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Introduction Générale

Introduction Générale

Cette mémoire a été proposée dans 1’axe de recherche sur le nouveau collecteur

anionique xanthate de type Potassium éthyle xanthate (KEX).

La flottation permet de séparer les solides entre eux, en mettant a profit les différences
existant entre leurs propriétés superficielles dans une solution aqueuse et en présence d’air.
Plus tard, ce procédé a été appliqué a la séparation solide-liquide (flottation de précipité) et a

I’extraction d’ions en solution (flottation ionique).

La flottation des sulfures métalliques, qui sont les minerais naturels des métaux de
base non ferreux, représente historiquement le procédé qui a permis de traiter des minerais
complexes a fine minéralisation ou a faible teneur, notamment les minerais de plomb-zinc-
cuivre, qui sont concentrés par flottation dans plus de 90 % des cas, dans des usines dont la
capacité journaliére peut varier de quelques centaines de tonnes a 100 000 tonnes. Les
minéraux de type oxydes, silicates et silicoaluminates, bien que de familles minéralogiques
différentes, présentent en solution aqueuse des propriétés physico-chimiques semblables et
répondent aux mémes types de réactifs. La flottation, sauf pour le fer hématite, est peu

développée industriellement pour I’ensemble de ces trois familles.

Enfin, les minéraux de type sels (carbonates, sulfates, fluorures, tungstates et phosphates)
représentent une famille extrémement importante, de propriétés assez homogenes, puisqu’ils

sont constitués de cations et d’anions entre lesquels existent des liaisons ioniques.

Cette mémoire contient deux chapitres. Dans le premier, concernant la généralité sur

la théorie de flottation, et on a cité les réactifs et les collecteurs de flottation des sulfures.

Le deuxieme chapitre est consacré a la partie expérimentale, pour étudier la
détermination qualitative de 1’adsorption de potassium éthyle xanthate sur la surface minérale

de la pyrite (FeS) par les méthodes spectroscopiques : IR.

Nous terminons cette présente mémoire par une conclusion générale qui résume les
principaux résultats obtenus.



Chapitre | :

Géneralités bibliographique sur la
flottation des sulfures



1.1. Généralites sur le procede de flottation

1.1.1. Rappel bibliographique

Le procédé de flottation est trés ancien puisque il a été appliqué dans 1’industrie miniére
depuis le XIXéme siécle : ’huile est utilisée comme collecteur pour séparer certains minéraux

(ex. sulfite) de la gangue.

Au début du XXeéme siécle, la flottation a été utilisée dans le traitement des eaux pour
récupérer des corps de densité inférieure a celle de 1’eau (ex. huile, fibres de papier). A partir
des années 1960, la flottation a été employée comme un procédé alternatif a la sédimentation
dans le traitement d’eaux potables et d’eaux usées pour traiter des eaux peu turbides, colorées
et concentrées en algues ou acides fulviques. Actuellement, la flottation est également utilisée

de manicre intensive pour 1’épaississement des boues (Arora et al, 1995).
1.1.2. Principe de la flottation

La flottation est une opération unitaire utilisée pour séparer des particules solides ou
liquides (phase dispersée) d’une phase liquide (phase continue). Le principe repose sur la
capture de corps en suspension dans une pulpe a traiter, par des collecteurs flottants, le plus
souvent des bulles d’air. Si les particules mises en contact avec les bulles sont captées par ces
dernieres, elles peuvent monter a la surface de la cellule, ou ces agglomérats sont retenus dans
une mousse qui est ensuite évacuée du procédé par déverse ou raclage. La séparation peut étre
sélective.

Ce procédé fait appel a la différence de masse volumique entre les deux phases en

présence.[1]

En outre c’est une technique d’enrichissement des minerais basée sur la différence
d’aptitude que présentent les corps a se laisser mouiller par I’eau. La premiére phase de cet
enrichissement consiste a broyer le minerai jusqu’ a une certaine finesse de sorte que la les
différents constituants soient liberés. Les particules sont ensuite mises en suspension dans 1’eau

sous forme d’une pulpe dans laquelle est injecté 1’air.

En présence de la phase liquide et de la phase gazeuse, finement dispersés, les particules
suivant leur nature, suivant leur « mouillabilité », choisissent I’élément qui les attire plus. Aussi

celles qui ont peu d’affinité pour I’eau s’accrochent aux bulles d’air (ce sont des particules



hydrophobes) et sont transportées a la surface. Cette affinité pour I’air ou pour I’eau est
modifiée par des réactifs chimiques, de sorte que la séparation sélective des constituants d’un

minerai peut étre opérée aisément.

Le jour ou il fut découvert que les réactifs chimiques renforcaient le comportement naturel
des particules solides, le procédé prit une importance énorme dans les techniques de
concentration, au point que 85% des minerais métalliques extraits dans le monde, sont traités

actuellement par flottation.

Le principe de la flottation des minerais est le suivant : les particules solides sont mises
en suspension par agitation dans de I’eau aprés qu’un broyage en humide, plus ou moins poussé,
ait libéré de la gangue I’espéce minérale valorisable. Ce mélange solide-eau (ou pulpe) est
conditionné avec un réactif chimique appelé collecteur, dont le rdle est de rendre hydrophobe
la surface du minéral a flotter, afin de lui conférer une affinité plus grande pour la phase gazeuse

que pour la phase liguide.

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

Circuit simple de flottaison pour la concentration minérale. La direction numérotée
d'exposition de triangles de I'écoulement de jet, de divers réactifs de flottaison sont ajoutées a

un mélange du minerai et de I'eau appelés la pulpe, dans un réservoir de traitement.

Le débit et la taille de réservoir sont congcus pour donner aux minerais assez de temps
d'étre activé. La pulpe de conditionneur [17] est alimentée a une banque des cellules plus
approximatives qui enlévent la plupart des minerais désirés comme concentré. La pulpe plus
rugueuse (Séparation de minerais. Recherché dessus 2007) passe a une banque des cellules

d'extracteur ou des réactifs additionnels peuvent étre ajoutés.

