les autres.
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1.1.12.5.Les applications dans I’écologie et I’hydraulique:

X/
°

X/
L X4

X/
L X4

Il existe actuellement des stations d'épuration qui régénerent les phosphates pour les
utiliser comme engrais.

Les phosphates contribuent de maniére significative a I'eutrophisation des lacs.

Dans les eaux de surface, plus de 45% des phosphates proviennent des engrais, le reste
provient des déchets humains et animaux.

Les phosphates sont une source de nourriture pour les organismes vivants tels que les
algues, qui a leur tour sont utilisées pour nourrir les poissons. On peut donc les
considérer comme un maillon de la chaine de I'écosysteme qu'il faut étudier, mais aussi

parce qu'ils sont les plus stables et donc les seuls phosphates présents dans la nature!?®!.

1.1.13.Utilisation des phosphates :

*
L X4

X/
L X4

Les phosphates ont un domaine d'utilisation tres varié a I'échelle industrielle, 80 a 90%
de la production est utilisée dans les engrais et dans la production d'acide phosphorique.
Phosphates utilisés dans le traitement d'une variété de produits céramiques, de la
céramique blanche aux réfractaires, y compris les ciments spéciaux, les verres spéciaux,
les glacures céramiques et les émaux.

Les phosphates sont utilisés a la fois comme auxiliaires dans la fabrication de bon
nombre de ces produits et pour fournir des propriétés fonctionnelles essentielles qui
améliorent les propriétés du produit céramique final et son utilisation finale. Les
phosphates sont la phase liante de nombreux systémes céramiques.

La liste comprend les sels de phosphate, d'organophosphate et de phosphonate
inorganiques et inorganiques solubles. Il existe également des matériaux halogénés
contenant du phosphore. Différents produits chimiques agissent souvent par des
mécanismes différents, tels que la formation de carbonate dans le cas des
polyphosphates inorganiques et I'inhibition des radicaux libres dans le cas de certains
organophosphates®".

Les phosphates ont de nombreuses utilisations dans le traitement de I'eau potable. Ils
sont utilisés pour empécher I'eau "rouge™ (de fer) et "noire” (de manganese); prévenir
et/ou ralentir la formation de tartre (résultant de dépdts minéraux) et de corrosion (due a
un pH bas et/ou a des metaux dissemblables) dans le systéme de distribution d'eau ; et
réduire le plomb et le cuivre solubles dans I'eau potable livrée au robinet du

consommateur?®.
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Dans les engrais, il apporte ses propriétés fertilisantes particuliéres.

Il est utilisé dans les aliments pour les propriéetés spécifiques du P,Os.

Il est utilisé dans les détergents pour les propriétés séquestrantes et chélatantes du P,Os.
Dans les textiles, les plastiques et le traitement du bois, le P,Os. apporte des qualités.
résistance a l'allumage.

En métallurgie, les dérivés du phosphore sont utilisés pour le nettoyage et la protection
contre la corrosion ou les revétements.

Il est également utilisé dans des applications secondaires dans de nombreuses industries
: ciment, pigments, allumettes, émaux,...

Leur utilisation en catalyse est sans aucun doute des moyens qui ont énormément
proliféré.

La catalyse hétérogéne gaz/solide existe depuis de nombreuses années(?®.

1.1.14. Toxicité des phosphates:

X/
L X4

L'extraction de phosphate provoque des traumatismes physiques. La pneumoconiose
n'est pas affectée, en raison de la faible quantité de poussiére produite. C'est le
dessechement qui provoque la formation de poussiéres de phosphate et I'on craint les
pneumoconioses chez les travailleurs employés a la manutention et au transport des
produits. Des fluorures peuvent étre présents dans cette poussiére et provoquer des
intoxications'*’..

Des poussieres sont également produites lors de la production de superphosphates,
utilisés comme engrais. Une étude sur des femmes impliquées dans la production de
superphosphate a révélé des anomalies des menstruations. Des lésions oculaires graves,
pouvant entrainer la cécité, ont été signalées chez les humains et les animaux apres un

contact direct avec ces composés®®!.

1.1.15.Généralités sur le phosphore:

X/
°

La chimie du phosphore est une science tres ancienne compte tenu des diverses
propriétés de cet élement : il fait partie des 19 éléments strictement nécessaires a la
croissance et au développement de tous les étres vivants, qu'ils soient microbiens,
végétaux ou animaux. Aucun autre élément du tableau périodique ne semble pouvoir
remplacer P dans les trois processus vitaux : reproduction, transfert d'énergie et

mécanismes respiratoires'*”’.
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<+ Aucun organisme vivant n'échappe a l'utilisation du phosphore. Il est tres répandu et

présent partout dans la nature : dans les sols et les eaux de drainage, soit sous forme de

sels minéraux, soit sous forme de combinaisons complexes avec les matiéres azotées du

sol. Le terme phosphate peut étre utilisé pour décrire tous les composés qui contiennent

une liaison P-O, tandis que les orthophosphates sont construits a partir de l'unité

tétraedrique PO,

% Le fond marin est une excellente source de phosphates, a partir desquels les roches

riches en phosphore sont extraites et raffinées et purifiées pour obtenir des produits qui

seront utilisés comme ingrédients essentiels dans de nombreuses industries, notamment

les détergents, la levure, le dentifrice, la transformation de la viande et du fromage, les

condensés non sucrés lait, boissons gazeuses, produits pharmaceutiques, plastifiants,

engrais, etc. Les principales sources de phosphates pour les engrais sont certaines roches

contenant des fossiles d'organismes vivants, composées a 80 % d'apatite, le plus souvent
sous forme de fluoroapatite. [Cas(F,Cl,0H) (PO4)3]=.

1.1.15.1.Relation du phosphore avec les phosphates:

% Le phosphate est recherché pour le phosphore qu'il contient. En chimie, marqué par la

lettre P, c'est un élément vital présent dans tous les organismes vivants, il n'y a pas

d'espéces qui n'utilisent pas cette chimie (biopolymere, enzyme, transport d'énergie,

processus biologiques, alimentation...). Le corps humain contient environ 1 % en poids

de cet élément, dont plus de 85 % est présent dans les os et les dents sous forme de

phosphates de calcium.

s |l est également a la base de certains produits pharmaceutiques et peut étre utilisé dans

I'alimentation animale, dans la fabrication de détergents, la conservation des aliments et

bien d'autres applications. Mais comme on le sait, principalement pour la fertilisation

des terres, les phosphates minéraux sont d'une importance primordiale, ils sont utilisés

comme engrais. Le phosphore en bonne quantité aide a développer les racines de la

plante, facilite son alimentation et la rend plus résistante aux maladies. Autant

d'avantages qui permettent d'augmenter le rendement, tant sur le plan quantitatif que

qualitatif.

< Le phosphore avec une masse atomique de 30,87 existe sous forme d'isotope stable 3'P

avec spin nucléaire %. La structure électronique du phosphore [Ne]sS;3Pza trois

électrons non appariés lui permet d'étre formellement trivalent ou pentavalent en

utilisant seulement trois électrons ou tous les électrons de sa couche de valence®?.
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1.2.Le quartz :

1.2.1. Définition :

Le quartz est un minéral composé essentiellement de dioxyde de silicium. Sa formule
chimique est SiO; ou Si pour le silicium et O, pour le dioxygéne, le dioxyde de silicium étant
synonyme de dioxyde de silicium. Il fait partie du tectosilicate, un sous-groupe de silicates. Il
est donc associé a des oxydes métalligues comme le fer, le lithium, I'aluminium, le
magnésium, le titane et d'autres métaux qui peuvent déterminer certains criteres comme sa

couleur ou sa variété™l,

1.2.2. Forme de Quartz :

Comme pour tous les minéraux, la température et la pression sont les principaux
facteurs qui permettent au quartz de se former. C'est un processus hydrothermal qui est
responsable de la formation du quartz et des minéraux en genéral. Les eaux circulantes
présentes au plus profond des roches sont exposées a des températures tres élevées dues a la

pression et a la présence de magma.

Les molécules de silicium présentes dans ces roches sont alors dissoutes par ces eaux
trés chaudes. Ces eaux, alors remplies de silicium, remontant par des fissures proches de la
surface, se refroidissent. Le silicium que ces eaux ne peuvent plus contenir se combine et

cristallise pour former du quartz.

A une température encore élevée lors de la cristallisation, les cristaux seront

translucides, tandis qu'a une température plus basse ils seront d'un blanc laiteux®".

1.2.2.1. Histoire de quartz :

L'étymologie du nom est incertaine, I'nypothése la plus répandue étant qu'il proviendrait

de I'ancien nom minier allemand "quertz", que I'on retrouve des 1505 dans certains écrits.

s La pierre elle-méme a été étudiée vers 300 avant JC par le célebre philosophe
Théophraste. J.-C. Théophraste est un ancien philosophe grec et disciple d'Aristote, il
est également considéré comme le fondateur de la minéralogie.

% Au Moyen Age, le nom de Quartz était si répandu qu'il était utilisé pour n'importe quel
cristal, quel que soit le minéral. C'est Georgius Agricola, un érudit du XVle siécle et
pére de la minéralogie et de la métallurgie modernes, qui a reduit l'utilisation du nom au

quartz lui-méme.
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En 1907, le minéralogiste Otto Muegge a démontré I'existence de deux phases
différentes de quartz, a savoir le quartz Alpha et le quartz Beta. Quartz a cristallisant en
dessous de 573 °C et quartz  entre 573 °C et 870 °C.

Les cristaux de quartz qui ont été trouvés sont 100% o Quartz, Beta Quartz n'est pas
stable a température ambiante.

La premiere utilisation du quartz remonte a la préhistoire. Les premieres traces
d'utilisation du quartz comme outils et armes en Afrique remontent a environ 2 millions
d'années.

Ces outils sont généralement en silex, une variété microcristalline de quartz.

Il pourrait alors étre utilisé pour créer des étincelles pour allumer un feu.

IIs ont été découverts en Mésopotamie en -4000 av. les plus anciennes lentilles optiques
de I'histoire. Selon les spécialistes, ces lentilles convexes en cristal de roche servaient a
braler des zones spécifiques en focalisant la lumiere du soleil dessus comme une loupe.
On retrouve ensuite les écrits d'Aristophane (vers -400 av. J.-C.), qui décrit le méme
type de pierre dont l'utilité était de perforer les parchemins.

Au fil du temps, bien sdr, le Quartz a également été taillé pour fabriquer des tasses et
des vases.

Dans la Rome antique, les patriciens romains utilisaient des boules de cristal de quartz
pour se rafraichir les mains. A I'époque, le mot cristal était simplement utilisé pour
désigner le quartz, un mot qui vient du grec "krystallos" signifiant "glace". En fait, le
quartz a I'apparence de la glace et reste plus froid que les autres matériaux en raison de
sa mauvaise conductivité thermique.On croyait donc durant cette période qu’il s’agissait
de glace solidifiée comme I’atteste un document de Pline I’ Ancien le décrivant comme
« une phase de la glace si intensément froide que la plus grande chaleur ne peut la faire
fondre ».

Elle était utilisée comme pierre précieuse au Moyen Age pour sa beauté, sa variété de
couleurs et pour son prix inférieur aux autres pierres précieuses de I'époque car
beaucoup plus rares.

Le quartz a également été utilisé dans la fabrication de nombreux revétements et
céramiques depuis le début de notre ére.

Aujourd'hui il est utilisé en horlogerie pour ses propriétés piezoélectriques, mais aussi

dans l'industrie, la décoration ou la joaillerie.
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Le plus grand monocristal de quartz a été trouve a Manchd Felipe, au Brésil et mesure
plus de 6 metres de long et pese 40 tonnes.

Le plus gros morceau de quartz jamais exposé se trouve dans un musée en Namibie.
Découvert en 1985 dans la mine d'Otjua pres de Karibib en Namibie, ce Quartz pese
prés de 14 tonnes. Il s'agit plus précisément d'un amas, c'est-a-dire d'un groupe de
cristaux de quartz et non d'un seul cristal.

Le Brésil et Madagascar sont les plus grands exportateurs de quartz pour la collection,
la joaillerie, la lithothérapie ou la décoration.

Le plus gros cristal de France se trouvait dans une carriére de Dordogne a Saint-Paul-la-
Roche, découvert en 1970 mais malheureusement détruit par les exploitants de la
carriere, il s'agissait d'un cristal de quartz laiteux bien formé.

Le quartz extrait a St-Paul-la-Roche était d'une qualité exceptionnelle, utilisé par
exemple dans les technologies optiques avancees. Les opérateurs ont donc fait exploser
un monocristal géant qui a empéché I'exploitation de la carriere... Depuis, aucune piece
s'en approchant n'a été découverte, I'ensemble est toujours enfoui dans le sol. Son poids

était estimé a environ 20 tonnes®®!.

1.2.2.2.1dentification du quartz :

Le quartz est un minéral d'aspect vitreux. Les cristaux bien formés sont le plus

souvent constitués d'une base prismatique hexagonale a laquelle est attachée une pyramide.Le

quartz peut avoir des pyramides des deux cotés du cristal, c'est ce qu'on appelle un quartz

bipyramide ou bi-terminé. Cela se produit lorsque le cristal s'est développé dans une roche

friable ou argileuse, lui permettant de cristalliser des deux cétés du quartz, contrairement aux

cristaux conventionnels & une seule pointe qui cristallisaient sur la roche méref*®!.

pyramide hexagonale

|3 facies habituels du Quartz]

AP

prisme hexagonal Quartz biterminé

_ la pyramide = pointe

ou terminaison du

. cristal

™~ le prisme = corps du

cristal

Figure 1.2.1 : Les types du quartz.
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1.2.3.Les facteurs d’identification du quartz :

% Tous les degrés de transparence sont possibles, du complétement transparent au
complétement opaque.

X Il en va de méme pour les couleurs qui seront associées aux différentes variétés
existantes. Sur I'échelle de Mohs, le quartz a une dureté de 7. Comme il est facile de le
savoir, il est utilisé sur la méme échelle comme référence pour déterminer la dureté
d'autres minéraux.

% L'échantillon de quartz rayera toujours la surface du verre. C'est un critére de définition
important pour le quartz.

X/

< Un autre critére permettant d'identifier le quartz est sa densité réguliére de 2,65.

X/

s Le quartz laissera également une marque blanche sur la porcelaine non émaillée et ne

sera pas soluble dans I'acide chlorhydrique’®”.

1.2.4.Caractérisation de quartz:

1.2.4.1.Cristallographie du quartz:

Le quartz est un élément trés répandu dans la nature, existe en plusieurs variantes
cristallines et présente un merveilleux contraste avec son homologue carboné (CO,). En fait,
le quartz est un polymeére (SiO;) n formé d'un réseau tridimensionnel dans lequel chaque
atome de silicium est lié a quatre atomes d'oxygeéne disposés dans le sens des hauteurs d'un
tétraédre régulier. Chaque atome d'oxygene est partagé par deux atomes de silicium, donc
I'élément structurel est :

O
|

- T
- /

Figure 1.2.2 : L’ion SiOy4’
s A température ambiante, la forme stable du quartz cristallise en losanges qui ont un
pouvoir de rotation ; et est équipé de piézoélectricité ; c'est un quartz a dans lequel les

atomes de silicium sont disposés sur une hélice dont le sens impose un pouvoir de
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rotation droitier ou gaucher. Le schéma suivant résume la transformation de toutes les

formes de quartz :

Quartz a [575°C, rapide] «—>quartz B [867°C] < tridymite [1470°C]
—cristobalite [1710°C] liquide [2600°C] <>vapeur

Ces transformations s’accompagnent de variations des coefficients de dilatation. Les

vitesses de ces transformations sont trés différentes de 1’une a I’autre*®!.

1.2.4.2.Structure cristalline:

Le quartz est une forme cristalline de la silice. Sa forme cristalline courante est dite
C’est la forme stable du quartz pour des températures inférieures a 573°C et aaforme
ouPpression ordinaire. Pour des températures supérieures a 573°C on obtient la forme qui
cristallise dans le systéme hexagonal. Ce dernier est constitué d’'unfquartz assemblage de
tétraédres SiOjagencés de maniere a ce que chaque oxygene des sommets des tétraédres soit
partagé avec les tétraédres voisins (Figure 1.2.3).

Cette forme est stable se transforme en  jusqu’a 870 °C et elle est réversible. Au-

dela de 870°C, le quartz tridymite, forme stable jusqu’a 1470°C, puis en cristobalite entre
1470°C et 1723°C, point de fusion de la silice!®”".
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Figure 1.2.3: Structure cristalline du quartz de forme f.

Au sein du quartz, les liaisons Si-O n’ont pas toutes la méme longueur : chaque
atome de silicium est entouré de quartz atomes d’oxygene, deux d’entre eux étant situés a une

distance de 1,605A° et les deux autres étant situés a une distance de 1.613A°4%,

1.2.4.3. Les phases de SiO»:

Il existe différentes variantes polymorphes de la silice SiO,. La phase la plus stable a

basse température est le quartz a. A pression normale et en fonction de la température, des
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phases d'équilibre stables existent. Ainsi, avec l'augmentation de la température, nous

avons(Tableau 1.2.1).

Tableau 1.2.1: Les phases stables de SiO;a pression ordinaire.

Quartz a Transition a 573C° Quartzf
Quartzf Transition a 857C° Tridymite
Tridymite Transition a 1470C° Cristobalite
Cristobalite p Transition a 1740C° Liquide

| .2.5. Propriétés du quartz :

1 .2.5.1. Propriétés physigues :

X/
L X4

X/

Le quartz se distingue par ses propriétés physiques trés intéressantes :

Couleur : habituellement incolore (quartz hyaline) a blanc laiteux, mais se rencontre
aussi avec d’autres couleurs, noirs (quartz enfumés), vert, rouges, bruns bleus

Eclat :vitreux chez le quartz hyalin, dans les autres variétés dans la cassure, eclat gras.
Clivage : absent.

Cassure :conchoide (irréguliere, tel du verre).

Inclusion : oxydes de fer, micas, tourmaline.

Dans les sediments : généralement en fragments irréguliers plus ou moins anguleux ou
en grains arrondis, cristaux et fragment de cristaux moins fréquents.

Faible coefficient dilatation.

Transparence aux rayons ultra-violets et visibles.

Inertie chimique.

Faible fusibilité.

Siége de la piézoélectricité.

Reésistance électrique :a température ambiante, la résistance électrique de quartz estde
I’ordre de 1014 ohm.cm dans la direction de I'axe ¢ et 1014
ohm.cmperpendiculairement a I’axe c.

La densité:Le quartz possede une densité de 2.65, il est transparent dans le
rayonnement UV Visible. Il est incolore, mais il existe d’autres formes colorées (jaune,

bleu, rose, marron).
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Forme commune : Prisme a base hexagonale se terminant en pyramide.
Couleurs : Multiples.

Durete : 7.

Texture : Vitreuse.

Trait : Blanc.

Radioactivité : Nulle.

Magnetisme : Nul.

| .2.5.2. Propriétés chimiques :

Formule chimique : SiO,,

Groupe : Silicates (tectosilicate).

Composition chimique de quartz: SiO, contient 46,75 % de Si et 53,24 % d'oxygéne.
Elements en faible teneur:Li, Na, AL, H, k, Mn Ti ,Rb, Ca, Cs, Pb, Ag, Sn,Cu, Zn
,V ,Cr et U. I’existence de Fe,0 3, TiO,, MnO ou carbone peut justifier la couleur rose,
bleu et noiratre de quartz.