La mousse de cellules d'extracteur (Gennes, P. et autres.2004) est habituellement
retournée aux cellules plus approximatives pour le traitement additionnel, mais dans certains
cas peut étre envoyée aux cellules spéciales de décapant. La pulpe dextracteur est
habituellement assez stérile pour étre jetée comme queues. Des circuits plus complexes de
flottaison ont plusieurs ensembles des cellules plus propres et remoudre intermédiaire de la

pulpe ou du concentré.



La pulpe ainsi conditionnée est introduite dans des réacteurs munis d’agitateurs aérés
(cellules de flottation) ou d’injecteurs d’air (colonne de flottation) ou d’¢lectrodes (électro
flottation) générant des bulles d’air et les dispersant. Les particules rendues hydrophobes se
fixent a la surface des bulles qui constituent un vecteur de transport grace a leur mouvement

ascensionnel vers la surface libre de la pulpe. On obtient ainsi une mousse.
On peut donc définir plusieurs opérations élémentaires lors du processus de flottation:

e Conditionnement des surfaces des solides par des modificateurs de I’adsorption du
collecteur ;

e Adsorption du collecteur sur la surface d’un solide déterminé ;

o Contact entre les particules solides et les bulles d’air ;

e Transport de I’ensemble bulles-particules vers la surface de la pulpe ;

e Formation et récupération de 1’écume.

1.1.3. Les différents types de flottation

Dans la famille des procédés de flottation, plusieurs types peuvent étre distingués suivant

le diametre des bulles utilisées pour effectuer la séparation.

1.1.3.1 Flottation naturelle

Généralement utilisée pour les processus primaires de séparation. Cette flottation peut étre

précédée par une phase ou les gouttelettes vont adhérer les unes avec les autres.

La flottation naturelle peut étre le résultat d'un dégagement gazeux lors d'une fermentation
par exemple. C'est le cas avec I'écume dans les digesteurs qui peuvent contenir jusqu'a 20 a 40
% de solide en suspension (SS) méme si leur densité est seulement de 0.7 ou 0.8 kg.I"t.La

flottation naturelle est améliorée si I'on injecte des bulles d'air dans la masse liquide.

La flottation aidée est particuliérement utilisée pour enlever les graisses qui sont
contenues dans les liquides ayant une turbidité importante. Pour une élimination plus poussée
d'huiles, on utilise des aérateurs mécaniques pour diffuser de fines bulles d'air. L'effet de
transport de I'air di aux bulles permet de pousser les particules a la surface du liquide dans le

but de favoriser leur accumulation.[2]



1.1.3.2. Flottation a I’air induit (FAI)

Ce procéde est surtout utilisé en minéralurgie, mais pas couramment dans le domaine du
traitement des eaux, excepté dans le domaine pétrolier et dans les traitements primaires d’eaux
résiduelles. La dispersion d’air sous forme de bulles peut étre realisée par :

e Agitation mécanique : I’air est introduit dans la cellule sous le rotor d’une turbine par
une conduite. Une forte agitation turbulente peut créer des bulles de 0.2 & 2 mm de
diamétre. La vitesse ascensionnelle est d’environ 200 mm.s (Degremont, 2005) ;

e Distributeurs poreux : I’air est introduit en traversant des orifices, par exemple des
membranes souples percées ou des matériaux céramiques poreux. Les bulles crées sont

relativement grosses (dp = 2 — 4 mm).[1]
1.1.3.3. Flottation assistée

Ce procédé concerne en particulier la séparation des graisses (particules solides) d'eaux

résiduaires.
Graisse Grausse
i Dar
Zone de Zone de brassage
Fottation & et de séparation
naturelle Diffuseur

d aprés o Meémento technique de "eau Tome 1 =

Figure 1.1 Schéma de la flottation assistée

e Pour un dégraissage sommaire, l'air est insufflé par des diffuseurs a bulles moyennes
(2 a 4 mm de diametre) qui provoquent une turbulence séparant les particules lourdes

agglomerées avec les graisses.

e Pour un dégraissage plus poussé on utilise des fines bulles (0,5 a 1 mm de diamétre)

produite par un aérateur immergeé.



1.1.3.4. Flottation en colonne

La colonne de flottation, telle que nous la connaissons, a été inventée par Pierre Boutin
[3] et Rémi Tremblay [4] au début des années 60 au Canada. Cependant, il a fallu attendre le
début des annees 80 pour que son utilisation soit plus répandue. Depuis la derniere décennie, la
flottation en colonne est devenue une des plus importantes technologies de séparation dans
I'industrie du traitement de minerais. Certains s'en servent pour effectuer la séparation de divers
métaux métalliques (cuivre, molybdene, fer, plomb, zinc, nikel, or et lI'argent). D'autres s'en
servent pour la séparation de certains minéraux d’application industriel (charbon, phosphate,
carbonate, etc.).

Cet appareil est en principe un simple tuyau avec une hauteur plus grande que l'aire de sa
surface transversale. Il n'y a pas de partie mobile a l'intérieur de la colonne. Celle-ci se présente
en deux zones différentes : la zone de collection et la zone d'écume. Ces deux zones se trouvent
séparées par l'interface pulpe-écume, laquelle détermine la longueur de chacune d'elles. Elles
se différencient de plus par leur contenu d'air (10 a 25% pour la zone de collection et supérieur
a 60% pour la zone d'écume). Les colonnes industrielles ont généralement une hauteur de 9 a
15m et un diameétre de 0.5 a 3m. La zone de collection est approximativement de 75 a 90% de
la longueur totale. Un systeme de genération de bulles d'air est inclus a la base de la colonne et
un débit d'eau de lavage est additionné au sommet pour pouvoir effectuer un nettoyage de la

mousse (concentré).[5]

Figure 1.2 Schéma d'une colonne de flottation



1.1.3.4. Micro-Flottation

Comme son nom I’indique, ce procédé repose sur la production de fines bulles afin
d’augmenter la concentration en bulles et de garder une faible vitesse ascensionnelle des bulles.
D’apres Gregory & Zabel (1990), a cette condition, le rendement de séparation est maximal.