Compositions en isotopes d’oxygene: dans le quartz le rapport 016/018 est 10,9-16%
et peut atteindre 27,1%.

Solubilité du quartz:Le quartz résiste a I'action des acides, il ne se dissout que dans les
acides fondus (var), il se dissout également relativement bien dans les solutions
alcalines. La solubilité du quartz dans I'eau dépend de la pression. Température et
présence d'autres composants en solution A pression atmosphérique et température
ambiante, la solubilité du quartz est 5 fois celle de la silice (amorphe) et augmente de 10

fois en fonction de I'élévation de température de 100 a 300°C.

| .2.5.3. Propriétés Optigues :

Lumiere naturelle (LN) : généralement incolore ; contient assez fréquent des

inclusions liquide, gazeux, et d’autres minéraux.

Lumiere polarisée (LP) : extinction droite, allongement positif.

L.umiere convergente (LC) : les figures sont presque toujours excentrees.

Le quartz est transparent dans le rayonnement UV-visible. Il est incolore, mais il
existed’autres formes colorées (jaune, bleu, rose, marron).

Réfraction : les indices de réfraction changent avec la longueur d’onde a 18 °C
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s Activite optique: le quartz possede la remarquable propriété de rotation du plan
depolarisation du rayonnement lumineux. La grandeur de rotation estdéterminée
parl’épaisseur de disque, la longueur d’onde et 1’angle d’inclinaison entre B et 1’axe

optique™*.

1.2.6.Quartz synthétique :

La croissance cristalline se produit par un processus hydrothermal qui reproduit les
conditions naturelles qui ont donné naissance aux cristaux de roche. Dans un cylindre rempli
d'eau, il y a un fin cristal de quartz naturel, sur lequel vont se développer un cristal artificiel
(germe) et du dioxyde de silicium sous une forme facilement soluble. L'ensemble est soumis a
une pression élevée (80 MPa) et porté a haute tempeérature (400 °C), la partie supérieure est
donc un peu moins chaude. Une solution saturée de dioxyde de silicium se forme dans la

partie inférieure.

Il est entrainé par convection vers la partie supérieure du cylindre, ou se produit la
sursaturation. La silice est alors précipitée sous forme de quartz lorsqu'elle entre en contact
avec le germe. C'est un processus particulierement lent, plusieurs semaines peuvent étre
nécessaires pour obtenir un cristal pesant de 0,5 a 1 kg. La production annuelle mondiale en

1980 était d'environ 300 tonnes!*?!.

Ce matériau ne doit pas étre confondu avec l'appellation "quartz synthétique™ ou
"quartz reconstitué"”, qui fait référence au matériau introduit sur le marché dans les années
1990.

Ce matériau est une résine synthétique chargée de 70 a 90% de quartz cristallin et de
colorants notamment utilisés comme plans de travail ou tables dans les cuisines. Apres une
analyse en 2017 qui a révélé des métaux lourds (cadmium, cuivre a fortes doses (33,7 mg/kg
et 71 mg/kg dans les deux échantillons analysés) ainsi que 13,57 mg de zinc par kg),

composés organiques volatils (COV), polycycliques.

Les hydrocarbures aromatiques (HAP) et les phtalates, l'innocuité de ce matériau
pour les installateurs voire pour les utilisateurs a récemment été remise en cause en France
février 2018, la cour dappel de Versailles a commandé un rapport a deux experts

indépendants sur le sujet!*®!.

1.2.7.Minéraux précieux liés au quartz :
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s Le quartz est chimiquement du dioxyde de silicium (ce composé est également appelé
dioxyde de silicium). Le quartz a une structure cristalline. Cependant, il existe
également des formes amorphes et cryptocristallines de silice.

s Calcedoine :une forme cryptocristalline de dioxyde de silicium,les cristaux sont
généralement fibreux et invisibles a 1'eeil nu, selon la couleur, de nombreuses variétés de
calcédoine sont sécrétées.

% Chrysoprase : c'est une variété verte de calcédoine,de nombreux beaux spécimens
viennent de Pologne , la Basse Silésie, notamment de la région de Szklary, des rubans
de calcédoine de diverses couleurs forment I'agate.

s L’opale :c'est une silice amorphe (gel) et en méme temps une pierre précieuse qui plait
a l'ceil grace a un effet optique appelé opalescence. ce phénomene consiste en un jeu de
couleurs marbrées lié a la réfraction et & la réflexion de la lumiére par des spheres
microscopiques de dioxyde de silicium. Un autre effet intéressant caractéristique de
I'opale est I'opalescence, a la surface de laquelle vous pouvez voir une lueur chatoyante.
L'opale n'a pas de forme cristalline, ce n'est donc pas un minéral. 1l doit étre qualifié de

minéraloidel**!.

1.2.8.Utilisation du quartz :

L'homme a travers I'histoire a utilisé le quartz pour fabriquer des outils et des
instruments nécessaires a ses besoins. On l'utilise encore aujourd'hui, par exemple dans le
domaine des nanotechnologies ou de I'électronique. Certains sites préhistoriques possedent
des outils fabriqués a partir de ce minéral. Au Paléolithique, il était utilisé comme le silex
pour faire du feu. Une étincelle générée en frappant une lame métallique peut enflammer des

matériaux inflammables.

Le cristal de roche a une dureté élevée sur I'échelle de Mohs. Cette propriété lui
permet d'étre utilisé dans de nombreux domaines (épuration des eaux, sols anti-usure,

bijouterie, horlogeriee,...)"*.

1.2.9.Conclusion :

L'adsorption est un phénomene physico-chimique conduisant principalement a un
changement de concentration a I'interface de deux phases non miscibles. C'est un phenomene
de surface dans lequel des molécules de gaz ou de liquide se fixent sur les surfaces solides des

adsorbants selon divers processus plus ou moins intensifs.
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En raison de I'importance de cette technique dans ce travail, il peut étre utile de
présenter dans ce chapitre les concepts de base sur lesquels repose le phénomene d'adsorption,
ainsi que l'influence de divers parametres sur le rendement et la capacité de ce procédé dans
I'élimination de divers polluants issus de milieux neutres ou acides, comme le phosphore

acide, objet de ce travail.
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Chapitre 11 Acide phosphorique et phosphogypse.

11.1.Acide phosphorique :

I1.1.1.Introduction:

L'acide phosphorique, ou plus précisément I'acide orthophosphorique H3zPOy, est un
composant chimique important de I'industrie des engrais (un intermédiaire entre le phosphate
et les principaux produits tels que le phosphate d'ammonium DAP, le phosphate
monoammonium MAP ou le triple superphosphate TSP, utilisé en agriculture). L'acide
phosphorique est utilisé dans la production de détergents, le traitement de I'eau et comme
complément alimentaire. L'acide phosphorique est une désignation imprécise dans la mesure
ou huit acides phosphoriques sont connus, dont quatre sont phosphoriques :H4P,Os,
Pyrophosphorique H4P,0; métaphosphorique HPO3 Orthophosphorique H3PO4

Bien que le terme acide phosphorique soit impropre, c'est néanmoins celui utilisé par
les fabricants et les distributeurs pour désigner I'acide orthophosphorique. Pour comprendre
davantage l'industrie des engrais, le terme acide phosphorique est répertorié comme
synonyme d'oxyde de phosphore P,Os. Cependant, il existe un consensus général dans toutes

ces désignations imprécises :

L'unité P,Os est un dénominateur commun pour exprimer la teneur en phosphore de

I'acide phosphorique et de la roche phosphatée.

Sur les huit acides phosphoriques, cing sont le résultat d'une combinaison de

phosphore et d'anhydrides phosphoriques!*®’.

11.1.2.Définition:

L'acide phosphorique ou acide orthophosphorique est un acide oxalique a base de
phosphore de formule H3POy, c'est un triacide. C'est le composé chimique a la deuxieme
place dans la production mondiale d'acides aprés I'acide sulfurique, il a une grande importance
industrielle comme la production d'engrais (environ 85%), le traitement de surface des
métaux, dans les industries pharmaceutiques et de fermentation, dans le traitement des eaux
usees, pour les agents de nettoyage, dans les liants pour les matériaux réfractaires, pour la

chimie minérale et aussi dans l'industrie alimentaire!*’!.

11.1.3.Historique:

s En 1669, un alchimiste de Hambourg, Henning Brand, découvre une substance
inhabituelle. Une occasion de travail patient, dirigée vers la recherche de la pierre

philosophale, I'amena en présence de « phosphore », le méme corps.
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*0

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

A partir de 1674, son nom fut associé au nom de phosphore sous le nom chrétien
"Kunckel's phosphorus.” A la méme époque, le chimiste Robert Boyle apprit
également que le phosphore provient de quelque chose appartenant au corps humain, il
fit une troisieme découverte prouvant certaines de ses propriétés.

En 1769, Scheele a montré que le phosphore était un constituant de l'os, l'année
suivante, il a développé une procédure de préparation qui a remplacé la méthode peu
pratique des alchimistes du 17éme siécle.

En Angleterre comme en France, les os étaient recommandeés comme engrais. Dés
1820, la collection de tous les squelettes d'animaux abattus en Grande-Bretagne ne
fournit pas suffisamment d'os pour répondre a la demande des agriculteurs anglais.

C'est dans la decennie 1840-1850 que les phosphates gagnent du terrain comme
substitut osseux. Premier brevet pour la fabrication de superphosphate obtenu (John
Bennet Lawes en 1842). Lesdits os, apatite et phosphorite sont exposés a l'acide
sulfurique pour obtenir un engrais phosphaté avec une grande efficacité.

Les modifications successives de ce brevet en 1848 et 1851 aboutirent a un nouveau
texte qui ne couvrait que le traitement des « phosphates naturels ». De nombreuses
branches de I'économie moderne vont s'intéresser a la demande toujours croissante de
phosphates, en méme temps l'importance du phosphore gagne du terrain dans les
phénomenes de la vie.

Ainsi est née l'industrie des engrais phosphatés. L'industrie chimique naissante a
rapidement utilisé les phosphates extraits pour les soumettre a des traitements qui les
rendraient plus utilisables par les plantes!®! [

I1.1.4.Propriétés de ’acide phosphorique:

11.1.4.1.Propriétés physico-chimiques:

L'acide phosphorique est utilisé industriellement sous forme de solutions aqueuses de

différentes concentrations (entre 35 et 85 % en poids de P,Os), plus ou moins chargées en

impuretes, selon l'origine des matiéres premiéres utilisées et le procédé de fabrication. C'est

un triacide dont seule la premiére acidité est forte.

11.1.4.2.Propriétés physigues:

A l'état pur et anhydre, l'acide phosphorique se présente sous la forme d'un produit

cristallin incolore et hygroscopique. Les propriétés physiques de I'acide phosphorique peuvent
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varier légerement avec les impuretés résiduelles contenues dans l'acide, selon le procédé de

fabrication et I'origine du phosphate naturel utilisé.

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Couleur : Incolore.

Masse molaire :98 gmol *-

Densite a 25 ° C :1.864.

Point de fusion en 'C :42.4.

Point d’ébullition en C :260.

Point de vapeur a 25 C :0.0379 mbar ou 3.79 Pa.

Ainsi comparativement, 1’acide phosphorique procédé par voie humide (green acid) a
une densité et une viscosité légérement plus importante, un point d’ébullition et un point
de cristallisation plus faibles.

A température ambiante, I'acide phosphorique anhydre chimiquement pur est un solide
blanc avec une densité de 1,83, qui fond a 42,4 °C pour former un liquide visqueux et
incolore. Il est tres soluble dans I'eau.

L'acide phosphorique est ininflammable et non explosif. En revanche, son action sur les
métaux s'accompagne d'un dégagement d'hydrogene qui est trés inflammable et donne
un mélange explosif entre 4 et 75 % en volume dans l'air avec I'oxygéne atmosphérique.
L'acide phosphorique peut également former des mélanges inflammables ou explosifs
avec les nitrates, les chlorates et le carbure de calcium.

H3PO, est corrosif pour les métaux ferreux, le zinc, I'aluminium. L'inox, le cuivre, le
bronze, le laiton résistent a l'acide pur, mais sont attaqués par l'acide industriel ou
technique. Seuls le plomb, le carbone et le graphite, certains élastomeres et I'ébonite

résistent bien (température limite : 100 & 110 °C% P4,

11.1.4.3.Propriétés chimigques:

La formule développée de I’acide phosphorique habituellement :

-3
H\O/P""'"ro/
157 pm O_H

Figure 11.1.1: Structure de I’acide phosphorique.
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¢ L’acide phosphorique réagit énergiquement avec les bases, c’est un triacide qui peut
céder trois protons H'pour donner des bases tels que le dihydrogénophosphate,
I’hydrogénophosphate, et 1’orthophosphate.

< |l réagit également violemment avec les nitrates, les chlorates, le carbure de calcium
provoquant un incendie et une explosion. Sous l'effet de la chaleur, I'acide phosphorique
perd de l'eau a partir de 160°C et se transforme en acides pyrophosphoriques et
métaphosphoriques.

**  Les acides phosphorique, métaphosphorique et polyphosphorique attaquent la plupart

des métaux en libérant de I'nydrogéne Les métaux ferreux, le zinc et lI'aluminium sont

particulierement vulnérables, seuls certains aciers inoxydables peuvent supporter des

températures autour de 100°CP%.

11.1.5.Les différentes qualités d’acide phosphorigue:

Les procédés de production de 1’acide phosphorique doivent étre capables de
produire de l'acide avec une teneur totale en impuretés ne dépassant pas 50 000 ppm pour

I'acide fertilisant de faible qualité, moins de 50 ppb pour les applications de semi-conducteurs.

Selon les normes applicables dans chaque secteur (agriculture, industrie agro-
alimentaire, industrie pharmaceutique, semi-conducteurs), plusieurs étapes de purification
chimique et physigue peuvent étre nécessaires pour atteindre la pureté requise. La production
d'acide destinée a la fabrication de certains engrais ne peut ainsi comprendre les étapes de
lessivage du concentré, filtration et défloration que si la teneuren F est tres élevée (selon la
norme européenne elle doit étre inférieure a 10 ppm (dans l'acide phosphorique commercial).

L'acide phosphorique destiné aux industries alimentaires et pharmaceutiques
nécessite également des étapes de traitement par précipitation chimique et une étape de
purification par extraction liquide-liquide pour atteindre la qualité souhaitée. Lorsqu'il s'agit
de produire de l'acide phosphorique ultra pur pour l'industrie des semi-conducteurs, il est
nécessaire d'ajouter une étape supplémentaire d'ultrafiltration d'acide au traitement pour
obtenir l'acide pharmaceutique.Par comparaison, l'acide phosphorique obtenu par le procédé

thermique contient moins de 100 ppm d'impuretés dissoutes totales™*.

I1.1.6.Toxicité de I’acide phosphorique:

«  L'acide phosphorique est nocif pour les yeux, la peau et les voies respiratoires et en cas

d'ingestion. Les risques pour I'hnomme et I'environnement sont donc principalement dus
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X/
L X4

au caractere corrosif de l'acide phosphorique en cas de contact. Les solutions
concentrées d'acide phosphorique sont responsables de Iésions tissulaires graves.

Les solutions diluées ne sont que légerement irritantes, un contact répété ou prolongé
avec la peau peut provoquer une dermatite.

Lorsqu'il est brdlé, il produit des fumées toxiques, notamment des oxydes de phosphore.
La substance se décompose au contact d'alcools, d'aldéhydes, de cyanures, de cétones,
de phénols, d'esters, de sulfures, d'halogénes organiques, produisant des fumées

toxiques™".

11.1.7.Critéres de qualité des concentrés phosphatés:

Il existe plusieurs critéres et facteurs qui contrélent la qualité des concentrés de

phosphate introduits dans la production d'acide phosphorique, on peut citer les suivants :

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

*

Un rapport CaO/P,0s< 1,6 est requis pour éviter une haute consommation de 1’acide
sulfurique en cas d'attaque des concentrés phosphatés.

Les substances organiques ce qui stabilise les mousses formées lorsqu'elles sont
attaquées par des concentrés de phosphate.

Sulfures qui entrainent le dégagement d'H,S lors de I'attaque des concentrés phosphatés
et augmentent I'effet corrosif de I'acide phosphorique.

Le carbonate de magnésium qui rend difficile la filtration de I'acide phosphorique ; il
faut généralement moins de 0,5 a 0,8 % de MgO dans le concentré, selon le type d'acide
phosphorique ou d'engrais produit.

Le fluor est un agent corrosif qui se combine avec une quantité appropriée de silice
réactive (partie de la silice totale) pour former de I'acide fluorosilicique ; qui augmente
sa viscosité.

Les oxydes d'aluminium et de fer empéchent la formation d'acide.

Le chlore provoque la corrosion pendant la production ; le taux de chlore devra étre
inférieur a 250 - 1000 ppm selon le type de matériau de construction du réacteur.

Le cadmium présente une toxicité notable lors de 1’usage du phosphate en agriculture.
Le alcalins, qui sont a l'origine de I'entartrage dans les réacteurs de production d'acide

phosphorique et de leurs attachements™>’.

I1.1.8.1 ’utilisation de ’acide phosphorique:

+¢ L'acide phosphorique et sa forme moléculaire P,Os est I'un des matériaux importants de

I'industrie chimique et est souvent le deuxieme acide le plus utilisé aprés H,SO,.L'acide
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phosphorique sous forme de solution aqueuse est principalement utilisé dans les
applications suivantes :

+¢+ Production d'engrais superphosphatés.

¢+ Synthese de détergents et de diverses formes de phosphates.

+ Décapage et traitement anti-corrosion des surfaces métalliques.

+ Nettoyage des surfaces métalliques et autres surfaces dures telles que les carreaux et la
porcelaine.

¢ Nettoyage des équipements de production dans I'industrie agroalimentaire.

+ Liants pour matériaux réfractaires et céramiques.

+ Industrie alimentaire comme acidulant, notamment dans le cola.

+ Traitement des eaux usées.

+¢+ Coagulation du latex de caoutchouc.

+ Catalyse acide en pétrochimie.

++ Synthése de produits pharmaceutiques.

¢ Reégulateur d'acidité, antioxydant.

+ Teinture dans l'industrie textile.

% La fabrication des fertilisants™®!.

11.1.9.Applications industrielles de I'acide phosphorique:

Parmi les applications on peut citer :

X/

s Détergent: L'acide phosphorique purifié et les phosphates sont les composants de base
des produits de nettoyage industriels. Dans les détergents ménagers, les formulations
avec phosphates offrent également certains avantages par rapport aux "formulations
alternatives”. Les principales caractéristiques de ces "builders” sont : Capacités de
complexation (raffinage) ; dispersant ; émulsifiant ; mémoire tampon; synergie avec les

tensioactifs, ainsi que I'apport de l'alcalinité".

% Traitement des métaux : L’acide phosphorique purifié et les phosphates sont
particulierement impliqués dans le processus de phosphatation des surfaces meétalliques.
Cette opération réduit : Risques de corrosion des meétaux ; favorise I'adhérence de la
peinture sur la surface ainsi traitée; d'autre part, ces différents produits sont également
utilisés pour nettoyer les surfaces métalliques; production de feuilles magnétiques.
Enfin, l'acide phosphorique purifié et ses dérivés fluorés sont utilisés dans l'industrie de

I'aluminium.
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Traitement de I'eau: L’utilisation d'acide phosphorique et/ou de phosphates purifiés
permet d’éviter 1'accumulation de calcaire ; de contrdler les phénomenes d'eau rouge et
noire; de réduire le risque de corrosion des conduites d'eau; d’autre part, certains
phosphates ainsi que l'acide phosphorique purifié participent au traitement biologique
des eaux industrielles et usées; les produits fluorés (NaF, SSF) contribuent également a
I'amélioration de la qualité de I'eau publique dans de nombreux pays.

Excellents dispersants, les phosphates sont utilisés dans I'industrie :
v' Céramiques et émauxl®.

v' Fabricants de peinture.

v' Pulpe.

v" Production de tapis.

v' Ferial a base de fibre de verre.

v"lls renforcent également I'effet translucide de la porcelaine.

v" Retardateurs de flamme.

Les phosphates sont également utiles pour les matériaux réfractaires.
Ils entrent dans la composition des produits extincteurs.
Présent dans I'antigel comme agent anti-corrosion.

Ils sont également anti-agglomérants, donc trés appréciés pour la production de mousse

de polystyrene.

L'acide phosphorique purifié est utilisé pour purifier les huiles végétales.
Nettoyage des filtres au charbon actif ou production de dioxyde de titane.
Pour le marché américain, les dérivés fluorés sont utilisés comme insecticides.

Le fluosilicate de sodium est utilisé dans les matelas en mousse de latex dans le monde
entier. Et le sulfate de calcium offre un effet « retardateur de prise » tres apprécié dans

les industries du platre et du ciment®™?.
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11.2.Phosphoqgypse :

11.2.1.Généralités :

La production d'acide phosphorique continue d'augmenter. Il est essentiellement
obtenu par réaction du phosphate de calcium naturel, I'apatite, par attaque a I’acide sulfurique
(voie humide). Cependant, cette réaction produit de grandes quantités d'un sous-produit

appelé phosphogypse.

Le phosphogypse a une structure similaire au gypse naturel “°.1I se présente sous la

forme d'une poudre humide trés fine avec une teneur en eau de 20 & 30 % ©*.

Lors de la filtration de I'acide phosphorique, pres de l'interface des deux phases, on
remarque une zone de consistance boueuse formée par des flocons gélatineux noiratres
appelés mousse. Celle-ci est formée par la libération de matiere organique stockée dans le
minerai de phosphate lors d'une attaque acide. Cette mousse complique le processus de
séparation de I'acide phosphorique du phosphogypse. Deux échantillons contiennent la totalité

de I'apport de matiére organique d'origine différente (teneur environ 5%)°%.

11.2.2.L.e phosphogypse:

Le phosphogypse ou sulfate de calcium hydraté (CaSO,4, nH,O), sous-produit de
I'industrie des phosphates, est obtenu lors de la production d'acide phosphorique (H3POy).
Apres régenération de l'acide, il s'accumule a la sortie du filtre. Le procédeé de production de
I’acide phosphorique le plus courant dans le monde est le procédé par voie humide. Elle

consiste a attaquer le minerai de phosphate (le cas de fluorapatite) naturel avec de I'acide

sulfurique selon la réaction chimique suivante :
70 4 80°C
Cas (PO,)3 F + 10H;0 + 5H350, -~ 3H3PO4 +5 CaS0y, nHz0 + HF
l\_Y_/ L—Y_)
Minerai de Phosphate Phosphogypse

Les procédés sont classés en fonction de la forme selon laquelle cristallise le
gypse.On distingue les procédes conduisant a la formation du gypse anhydre (n = 0), du
hemihydrate (n=1/2) et du dihydrate (n = 2).

Les unités de production d'acide phosphorique dans le monde produisent 150
millions de tonnes de phosphogypse par an. Seule une petite partie trouvera son usage
industriel ou commercial, le reste, s'il est mal geré, risque d'étre une limitation par rapport a

I'écosysteme.
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Au niveau du groupe OCP, environ 20 millions de tonnes sont produites

annuellement pour les usines

du phosphogypse dépendent de la composition du minerai d'origine, du processus de
production et de son contrdle. Bien qu'il ait une structure similaire au gypse minéral (CaSQOy,
de Jorf Lasfar et Safi (A. Haida, 2006). La nature et les propriétés du phosphogypse sont
fortement influencées par la composition du minerai de phosphate et sa qualité. Le
phosphogypse est essentiellement constitué de sulfate de calcium hydraté CaSO,nH,0O
(platre), mais contient également de nombreuses impuretés provenant du minerai de

phosphate naturel et des additifs utilisés.

11.2.3.Caractérisation physico-chimigue:

Les propriétés nH,O), certaines de ses propriétés en different. Ses particules sont

plus fines que le gypse mineral.

11.2.4.Propriétés physiques:

Le phosphogypse a un grain fin. La courbe granulométrique du phosphogypse est
généralement comprise entre 0,01 et 0,5 mm, avec un diamétre moyen de grain D50 de l'ordre
de 0,05 mm et plus de 80 % passant & 0,1 mm®.Son pH se situe entre 2 et 3 & cause de traces
d’acides libres (H,SO,, HF, HsPO4, H,SiFe...) restées imprégnéest®.

11.2.5.Impact du phosphogypse sur I'environnement:

La gestion du phosphogypse est I'un des probléemes les plus sérieux auxquels est
confrontée l'industrie du phosphate aujourd'hui. Au niveau mondial, seule une trés faible
partie (environ 5%) du phosphogypse produit trouve un débouché dans le secteur de
l'utilisation des matériaux.Quant au phosphogypse non exploité (c'est-a-dire la plupart du
phosphogypse), il est stocké a proximité des usines dans les zones cotieres ou rejeté

directement dans la mer.

11.2.6.lmpacts physiques:

Le phosphogypse contient une fraction, de 1 a 5 %, insoluble dans I'eau de mer, qui
peut se déposer a proximité de I'exutoire et former des dépots. Le phosphogypse ayant des
propriétés proches de celles du gypse, cette sédimentation peut entrainer un colmatage des

fonds marins et une stérilisation locale affectant la faune benthique.

11.2.7.lmpacts chimigues:

41

r—
Y



Chapitre 11 Acide phosphorique et phosphogypse.

L'environnement autour des exutoires de phosphogypse peut présenter des teneurs
plus ou moins élevées en sulfates, phosphore, métaux, radioéléments et surtout matiere
organique, ce qui représente une surface d'une dizaine d'hectares ou la vie marine pourrait étre

fortement menacée.

L'accumulation de ces éléments dans les sediments marins pourrait atteindre des
concentrations élevées au fil du temps et par la suite perturber profondément I'équilibre du
milieu aquatique dans le sens d'un enrichissement trophique excessif accompagné d'un

étouffement du milieu (eutrophisation).

Ce phénomeéne général contribue largement a la disparition des espéces d'eaux
propres et, dans le meilleur des cas, a leur remplacement par des especes résistantes aux

polluants’®®.

11.2.8. Les utilisations du phosphogypse:

Plusieurs voies d'évaluation du phosphogypse en remplacement du gypse naturel ont

déja éte étudiées.

+¢+ Dans l'industrie du platre (aprés traitement pour éliminer les impuretés gu'il contient).

++ Dans la fabrication du ciment.

++ Comme matériaux de construction (briques, panneaux, blocs).

++ Lors de la construction de routes (remblais, plates-formes, etc.).

+¢+ En agriculture (engrais, assainissement des sols salins, amélioration des sous-sols des sols
acides chargés en aluminium).

++ Dans l'industrie papetiére comme charge ou pigment de peinture.

++ Cependant, la présence de nombreuses impuretés complique I'utilisation du phosphogypse
et, surtout, il est plus cher que les matieres premieres traditionnelles.

+¢+ Certains composants présents dans le phosphogypse, tels que les métaux lourds, pourraient
se répandre dans l'environnement, et par conséquent le phosphogypse doit étre lavé
avant utilisation.

< L'utilisation la plus courante a ce jour est la production de ciment de type Portland, qui
est un ciment artificiel a base de clinker. Il est utilisé a grande échelle depuis les années
1950 dans la production de béton armé ordinaire. Le clinker est produit en cuisant un
mélange d'environ 75 % de calcaire et de 25 % de silice a une température de 1 450 °C,

ce qui donne une roche artificielle trés dure.
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¢ En 1991, Ribas a publié un brevet sur la co-production de clinker et de dioxyde de soufre
pour produire de l'acide sulfurique a partir de sulfate de calcium, mais avant cela
d'autres scientifiques se sont intéressés a la decomposition du sulfate de calcium.

+¢ Par la suite, en 1908, Hoffman et Mostowithsch ont publié deux études sur I'effet de la
température sur la vitesse de décomposition du CaSO, en présence d'additifs.

¢ En 1915, W.S. Mueller a étudié la décomposition du CaSO, avec des additifs a I'échelle du
laboratoire et le procédé a finalement été réalisé a I'échelle industrielle par H.H.
Kuhn.Ainsi,

% Latechnologie Muller-Kuhne est développée en Europe avec Marchon en Angleterre a
Whitehaven et Billingham. D'autres pays ont construit ce processus plus tard comme la
France, I'Autriche, I'Afrique du Sud et la Pologne. Cependant, ce procédé nécessite des
colts d'investissement tres élevés et ne s'est avéré économiquement viable que pour des
industries présentant certaines caractéristiques, c'est-a-dire des entreprises a forte
demande en soufre situées dans une région a grande quantité de gypse (ou de
phosphogypse) et de charbon et lorsque la le prix du soufre ou son importation est
élevé. De plus, certaines entreprises ont rencontré des problémes de fonctionnement ou
de maintenance avec ce processus. De plus, le gaz produit dans ce procédé ne contenait
que 7 & 10 % de SO,*°.

Un nouveau procédé, basé sur le procédé Muller-Kuhne, pour la production de
ciment artificiel de type Portland et de SO, (pour la production d'acide sulfurique) a partir de
gypse. La principale amélioration du procédé vient du fait que les trois étapes décrites ci-

dessus sont réalisées dans trois fours différents.

De cette maniére, les conditions opératoires de chaque étape peuvent étre optimisées.
Le temps de séjour pour la décomposition du CaSO, est réduit a 15-20 minutes, ce qui permet
d'utiliser un four plus petit pour la méme quantité de produit. De cette fagon, les colts

d'investissement peuvent étre réduits.

Un autre propose un procédé dérivé du procédé Muller-Kuhne utilisant de la pate a
papier. Pour que le procéde soit efficace, il est important d'assurer un haut degré de
décomposition de l'anhydrite CaSO,. Il est également important que la concentration de CaS
dans le solide obtenu ne dépasse pas le niveau maximal admissible pour éviter la fusion du
solide lors de la formation du clinker. Sinon, il ne peut pas étre facilement broyé en clinker de
ciment. Par conséquent, la qualité du clinker dépend du taux de conversion de CaSO.en CaO,

qui n'était pas trés élevé dans le procédé Muller-Kuhne précédent®”.
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11.2.9.Les cristaux de gypse :

En fonction de divers facteurs (teneur en P,Os, SO,?) et de la température du
mélange, le type de cristal formé par le sulfate de calcium varie. Dans les conditions normales
de fonctionnement du procédé dihydraté, il se présente sous la forme (CaSO,, 2H,0). La
forme des cristaux de gypse varie en fonction du type de phosphate et des impuretés qu'il

contient.

Cristal monoclinique

Figure 11.2.1: Forme typique d'un cristal de gypse.

Les meilleures conditions d'attaque nécessitent la formation de gros cristaux. Ce sont
également les meilleurs lavages de gateaux de platre. Le lavage se fait en effet en diluant
I'acide phosphorique qui accompagne le gateau avec de I'eau, et l'efficacité de la dilution est

d'autant meilleure que la cristallisation est bonne.
Pour choisir les bonnes conditions d'attaque, il est nécessaire de savoir que :

% Le gypse (CaSO,, 2H,0), de masse volumique 2,32 kg/dm? cristallise dans le systéme
prismatique monoclinique.

s Le sulfate de calcium hémihydraté (CaSOs4, 1/2 H ,0), cristallise dans le systéme
hexagonal sous deux variantes de masses volumiques respectives égales a 2,67 et 2,73
kg/dm3.

s Le sulfate de calcium anhydre ou anhydrite (CaSO,), cristallise dans le systeme
rhomboédrique sous une forme soluble CaSO,I11 de masse spécifique 2,32 kg/dm3 et

sous une forme insoluble CaS,11 ou | de masse spécifique 2,99 kg/dm3 [°81,

11.2.10.La relation entre I'acide phosphorique et le phosphogypse :

11.2.10.1.Perte en P,Osinattaqué :
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Lorsqu'un grain de phosphate est attaqué, les ions Ca* diffusent vers le milieu
réactionnel, tandis que les ions SO, diffusent vers les cristaux. Plus la solubilité du milieu
est importante, plus l'attaque est rapide et plus les cristaux de gypse formés sont "éloignes”
des grains de phosphate, permettant a l'attaque de se poursuivre sans risque de blocage.
Cependant, la solubilité du sulfate de calcium diminue & mesure que la teneur en SO, libre

dans le milieu augmente.

Il faut donc le maintenir le plus bas possible, mais il faut alors tenir compte de la
dégradation de la filtration et des pertes de P,Os syn-cristallisé, qui augmentent lorsque le

taux de sulfate est trop faible.

A noter également qu'apres avoir passé un maximum denviron 20% en P,0s, la
solubilité du CaSO, diminue avec l'augmentation de la concentration en P,Os, ce qui est
défavorable au rendement et a la cristallisation. Enfin, notez que l'augmentation de la

température favorise I'attaque.

11.2.10.2.Perte en P ,Os syncristallise:

Au moment de la solubilisation du phosphate, un certain nombre d'ions HPO, sont
précipités par les ions SO, pour former du phosphate de calcium insoluble syncristallisé
sous la forme (Ca H PO 4, CaSOy, 4H,0) appelée "idéalité".

Ce phénoméne est irréversible sans modification de I'état d'hydratation, qui lui-méme
peut libérer les ions HPO,piégés dans le réseau cristallin du gypse. De nombreux facteurs
influencent la formation de syncristallisé. lls peuvent étre résumés comme suit : Si lerapport
Ca*¥/ S04 diminue, une diminution de la perte syncristallisée est bénéfique. Il est donc
avantageux d'augmenter I'excés d'acide sulfurique dans le mélange (ce qui tend également a

améliorer la cristallisation.

Un excés trop important blogquera cependant l'attaque, comme nous l'avons vu
précédemment) et de surcharger l'acide produit. Il faut surtout éviter les surconcentrations
locales en Ca*%et donc ramener suffisamment de mélange avec une teneur en soufre suffisante
a l'endroit d'introduction du phosphate. Par conséquent, le mélange est important pour assurer

une bonne turbulence et une forte recirculation.

L'allongement du temps de séjour limite la sursaturation locale en Ca** en réduisant le rapport
débit de phosphate/volume de réaction. Par conséquent, il a tendance a réduire la

syncristallisation.
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Une augmentation de la concentration en P,Osaugmente la concentration en ions
HPO, et donc le phénomeéne de substitution. De plus, 'augmentation correspondante de la
viscosité en génant le phénomeéne de diffusion facilite les surconcentrations locales, génant

ainsi la formation de matériau syncristallise.

Une augmentation de température facilite la diffusion par abaissement de la

viscosité. Elle a donc tendance a diminuer le syncristallisé et ainsi a favoriser la cristallisation.

Cependant, la température est physiquement limitée par les équilibres de

cristallisation de CaSO, et pratiqguement par des problemes de corrosion et d'entartrage.

11.2.10.3. Perte en P,O s soluble eau :

Le sulfate de calcium formé dans le milieu réactionnel est séparé de I'acide
phosphorique sur un filtre. Le "gateau” de gypse obtenu est imprégné d'acide, qui est obtenu

par lavage méthodique a lI'eau en amont.

Ce lavage est d'autant plus efficace et les pertes en P,Os hydrosoluble sont moindres
que la cristallisation du gypse est bonne (gros cristaux, agglomérats). Cette cristallisation est
favorisée par une faible sursaturation qui permet aux cristaux de croitre, et on a vu que les
parameétres favorisant cette cristallisation étaient, entre autres, un bon mélange pour le
phosphate donné, I'augmentation de la température, I'augmentation du temps de séjour®.

11.2.11.Les formes courantes des cristaux de gypse : [69]

Diverses formes de cristaux de gypse peuvent exister(Figures 11.2.2).
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Figure 11.2.2: Diverses formes de cristaux de gypse peuvent exister.

11.3. Purification de I’acide phosphorique :

La purification de I'acide phosphorique a fait lI'objet de plusieurs articles de recherche
car il est important pour un certain nombre d'applications et d'industries. Le processus de
lavage consiste a éliminer les impuretés qui doivent leur présence au minerai, qui est de la

roche phosphatée et qui est principalement métallique, mais aussi organique.

D'une maniere générale, les différentes méthodes actuellement utilisées pour traiter
les déchets liquides ou encore pour purifier certains composés, comme l'acide phosphorique
produit par voie humide, afin d'éliminer les métaux lourds présents comprennent, mais sans
s'y limiter :

s L’adsorption.

s L’¢électrolyse.

% Lasolubilisation.
% La flottation.

s La précipitation.

s Les échangesd’ions.

s L’extraction liquide-liquide.
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Aprés que la roche phosphatée a été attaquée avec un acide fort (généralement de
I'acide sulfurique), la solution d'acide phosphorique industriel contient de nombreuses
impuretés (fluorures, eléments radioactifs, métaux lourds, etc.) qu'il faut éliminer pour amener

I'acide phosphorique au niveau le plus élevé possible de pureté.

Il existe de nombreux procédés de purification de l'acide phosphorique, le plus
courant étant I'extraction liquide-liquide. Plus d'une centaine de brevets relatifs a ce sujet ont
été déposés ces trente derniéres années. Cependant, le nombre de procédés industriels connus

est plus modeste!*”.

11.4. Conclusion:

En plus du phosphate de calcium, le minerai de phosphate est constitué d'autres
composants tels que : Al,Os, Fe,O3, MgO, F, SiO,, terres rares, substances organiques

pouvant étre considérées comme des impuretés.

L'influence des impuretés sur la cristallisation est indéniable, elles s'adsorbent a la
surface de certains cristaux, ce qui affecte la vitesse de croissance. Les impuretés peuvent
créer des effets opposés, mais au final nous aurons le résultat d'une série d'interactions
compliquées. Les impuretés les plus actives sont :Al ** Fe * | SiF, “et F terres rares,

impuretés organiques.
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Chapitre | Matériels et méthodes

1.1.Réactifs utilisés :

1.1.1. Généralités sur les amines :

Les amines sont des composés organiques azotés tres abondants dans de hombreux
organismes vivants. Le chimiste allemand Wurtz était a l'origine de leur découverte en
1849.Les meédiateurs chimiques qui permettent aux synapses du systeme nerveux de
fonctionner sont des amines telles que I'adrénaline et la dopamine. De nombreuses plantes
sécretent également des amines ou des alcaloides qui peuvent étre utilisés en pharmacie et en
médecine (codéine et morphine pour lutter contre la douleur), comme médicaments
(amphétamines) ou substances hallucinogénes (mescaline) ou comme poison (strychnine) ou
comme antipaludéen. (quinine, chloroquine) ou un anticancéreux (taxol, vinblastine,

vincristine)!™”".