Les fines bulles peuvent étre produites par les méthodes suivantes [1]:

a.  Flottation a air dissous (FAD)

La flottation a air dissous est une technique qui permet d’extraire des mati€res en
suspension ou de 1’huile contenue dans 1’eau par 1’utilisation de microbulles d’air. Comme son
nom I’indique, ces microbulles sont formées par dissolution d’air dans 1’eau (mise sous
pression). Cette eau est ensuite mélangée a 1’eau usée dans la flottation sous pression
atmosphérique. L’air dissous dans 1’eau s’échappe alors sous forme de trés fines bulles qui
peuvent s’accrocher aux matiéres contenues dans les eaux usées. Les boues flottantes sont

ensuite évacuées au moyen d’un pont racleur.

Les microbulles (dp = 40—-80 pm), c’est a dire d’un diamétre 100 fois inférieur a celles
produites en FAI sont obtenues par détente d’une solution enrichie en air dissous sous une
pression de quelques bars. Les procédés de flottation a air dissous peuvent fonctionner a une

grande vitesse superficielle comprise entre 5-12 m.h2,
a.l. Lesapplications

e La flottation peut étre utilisée aussi bien en tant qu’unique étape de traitement, en tant
que prétraitement avant une autre étape de traitement, en tant qu’étape de séparation des
boues aprés un traitement physico-chimique ou en tant qu’étape de finition aprés un
décanteur. Une flottation & air dissous est nettement plus compacte qu’un décanteur
classique et permet de récupérer les boues a une teneur en matiéres seches plus élevée
(2 - 4 %). En comparaison avec un décanteur conventionnel, 1’inconvénient principal
d’une flottation est son caractére plus énergivore.

e Séparation de matieres floculées en clarification d'eau de surface.

e Séparation et récupération des fibres des eaux de papeterie

e Séparation d'huiles floculées sur des eaux résiduaires de raffinerie, d'aéroport ou de

métallurgie.



e Séparation d'hydroxydes métalliques ou de pigments en traitement d'eaux résiduaires

industrielles.
D'une maniere générale, la FAD est utilisée pour la séparation des flocs car :

e Sion utilisait des bulles plus grosses il faudrait un débit d'air plus important pour avoir
une bonne répartition des bulles et ce débit plus important engendrerait des courants
turbulents qui risqueraient de casser les flocs.

e L'augmentation de la concentration en bulles favorise la probabilité de rencontre entre
particules solides et bulle.

e La faible vitesse ascensionnelle des bulles par rapport a la masse fluide permet une
meilleure adhésion sur les flocs.

e Bien évidemment, les performances de la FAD dépendent de la qualité du floc. C'est
pourquoi la flottation est souvent combinée a une floculation et le floc est parfois grossi

pour augmenter la surface d'accroche des bulles.

3 |

carnvee deau a trater (eventuellement floculée au prealable)

. chambre de mélange 2 zone de séparation entre I'eau et attelage « particule-bulle »
: systéme de raclage des boues formées 4 goulotte de récupération des boues

s cloison siphoide ol I'eau clarifiée est reprize 6. évacuation de U'eau clarifiée
 pressurization indirecte (prize " eau traitée)

Cballon de pressurisation 8 arrivée d alr sous pression

- detenteur (1" eau pressurisée est détendue avant son introduction dans la chambre de

WD =) L o

melange)
10 pour les grosses installations, un racleur de fond évacue les boues déposées

Figure 1.3 Schéma du principe de fonctionnement d'une flottation a I'air dissous



a.2. Dimension et vitesse des bulles :

Equation de la vitesse ascensionnelle d'une bulle de gaz seule en régime laminaire :

Elle est donnée par I'équation de Stokes.
Vz(%)x(l—g)xdz ............ (1)

e d: diametre de la bulle : viscosité dynamique.

e | : masse volumique du liquide g : masse volumique du gaz

Equation de la vitesse ascensionnelle d'un attelage “particule-bulle" :

On raisonne par floc équivalent.

Floco : diamétre 1 mim Epad ssenr dair

EBEulles . diammeétre SO
- -
- Flot
~ = Equivalent

Figure 1.4 Schéma présente le diametre de floc et de bulle

e Floc : diamétre 1 mm

e Bulles : diamétre 50m

L'équation de Stokes est toujours valable avec d = diametre de l'attelage "particule-
bulle"

e g :remplacé par s masse volumique de l'attelage.

Remarque :
Le facteur de forme de I'ensemble " particule-bulle " doit étre pris en compte. Volume

minimal de gaz pour assurer la flottation d'une particule :

e Vg : volume minimal de gaz

e S:masse de la particule



e | : masse volumique du liquide
e ¢ :masse volumique du gaz

e s:masse volumique de la particule (Bogdanov O.S.1980).

b.  Flottation électrique

Cette technique repose sur 1’électrolyse de 1’eau. Les fines bulles (dp = 10 — 40 um)

d’hydrogene et d’oxygeéne sont générées au niveau des électrodes.

c.  Flottation chimique

Elle est souvent utilisée pour le traitement des eaux usées. Suivant la nature de 1’effluent,
les bulles peuvent étre obtenues a partir de la fermentation des matiéres organiques ou de

I’acidification d’une solution de carbonates ou de bicarbonates.

1.2. Réactifs de flottation

Les réactifs de flottation représentent une partie importante des colts du processus de
traitement et sont utilisés a différentes étapes du procédé pour assurer la séparation. Selon la
composition du minerai a traiter, les stratégies d'addition des réactifs peuvent étre tres

diversifiées.