1.1.1.1.Classification des amines :

Les amines peuvent étre classées selon la nature et le nombre de substituantsde

l'azote.

1.1.1.2.Les amines aliphatiques :

L'azote est directement lié au groupe alkyle et aux atomes d'hydrogene. Le
nombre de groupes alkyle varie de un a trois. Selon le nombre de groupes alkyle
attachés, on les appelle « amines primaires » (un seul groupe alkyle), « amines

secondaires » (deux groupes alkyle) et « amines tertiaires » (trois groupes alkyle).

Toutes les amines aliphatiques sont des bases faibles comme I'ammoniac, mais
légérement plus fortes que I'ammoniac. lls ont tous quasiment la méme puissance de
base pKp=3-4. La basicité augmente lorsque les groupes hydrogéne de I'atome d'azote
sont remplacés par des groupes alkyle. Les amines tertiaires sont plus basiques que les

amines primaires et secondaire!™.

1.1.1.3. Structure des amines aliphatiques :

La structure électronique des amines aliphatiques est tout a fait analogue a celle des
alcools et des éthers. Les liaisons ¢ reliant 1'azote au reste de la molécule sont polarisées en
raison de I'électronégativité sp® de I'azote, supérieure & I'électronégativité sp* du carbone et de

I'nydrogene ; cependant, cette polarisation est inférieure a celle des dérives oxydes.

Dans le cas des amines primaires et secondaires, c'est I'existence d'associations

intermoléculaires par liaisons hydrogene dont les conséquences sont de méme nature mais
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d'une intensité plus faible que dans les alcools : une augmentation du point d'ébullition par

rapport au point d'ébullition desalcanes de la méme chaine ; premiére solubilité dans I'eau.

Les amines primaires et secondaires présentent des bandes d'absorption infrarouge spécifiques
du NH libre (3500-3300 cm ™) et des fréquences d'élongation du NH associées (3100 cm ™).

La géométrie des liaisons, autour de I'azote fonctionnel, est semblable a celle de

I'ammoniac : hybridation sp* de cet atome et structure tétraédrique, le doublet non partagé

assurant la quatriéme branche du tétraedre. Comme dans le cas de I'ammoniac, cette structure

n'est pas figée et le doublet non partagé vibre de part et d'autre du noyau d'azote, avec une

fréquence de l'ordre de 10°a 10°s™, ce qui exclut la possibilité d'isoler des énantioméres

construits autour d'un atome d'azote asymétriquel’?.

1.1.1.4. Les Propriétés des amines :

X/
L X4

X/

L X4

X/
L X4

X/
°

La liaison hydrogéne affecte de maniére significative les propriétés des amines
primaires et secondaires. Par exemple, les amines méthyliques et éthyliques sont des
gaz dans des conditions standard, tandis que les alcools méthyliques et éthyliques

correspondants sont des liquides.

Les amines ont une odeur caractéristique d'ammoniac, les amines liquides ont une odeur

caractéristique de "poisson".

Un atome d'azote a une paire d'électrons qui peut se lier avec H * pour former I'ion

ammonium R°NH *.

La solubilité des amines simples dans I'eau est augmentée par des liaisons hydrogene
impliquant ces paires délectrons isolés. Typiquement, les sels de composés
d'ammonium présentent I'ordre suivant de solubilité dans l'eau : ammonium primaire
(RNH™) > ammonium secondaire (R,NH*?) > ammonium tertiaire (RsNH").Les petites
amines aliphatiques présentent une solubilité significative dans de nombreux solvants,
tandis que celles avec de grands substituants sont lipophiles. Les amines aromatiques,
telles que I’aniline, ont leurs électrons a paire unique conjugués dans le cycle
benzénique, ainsi leur tendance a s'engager dans une liaison hydrogéne est diminuée.

Leurs points d'ébullition sont élevés et leur solubilité dans I'eau est faible!™.

Basicité : Comme lI'ammoniac, les amines sont des bases. Comparées aux hydroxydes

de métaux alcalins, les amines sont plus faibles.

Effets électroniques :
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En raison des effets inductifs, on peut s'attendre a ce que la basicité d'une amine

augmente avec le nombre de groupes alkyle sur I'amine. Les corrélations sont compliquées

par les effets de solvatation, qui inversent les tendances des effets inductifs. Les effets de

solvatation dominent également la basicité des amines aromatiques (anilines). Dans les

anilines, la seule paire d'électrons sur l'azote se délocalise vers le cycle, provoquant une

diminution de la basicité. Les substituants sur le cycle aromatique et leurs positions par

rapport au groupe amino affectent également la basicité.

2
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Effets de solvatation :

La solvatation affecte de maniere significative la basicité des amines. Les
groupes NH interagissent fortement avec I'eau, en particulier dans les ions ammonium.
Par conséquent, la basicité de I'ammoniac augmente de 10 all par solvatation. La
basicité inhérente des amines a été évaluée en phase gazeuse, c'est a dire une situation
ou la solvatation n'est pas importante. En phase gazeuse, les amines présentent une
basicité prédite a partir des effets de libération d'électrons des substituants organiques.
Ainsi, les amines tertiaires sont plus basiques que les amines secondaires, qui sont
plus basiques que les amines primaires, et enfin I'ammoniac est moins basique. L'ordre
du pK, (basicité dans I'eau) ne suit pas cet ordre. De méme, I'aniline est plus basique

que I'ammoniac en phase gazeuse, mais dix mille fois moins en solution aqueuse.

Dans les solvants aprotiques polaires tels que le DMSO, le DMF et l'acétonitrile,
I'énergie de solvatation n'est pas aussi élevée que dans les solvants protiques polaires
tels que I'eau et le méthanol. Pour cette raison, la basicité des amines dans ces solvants
aprotiques est presque exclusivement contrdlée par des effets électroniques!™.

Activité biologique : Les amines sont omniprésentes en biologie. La dégradation des
acides aminés libere des amines, en particulier dans le cas des poissons en
décomposition, qui sentent la triméthylamine. De nombreux neurotransmetteurs sont
des amines, notamment I'épinéphrine, la noradrénaline, la dopamine, la sérotonine et
I'nistamine. Les groupes amino- protonés (-NH 3) sont les fractions chargées
positivement les plus courantes dans les protéines, en particulier dans l'acide aminé
lysine. L'ADN polymeére anionique est généralement lié a diverses protéines riches en
amines. De plus, I'ammonium primaire chargé en extrémité sur la lysine forme des ponts
salins avec les groupes carboxylate d'autres acides aminés dans les polypeptides, ce qui

est I'une des principales influences sur les structures tridimensionnelles des protéines!™'.
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1.1.1.5. Application des amines :

Les amines sont utilisées dans les domaines suivants : chimie, pharmacie,
caoutchouc, plastiques, teintures, textiles, cosmétologie et meétallurgie. Ces composés
chimiques sont utilisés comme intermédiaires, solvants, accélérateurs de vulcanisation,
catalyseurs, émulsifiants, comme fluides de coupe synthétiques, inhibiteurs de corrosion et
agents de flottation. Certaines amines sont utilisées dans la production d'herbicides, de

pesticides et de colorants!’®!.

1.1.1.6.Teintures :

Les amines aromatiques primaires sont utilisees comme matiere premiere pour la
production de colorants azoiques. Il réagit avec l'acide nitriqgue pour former un sel de
diazonium, qui peut subir une réaction de couplage pour former un composé azoique. Parce
que les composés azoiques sont tres colorés, ils sont largement utilisés dans l'industrie des

colorants, tels que :Orange de méthyle ;Marron droit 138 ; Jaune ensoleillé FCF ; Assert’”).

1.1.1.7.Médicaments :

De nombreux médicaments sont congcus pour imiter ou interférer avec I'action des

neurotransmetteurs aminés naturels, dont des exemples sont les médicaments aminés :

% La chlorphéniramine est un antihistaminique qui aide a soulager les troubles allergiques
causes par le rhume, le rhume des foins, les démangeaisons cutanées, les piqlres

d'insectes et les piqdres.

% Lachlorpromazine est un tranquillisant qui calme sans induire de sommeil. Il est utilisé

pour soulager I'anxiété, I'excitation, I'agitation ou encore les troubles psychologiques.

% L'éphédrine et la phényléphrine sous forme de chlorhydrates d'amines sont utilisées

comme décongestionnants.

X L'amphétamine, la méthamphétamine et la méthcathinone sont des amines
psychostimulantes répertoriées comme substances controlées par la DEA des Etats-
Unis. La thioridazine, un médicament antipsychotique, est un amide dont on pense qu'il

exerce ses effets antipsychotiques en partie a cause de ses effets sur d'autres amides.

s L'amitriptyline, Il'imipramine, la lofépramine et la clomipramine sont des

antidépresseurs tricycliques et des amines tertiaires.
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% La nortriptyline, la désipramine et I'amoxapine sont des antidépresseurs tricycliques et
des amines secondaires. (Les tricycliques sont regroupés selon la nature du groupe
amino terminal sur la chaine latérale.) Les tryptamines et les phénéthylamines
substituées sont des élements de base clés pour une grande variété de drogues
psychédéliques.Les analgésiques opiacés tels que la morphine , la codéine et I' héroine

sont des amines tertiaires!’®!.

1.1.1.8. Traitement de flottation dans I’extraction de minerais :

Les amines aliphatiques a longue chaine et leurs sels peuvent étre utilisés comme
agents hydrophobes dans le traitement de flottation dans I'extraction de divers minéraux (par
exemple la potasse, le fer, le zinc).

Bien que cette utilisation représente l'utilisation directe la plus répandue des amines
aliphatiques primaires a longue chaine, d'autres amines aliphatiques a longue chaine (p. Selon
les données soumises dans le cadre d'une enquéte en vertu de larticle 71 de la
LCPE(Environnement Canada 2013), les produits d'amines aliphatiques a longue chaine

sont importés au Canada pour la flottation des minéraux.

1.1.1.9. Effets des amines sur la santé :

Les amines sont a la base de plusieurs probléemes de santé chez les sujets qui y sont
exposés. En raison de leur alcalinité, ils peuvent irriter la peau, les voies respiratoires et les
yeux. Certaines amines aromatiques sont mutagenes ou ont un effet cancérigéne, notamment

sur la vessiel™,

1.1.2. Tétradécylamine :

+  Synonymes:1-tétradécanamine.

%= Formule empirique (systéme de Hill pour les substances organiques):C; 4 Hz 1N.

1.1.2.1.Propriétés physico-chimigues :

Formule:CH 3(CH3) 12CH >2NH ».
Masse moléculaire / atomique:213.403.
Point de fusion(®° C):83,1.

Point d'ébullition (° C):291,2.
Solubilité (g / 100 g de solvant):

£t ottt

«»» Acétone: soluble.
+» Benzéne: 26,4 (10°C).
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% Benzeéne: 83 (20°C).
% Benzene: 302 (30°C).
+» Benzéne: miscible (40°C).
++ Eau: insoluble.
% Ether diéthylique: trés soluble.
% Chloroforme: trés soluble.
++ Ethanol: tres soluble.
+  Densité:0,8079 (20°C, g/ cm ).
#  Index de réfraction:1,4463 (20°C).
% Pression de vapeur (Torr):
%1 (102,6°C).
%10 (152°C).
%40 (189°C).
%100 (215,7°C).
<400 (264,6°C)*"!.

1.1.3.Dodecylamine :

+  Synonymes: Laurylamine, 1-Aminododecane.

1.1.3.1.Propriétés physico-chimiques :

Formule: CioHa7N.

Masse moleculaire: 185.3 g/mol.
Point d*ébullition:249°C.

Point de fusion:30-32°C.
Densité:0.806 g/cms.

- + & = F ¥

Solubilité dans I'eau:faible.

1.1.4. Hexadecylamine :

* Synonymes: 1-Aminohexadecane, Cetylamine.

1.1.4.1.Propriétés physico-chimigues :

% Formule moléculaire :C 1gH 35N.

%  Poids moléculaire: 241,46 g/mol.
% Point d'ébullition: 330 °C .
4  Point de fusion: 43-46 °C.
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+  Densité: 0,7821 g/cm3 (60 °C).
+« Point éclair:140 °C.

&  Température de stockage: Température ambiante!®”,

1.2. Préparation des échantillons :

1.2.1.Préparation des échantillons au niveau de SOMIPHOS :

1.2.1.1.Echantillonnage :

Le déroulement de la campagne d'échantillonnage peut étre divisé en trois phases principales :

4+  Le pré-échantillonnage.
+  |’échantillonnage.

+ le post-échantillonnage.

Avant I'échantillonnage, vous devez d'abord connaitre les emplacements favorables, les
méthodes et techniques possibles, les probléemes attendus, les codts, etc.

1.2.1.2.Définition :

Prélever un échantillon d'un matériau signifie prélever une fraction de ce matériau a
des fins d'essai afin que la partie échantillonnée représente le plus fidélement possible
I'ensemble du matériau dont on veut déterminer les propriétés.En d'autres termes, la fraction
retirée doit étre identique a la fractionrestante.En d'autres termes, un ensemble de procédures
permettant d'obtenir une quantité de poids réduit et ayant les mémes propriétés physico-

chimiques que le poids total du lot.

< Echantillon global: On appelle échantillon global la quantité totale de matériaux
représentatifs du matériau et prélevée dans le stock de granulats.
% Echantillon : C’est la quantité de matériel nécessaire pour effectuer des tests.

< Echantillonnage : L'échantillonnage est une fraction de I'échantillon total.
En d'autres termes, la partie d'un échantillon minéral, rocheux ou fluide a étudier.

% Ensemble : La quantité de matériaux soumis au test s'appelle un ensemble. La valeur de
capture est généralement indiquée dans les modes de fonctionnement.

s Echantillon représentatif : qui reflete les caractéristiques de I'ensemble, pour cela
I'échantillon doit étre aléatoire, homogéne!”.
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1.2.1.3.Echantillonnage coté carriére :

1.2.1.4. Les techniques d’échantillonnage dans le carriérs:

1.2.1.4.1. Echantillonnage de prospection :

Dans le cas de couches épaisses (puissance supérieure a 50 cm), le rainurage est
réalisé sur tout le périmétre de la couche. Dans le second cas (puissance inférieure a 50 cm),
I'échantillon est prélevé par gougeage de toute la couche de fagcon a assurer un échantillon

représentatif.

1.2.1.4. 2.Echantillonnage Minéralurgique ;

Echantillonnage par gougeage sur toute la couche, mais dans ce cas le poids de
I'échantillon doit étre supérieur ou égal a 25 kg. Il permet d'effectuer toutes les analyses
(granulométriques, granulométriques, chimiques, etc.) visant a améliorer la qualité de la
reconnaissance physique et chimique du minerai, en plus d'effectuer des tests de traitement

pour prédire la qualité du minerai entrant. usines de traitement (enrichissement).
Ceci peut étre fait de deux fagons:

< Echantillonnage global:

Dans la carte des isotainers représentant les différents contenus en BPL d'un niveau
dans une zone (dans notre cas : un panneau ou un lot), on conserve un puits ou le contenu du
niveau correspond a la moyenne du contenu de la zone.
< Echantillonnage détaillé :

Sa méthodologie est similaire a celle de I'échantillonnage de masse, sauf que dans ce
cas on essaie de prélever des échantillons épars et représentatifs des différentes étapes des

tranchées®").

1.2.1.4.3.Echantillonnage c6té chaine de traitement :

Le laboratoire doit disposer d'un plan et d'une méthode d'échantillonnage pour
échantillonner des substances, des matériaux ou des produits en vue d'essais ou d'étalonnages

ultérieurs.

La méthode d'échantillonnage doit se concentrer sur les facteurs qui doivent étre
contr6lés pour garantir la validité des résultats d'essai ou d'étalonnage ultérieurs. Un plan et
une méthode d'échantillonnage doivent étre disponibles a I'endroit ou I'échantillonnage est
effectué. Les plans d'échantillonnage devraient, le cas échéant, étre fondés sur des méthodes

statistiques appropriées.
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1.2.1.5.Méthodes générales d’échantillonnages :

Les méthodes générales d'échantillonnage sont les suivantes :

< Déterminer le point de collecte et la méthode de collecte et de regroupement des
échantillons.

< Détermination de la taille maximale des grains.

% Détermination du poids réel de I'échantillon élémentaire en tenant compte de la
granulométrie maximale de I'équipement de manutention du produit et du dispositif
mécanique de prélevement des échantillons élémentaires (La quantité d'échantillon
prélevé est de 5 kg a différents moments).

% Déterminer comment combiner des échantillons élémentaires et construire un
échantillon global ou des sous-échantillons, si nécessaire.

< Détermination de I'intervalle d'échantillonnage.

1.2.1.6.Les procédures d’échantillonnage :

1) Procédures de sélection des échantillons ou des sites.
2) Plan d'échantillonnage.

3) Préparation et traitement d'échantillons d'une substance, d'un matériau ou d'un produit pour

fournir les informations requises pour les essais ou étalonnages ultérieurs.

Le laboratoire doit enregistrer les données d'échantillonnage pertinentes en tant que
partie intégrante du travail d'essai ou d'étalonnage effectué. Ces enregistrements doivent

indigquer notamment :
1) Référence a la méthode d'échantillonnage utilisée.

2) Date et heure du prélévement.

3) Données pertinentes pour identifier et décrire I'échantillon (par exemple, nombre, quantité,
nom).

4) ldentification de I'échantillon.

5) Identification du matériel utilisé.S’il y a lieu, les conditions ambiantes et les conditions de
transport.

6) Les diagrammes ou autres moyens équivalents permettant d’identifier le lieu de

prélevement le cas échéant.

7) Ecarts par rapport a la méthode d'échantillonnage et au plan d'échantillonnage, leur ajout

ou leur exclusion.
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1.2.1.7.Préparation des échantillons :

Au laboratoire, les échantillons passent par les étapes de préparation suivantes :

+ Homogénéisation.
+  Quartage.
4+  Séchage.
+  Division.
+  Broyage.

11.2.1.7.1.Homogénéisation :

Mélanger les échantillons prélevés sur le toit et les murs de chagque couche afin qu'ils

soient homogenes, puis procéder au quartage.

1.2.1.7.2.Quartage :

Le spécimen est divisé en quatre parties égales, dont seule la moitié est conservee en
joignant deux quarts opposés. Cette sélection est homogénéisée et un nouveau quartier est
effectué, I'opération étant répétée trois ou quatre fois. Un échantillon représentatif du matériau

de départ est ainsi obtenu.

ol et

Figure 1.2.1 : Opération de quartage.

1.2.1.7.3.5échage :
Le Produit Humidea une température compatible avec les caractéristiques des
composants recherches. Le séchage des échantillons était ensuite souvent realisé dans une

étuve a une température de 105 + 5 °C.
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Figure 1.2.2 : L’étuve.

1.2.1.7.4.Division:

Les diviseurs d'échantillons sont des dispositifs qui divisent un échantillon en parties

représentatives

% Diviseur couloir "Sampler" ou diviseur jeans permettant de diviser en fractions égales
une qualité d'échantillon bien définie Les étapes sont les suivantes :

s Pelleter les matériaux dans le diviseur en s‘assurant qu'ils sont uniformément répartis sur
toute la surface de la pelle.