La flottation fait appel & 5 types de réactifs : le collecteur, I’ activant, le déprimant et les
régulateurs de pH agissent a la surface des minéraux, alors que le moussant agit sur

I'nydrodynamique du systeme pulpe-écume
1.2.1. Collecteurs ou surfactants

Les collecteurs coderent I'hydrophobicité a la surface des minéraux a récupérer de fagon
a permettre leur séparation des minéraux de gangue. Les collecteurs sont des produits
chimiques aux molécules complexes. Ils comportent une premiére composante responsable de
I'attachement du produit a la surface de la particule soit par réaction chimique ou par
attraction électrostatique. La deuxieme partie est une chaine organique immiscible dans I'eau

qui induit I'hydrophobicité a la particule.

Ce sont des tensioactifs organiques, comme le dithiophosphate ou le xanthate, donnant

I'nydrophobicité aux surfaces de certains minéraux.[6]
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1.2.1.1. Le concept de surfactant
a. Propriétés caractéristiques

Les tensioactifs ont des propriétes trés particuliéres qui sont liées a leurs caracteres
amphiliques (lipophile, hydrophile). Leurs molécules sont constituées d'une longue chaine
hydrocarbonée hydrophobe est un groupe polaire hydrophile. Grace a cette double nature, les
molécules tensioactives forment des agrégats moléculaires en solution agueuse connus sous le
terme de micelles. Dans ces derniers, les groupes polaires sont orientés de maniere a avoir un
contact maximal avec l'eau, tandis que la partie polaire est éloignée le plus possible des

molécules d'eau [7].

Les propriétés des tensioactifs sont a l'origine de leurs nombreuses applications
industrielles telles que les inhibiteurs de corrosion, agents de flottation des métaux précieux et

surtout détergents.

Les tensioactifs permettent de stabiliser les bulles. Si nous soufflons dans un verre d'eau
avec une paille, la bulle, lorsqu'elle atteint la surface, créve. Et si nous mettons du sirop dans
I'eau, lorsqu'elle atteint la surface, la bulle reste. L'augmentation de surface due a la présence
de la bulle ne provoque pas une grande augmentation d'énergie car la tension superficielle est
faible. Donc la bulle est stable.[8,9]

e sl ® L”‘”:% e Qrnnanas
RN L

aqueous phase
hydrophobic oil phase

(a) (b)

Figure 1.5 Mode d’action d’un collecteur
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b. Classification des collecteurs

La classification des collecteurs peut étre résumée sur le schéma suivant :

Q
g‘.
3
8
R
e
)
E -
3
=
R

____________

£
;
o
oy
-
3
oy

_______________________________________

| Dithiovhosvhate | | Xanthate |
S — S S
' Carboxylique . :r Sulphate . : Sulphonate :

Figure 1.6 Classification des collecteurs[8]

1.2.2. Activant et déprimants

Les activants et déprimants sont utilisés pour modifier la réactivité de la surface des
particules vis-a-vis du collecteur. Lorsque les collecteurs ne réagissent pas avec la surface des
minéraux cibles, la séparation est impossible. Un activant permet de modifier la nature
chimique de la surface de ce minéral favorisant I'adsorption du collecteur. Contrairement a
I'activant, le déprimant empéche le collecteur de réagir avec la surface d'une particule de gangue

qui conserve ainsi son caractére hydrophile.[6]
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1.2.3. Agent modifiant pH

Les modificateurs de pH font partie des produits utilisés pour modifier les interactions
minéraux/collecteur. Selon I'alcalinité de la pulpe de nouveaux composés se forment a la
surface des minéraux et réduisent ou activent I'adsorption des collecteurs. En régle générale, la
flottation des sulfures est effectuée en milieu alcalin car la plupart des collecteurs y sont plus
stables en plus de minimiser les problemes de corrosion des équipements. La chaux et le

bicarbonate de sodium sont fréquemment utilisés comme modificateurs de pH.[6]
1.2.4. Moussants

Le moussant est un réactif, peu soluble dans I'eau, possédant une chaine organique assez
longue qui permet de diminuer la tension de surface de I'eau. L'addition de moussant favorise
la production de bulles d'air fines et d'une écume stable. Idéalement le moussant ne doit pas

réagir avec la surface des particules.[6]

En présence de moussant, les bulles sont beaucoup plus petites de 0.1 a Imm (0.5mm en
moyenne). Elles ont une forme tres voisine d'une sphere (en raison de la trés grande élasticité
de leur surface que leur confére le tensioactifs adsorbés), alors que les bulles, en absence des
moussants, ont des formes allongées. La forme intervient sur la vitesse d'ascension des bulles
dans les pulpes, qui est d'autant plus faible que la forme se rapproche de celle d'une sphére pour
un volume donné. Enfin, l'aire globale de I'interface liquide - gaz augmente avec la finesse des

bulles.

La deuxieme fonction consiste a faciliter la fixation a I'interface liquide gaz des particules
collectées, par adsorption avec le collecteur, comme le démontre l'augmentation de I'angle de

contact. Le revétement collecteur se trouverait donc plus solidement adsorbé.