% Ajustez la largeur des couloirs. Cette largeur doit étre supérieure ou égale a 2 X D max.

D : exprimé en mm est la grande dimension indiquée.

Si la quantité obtenue dans chaque cuve est trop importante pour l'essai prévu,

répéter l'opération avec le matériel recueilli dans I'un des deux récipients.

% Les diviseurs rotatifs sont des diviseurs d'échantillons qui nécessitent de I'énergie
électrique pour fonctionner. lls sont utilisés pour les substances en vrac ou pour les
liquides. Un grand nombre d'échantillons ou de grands flux de matériaux sont partagés

avec ce type de séparateur'®.

e 1 I

’

rervrry
e Eeenan
j

Figure 1.2.3: Diviseur a riffle et diviseur rotatif.
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1.2.1.7.5. Broyeur utilisé :

Matériels et méthodes

L'échantillon de phosphate est broyé a l'aide d'un pulvérisateur pendant20 min pour

réduire les dimensions du produit jusqu'a une grosseur < 0.040 mm.

+ La vitesse : 400tour/min.

Figure 1.2.4 : Broyeur de type RETSCH.

1.2.2.Préparation des échantillons au niveau de laboratoire LCATM :

1.2.2.1.L es échantillons :

Trois échantillons du minerai de phosphate sont utilises :

% Le produit initial n’ayant subi aucun traitement.
% Le concentré de phosphate obtenu par voie humide.
% Le concentré de phosphate obtenu par voie séche.

1.2.2.2.Homogénéisation :

L'homogénéisation est une opération nécessaire pour obtenir un bon mélange et une

meilleure représentativité de I'échantillon. Dans notre cas, cette opération intervient juste

apres le broyage. Ainsi, la matiere broyée subit une homogénéisation afin d'obtenir une

répartition minéralogique homogeéne des éléments qui composent I'échantillon®*.

1.2.2.3.Broyage :

Il s'agit d'une opération qui consiste a broyer la roche, généralement en milieu

humide, jusqu'a ce qu'une grande quantité de substance minérale soit libérée. Il permet de

réduire la taille des particules de roche a une petite taille, généralement de I'ordre de 100 a 80

um. Cette opération est effectuée afin de préparer des échantillons pour l'analyse chimique. Il

est fabriqué a la main ou a Il'aide d'un broyeur a boulets.
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1.2.2.4. Tamisage :

Le tamisage permet de séparer les matieres en fractions granulométriques définies
par la taille de la maille carrée du tamis. La détermination de la distribution granulométrique

se fait par classification granulométrique a travers une série de tamis.

Un tamis de diamétre 180 um est utilisé. On tamise notre phosphate et la fraction de
grains ayant une dimension supérieure a celle de la maille du tamis (0,18 mm) subit une

deuxieéme opération de broyage jusqu’a obtention d’un échantillon représentatif.

Figure 1.2.5: Tamis et mortier utilisés.

1.2.2.5. Lavage :

Dans cette étape, nous utilisons : Cristallisoir ; Tige de verre; spatule; Entonnoir;

Papier filtre; Flacon et eau distillée.

% Le phosphate tamisé est lavé a I'eau distillée.

¢+ Filtrer avec du papier filtre.

Figure 1.2.6 : Filtration.
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1.2.2.6.Séchage :

On seche le phosphate qui nous lavons dans 1’étape précédente a I’aire.

Figure 1.2.7: Séchage.

1.3. Méthodes d’analyses utilisées :

1.3.1.Adsorption :

L'adsorption est un phénoméne de surface universel. En fait, toute surface est
constituée d'atomes dont toutes les liaisons chimiques ne sont pas remplies. Cette surface tend

donc & combler ce vide en piégeant les atomes et molécules passant & proximité®".

La quantité adsorbée est a peu pres proportionnelle a la surface développée au
contact du milieu (gaz, liquide, solide). Une classe spéciale de systémes d'adsorption fait
référence aux adsorbants dits microporeux. Celles-ci ont une porosité interne, quelque peu

ridée, pouvant atteindre de 300 m%.g™ & 3000 m%.g™.

Ces adsorbants peuvent étre assez bien décrits comme un mélange de phase solide et
de vide a I'échelle nanométrique ; elles sont constituées de cavités de I'ordre du nanometre,
qui sont réparties dans la phase solide de telle sorte que I'épaisseur du matériau séparant les

deux cavités soit de I'ordre de sa taille.

La taille nanométrique des vides est un avantage dans la mesure ou les forces
d'adsorption sont renforcées par le phénoméne de confinement, ce qui permet aux surfaces en
vis-a-vis d'exercer conjointement une attraction sur les espéces présentes. En revanche, il faut
remplir la condition de compatibilité de taille entre la molécule a adsorber et le volume

disponible.

Certains adsorbants ont une surface de pores qui est en outre fonctionnalisée par des

groupements hydroxyles permettant la formation de liaisons hydrogéne, tandis que d'autres
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adsorbants ont une structure ionique qui conduit a la présence d'un champ électrique intense

dans les porest®®’.

1.3.1.1.Physisorption et chimisorption :

On distingue la physisorption, qui préserve l'identité des molécules adsorbées, et la
chimisorption, qui conduit a la rupture des liaisons chimiques. L'énergie mise en jeu lors du
processus de chimisorption est supérieure a I'énergie mise en jeu lors du processus de
physisorption, c'est-a-dire que I'enthalpie d'adsorption est de I'ordre de 200 kJ.mol™ versus 30

kJ.mol™. Elle peut donc conduire & un nettoyage extrémement poussé des fluides traités (1
ppb).
Les forces de physisorption sont de trois types :

s Les forces de Van der Waals sont toujours présentes.

s Forces polaires résultant de la présence d'un champ électrique dans les micropores.
Liaisons hydrogene dues aux groupes hydroxyle ou amine.

% L'interaction entre I'adsorbant et la molécule adsorbée dépendra de la concordance des
propriétés des deux entités (polaire-polaire, apolaire-apolaire), de la masse molaire et de
la forme de la molécule.

% Les forces de chimisorption sont les forces de réactivité des surfaces participant aux
processus catalytiques, a la différence que les composés formés par adsorption sont

stables aux températures concernées'®®’.

1.3.1.2.Les grands types d'adsorbants :

Il existe cing principaux types d'adsorbants:

«  Les charbons actifs.

%  Les zéolites.

% Les alumines activées.
s Lesgels desilice.

% Les argiles activées®”.

1.3.1.3.Les procédés d’adsorption :

Les procédés d'adsorption "physiques" sont trés utiles pour la séparation des gaz et la
purification des gaz et des liquides. Le charbon actif et, dans une moindre mesure, les gels de
silice macroporeux adsorbent bien les composés organiques tels que les alcanes et les alcénes,

les acides et autres composes oxygénés. lls peuvent donc étre utilisés dans la purification de
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gaz et de liquides, notamment dans les raffineries et la pétrochimie ou encore dans l'industrie

agro-alimentaire.

Les zéolithes ont la propriéte de séparer les gaz peu condensables (O,, N, Ar, CH,)
en fonction de leurs propriétés de polarisation et de leur moment électrique dipolaire ou
quadripolaire. En raison de leur structure cristalline, ils ont des tailles et des orientations de
pores bien ordonnées et peuvent ainsi servir de tamis moléculaires pour separer les molécules

en fonction de leur taille et de leur forme.

Les gels d'alumine et de silice microporeux sont de bons déshydratants car ils
retiennent suffisamment I'eau pour étre complétement adsorbés, mais peuvent étre régénérés

par un chauffage doux.
Les critéres de performance de I'adsorbant sont :

%+ Capacité d'adsorption des constituants a retenir.
s Selectivité entre composants a adsorber et composants a libérer.
s Désorbabilité (capacité de désorption dans des conditions de température et de pression

acceptables) des constituants retenus a récupérer lorsque lI'adsorbant est saturé.

Selon la nature et les conditions du traitement, trois types de procédés d'adsorption

"physiques” sont utilisés :

s Processus de changement de pression (PSA) pour les gaz. Dans ce cas, I'adsorption est
réalisée sous haute pression et la désorption est réalisée par dépression.

s Procédés de changement de température (TSA) pour les gaz et les liquides. La
désorption se fait en augmentant la température et en lavant le liquide.

%+ Processus de charge perdus. Aprés saturation, I'adsorbant est éliminé.

Le choix du procédé dépend de la concentration du composant a éliminer, de son

affinité avec l'adsorbant, de la pression du gaz et bien entendu de la nature du fluide traité.

Les adsorbants "chimiques" peuvent étre soit éliminés, soit plutdt régénérés par un
traitement chimique qui restaure les propriétes originelles de lI'adsorbant. Par exemple, un
adsorbant contenant du cuivre métallique peut étre utilisé pour eliminer les traces de
dioxygeéne, qu'il capte en formant de l'oxyde CuO, lui-méme régénéré par l'action du

dihydrogeéne dilué dans I'azote pour former de I'eau.
Les critéres de performance du procedé sont :

% Productivite, c'est-a-dire la quantité de liquide traité par unité de masse d'adsorbant.
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s Efficacité, c'est-a-dire la part de gaz propre produit dans la quantité totale de gaz traité.

< Energie consommée par unité de volume de gaz propre produit®®.

1.3.1.4.Utilisations industrielles de I’adsorption :

De nombreuses applications techniques de I'adsorption découlent de trois propriétés

distinctes d'autres procédés de séparation, a savoir :
1) Rétention de particules trés fines comme les colloides.

2) Rétention d'ingrédients a trés faible concentration, par exemple des impuretés ou des
molécules métalliques et des ions qui donnent aux produits des couleurs, des odeurs ou des

saveurs désagréables voire une toxicité.
3) Sélectivité de I'adsorbant vis-a-vis de certains composants du mélange.
Les applications incluent :

Séchage, nettoyage et désodorisation des gaz.
Raffinage des produits pétroliers ; et la catalyse de contact.
Déshumidification et désodorisation de l'air.
Récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation.

Changement de couleur des liquides.

- F F F + ¥

Chromatographie en phase gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les
différences de vitesse d'adsorption de différentes substances sur un adsorbant donné).
+ Les applications industrielles liées au traitement des solutions diluées (épuration et

extraction) sont tres nombreuses, les traitements les plus importants en terme de tonnage

%

% Décoloration des jus sucres.

e

» Nettoyage de divers produits pétroliers et graisses animales et

)

végétales.

K/

x4 Traitement de I'eau.

DS

»  Séchage de produits organiques industriels®®.

1.3.1.5.Application de ’adsorption en phase liquide :

Les applications de l'adsorption en phase liquide peuvent étre divisées en deux
domaines : pour le traitement de solutions diluées et pour le fractionnement de mélanges, bien

que dans les deux cas il s'agisse toujours de separation de composés chimiques.

a) Séparations gazeuses :

66

r—
Y



Chapitre | Matériels et méthodes

L'activité principale de ce type est la déshumidification de I'air ou d'autres gaz.
On peut également citer I'élimination des odeurs ou des impuretés dans les gaz, la
régénération des solvants et le fractionnement des hydrocarbures.
b) Séparations liquides :
Ce type d'opération comprend I'élimination des odeurs et des go(ts,
I'élimination des traces d'humidité dans I'essence, la décoloration des produits
pétroliers et des solutions aqueuses de sucre, le fractionnement des mélanges

d'’hydrocarbures. En adsorption, toutes les techniques peuvent étre utilisées pour

mettre en contact le liquide et le solide séparé“’’.

Figure 1.3.1: Les étapes du phénoméne d’adsorption de la Tétradécylamine sur le

quartz.

1.3.2. Flottation :

1.3.2.1.Historique du procédé et domaine d'application :

L'utilisation de la flottation naturelle est trés ancienne. Il est utilisé depuis 2000 ans

dans le traitement des minerais pour séparer le minerai des résidus.

Les particules fines et dispersées ont rendu difficile l'utilisation de méthodes

d'enrichissement basées sur I'utilisation des propriétés massiques des minéraux.

Ainsi, le procédé de flottation, qui utilise les propriétés de surface des phases
minérales en milieu aqueux, est apparu comme un procédé miraculeux, capable de fournir des
concentrés commerciaux a lI'industrie métallurgique a partir de tonnages toujours croissants de
minerai. Le développement de ce procédé a été caractérisé par trois périodes principales liées
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a la commercialisation d'un grand nombre d'agents, appelés collecteurs, qui conferent

I'nydrophobicité nécessaire aux surfaces minérales.

Initialement, les acides gras naturels étaient utilisés pour flotter les sulfures dont la
consommation était élevée. Dans une deuxieme phase, vers les années 1920 et 1930, des
collecteurs de type dithiocarbonate et dithiophosphate a forte affinité pour les sulfures ont été
syntheétisés, d'ou une faible consommation. Enfin, d'autres piégeurs synthétiques tels que les
amines, les alkylsulfonates et les alkylsulfates sont arrives sur le marché, permettant la

flottation des oxydes et des sels.

La sélectivité a été I'un des principaux moteurs de la flottation depuis ses débuts, ce
qui a nécessité de nombreux travaux scientifiques et techniques, depuis la compréhension des
phénomenes de surface jusqu'a la recherche d'agents modulant I'activité des collecteurs ou la
découverte de nouveaux agents. Ainsi, des collecteurs de chélation sont apparus récemment,

qui font l'objet d'études pour le traitement de gisements & minéralisation complexel™.

La flottation, jusqu'a présent réservée au seul domaine de la minéralurgie, a
rapidement trouvé des applications dans de nombreux autres domaines de séparations
industrielles. Ceci est lié a la diversification des procédés de formation des bulles et a
I'apparition de toute une gamme de substances chimiques sur le marché. Ces deux tendances
ont en fait considérablement élargi les possibilités du procédé. Actuellement, un grand
nombre d'industries utilisent les possibilités de la flottation comme moyen de séparation a

grande échelle.

La flottation peut ainsi étre utilisée pour obtenir, épaissir et obtenir des composés
solides en suspension de diverses natures (particules, paillettes colloidales), des dispersions
liquides (huiles, solvants...) ou des substances solubles. Outre l'industrie minérale, le procédé
de flottation a été développé dans d'autres applications, les principales étant I'industrie du
papier pour éliminer I'encre d'impression des vieux papiers et le traitement de I'eau pour la

séparation des huiles insolubles et des solides en suspension®?.

1.3.2.2.Principe de la flottation :

La flottation peut ainsi étre utilisée pour obtenir des composés solides en suspension
de diverses natures (particules, paillettes colloidales), des dispersions liquides (huiles,
solvants...) ou des substances solubles. Outre I'industrie minérale, le procédé de flottation a

été développé dans d'autres applications, les principales étant I'industrie du papier pour
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éliminer I'encre d'impression des vieux papiers et le traitement de I'eau pour la séparation des

huiles insolubles et des solides en suspension.

La flottation assistée par air (bulles d'air moyennes 2-4 mm ou fines bulles 0,2 a 2
mm) sans réactifs : il s'agit d'une flottation naturelle favorisée par I'insufflation de bulles d'air
dans la masse liquide. Ce procédé concerne principalement la séparation des graisses
dispersées (particules solides hydrophobes).

La flottation assistée par air et réactif (dite « flottation mécanique » ou « moussage
») ;les réactifs sont principalement utilisés pour ajuster la tension superficielle des particules.
Ce procédé est utilisé, par exemple, pour séparer divers composants minéraux de la roche,
pour séparer les huiles dans le traitement de l'eau sur le terrain ou pour séparer les

tensioactifs™.

Enfin, la flottation est dite induite lorsque la densité d'une particule, initialement
supérieure a celle du liquide, est artificiellement réduite pour la faire flotter. Dans ce dernier
cas, l'injection de bulles de gaz (généralement de l'air) va permettre aux particules solides de
se combiner avec elles pour former des "couplages" particules-gaz moins denses que le

liquide qui les contient et induire une flottation due & une vitesse de montée satisfaisante®*!.

1.3.2.3.Réactifs de flottation :

Sans réactifs, il n'y a pas de flottation. Les agents d'enrichissement des minerais sont
donc indissociables du processus de flottation et constituent indéniablement la partie la plus
importante du processus de flottation. Au début du développement du procédé de flottation,

les avancées majeures étaient dues & de meilleurs agents de flottation®'.

Dans le développement d'un processus de traitement des minerais, beaucoup de
temps, d'énergie et d'attention sont consacrés a la sélection des réactifs pour obtenir des
résultats efficaces de séparation du minerai dans les usines de traitement, le contréle de I'ajout
de réactifs est la phase la plus importante de la stratégie de flottation. La classification

moderne des réactifs est basée sur la fonction d'un réactif donné.
Les réactifs se divisent divisés en :

+  Collecteurs.

+  Moussants, Régulateurs, Déprimants.
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=%  Plusieurs milliers de produits chimiques ont été testés ou suggérés comme réactifs de
flottation. De nos jours, il n'y a que quelques centaines de ces réactifs qui sont

largement utilisés dans la flottation'™’.

1.3.2.4.Avantages de la flottation :

4  Elimination plus rapide des particules légéres dont la sédimentation est lente.

%+  Concentration de boues plus élevée que dans la clarification par décantation (3-6% de
solides).

= Installation compacte.

<  Convient aux stations d'épuration®?.

1.3.2.5.Inconvénients de la flottation :

= Production d'énergie supplémentaire due a l'alimentation en air continue pour la

production d'eau sous pression.

[97]

%+  Codts d'investissement plus élevés

Figure 1.3.2: Les étapes de la Flottation envisagées au laboratoire.

1.3. 3. Calcination :

1.3.3.1.Historique et définition :

Au début du XVllle siécle, le chimiste allemand Georg Ernst Stahl attribuait cette
perte au feu a un fluide qui sortait du corps lors de la combustion, le phlogistique. La
calcination est définie comme le processus de conversion d'un minerai en oxyde en le
chauffant fortement. Le minerai est chauffé en dessous de son point de fusion soit en absence
dair, soit en quantité limitée. Cette méthode est couramment utilisée pour convertir les

carbonates et les hydroxydes en leurs oxydes respectifs.
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L'humidité et les impuretés volatiles sont également éliminées lors de la calcination.
La calcination peut également étre décrite comme un processus thermique utilisé pour
transformer des minerais et d'autres matériaux solides en provoquant une décomposition
thermique. Au cours de la calcination, la réaction a généralement lieu a ou au-dessus de la

température de décomposition thermique.

La calcination est dérivée du mot latin "calcinare”, qui se traduit par "brler de la
chaux”. La calcination est donc principalement utilisée dans la décomposition du calcaire
(carbonate de calcium) en chaux (oxyde de calcium) et en dioxyde de carbone. Pendant ce
temps, les produits résultant de la calcination sont appelés calcine, et cela est indépendant des

composés réels subissant un traitement thermique!*.

1.3.3.2.Les propriétés de la Calcination :

La calcination est le processus consistant a soumettre une substance a I'action de la
chaleur, mais sans fusion, dans le but de provoquer un changement dans sa constitution

physique ou chimique. Les objets de la calcination sont habituellement:

+ De chasser l'eau, présente sous forme dhumidité absorbée, comme “eau de

cristallisation" ou comme "eau de constitution".

+ Pour chasser le dioxyde de carbone, le dioxyde de sulfure ou tout autre constituant

volatil;
+  Oxyder une partie ou la totalité de la substance.