La troisieme fonction est de donner une écume (mousse - particules) pseudo stable au-
dessus de la cellule de flottation. L'écume sert de milieu de séparation des particules solides
que I'on désire récupérer de celles qui ne flottent pas. Son réle mécanique est essentiel. Elle a
également, suivant sa hauteur, un réle de concentration secondaire. En raison de la grande
turbulence existant dans les cellules de flottation et des courants parasites qui existent dans les
trainées des particules et des bulles qui pénétrent dans I'écume, une certaine quantité de

particules hydrophiles est entrainée mécaniquement.
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Ces particules retombent dans la pulpe, drainées par le courant d'eau descendant de la
partie supérieure de I'écume et provenant de la rupture des films d'eau composant les bulles

d'air, dans des conditions de faible turbulence Figure (1.7).[2,10]

[SrE R B

polaite
non-paolarre

Figure 1.7 Mode d’action d’un moussant [24]

1.2.5. Les conditions exigées aux réactifs de flottation

e Sélectivité d’action (le réactif doit étre sélectif) ;
e Laquantité des réactifs doit étre standardisé ;

e Le prix doit étre économique;

o lls doivent étre stables pendant le stockage;

e s doivent étre soluble dans 1’eau ;

e lls doivent étre non toxique ;

e lls doivent étre respectés a la protection de 1’environnement [12]

1.2.6. L’ordre d’adjonction des réactifs de la flottation
Les différents réactifs de flottation peuvent étre ajoutés simultanément dans réservoir de
conditionnement. Cependant, I’efficacité de la flottation est accrue lorsque 1’addition de chaque
réactif est effectuée par étapes successives. L’ordre dans lequel ces étapes doivent étre

effectuées est présenté comme suit :

Ajustement du — A(/:tlv_a nt/ — Collecteurs — Moussant
PH Dispersants Déprimants

L’addition des réactifs peut étre accomplie en différent point du circuit de flottation
Comme dans les réservoirs de conditionnement ou directement dans les conduites
d’alimentation. Lors de 1’ajout d’un collecteur, d’un dépriment ou d’un activant, le temps de
conditionnement doit étre suffisamment long afin de permettre aux différentes réactions
chimiques d’avoir lieu .il s’agit d’une pratique courante qui permit de réduire le temps de

flottation. [11]
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1.3. Flottation des sulfures métalliques

1.3.1 Minéralurgie ou concentration

Apres extraction du minerai, celui-ci subit un traitement physique consistant a éliminer
une grande partie de la gangue. Dans le cas des minerais sulfurés, une flottation est
généralement effectuée. La flottation consiste a séparer d'une part les parties valorisables d'un
minerai et d'autre part la gangue, en jouant sur leurs propriétés de surface et plus

particulierement sur le caractére hydrophobe ou hydrophile (mouillant) de celles-ci.

Avant de pouvoir séparer les constituants du minerai, il faut libérer les particules
valorisables par broyage qui sera d'autant plus poussé que, par exemple les sulfures métalliques
a récupérer, seront disséminés dans le minerai sous forme de fines particules. Ainsi, les blocs
de quelques m® extraits de la mine seront broyés jusqu'a atteindre de quelques dizaines a

quelgues centaines de micrometres.

La flottation est réalisée dans des bacs dans lesquels le minerai broyé est mis en
suspension aqueuse. Des ajouts éventuels sont effectués pour ajuster le pH, modifier les

propriétés de surface des particules a I'aide de collecteurs, former des mousses stables.

D’autres ajouts permettent de moduler I'action des agents collecteurs : des déprimants
augmentent le mouillage, des activant annihilent les effets des déprimants. Par ailleurs, une
arrivée dair permet de former des bulles qui entrainent en surface les éléments valorisables qui

se retrouvent dans les "mousses”. Ces dernieres, apres sechage, donnent des concentrés.
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Le tableau (1.1) résume les principaux minéraux pouvant étre séparés par flottation :

Tableau 1.1 Les minéraux pouvant étre séparés par flottation [12]

Galéne PbS
Sphalérite ZnS
Marmatite MoS:
Molybdénite MoS;
Pentlandite Niz-xFexS
Chalcocite CuzS
Covellite CuS
Chalcopyrite CuFeS;
Bornite CusFeS4
Enargite CuzAsS4
Tennantite (Cu, Fe)12As4S13
Tétrahédrite FeS2
Pyrite FeS2
Pyrhotite Fe1xS
Mispickel FeAsS

1.3.2. Propriétés des sulfures

Les propriétés fondamentales des sulfures, qui ont une influence prédominante sur leur

comportement en flottation concernent :

a- leur trés grande insolubilité (les pKs des réactions sont de I'ordre de 20)
MeS — Me**+ S*
b- leur instabilité en présence d'eau et d'air ; les réactions suivantes :
2MeS—2Me?*+2S(solide)+4e"
S+202+2 & —S04*
4S+302+4 £—28203*
$203%+2H20+302+4é— 2S04>+20H"
Me?*+20H—Me(OH2)(solide)
Me*+S203% — MeS203(solide)
Me?*+ SO42— MeSOu(solide)
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Sont toutes possibles et conduisent a envisager (suivant le pH, le type de sulfure et la
solubilité des espéces MeS;03 ou MeSO4) une composition de surface des sulfures, aprés
oxydation par lI'oxygeéne dissous, comportant des espéces telles que soufre, thiosulfate, sulfate,
hydroxyde. En raison de la présence de gaz carbonique dissous et en fonction de la solubilité
relative des carbonates par rapport aux sulfates, thiosulfates, hydroxydes, etc..., le composé de
surface peut se transformer, par un mécanisme d'échange d'ions, en un carbonate de surface.
Les temps de contact entre les phases (air, solution aqueuse, minéral) sont relativement courts
(de I'ordre de quelques dizaines de minutes lors des opérations de broyage, par exemple) et les
cinétiques relativement lentes, ce qui conduit a n‘envisager que la formation de quantités faibles
de composés oxydés (en regle générale, inférieures a la quantité nécessaire pour couvrir la

surface des particules du sulfure).[12]

1.3.3. Réactifs de flottation
1.3.3.1. Collecteurs

Les collecteurs sont des molécules organiques ou des ions qui sont adsorbés sélectivement
sur certaines surfaces afin de les hydrophobes. Ce sont donc les agents de flottation les plus

importants et les plus critiques.

Les collecteurs sont généralement des composés hétéropolaires. Comme il est possible de
le constater a la partie polaire est adsorbée a la surface de la particule tandis que la partie non

polaire est orientée vers 1’extérieur afin d’exposer une surface hydrophobe (Kelly, E.G ;John

Wiley &Sons ;1982).
a. Principaux collecteurs

Les collecteurs actuellement utilisés appartiennent a la famille des thiols. Les plus
répandus sont les dithiocarbonates et les dithiophosphates, plus connus sous leur
dénomination de xanthates et d aérofloats, respectivement. Les groupements alkyles sont en

général entre C, (éthyle) et Cg (hexyle).
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Le Tableau (1.2) représente les principaux collecteurs utilises dans la flottation des

sulfures.

Tableau 1.2 Principaux collecteurs des minéraux sulfurés(R=radical aliphatique)

Collecteur Formule pH de mise en ceuvre
Allkyldithoicarbonates(xanthate) R-O-CSS™ ,K* 8-13
Dialkyldisulfures (dixanthogéne) R-O-CSS-SSC-0O-R 1-11
Dialkyldithiophosphates (R-0), PSS K* 4-12
Dialkyldithiocarbonate (R)2N-CSS™ K* 5-12
Isopropylthionocarbonate (CH3),—CH-O-CS-NH-CzHs 4-9
Mercaptobenzothiazole Ce¢Hs —N=CSS", Na* 4-9

Les propriétés les plus importantes des réactifs thiols sont :
e Leursolubilité relative est élevée pour les concentrations rencontrées en flottation (sauf
pour les deux derniéres familles citées tableau (1.2).
e Lesthiols sont des acides relativement faibles, avec des valeurs de pKa de I’ordre de 3.
En raison de la faible longueur des chanes hydrocarbonées des thiols utilisés
couramment dans I industrie (C. a Cs), ces réactifs nont pas de propriétés de surfactants a

’interface liquide/gaz et ne sont pas des moussant. [13]

b. Adsorption des collecteurs sur les sulfures

Indépendamment des théories plus ou moins complémentaires sur les mécanismes de
I'adsorption des thiols, I'action de ces derniers répond aux regles pratiques suivantes :

e La plupart des sulfures d'importance industrielle sont naturellement hydrophiles en
I'absence d'oxygene (milieu réducteur). Cependant, pour certains d'entre eux, on
constate une flottabilité naturelle. C'est le cas, par exemple, de la molybdénite (MoS>)
et de la stibine (Sb2 S3) ;

e Lessulfures n'adsorbent pas les thiols en milieu réducteur et la flottation est impossible;

e Tous les sulfures (sauf la blende) adsorbent fortement les thiols a courte chaine en
présence d'oxygene de l'air ; la flottation est possible et méme facile;

e Pour la pyrite et la plupart des sulfures, a I'exception de la pyrite et de la blende,
I'adsorption peut résulter :

» Soit d'une réaction du thiol avec les composés oxydés du sulfure de type échange

d'ions, par exemple entre RS™ et carbonate ou thiosulfate de Pb dans le cas de PbS ;
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» Soit d'une réaction du thiol sur le sulfure en présence d'oxygene dissous,
conformément a la théorie électrochimique qui donnerait :
¢ une réaction cathodique (réduction de I'oxygéne),
O2+2H++2 e —H202
.

+«» une réaction anodique (oxydation de sulfure),
MeS + 2RS — Me(RS) 2+ S+ 2¢

Mais la présence de soufre élémentaire S° n'est pas mise en évidence expérimentalement,

celui-ci étant logiquement oxydé ;

e Pour la pyrite, I'arsénopyrite, la molybdénite et la pyrrhotine, il s'agirait de I'adsorption

physique (réversible) du dixanthogéne RSSR [13].
1.3.3. Activant et dépriment

Les activants et dépresseurs sont des réactifs chimiques permettant la sélectivité de
I'nydrophilisation entre les différentes phases minérales du minerai. lls sont extrémement
variés, en fonction notamment des minéraux présents et de leurs interactions. On utilise aussi
bien des sels métalliques (sulfate de cuivre, de zinc, de fer, bichromate...) que des oxydants et
réducteurs (sulfites, permanganate de potassium...) ou des produits organiques (amidon, etc.).

Ces réactifs sont généralement utilisés a des doses allant de quelques dizaines de grammes
a quelques kilos par tonne de minerai. Certains ne sont pas biodégradables (cyanure de
potassium) et se retrouvent en partie dans les rejets de traitement, d'ou un impact possible sur

I'environnement, ce qui nécessite des précautions particuliéres.
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1.4. Potassium éthyle xanthate (KEX)
1.4.1. Historique de ’utilisation de xanthate

Des xanthates habituellement, le sodium ou les sels de potassium sont principalement

employées dans 1’industrie miniére comme un agent de flottation.

Cette utilisation a été présentée la premiere fois par KELLER en 1927; L’efficacité des
xanthates comme collecteurs de flottation augmente avec la longueur de la chaine de carbone,

mais comme conséquence une diminution de la sélectivite.

Les xanthates a une structure moléculaire hetéro polaire, un groupe non polaire
d’hydrocarbure (R) et un groupe polaire de sulfure (S) ; une réaction chimique ce produit entre
les minerais de sulfure et le groupe polaire ; cette réaction forme un film répulsif de 1’eau sur
la surface minérale et ceci permet aux particules minérales d’étre portées par des bulles d’air

sur la surface.

S

CH4CH,0 SK

Figure (1.8) : Structure de potassium Ethyl (KEX)

D'autres noms pour des xanthates incluent des xanthogenates, des carbondithioates, des
dithiocarbonates et des sels de sodium ou de potassium des acides xanthanic (ou
dithiocarbonic).

D’autre types de xanthates comme (propylique, butyle et amylique) xanthate peuvent étre
produits dans diverses combinaisons avec le sodium et le potassium, qui sont des stabilisateurs

dans la formule chimique.