* Il y a quelques autres buts pour lesquels la calcination est employée dans des cas
particuliers, et ceux-ci seront mentionnés dans leurs emplacements de propulsion. Le
processus est souvent appelé «torréfaction», «cuisson» ou «brllage» par les ouvriers. I
est transporté dans des fours, des cornues ou des fours, et trés souvent le matériau est

ratissé ou agité.

1.3.3.3.Les fours :

Les fours utilisés pour la calcination des substances varient considérablement dans
leur construction, mais il existe trois classes générales : Four a moufle, Four a réverbération

et Four a cuve.
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1.3. 3.3.1. Les fours & moufle :

IIs sont congus de maniére a ce que ni le combustible ni les fumées n'entrent en
contact direct avec la matiére a calciner. Une cornue (A) en fer, en magonnerie ou en argile
réfractaire est placée sur la grille (G). Des conduits de fumée (F. F) sont construits autour de
la cornue, a travers lesquels les gaz chauds du feu passent sur leur chemin vers la cheminée

(E).

I
G

Figure 1.3.3: Four a moufle.

1.3.3.3.2. Les fours a réverbere :

IIs sont construits sous de nombreuses formes, mais dans tous les cas, les flammes et
les gaz chauds du feu entrent en contact direct avec la matiére a calciner, mais le combustible
en est séparé. La forme la plus simple et la plus courante est illustrée (a la Fig. 1.3.4) . Le feu
brdle sur la grille en (G) et les flammes, passant sur le pont en (E), sont déviées vers le bas du
toit en pente douce du four et passent directement sur la surface du four. dans le lit du four en
(B), ou s'échappe par la gorge (F) dans la cheminée. La charge est appliquée en couche mince
sur le lit (B) et peut étre oxydée ou réduite selon le mode de cuisson et la quantité dair

fournie.

=

Figure 1.3.4 : Four a réverbere.
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1.3.3.3.3.Les fours & cuve :

Les fours sont de deux classes générales, périodiques et continues. Une fois la charge
calcinée, le four en charge est refroidi avant d'étre vidé. Dans la variété continue, cela n'est
pas nécessaire, et le matériau calciné est retiré et du matériau frais ajouté sans perte de temps
ni perte de chaleur. Les fours peuvent étre remplis de couches alternées de combustible et de
matiere a calciner. Dans cette méthode, dite "a flamme courte”, la matiére a calciner est en

contact étroit avec le combustible, et est bien sdr plus ou moins contaminée par des cendres.

Dans d'autres formes de fours a cuve, le combustible est brdlé sur une grille séparée,
et seuls les flammes et les gaz chauds passent dans la cuve ; donc aucune cendre ne reste dans
le produit. Ce processus est appelé “"combustion a flamme longue”. L'une quelconque des
diverses formes de four mentionnées ici peut étre alimentée au gaz naturel, au gaz de
générateur ou au mazout. Ceci est trés avantageux en termes de propreté et de régularité de

température™.

1.3. 3.4. Utilisation de la calcination :

Pour [l'enrichissement des minerais carbonatés et I'élimination des substances
organiques présentes dans les phosphates. Elle consiste a chauffer le minerai a des
températures élevées allant de 700 a 1000 °C pour décomposer les carbonates présents dans la
calcite CaCOset dans la dolomite Ca Mg (CO3),*.

Il est le seul procédé qui permet d'éliminer les impuretés contenues a l'intérieur des
éléments phosphatés. L'élimination des divers composés cités précédemment. Cette opération
complexe et énergivore est utilisée dans quelques installations comme celle de Djebel Onk en
Algérie.

La calcination est précédée par un traitement qui consiste a éliminer les argiles, les
silicates et la silice exogéne ainsi qu'une certaine teneur en carbonate afin d'éviter I'association
de la silice avec la chaux qui forme un clinker insoluble difficile a éliminer. En outre, un

lavage suit la calcination dans le but d'éliminer les oxydes alcalinoterreux.

< Attrition.

X/

< Broyage.

X/

< Deschlammage!®”’.
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Figure 1.3.5 : Calcination du phosphate.

1.4. Méthodes de caractérisation :

1.4. 1.Diffraction des rayons X (DRX) :

1.4.1.1.Poudre DRX :

Il s'agit d'une méthode de caractérisation non destructive qui peut étre utilisée pour
obtenir des informations sur la cristallinité d'un échantillon. De plus, c'est une technique utile
pour analyser des mélanges de différents matériaux. Comme mentionné ci-dessus, les motifs
de poudre sont comme des empreintes digitales : le motif résultant d'un composé dépend de la
facon dont les atomes du matériau sont organisés. Par conséquent, le modele de poudre
déterminé expérimentalement peut étre comparé a un ensemble de modeles de diffraction

connus de matériaux au Centre international de données de diffraction.

Il fournit non seulement des informations sur I'identité du produit isolé, mais permet
également aux scientifiques de commenter le nombre de composés présents dans I'échantillon.
Alors que la plupart des extras de diffraction dans la base de données appartiennent a la
famille des surfaces solides telles que les minéraux et les zéolithes, des exemples de

molécules inorganiques seront trouvés.

1.4. 1.2.Principe :

Les rayons X produits par le tube sont envoyés dans I'échantillon dans lequel les
atomes sont déviés. Ces faisceaux diffractés s'annulent, entrainant la production d'un signal
intense dans certaines régions spécifiques de l'espace. C'est ce signal qui est collecté par le
détecteur et tracé sous la forme d'une courbe (diffractogramme) qui représente les pics a des
angles de diffraction bien précis. La position de ces pics est une véritable signature de
I'arrangement des atomes a l'intérieur du cristal (distance entre atomes, entre plans
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intracristallins). La relation empirique qui relie les angles auxquels les pics sont observés et

les distances entre les plans atomiques est la loi de Bragg.™™*.

1.4. 1.3.Montage expérimental :

Pour la poudre XRD, I'échantillon polycristallin est broyé en une fine poudre et fixé
sur une plaque. L'échantillon (monocristallin ou polycristallin) est irradié par des rayons X et
les rayons X diffractés tombent sur le détecteur. Pendant la collecte des données, I'échantillon

tourne par rapport a la source de rayons X et au détecteur.

Pour résumer, la diffraction des rayons X repose sur [’enregistrement d’un
diffractogramme et sur I’analyse des pics de ce diagramme qui permet de caractériser les

cristallites présentes dans 1’échantillon a partir des éléments suivants :

% Position des pics : analyse qualitative, identification de phases cristallines présentes.
s Largeur des pics : taille et forme des cristallites, contraintes internes.

s Intensité des pics: estimation de composition chimique, analyse quantitative,

orientation préférentielle.

Figure 1.4.1: Echantillons de poudres sur différents supports.

*%* ldentification de phases :

C'est l'application la plus courante de la diffraction des rayons X sur poudre.
Une fois le motif obtenu, les positions et les intensités des pics observés sont comparées
a celles de la base de données ICDD (International Center for Diffraction Data) PDF
(Powder Diffraction File), qui contient plus de 600 000 motifs de référence. Il est ainsi
possible de vérifier rapidement le résultat de la synthese (bonne phase cristalline,

présence d'impuretés...) ou de confirmer qu'un nouveau composé a été obtenu.

1.4. 1.4.Analyses variées sur échantillons :

Est un systéme avancé de diffraction des rayons X (XRD) pour les applications de

poudre. Il est concu pour une utilisation extrémement simple, une vitesse de mesure élevée
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aux limites de détection les plus basses et une rotation rapide des échantillons. Caractérisation
non destructive des propriétés des matériaux la large gamme de diffractomeétres a rayons x de

la marque Bruker (AXS-8D) permet d’analyser en détail tout type de matériaux de la
I[lOZ].

recherche fondamentale au contrdle qualité industrie

Figure 1.4.2:Diffractometre XRD Bruker (AXS-8D).

1.4. 2.Spectroscopie infrarouge IRTF :

Par rapport aux techniques traditionnelles, l'interférométrie est une méthode trés
compétitive. Toutes les fréquences de la source infrarouge sont traitées ensemble sans
sélection préalable, ce qui permet de capturer I'intégralité du spectre en moins d'une seconde.
L'analyse infrarouge est une méthode d'analyse structurale qui révéle la nature des liaisons
entre les atomes d'une molécule. Les composés organiques se caractérisent par la présence de
n liaisons interatomiques qui vibrent sous I'action du rayonnement infrarouge a des longueurs

d'onde caractéristiques.

Ce phénomeéne s‘accompagne d'une consommation d'énergie lumineuse a la longueur
d'onde considérée. La FTIR permet de mesurer les absorbances énergétiques des liaisons
chimiques (fonctions alcool, acide, méthyle, méthyléne, etc.) de tous les composants présents
dans les produits analysés et de les corréler avec leurs concentrations, puisque l'intensité

d'absorption est directement proportionnelle a la concentration de la molécule considérée.

Le principe de la transformée de Fourier (TF) repose sur le fait que toute fonction
peut étre décomposeée en une somme de fonctions sinus, ou chaque fonction sinus est définie
par deux valeurs : sa fréquence 2 (longueur d'onde) et son amplitude (intensité). La
transformée de Fourier est une procédure mathématique qui permet de décomposer un
interférogramme en une somme de fonctions sinus dont chacune représente une onde donnée.
En quelques secondes, I'interférogramme est collecté par le spectrométre, traité par le calcul

de la transformée de Fourier et converti en I'ensemble du spectre de I'échantillon!**.
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1.4.2.1.Préparation d'un échantillon pour ’analyse spectrale :

Préparation d’une pastille de KBr:

%+ Peser en utilisant une balance électronique et une coupelle ou un verre de montre une
masse de 80 mg de sel KBr préalablement broyés dans un mortier et déshydraté avec
une masse de 1mg de 1’échantillon a analyser (finement broy¢ également).

s Mélanger le matériau a analyser avec le sel KBr afin d’obtenir une poudre homogene.

* A l’aide d’un moule a pastiller et d’une presse, la poudre est soumise a une pression
d’environ 10 tonnes pendant quelques dizaines de secondes. Sous ’effet de la pression,
on obtient une pastille homogeéne et translucide que I’on pourra analyser directement.

s Apres la préparation de la pastille on la place dans un spectrométre FTIR de marque
Jasco 4600 Series, et ensuite la mesure est effectuée. Le spectre infrarouge de
I’échantillon a analyser est enregistré et le résultat obtenu est interprété en se référant a

des données de la littérature.

Figure 1.4.4 : spectrométre FTIR de marque Jasco 4600 Series.

1.4.3.Spectroscopie UV / Visible :

La spectrophotométrie UV/visible est basée sur linteraction du rayonnement
électromagnétique avec la matiere dans la région qui s'étend du proche UV au trés proche IR

entre 180 et 1100 nm. L'absorbance des substances chimiques dans le proche UV et le
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rayonnement visible est utilisée en appliquant la loi de Beer-Lambert dans l'analyse

quantitative.

Le domaine spectral UV-Visible est divisé en trois parties appelées proche UV,
visible et trés proche IR (185-400 ; 400-800 ; 800-1100 nm). La plupart des
spectrophotometres commerciaux couvrent la gamme de 190 a 950 nm. L'absorption du
rayonnement par les molécules dans cette gamme de longueurs d'onde est due au passage du
niveau fondamental au niveau excité par l'action du rayonnement ; plus précisement, au
passage d'un électron d'un niveau électronique a un autre niveau eélectronique d'énergie

supérieure.

Le document de base fourni par les spectrophotomeétres, appelé spectre, correspond a
un graphe d'évolution de I'absorbance A ou de la transmittance T en fonction de la longueur

d'onde des photons incidents, ou parfois du nombre d'onde, son inversel*®.

Le spectrophotometre utilisé est de marque SPECORD 200 Plus posséde deux
faisceaux avec une gamme de longueurs d'onde entre 190-1100 nm.

Figure 1.4.5: Spectroscopie UV/Visible SPECORD 200 plus.

1.4.3.1.Analyse UV / VIS des échantillons solides :

1.4.3.1.1.Mesurer la transmittance d'un échantillon solide :

L'échantillon est placé dans la sphére d'intégration. La lumiére provenant de la
source de lumiere optique traverse I'échantillon et pénétre dans la sphére d'intégration. La
lumiere se réfléchit alors sur la surface intérieure de la sphere et frappe le détecteur. La
perméabilité totale et la perméabilité directe peuvent étre mesurees.

Le pourcentage d'absorbance est défini comme le pourcentage du faisceau incident
absorbé par I'échantillon, c'est-a-dire la partie du faisceau qui n'est ni réfléchie ni

transmise!*®!.
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Figure 1.4.6 Accessoire d’analyse d’un solide.

1.4.3.1.2. Analyse UV / VIS des échantillons liquides :

La spectroscopie UV/VIS est généralement utilisée pour déterminer les
concentrations d'analytes ou la conversion chimique d'un composant en solution. Cette
technique mesure I'absorption de la lumiére dans la plage optique souhaitée. L'échantillon est
distribué dans la cuvette et placé dans le chemin entre la source de lumiere optique et le
détecteur. Selon la loi de Beer-Lambert, avec une longueur de trajet lumineux constante et un
coefficient d'absorption connu (en fonction de la longueur d'onde), la concentration du
composé respectif peut étre déterminée a partir de la lumiere absorbée a cette longueur

d'onde™°®!,

1<,

Figure 1.4.7 : Cuve en verre ou quartz.

1.4.4. 1.’analyse thermogravimétrie ATG :

L’analyse thermogravimétrique ATG est une technique d’analyse thermique qui
consiste a mesurer la masse d’un échantillon lorsque celui-ci est soumis a des variations de
température. Pour cela, un appareil dispose d’une balance de grande précision. L’échantillon
de quelques mg est placé dans un creuset sur la canne de mesure. La canne est placée dans un

four dans lequel circule un gaz de balayage (azote, argon, air, oxygene, etc.).

L’ATG permet d’observer les effets de décomposition thermique, d’évaporation, de

réduction, de désorption, de sublimation, d’oxydation, d’absorption, etc. L’ATG permet de
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qualifier la stabilité thermique de composés. Elle permet également de déterminer les
températures auxquelles ont lieu des réactions chimiques. Elle permet aussi de doser certains

composés volatils dans un échantillon solide.

L'analyse des évolutions de masse en fonction du temps ou de la température permet
de caractériser des phénomenes de perte de masse : décomposition, perte d'eau ou de solvant,
réduction d'oxydes, etc. Elle permet également de caractériser des gains de masse liés a
I'adsorption ou a l'oxydation. Certaines transformations ne se produisent pas avec des

variations de masse : fusion, cristallisation et transition vitreuse.

Ces transformations ne sont pas détectées / quantifiées par 1’analyse
thermogravimétrique Pas d’information sur les gaz produits, pas facile de «modélisery,
influence des parametres opératoires. C’est pour cela, il existe des couplages : ATG-DSC,
ATG-ATD. Analyse des gaz ATG-IR par infrarouge a transformée de fourrier (spectre) et

ATG-GC-MS : chromatographie gaz (séparation) et spectroscopie de masse!””".

1.4.5. L’analyse calorimétrie DSC :

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique déterminée la variation du
flux de chaleur émis ou absorbé par un échantillon lorsgu'il subit un balayage en atmospheére
controlée. Avec le chauffage ou le refroidissement, toute transformation en cours dans un
matériau s'accompagne d'un échange de chaleur.La DSC permet la détermination de la
température de transformation, et la chaleur qu'elle dégage doit étre quantifiée. Les

échantillons sont soumis a un programme de température contrélée.

Les températures sont mesurées avec des plagues minces en contact avec elles.
Cela mesure la différence de flux de chaleur dans le creuset. Cela donne un signal
proportionnel a la différence de capacité calorifique entre I'échantillon et la référence.
La différence de température contrdle la puissance de I'échantillon et de la référence pour les
maintenir a la méme température. L'aire du pic correspond directement a la chaleur

consommée ou produite par I'échantillont%!,

Le couplage (TGA-DSC) peut étre utiliseé pour déterminer simultanément les
changements de masse (TG) et les réactions caloriques (DSC) d'un échantillon dans la plage
de température de 25 °C a 2400°C. Les caractéristiques uniques de cet analyseur thermique

sont la plus haute précision, la plus haute resolution et la stabilité de dérive a long terme.
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La série STA a été spécialement développée pour répondre aux exigences exigeantes
des applications a haute et basse température. Pour couvrir cette large gamme, plusieurs types

de fours spécialement congus sont disponibles™®®!.

Des couplages de spectromeétre peuvent étre ajoutés pour recevoir des informations
supplémentaires uniques. En raison de leurs performances supérieures, de leur convivialité et
de leur modularité, les appareils d'analyse Linseis TGS et DSC sont un outil indispensable

pour tout utilisateur thermoanalytique.

Les différentes microbalances sont spécialement congues pour accomplir au mieux
les taches d'analyse gravimétrique thermique. Fournit une conception ultra légére pour suivre
les changements de poids rapides et une construction symétrique pour des mesures a tres

faible dérive a long terme.

La DSC permet la détermination des températures de transition importantes ; la
chaleur de fusion d'une phase cristalline et le degré de cristallisation ; la capacité calorifique ;
la chaleur de formation et la pureté de I'échantillon™®".

1.4.6.Microscopie électronique a balayage :

La naissance de la microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais),
dans les années 30 et 40, représente une percée majeure dans I'étude de la microstructure, la
composition et les propriétés des matériaux solides. Le SEM combine Il'imagerie & haute
résolution avec une grande profondeur de champ, grace aux courtes longueurs d'onde des
électrons et de leur capacité a se concentrer a l'aide de lentilles électrostatiques et

électromagnétiques™®".

En outre, ’interaction des ¢€lectrons avec la matiere produit une large variété de
signaux révélant toutes sortes de détails sur le matériau au niveau microscopigque et méme
nanoscopique. En outre, le SEM est apprécié pour sa capacité tres précieuse d'observer dans
un méme endroit, la surface des échantillons, de visualiser les caractéristiques de la
topographie et d'obtenir des informations quantitatives. Pour les applications impliquant des
matériaux métalliques, 1'analyse et 1’imagerie en SEM sont des questions relativement
simples, sous réserve d'une bonne interprétation des résultats et d’une compréhension des
facteurs qui peuvent affecter ceux-ci (tels que la propreté et la rugosité des surfaces, la

formation d’oxyde, etc.)[m].
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La Microscopie Electronique a Balayage est fondée sur les interactions électrons-
matiere. Elle permet I’obtention d’images de hautes résolutions de la surface de 1’échantillon

avec des profondeurs de champs supérieures & la microscopie optique!**?.

Le grossissement du microscope optique utilisé est limité a une valeur d’environ
1000 fois. En effet il n’est pas possible de séparer deux points plus proches I'un de I’autre que
la longueur d’onde de la lumiére utilisée. De plus la profondeur de champ aux forts
grossissements devient tres faible et nécessite alors un polissage parfait des échantillons ce

qui est incompatible avec une observation « dans 1’état ».

Un MEB utilise un faisceau d’électron a la place des photons utilisés dans un
microscope optique. Ceci permet de résoudre les deux inconvenients de la source lumineuse.
La longueur d’onde du faisceau électronique est 100000 fois plus faible que celle de la

lumicre, et d’autre part I’ouverture de ce faisceau est trés faible.