Des xanthates peuvent étre produits a partir du bisulfure de carbone (CS), et sont
employés comme agents de flottation dans le traitement des minerais. lls sont des produits

chimiques hydrosolubles qui sont employés principalement dans l'industrie miniere.
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Les xanthates sont les réactifs chimiques utilisés généralement pendant le traitement des
minerais métalliques dans les cellules de flottation. Ils sont ajoutés au minerai qui a été écrasé
et rectifié dans un particulaire fin et mélangé avec de I'eau. lls enduisent les particules minérales
valables, rendant ils produisent hydrofuge et promotion de ce fait leurs Adhérence aux bulles

d'air qui sont soufflés dedans du base des cellules de flottation [13].

La précipitation de xanthate est une technologie relativement nouvelle comparée a

d'autres méthodes de précipitation. Les xanthates sont les composés organiques sulfonatés.

Le xanthate agit en tant que matériel d'échange ionique, ou des ions de métaux lourds sont

remplaces par le sodium et le magnésium.

Les xanthates sont utilisés généralement pour fabriquer le film de cellulose (cellophane)
et la rayonne, mais en Australie ils sont exclusivement employés comme collecteur pour

I'extraction des minerais de sulfure.

Les xanthates de butyle (isobutylique, normal, le butyle secondaire), propyliques
(isopropyle, propylique normal) et amyliques le butyle (amylique amylique et secondaire
isoamylique et normal), sous les formes séches, telles que la poudre, les granules, les granules,
les comprimés ou les flocons. Le xanthate est le nom commun pour les réactifs chimiques
utilisés dans la flottation et les métaux précieux, tels que I'or, cuivrent, ménent des minerais,
des minerais non-valables, tels que la pierre a chaux ou le quartz (gangue)( Murugappan St,
Ullagaram, India.2001).

1.4.2. Types des xanthates

e Potassium ethyl xanthate (KEX) ;

e Potassium amyl xanthate (KAX) ;

e Potassium butyl xanthate (KBX) ;

e Potassium isobutyl xanthate (KIBX) ;
e Potassium propyl xanthate (KPX) ;

e Potassium isopropyl xanthate (KIPX) ;

e Potassium iso amyl xanthate (KIAX).
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1.4.3. Identité chimique

Le xanthate éthylique de potassium est énumére dans les inventaires australiens du produit

chimique substances(AICS) comme :

acide de carbonodithioique, ester de sodium ;

acide d’éthyle xanthique, sel de sodium ;

éthyle xanthogénate de sodium ;

xanthogenate de sodium;

La formule moléculaire de xanthate éthylique de potassium: C2HsOCS2kK ;

De poids moleculaire 160.30g/mole.
1.4.4. Propriétés physico-chimiques

1.4.4.1. Potassium Ethyle Xanthate (KEX)

C'est un collecteur le plus puissant avec la sélectivité forte, employée couramment dans

le traitement de flottation des minerais de sulfure, des minerais de zinc et des minerais de nickel,

particulierement pour le traitement de flottation du minerai composé du sulfure Cu-Ni aussi

bien que la mine d'or liée a la pyrite. 1l peut également obtenir des résultats satisfaisants une

fois utilisé en minerais de cuivre d'oxyde de plomb.

Couleur : jaune ;

Odeur : désagréable d’odeur due a la présence du sulfure de carbone ;

Point d’ébullition : 182-256°C ;

Densite : 1.263 ;

Solubilité dans [’eau : 450g/l a 10°C ;

Hydrolyse en fonction de pH : xanthate hydrolysé tres rapidement dans les conditions
acide ;

Adsorption : potassium éthyle xanthate adsorbe fortement aux minerais de sulfures ;
Constante de dissociation : 1’acide de potassium éthyle xanthate de pK.=1.6 et
pKp=12.4 ;

Inflammabilité : inflammable (solide) ;

Produit de combustion : NazS ;SO2 ;CO2 ;H20 ;

Température de décomposition : supérieure a 25°C.
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e Produits de décomposition : en présence de I’humidité le potassium éthyle xanthate se
décompose en sulfure de carbone ; alcool éthylique ; carbonate de sodium et tri

thiocarbonate.
1.4.4.2. L’alcool éthylique

L’éthanol, ou alcool éthylique, est un alcool de formule semi-développée CH3-CH,-OH.
C'est un liquide incolore, volatil, inflammable et miscible a I'eau en toutes proportions. C'est un

psychotrope, et I'une des plus anciennes drogues récréatives.

e Formule : CoHs-OH ;

e Densité : 789,00 kg/m3 ;

e Point d'ébullition : 78,37 °C ;

e Pointde fusion: -114 °C ;

e Masse molaire : 46,06844 g/mol ;
e Pression de vapeur : 5,95 kPa ;

e Classification : Alcool ;

e Structure :

i
H
He—— X "OH
1 H
H

Figure (1.9) : Structure de I’alcool éthylique
1.4.4.3. Sulfure de carbone

e Poids moléculaire : 76.14g/mole ;

e Point d’ébullition : 46.5 °C a 760 mmHg ;

¢ Point de congélation : -111.5°C;

e Densité: 1.263 4 20°C;

e Ladensité relative a la vapeur : 2.670 (air =1) ;

o Solubilité dans [’eau : 2.1g/l a 20°C ;

e Réactivité / stabilité : sulfure de carbone réagit vigoureusement avec les agents