Il en résulte que les appareils modernes permettent des grandissement jusqu’a 100
000 fois sur la plupart des matériaux solides tout en conservant une profondeur de champ

compatible avec I’observation de surfaces tourmentées***!,

Figure 1.4.8 : Microscopie électronique a balayage( SEM-EDS).

1.4.7. Microscopie optigue :

Ce type de microscope est communément appelé « microscope optique » parce qu’il
utilise des lentilles et une source lumineuse pour grossir le spécimen observé. Le microscope
optique est le plus commun et le plus polyvalent des microscopes utilisés aujourd’hui, Il est

facile a utiliser et relativement abordable.

1.4.7.1.GGrossissement :
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Les microscopes, les loupes, les jumelles et certains miroirs courbés nous permettent
de grossir I’image de spécimens. Le grossissement désigne le degré auquel I’image d’un
spécimen est grossie. En microscopie, le grossissement d’un spécimen est réalisé a I’aide d’un
systeme de lentilles. Le degré auquel ’image d’un spécimen est grossie peut étre exprimé par
un nombre. Une loupe grossissante avec un pouvoir de grossissement de 2 x fera apparaitre

un spécimen deux fois plus grand que sa taille réelle™.

1.4.7.2.Description :

Un microscope est constitué entre autres de 2 systéemes optiques :

s L’objectif assimilable a une lentille convergente de petite distance focale. Son rdle est
de faire converger la lumiere issue de l'objet observé a l'intérieur du tube du microscope.

s L'oculaire assimilable a une lentille convergente de distance focale de quelques
centimetres. 1l est utilisé comme une loupe. Il existe aussi un bouton de réglage et une
vis micrométrique, la distance objectif-oculaire étant constante, on peut éloigner ou
rapprocher I'ensemble de I'objet observé.

< Enfin pour améliorer la qualité de lI'image et le confort de I'observation, la quantité de
lumiere est contr6lée par un condenseur (concentre la lumiere extérieure sur I'objet) et

par un miroir™®.

1.4.7.3. Principe de fonctionnement :

En lumiére directe (avec lumiére du jour ou ampoule intégrée), 1’échantillon préparé
(apres dilution, coloration...) et transparent a la lumiére est soit disposé entre lame et lamelle,
soit fixé et coloré sur une lame porte-objet. Puis la préparation est placée sur la platine entre la
source lumineuse et 1’objectif, choisi en fonction de son grossissement. Apres réglage de
I’ouverture des diaphragmes et de la hauteur du condenseur, on va pouvoir observer I’image

émise a la sortie des objectifs grace aux oculairest**®!.

1.4.7.4.1.’observation au microscope passe par les étapes suivantes :

1.4.7.4.1.Préparation de I’observation :

La préparation a observer est placée sur la platine et centrée pour que la lumiere

traverse le tube optique donnant un rond lumineux dans 1’oculaire.
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1.4.7.4.2.1_a mise au point :

Le petit objectif (faible grossissement) est placé dans 1’axe du tube optique. Il faut
ensuite regarder dans l’oculaire et, a I’aide de la vis macrométrique de mise au point,

remonter le tube jusqu’a I’obtention d’une image nette.

1.4.7.4.3.Exploration de la préparation :

La préparation est déplacée délicatement jusqu’a trouver [’objet recherché.
Changement de grossissement: il faut placer la zone a agrandir au centre de la platine, puis
changer d’objectif en tournant le barillet, sans toucher au réglage précédent. Le changement
d’objectif se fait toujours du plus faible au plus fort grossissement. La nouvelle mise au point

se fait seulement par la petite vis.

1.4.7.4.4.Que faire pour ne pas endommager les préparations :

s Toujours commencer 1’observation avec 1’objectif le plus faible.

*

¢ Nutiliser la vis macrométrique (la grosse) qu’a faible grossissement.

1.4.7.4.5.Fixer la lame avec les valets :

% Sil’un d’eux est manquant, ne pas incliner le microscope!
% Ne jamais descendre le tube sans surveiller la platine et la lame en regardant sur le cote.

% Aux grossissements supérieurs, n’utiliser que la vis micrométrique.

®,

- Si la vis semble bloquée, il faut s’assurer que 1’objectif n’appuie pas sur la lame™".

Figure 1.4.9 : Les étapes de préparation des échantillons.
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Figure 1.4.10 : Le microscope optique.
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Chapitre 11 .Résultats et Discussion

11.1.Introduction :

La valorisation d’un minerai passe avant tout par sa caractérisation du point de vue
chimique et minéralogique afin de mieux concevoir le traitement le plus approprié. Pour sa
part, la caractérisation d’un minerai par 1’approche minéralurgique repose principalement sur
la distribution des minéraux dans les différentes tranches granulométriques de ce minerai.
Pour ce faire, nous avons procéder a 1’analyse du produit initial, objet de notre étude par
gravimétrie, rayons X, spectroscopie IR, spectrophotométrie UV-VISIBLE, microscopie

optique et microscopie électronique a balayage couplée a la diffraction de rayons X.

L'objectif de cette étude sera donc la valorisation du phosphate sédimentaire algérien
localisé de la région de TEBESSA, qui consiste dans un premier temps a augmenter la teneur

en P,Oset a éliminer les éléments stériles et nocifs.

Dans cette partie de notre travail expérimental, qui consiste a traiter le phosphate par
calcination classique suivie d’une flottation a mouse pour la séparation en sous produits : les
carbonates, principalement la dolomite et la calcite et le quartz. Les carbonates sont éliminés

par calcination et le quartz par flottation.

Les résultats attendus font référence a une teneur minimale en P,Ossupérieure a 30
%. La teneur en MgO est d’environ 0,4 a 0,8 % et la teneur en quartz est considérablement

réduite quatre fois dans le concentré phosphate.

En effet, dans le cadre du développement de la technologie de valorisation des
phosphates avec une consommation moindre d’agents tensio-actifs et une calcination a
température modérée apparait comme indispensable pour assurer qualitativement et
quantitativement une production de concentré de phosphate sans altérer 1I’environnement et
répondre aux exigences du marché national et international en matiére de qualité du
produit!*é!,

11.2.Calcination :

Les calcinations du solide ont été réalisées dans un four a moufle Wise Therm avec
une vitesse de chauffe de 10°C min™. Lorsque le four & moufle a atteint la température
souhaitée dans la plage de 0 a 700°C, le solide (phosphate) est maintenu a cette température
pendant 6 h. Les différents matériaux étudiés sont le minerai de phosphate initial qui n'a subi
aucun traitement. Le concentré de phosphate obtenu par voie seche et le concentré de

phosphate obtenu par voie humide.
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Les résultats indiquent qu'il y a des changements physiques et chimiques dans les
produits calcinés. Aprés 45 minutes, la température est fixée & 700°C. Les résultats indiquent
qu'il y a des changements physiques et chimiques dans les produits calcinés.Aprés ce
processus de traitement, le résultat final est la décarbonatation de I'échantillon, et la

récupération du phosphate ayant subi une décarbonatation™.

11.2.1.Caractérisation du phosphate par 1’analyse thermique :

Le minerai de fluorapatite a été réalisé par thermogravimétrie/différentiel
calorimétrie a balayage (TG-DSC) avec NETZSCHSTA 449 F3 JUPITER.

Une analyse DSC-TG détaillée du minerai de carbonate fluorapatite a été réalisee
pour collecter suffisamment de données de stabilité thermique basées sur la composition
chimique et les paramétres structurels qui ont montré le processus exothermique a 700 °C en
raison de la dissolution des carbonates, tels que la dolomite et la calcite, et une photographie

endothermique a 780 °C. Indique (Figure 11.2.1).
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Figure 11.2.1:DSC-TG de phosphate.

11.2.2.Caractérisation du phosphate par DRX avant calcination :

Les diagrammes de diffraction des rayons X de [I'échantillon de minerai de
fluorapatite carbonatée présentes dans (Figure 11.2.2). Montrent une variance notable entre
les phases. Les cing pics les plus intenses sont représentés dans des plages de 2 théta, soit
30,75° pour la dolomite et 25,8°; 31,94°; 33,22° ; 34,1° pour la fluorapatite carbonatée, a

I'aide du logiciel X Pert Highscore basé sur la fonction Search-Match qui permet de
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rechercher dans la base de données de référence les motifs correspondant aux données et/ou
aux pics du balayage.

Les meilleurs motifs ont été examinés en détail et classes en fonction de leur score
pour l'identification de phase standard et automatique. La liste des minéraux candidats est
remplie de modeles par la fonction d'analyse de phase. Aprés avoir accepté un modeéle en le
faisant glisser de la liste des candidats, le logiciel approuve les candidats lors de

l'identification automatique™?”’.
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Figure 11.2.2: Diagramme DRX de phosphate.
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Tableau 11.2.1: Liste des principaux pics caractéristiques des minéraux du phosphate

étudié.
N° | Hauteur du pic | Position 2 Théta Distance Minérale
(%) interticulaire
) (A)

1 100 31.94 2.801 Carbonate
fluorapatite

2 80 30.75 2.907 Dolomite

3 55.4 33.22 2.696 Carbonate
fluorapatite

4 37.8 25.80 3.455 Carbonate
fluorapatite

5 25.7 34.11 2.628 Carbonate
fluorapatite

11.2.3.Caractérisation des phases par diffraction des rayons X apreés calcination :

L'identification des phases cristallines par caractérisation XRD a été réalisée avec la

base de données JCPDS-ICDD a l'aide du logiciel High Score. Le phosphate utilisé dans

cette étude était l'apatite fluorée avec la présence d'autres phases comme le carbonate de

calcium CaCOj3 objet de notre étude. Pour les solides obtenus aprés 6h de réaction et séchés a

105°C, la plupart des pics pourraient étre attribués au phosphate ayant subi une

décarbonatation (Figure 11.2.3).

La (Figure 11.2.3) montre les motifs des diagrammes XRD acceptés du minerai

identifié qui a subi un chauffage a 700 °C pour brdler la matiere organique, oxyder le carbone

résiduel et éliminer la dolomite et la calcite présentes dans le minerai de fluorapatite

carbonatée. Les pics les plus intenses de la (Figure 11.3)ne montrent que la fluorapatite
carbonatée a 2 Théta 31,94° ; 33,22° ; 34,1° utilisée dans les tests de flottation.

rt—

90

Y



.Résultats et Discussion

Chapitre 11

S no D (Bunanesa— Pl =

SS S [=X Y]
ww..mw Trinesa P

SissoD OWUFVL.LNQQ [=3 D> C

S penno>O Am-[.-\.mmﬁ (=¥ D) AH-mUV\muP-HUNJ-

SssoD SIS noD ((Bunesqg-p D ded)-Sanedyy sSaasies
SansSno O ([(Bunesqg-p D (deh)—=S3ned~r

(Buniaesgag—p N (e —Ss3ned

Ssoo D (Bunesqga-—-prd) (e —Ssa1 U...n\vQ/J\ ==Y

SissoH uﬁﬁmm.L esqa-pP D (de) —Si ki

Ssso D [(Bunnesaga-prNd) (e —Ssj31ned g

1
ulaesq-p
>—c—4= >y —=313ed

wU._WwOHV uwu.___w\/ou.\
BT D= ‘C s

@mwou IS no O ((Buninesg—p ) (e Sy

Sineno D [(Bunmesqg-pP D AH.mUv =31 H@anl#

1 III“lIIIIIIIIIlII

e
=
1 (Bulaes a— P ND—Ge D. EWE R R
=
~
—
=
=
p=1
-
—_
— T
— — —
P =— =—
par =3 S —~

Pstion et Copper (1)
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11.2.4.Caractérisation du phosphate par spectroscopie infrarouge avant calcination :

La spectroscopie infrarouge est également un outil indispensable de caractérisation le
concentrée du phosphate par voie séche. Le phosphate broyé a (180um). Elle permet, ainsi de
préciser la nature des groupements fonctionnels présents dans le solide
(Figure 11.2.4).Présente le spectre infrarouge du phosphate naturel réalisé a 1’aide d’un
spectrométre FTIR de marque Jasco 4600 Series. Le domaine spectral étudié s’étend de
4000 cm * & 400 cm™ de résolution de 4 cm . La masse de I’échantillon 2-4 mg sous forme
de poudre mélangée a 80 mg de KBr est préalablement broyée dans un mortier en agate. Ce

mélange est pressé sous forme de pastille dans une matrice en acier™.

X/

s Groupements phosphates :

On observe la présence des bandes phosphates caractéristiques des phases

apatitiques :

% La forte bande située & 103558 cmest attribuée au groupement PO,>
correspond au domaine des bandes de vibration de valence antisymétrique de la
liaison P—O.

% Le pic observé vers 566 cm™, est attribuée le groupement ester phosphorique
POsz.

% Le pic situé a 1430,44 cm ™ est en —accord avec les valeurs reportées dans la

littérature indiquant la présence des ions COs> Apatitique.

s Groupements hydroxyles :
Une bande d’absorption située vers 3622,62 cmindique la présence de molécules
d’eau et/ou groupement. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par d’autres

chercheurs.

11.2.5.Caractérisation du phosphate par spectroscopie infrarouge apres calcination :

La figure suivante(Figure 11.2.4) présente le spectre du produit final solide séché
et calciné a différentes température jusqu’a 700°C maintenue 6 heures. Lesbandes
d'absorption présentes sur la  figure de produit final étudié avec lesattributions
correspondantes aux carbonates telle que la calcite et également la bandeintense & 1037 cm™

de I’anion PO, caractérisant le phosphate.

La (Figure 11.2.4) indique une décarbonatation avec apparition de nouvelles bandes
intenses aux intervalles 3400-3800 cm™ et 2200-2400 cm™.
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Nous remarquons aussi que les bandes de vibration liées aux carbonates et aux
hydroxydes disparaissent, ce qui explique la décomposition totale de ces groupements a cette

température.

110

100

a0

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

70 1 ] 1

Figure 11.2.4 : Spectre IR du phosphate avant et apres calcination.

11.3.Etude qualitative de I’adsorption des amines sur les minéraux étudiés :

11.3.1.Etude qualitative de ’adsorption des amines sur le quartz :

Les piégeurs de cations sont constitués d'un composant polaire qui se lie
sélectivement aux surfaces minérales et d'un composant non polaire qui diffuse en solution,
rendant la surface hydrophobe. Parmi les méthodes a la disposition du chimiste pour I'analyse
structurale figure la spectroscopie infrarouge, qui est I'une des méthodes les plus efficaces et
I'une des plus largement utilisées pour identifier les molécules organiques et inorganiques a

partir de leurs propriétés vibrationnelles.

Les collecteurs cationiques a base d’amines ont une grande importance dans
I’industrie, et trouvent une application dans le domaine de la flottation du quartz rentrant dans

la composition du phosphate™??.

Dans cette étude, on a essayé¢ de déterminer la forme d’adsorption de collecteurs
cationiques C 1, et C 14sur la surface de quartz dans les conditions bien déterminées tels que
la concentration de collecteur cationique, le temps de la réaction et le pH. Le phénoméne
d’adsorption a été illustré par spectroscopie IR. L’étude qualitative de I’adsorption des
collecteurs cationiques a base d’amines sur les surfaces minérales de quartz a été réalisée par

spectroscopie IR donnant une information directe sur les centres actifs d’adsorption[123].
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Pour cela on a procédé a une étude comparative des spectres infrarouges de chaque
minéral avant et apreés traitement de ce dernier par le collecteur approprié dans les conditions
opératoires bien déterminées. Cette eétude comparative a permis de déterminer les formes
d’adsorption des collecteurs utilisé chimisorption, physisorption, adsorption combinée. Les

spectres IR ont été pris dans I’intervalle 4000 - 400 cm 24

11.3.2.Mécanisme d’interaction de collecteurs cationiques sur la surface minérale du

quartz :

Le mécanisme d’interaction des collecteurs cationiques sur la surface minérale de

quartz peut s’expliquer comme suit :

%+ Les collecteurs cationiques agissent sur la surface minérale de quartz pour former une
pellicule mince non polaire non réagissant avec les dipdles de I’eau.

v La formation de cette couche peut étre d’origine purement physique (adsorption
physique ou moléculaire). L’interaction entre le collecteur cationique et la surface
minérale du quartz est confirmée par analyse spectroscopie FTIR et microscopie

électronique a balayage couplée a la diffraction de rayons X!/,

11.3.3.Etude qualitative de ’adsorption de la Tétradécvlamine sur le quartz :

La bande d’absorption caractéristique du quartz apparait comme une bande forte a
1080 cm ™, qui peut étre attribuée a la vibration d'étirement de Si-O. Les bandes & 799,3 780
et 695cm * sont également attribuées a la structure de la silice et I'absorption & 799,3cm ™ est
attribuée & la vibration d'étirement symétrique Si-O-Si. La bande 780 cm ™ peut étre un
complément de 799,3 cm “(Figure 11.3.1)?¢]

Les spectres infrarouges du quartz aprés adsorption de la tétradécylamine ont été
ainsi examinés afin de confirmer le processus dadsorption. Une augmentation de la
concentration du tétradécylamine a donné lieu a un spectre de quartz renfermant un certain
nombre de bandes amines caractéristiques. Les spectres montrent les bandes d'absorption dans
I’intervalle 2800 & 3000cm ™ attribuées & la chaine alkyle des amines compatibles avec le
spectre de tétradécylamine illustré dans(Figure 11.3.2) P27,
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Figure 11.3.1: Spectre IR de cristaux de Tétradécylamine.
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Les figures (c,d) montrent des spectres FTIR significatifs de I'adsorption de la

tétradécylamine sur la surface de quartz a un pH bien déterminé. Deux valeurs de pH typiques

(8,0 et 8,5) ont été choisies pour distinguer les résultats quantitatifs d'adsorption et flottaison.

Les CH apparait sur les spectres du quartz aprés adsorption.

La plage CH d'étirement de la (Figure 11.3.1) (c et d) montre deux CH, : a 2852,5
cm ! d0 au mode d'étirement symétrique et a 2919,7 cm " di au mode d'étirement

asymétrique. Il est évident que la tétradécylamine est adsorbée sur la surface du quartz en

présence d'oxyde de calcium. Ces les résultats sont en bon accord avec les tests quantitatifs

d'adsorption de tétradécylamine sur quartz et de flottation (Figure 11.3.2)28.
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Figure 11.3.2: Spectres IR de quartz pur (a), oxyde de calcium CaO (b) et quartz

apreés adsorption de Cy, & pH=8(c) et pH=8,5 (d) & concentration 1.4 x 10° mol/L.

11.3.4. Etude quantitative de I’adsorption de tétradécylamine sur les minéraux étudiés :

L’analyse quantitative par spectrophotométrie UV-Visible est employée basée sur la

loi de Beer-Lambert. D’autres applications sont connues pour le contrdle de qualité ou le suivi

de la cinétique d’une réaction, la détermination des constantes de dissociation des acides ou

des constantes de complexation, la détermination des masses molaires.

Les spectres ultra-violets et visibles ont été enregistrés sur un appareil de marque

Specord 200 Plus dans une large gamme de longueur d’onde de 190 a 1100 nm, et les

cellules utilisées d’épaisseur 1 cm en quart

/11291

11.3.5.Etude quantitative de I’adsorption de tétradécylamine sur le quartz :

Les valeurs de 1’absorbance de la tétradécylaminesont reportées dans le tableau

Tableau 11.3.1 : Les valeurs de ’absorbance de la tétradécylamine.

Concentration (mg /l)

12,5

25

50

75 100

Absorbance

2,2575

2,26625

2,275

2,28375 2,2925
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2,288
2,286
2,284
2,282
2,280
2,278
2,278

Absorbance

2,274
2,272
2,270
2,268

40

Concentration (mg/l)

&0

80

Figure 11.3.3: Courbe d’étalonnage de tétradécylamine.

Les valeurs des quantités adsorbées de la tétradécylamine

répertoriées dans le (Tableau 11.3.2).

sur le quartz sont

Tableau 11.3.2 : Les valeurs des quantités adsorbées de la tétradécylamine sur le quartz.

Concentration (mg /1)

12,5

25

50

75

100

Quantité adsorbée (mg/g)

18

30

40

55

70

=]
(=]
1

o
o
1

B
o
1

Quantité adsorbée (mgf)
3

[
o
1

—h
o
o

20

40

60
Concentration (mg/l)

80

Figure 11.3.4: Isotherme d’adsorption quantitative de la tétradécylamine sur le quartz.
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L'analyse des données UV-visible de I'adsorption de la tétradécylamine sur le quartz
a PH = 8,0 et 8,5 ajusté avec de I'oxyde de calcium est présentée dans la (Figure 11.3.5) L’ion
calcium a une affinité particulierement forte avec le quartz. Certaines recherches indiquent
que l'activation de la surface se silice est assurée par dopage a ’oxyde de calcium *2*M*?%lont
suggéré le mécanisme d'adsorption de I'ion calcium a des valeurs de pH élevées et ont abouti
au fait que Ca (OH) (I) hydraté est adsorbé en quantité signifiante sur la surface de quartz
chargée négativement, en supposant que les complexes Ca OH * formés lors de
l'augmentation du pH n‘ont pas un impact plus important que le Ca®‘et ce parce qu'une

augmentation du pH diminue la charge négative de la surface du quartz™*"".

—

E,D_ --b

—_-=d

2.5

-..‘E

2,0

1.5

Absorbance

1.0

0.5

0,0 +

200 300 400 500 600 700 800
wavelenght (nm)
Figure 11.3.5:Spectres UV de chloroforme-référence (a); solution de méthylorange (b) et
solutions surnageantes aprés adsorption de tétrdécylamine sur le quartz a pH 7.6 (c) ;
pH 8 (d) ; pH 8.5 (e) & concentration 1.4 x 10 mol/L.

11.4.Caractérisation du phosphate par microscope optique :

Selon la microphotographie de microscope optique, I’aspect de la microphotographie
du phosphate brut (Figure 11.4.1) :

s La forme :Prise allongés parfois aciculaires, cristaux tabulaires ou ellipsoidaux.
s Couleur :Transparente a translucide.
s Eclat :Vitreux a mat.

% Laformule générale : C’est une apatite Cas(PO4); (OH, F, CI)1**!.
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11.4.1.Caractérisation du phosphate flotté par microscope optique :

Figure 11.4.1: Microphotographie du phosphate brut X600.

A T’heure actuelle, en dépit du perfectionnement des moyens d’investigation, le

microscope polarisant conserve,

en minéralogie une place prépondérante pour la

compréhension des propriétés des minéraux en lumiére naturelle et polarisée.

Dans I’étude des frottis de minéraux, le relief propre de chaque grain est un caractere

intéressant a observer. Si les différences de relief sont peu marquées a la loupe, elles

deviennent par contre tres perceptibles aprés montage dans le baume de Canada

(Figure 11.4.2).

Le groupe apatite est caractérisé par :

s Laforme : prismes allongés, parfois cristaux tabulaires ou ellipsoidaux.

% Limpidité : transparente .

rt—

99

Y




Chapitre 11 .Résultats et Discussion

s Couleur : Jaune, brun, transparents.

X/

< Eclat : vitreux a mat.

11.4.1.1.Caractéres optigues :

s Enlumiere naturelle ou polarisee : incolore ou tres faiblement coloré en jaune.

11.4.1.2.Caracteres chimiques :

%  CaO, P,0s,F, Cl.

X/

< Coloration jaune avec le molybdate d’ammonium en solution nitrique (phosphates)**".

g

Figure 11.4.2: Microphotographie du phosphate flotté X600.

I1.5.Résultats de la microscopie électronique a balayage et de la

microanalyse a rayons X a dispersion d'énergie (SEM-EDS) :
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11.5.1.Caractérisation par microscopie électronique a balayage MEB :

Le Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une technique d’analyse des
minéraux basee sur le principe des interactions électrons-matiere. Il consiste a un faisceau
d'électrons balayant la surface de I'échantillon analysé, qui réémet différents types de
particules. Il permet d’obtenir des images en haute résolution de la surface d'un échantillon et
donner un diffractogramme (EDS) montrant les eléments chimiques constitutifs de la surface

scannéel*®?,

11.5.2.Caractérisation du quartz par MEB :

Pour la caractérisation de 1’échantillon initial (avant le traitement), puis observée par
microscope électronique & balayage (MEB) de type « TESCAN —VEGAS ». Ce dernier est
couplé a une microanalyse chimique EDS globale, qui a permis d’identifier la composition

chimique.

Les résultats sont illustrés dans (Les figuresll.5.1, 11.5.2). Cette observation, a montré
la composition a 1’échelle microscopique en différents éléments tels que Si(Silicium) :

70,22% et O(Oxygene) : 29,78%.

Q119
Ch1 MAG:5009x HV:20 kv WD: 19.9 mm
Px:53 nm

Figure 11.5.1: Micrographotophie au MEB de quartz avant traitement.
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cps/eV

25+

20-

151

1 2 3 4 5 6
Energy [keV]

Figure 11.5.2: Diagramme de I’analyse par EDX du quartz avant le traitement.

Selon les analyses de la surface de l’oxyde de calcium scannée par MEB
(Figure 11.5.3, 11.5.4), on observe la présence de Ca(Calcium) : 24,86% et O(Oxygéne) :

75,14% a se trouvant dans la composition du CaO.

Ca0 123
Ch1 MAG:4996x HV:20kV WD: 20.0 mm
Px:53 nm

Figure 11.5.3: Microphotographie MEB de I’oxyde de calcium CaO .
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cps/eV
O-KA

14

12

1.0

0.8

0.6 .

0.4

0.2

0.0
0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 40 45 5.0
Energy [keV]

Figure 11.5.4: Diagramme de I’analyse EDS du CaO.

L’observation par le microscope électronique a balayage (MEB), montre la structure
du matériau (quartz apres traitement), des pores d’une forme sphérique entourés par des zones

totalement exemptes des pores ou le matériau a donc une densité maximale.

Les propriétés mécaniques du matériau se trouvent sensiblement améliorées par les

deux phénomenes :

+ La forme sphérique des pores.
+ Ladensification du matériau autour de ces pores.

L’observation par MEB permet de suivre les capacités d’adsorption du quartz et de

coalescence de ces pores.

Apreés caractérisation et lecture des images obtenues par MEB ainsi que les

diagrammes donnés par ’EDS, nous constatons I'existence dominante des éléments suivants :

Si (Silicium) a une teneur de 31,28%,

O (Oxygéne) a une teneur de 42,33%,

Ca(Calcium) a une teneur de 8,74%,

C(Carbone) a une teneur de 16,05%,

Nitrogene a une teneur de 1,29%.

Cl(Chlore) avec une faible teneur de 0,30%.(Figure 11.5.5,11.5.6).

£F ottt ot
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ech3 121
Ch1 MAG: 5005 HV:20 kv WD: 20.0 mm
Px:53 nm

Figure 11.5.5: Microphotographie MEB du quartz traite.

x0.001 cps/eV

| Mgk  SiKA A
140

1201

100+

Energy [keV]

Figure 11.5.6: Diagramme de I’analyse EDS du quartz traité.

De plus, la cartographie EDS mise en évidence dans I'échantillon de quartz désorbé
ne confirme que la présence de calcium (4,53 %) et de carbone (19,22 %).(Figure
11.5.7,11.5.8).
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S

-
echd 122
Ch1 MAG:5003x HV:20 kVY WD: 20.0 mm
Px: 53 nm

Figure 11.5.7: Microphotographie MEB du quartz apreés désorption.
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Figure 11.5.8: Diagramme de I’analyse EDX du quartz aprés désorption.

11.6.Flottation :

11.6.1.Caractérisation des minéraux utilisés en flottation :

La caractérisation des minéraux utilisée est un facteur essentiel pour 1’évolution des
recherches dans le domaine d’enrichissement et de concentration des minerais par un procédé

physico-chimique, qui est la flottation, le mineral étudié est le quartz.
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Dans notre étude, nous avons joué sur la variation des parameétres qui sont, le dosage

du collecteur et le temps de la flottation, et le pH.

Les amines sont géneralement des collecteurs cationiques, elles sont utilisées en flottation
sélective de quartz du minerai de phosphate, qui est notre sujet de recherche. Les principaux
constituants du minerai de phosphate sont :I’apatite — minéral phosphate, la dolomite, la
calcite et le quartz™.

La teneur en quartz dans le concentré de phosphate ne doit pas dépasser 2%, c’est la

teneur optimale pour 1’obtention de I’acide phosphorique de qualite.

Nous avons utiliseé un collecteur cationique (Tétradécylamine Ci4) dans notre
expérience, pour faire flotter les phosphates en la pulpe. Nous avons utilisé 1’oxyde de
calcium appelée aussi chaux (CaO) comme régulateur de pH vu son pouvoir neutralisant trés
puissant par dopage de la surface de quartz dans des conditions bien définies.Pour le
moussant, nous avons utilisé I’huile de pin. Nous avons choisi ces réactifs suite a des études
antérieures qui ont montré leur efficacité et pour leur disponibilité au niveau de

laboratoire™**!,

La masse de I’échantillon est de I’ordre de 4g, broyé a 160 um et moinssubi tests de
flottationdans une cellule conventionnelle de flottation adaptée a la masse de cet échantillon,
el pH de la pulpe, devra étre est entre 8 et 8,5.

11.6.2.Flottation du quartz :

Le quartz flotte bien en milieu neutre ou faiblement basique pH=7-8,5, et les mesures
du potentiel électrocinétique de la surface minérale du quartz ont montré que ce dernier
posséde une cherge négative en milieu neutre ou faiblement basique ,en présence de la chaux

en qualité de régulateur de milieu

Les essais de flottation de quartz, dans 1’eau distillée @ pH maintenu constant crée par
I’acide phosphorique et la chaux, ont montré que le quartz possede une activité de flottation

nettement apparente en pH =7_8,5 par comparaison avec celle du phosphate[*!,
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100

a0 —

&0 —

Recovery (%)

a0 -

20 —

Figurell.6.1: Effet du pH sur la flottation de quartz pur (a, b) et quartz a partir du
phosphate calciné (c, d) utilisant ’acide phosphorique et ’oxyde de calcium en qualité
de régulateurs et la tétradécylamine en qualité de collecteur cationique a concentrations
0.7 x 10-4 mol/L (a, c) et 1.4 x 10™*mol/L (b, d).

Il a pu étre observé que I'enrichissement du minerai d'apatite carbonaté a été réalisé
en deux etapes :

+ La calcination du minerai d'apatite a une température de 750 °C dans la premiére étape.

+ La flottation du quartz contenu dans le minerai d'apatite dans la deuxieéme étape a un
pH allant d'environ 8 a 8,5.

La flottation du quartz contenu dans le minerai d'apatite calciné a l'aide de la
tétradécylamine a montré une augmentation significative de P,Os dans le concentré et une
diminution de MgO et SiO,(Tableau 11.6.1) %1,

Tableau 11.6.1: Résultats de flottation de ’apatite calcinée.

Produit Grade %

P,Os MgO SiO; CO,
Alimentation 25.02 2.78 10.68 8.71
Apatite calcinée a 750 °C 31.62 1.30 9 0.60
Produit flotté-quartz 16.23 0.80 49.5 -
Produit de cellule (Concentré | 33.10 0.30 2.9 -
d’apatite)

Le concentré d'apatite comme produit de puits analysant 33,1%P,0s, 0,30% MgO et
2,9% SiOypourrait étre produit a partir d'un échantillon de 25,02 % de P,Os, 2,78 % de MgO
et 10,68 % de SiOy(Tableau 11.6.1).
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La flottation du quartz avec de la tétradécylamine comme collecteur s'est avérée

possible ; cependant, un petit ajout de collecteur est nécessaire pour I'élimination sélective du

quartz.
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Conclusion Générale

La calcination des minerais de phosphate suivie de la flottation du quartz est un
processus important pour la production de produits phosphatés de haute qualité. En éliminant
les carbonates et en séparant les minéraux de quartz du minerai de phosphate calciné, ce

processus peut ameliorer la pureté et la valeur du produit final.

La calcination est un procédé qui permet d'éliminer les carbonates du minerai de
phosphate. Les carbonates tels que la calcite et la dolomite sont des impuretés courantes dans
le minerai de phosphate carbonaté. La calcination présente de nombreux avantages,
notamment une plus grande pureté, une récupération accrue des minéraux phosphatés en
réduisant l'interférence des carbonates avec le processus de flottation, une réduction de la
consommation de réactifs et une plus grande pureté du concentré de phosphate.

Aprés la calcination du minerai de phosphate, I'étape suivante est la flottation du
quartz, qui sépare le quartz du phosphate. Il est nécessaire de comprendre le comportement
d'adsorption du collecteur sur la surface du minéral pour développer un processus de flottation
efficace et efficient pour la séparation des minéraux des minerais. Les résultats de cette étude
indigquent que le comportement d'adsorption de la tétradécylamine sur le quartz varie en
fonction du pH. Les résultats suggérent que la faible gamme de valeurs de pH (8,0-8,5) est la
gamme de pH préférée pour la flottation du quartz en utilisant la tétradécylamine comme
collecteur, car elle permet d'obtenir une récupération de flottation significativement plus

élevée.

La flottation inverse est une méthode couramment utilisée pour séparer les minéraux,
et elle consiste a déprimer sélectivement le minéral de valeur tout en faisant flotter le minéral
de gangue. Dans ce cas, la flottation inverse du quartz par dépression de l'apatite implique
I'ajout d'un réactif dépressif au processus de flottation qui s'adsorbe sélectivement sur la
surface de l'apatite, la rendant moins flottable. Pendant ce temps, le quartz reste flottable et
peut étre récupéré en tant que produit séparé. La flottation inverse du quartz par dépression a
l'aide d'acide phosphorique de Il'apatite a été etudiee en tant que méthode potentielle de
séparation du quartz de la roche phosphatée. Cette étude a été menee pour vérifier la
sensibilité de la réaction de flottation du quartz et de I'apatite aux changements de pH. Les
minéraux ont été flottés dans une large gamme de pH de 5 a 11,5, et de la tétradécylamine a
été ajoutée comme collecteur a des concentrations de 15 et 30 mg/l. Les résultats indiquent
que la gamme de pH du quartz et de I'apatite est plus large que celle du quartz et de I'apatite.
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Les résultats indiquent que la plage de pH de 8 a 8,5 est optimale pour la flottation
du minerai de phosphate en utilisant la tétradécylamine comme collecteur. Le pH est un
facteur critique dans la flottation des minéraux, car il peut influencer la chimie de surface du
minéral et son interaction avec le collecteur. L'identification de la plage de pH idéale pour la
flottation du minerai de phosphate est essentielle pour optimiser le processus de flottation et
améliorer la récupération des minéraux. Les résultats de I'analyse du minerai de phosphate
indiguent une forte teneur de pentoxyde de phosphore (P,Os) dans I'échantillon, ainsi que de
faibles niveaux d'oxyde de magnésium (MgO) et de dioxyde de silicium (SiO;) dans

I'échantillon.
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Résumé

Prospects for valorizing phosphate mineral resources in the Tebessa region

Abstract

Reverse flotation is the utmost renowned approach for the treatment of phosphate ore
containing quartz gangue minerals. Quartz is considered as an impurity in many ores, hence
its removal can solve a lot of quartz supply problems in various fields. The current
investigation concentrated mainly on the study of the adsorption of tetradecylamine on quartz
and its application in reverse flotation process in order to remove quartz from phosphate ore.
The adsorption characteristics of tetradecylamine on quartz surface was investigated using
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), UV-Visible and Scanning Electron
Microscopy/Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS) analyses. The spectroscopic data
were correlated with adsorption and flotation results. UV-Visible analysis was applied on a
clear supernatant solution attained after solid-liquid separation at the end of adsorption, while
FTIR and SEM-EDS were implemented to the dried adsorbent quartz. Moreover, in order to
collate enough data on carbonate fluorapatite thermal stability with respect to chemical
composition and structural parameters, the carbonate fluorapatite ore was subjected to a
detailed. The results indicate that the state of adsorbed tetradecylamine at quartz surface
varies significantly at weak pH values. The Adsorption was found to be prominent within a
pH range of 8-8.5. The qualitative adsorption results were validated by quantitative analysis
on quartz. The findings revealed better correlations with quartz and fluorapatite flotation tests.
The overall results proved that Tetradecylamine is an efficient quartz collector with resilient

performance.

Key words: Phosphate, Quartz, Collector, Flotation, Adsorption, IR, UV_VISIBLE, SEM-
EDS and DRX.



Résumé

Perspectives de valorisation des ressources minérales phosphatées de la

région de Tebessa

Résumé

La flottation inverse est I'approche la plus répandue pour le traitement du minerai de
phosphate contenant des minéraux de gangue de quartz. Le quartz est considéré comme une
impureté dans de nombreux minerais, et son élimination peut donc résoudre de nombreux
problemes d'approvisionnement en quartz dans divers domaines. La présente étude se
concentre principalement sur l'adsorption de la tétradécylamine sur le quartz et son
application dans le processus de flottation inverse afin d'éliminer le quartz du minerai de
phosphate. Les caractéristiques d'adsorption de la tétradécylamine sur la surface du quartz ont
été étudiées a l'aide de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), UV-
Visible et de la microscopie électronique a balayage/spectroscopie a dispersion d'énergie
(SEM-EDS). Les données spectroscopiques ont été mises en corrélation avec les résultats de
I'adsorption et de la flottation. L'analyse UV-Visible a été appliquée a un surnageant clair
obtenu apres la séparation solide-liquide a la fin de I'adsorption, tandis que les analyses FTIR
et SEM-EDS ont été effectuées sur le quartz adsorbant séché. En outre, afin de rassembler
suffisamment de données sur la stabilité thermique de la fluorapatite carbonatée en ce qui
concerne la composition chimique et les paramétres structurels, le minerai de fluorapatite
carbonatée a été soumis a une analyse détaillée. Les résultats indiquent que I'état de la
tétradécylamine adsorbée a la surface du quartz varie de maniére significative a des valeurs de
pH faibles. L'adsorption s'est avérée importante dans une plage de pH comprise entre 8 et 8,5.
Les résultats qualitatifs de I'adsorption ont été validés par une analyse quantitative sur le
quartz. Les résultats ont révélé de meilleures corrélations avec les tests de flottation du quartz
et de la fluorapatite. Les résultats globaux ont prouvé que la tétradécylamine est un efficient

collecteur de quartz avec une haute performance.

Mots cles : Phosphate, Quartz, Collecteur, Flottation, Adsorption, IR, UV_VISIBLE, SEM-
EDS et DRX.
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