d’oxydation [16].
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https://www.google.dz/search?sa=X&biw=1366&bih=673&q=alcool+%C3%A9thylique+densit%C3%A9&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgykHnxCHfq6-gVFhWZWWenaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWSmlecWVJpnJIev_BN6e6uTaUvwjMjU16aFVcAAHSY9MlSAAAA&ei=8Sl5U-_uI9Ln7Abjl4CYCQ&ved=0CKUBEOgTKAEwFQ
https://www.google.dz/search?sa=X&biw=1366&bih=673&q=alcool+%C3%A9thylique+point+d'%C3%A9bullition&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgzUHnxCHfq6-gVFhWZWWbnaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWUn5mTmZeuUJCfmVdyeWfu5Ox9p59u3LX5usrf83n7jG9tBQBGW-7XWAAAAA&ei=8Sl5U-_uI9Ln7Abjl4CYCQ&ved=0CKkBEOgTKAEwFg
https://www.google.dz/search?sa=X&biw=1366&bih=673&q=alcool+%C3%A9thylique+point+de+fusion&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgzUHnxCHfq6-gVFhWZWWbnaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWbmlOSmZeuUJCfmVfCb3PT2-Gl2fnlHjPXCR32Wtu5cP0FAEkbqQpYAAAA&ei=8Sl5U-_uI9Ln7Abjl4CYCQ&ved=0CK0BEOgTKAEwFw
https://www.google.dz/search?sa=X&biw=1366&bih=673&q=alcool+%C3%A9thylique+masse+molaire&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgwUHnxCHfq6-gVFhWZWWVnaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWbn5NYpJCbWFzcob12s25pssQ8wTJhrtW_YlxfSJcAAFglvfxVAAAA&ei=8Sl5U-_uI9Ln7Abjl4CYCQ&ved=0CLEBEOgTKAEwGA
https://www.google.dz/search?sa=X&biw=1366&bih=673&q=alcool+%C3%A9thylique+pression+de+vapeur&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgw0HnxCHfq6-gVFhWZWWXnaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYlWWWJBfpFBQlFpcXFqUeu4v57xzBv9cv_8r2rM7QrrgvfnUQgCKW3zPWQAAAA&ei=8Sl5U-_uI9Ln7Abjl4CYCQ&ved=0CLUBEOgTKAEwGQ
https://www.google.dz/search?sa=X&biw=1366&bih=673&q=alcool+%C3%A9thylique+classification&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgw0HnxCHfq6-gVFhWZWWXnaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWck1hcnJkGFCzJzM-716gmVecs-UuISWpv4-OUEzksIusBzZ8pXVkAAAA&ei=8Sl5U-_uI9Ln7Abjl4CYCQ&ved=0CLkBEOgTKAEwGg
https://www.google.dz/search?sa=X&biw=1366&bih=673&q=alcool+chimie&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgysHnxCHfq6-gVFhWZUSO4iVU5itpZedbKWfnJGam1lcUlQJYSUn5sQn5-cW5JfmpVgl5yQWF2emAQVLMvPz9jTa1M45-v9zSSffd8NbskrPJgUxAwAnCM0fYgAAAA&ei=8Sl5U-_uI9Ln7Abjl4CYCQ&ved=0CLoBEJsTKAIwGg

1.4.4.4. Méthodes d’analyses et détection

L’analyse structurale de potassium éthyle xanthate peut d’étre caractérisée par :
e Spectroscopie infrarouge ;
e Spectroscopie ultraviolet ;
e RX cristallographie.
Les données spectrales :
e Spectre ultraviolet : 300 nm ;
e Spectre infrarouge : (1000.02 ,1076.21 ,1136 ,1345.22 ,1208.32) cm.

a. Les méthodes analytiques
L’analyse quantitative des solutions de xanthate peut étre effectuée aux usines de flottation.
b. Les méthodes chimiques

Les méthodes chimiques disponibles pour analyser les solutions de xanthate sont :
¢ la méthode lodométrique ;
¢ la méthode acido-basique ;
e la méthode d’argenométrique ;
e la méthode mercurométrique ;
e la méthode d’acide perchlorique ;

e la méthode de précipitation.
c. Laméthode gravimétrique

La méthode gravimétrique convertis la solution de xanthate en xanthate de plomb (PbX>)
par I’addition de nitrate de plomb (10%).

Le xanthate de plomb et séparé par la dissolution dans un solvant organique du benzéne,
suivi par évaporation de solvant.

La quantité de xanthate actuelle dans la solution peut étre calculée a partir du poids de

précipité de xanthate de plomb.
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d. La méthode éléctrometrique

Les méthodes éléctrométriques mesurent le courant, la tension ou la résistance par apport
a la concentration des produits chimiques en solution.
Parmi les méthodes éléctrométriques on a :
e la méthode potentiométrique ;

¢ la méthode polagraphique.
1.4.45. Décomposition des xanthates

Les xanthates comme poudre se décomposent rapidement dans 1’eau.
e Solide : le potassium plein est transporté et stockés comme solide; La poudre et les granules
de xanthate sont stables si stockés dans des conditions séches et fraiches.
e Solution aqueuse : le xanthate se décompose dans les solutions aqueuses par trois voies :
1. les xanthates se dissocient pour former les cations et les anions alcalins de xanthate, par
contre I’acide xanthique qui ce décompose en sulfure de carbone et alcool.
ROCS:K + H20 — ROCS>H + KOH
ROCS;H — CS2 + ROH

2. le xanthate est oxydé au dixanthogéne :
2ROCS; + H20 + O — (ROCS»), + 2 OH-
3. dans un milieu neutre et alcalin, les xanthates se décomposent par décomposition
hydrolytique.

B6ROCS;-+3H20 — 6ROH + CO3z* + 3CS; + 2CS3*
1.4.4.6. Les facteurs de décomposition

Le taux de décomposition de potassium éthylique de potassium dépend de plusieurs
facteurs, les plus importants sont la concentration, le pH de la solution et la température.
e la concentration : La figure (1.10) montre les taux de décomposition de potassium
éthylique de potassium (10 % ,25 %).
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Figure (1.10): Décomposition de xanthate en fonction du temps

o la température : Le tableau (1.3) montre I’effet de la température sur la
décomposition de xanthate éthylique de potassium (10 % a pH =10) et indiquent que

le taux de décomposition augmente avec I’augmentation de la température.

Tableau (1.3): Variation de la température en fonction de taux de décomposition de

(KEX)
Température (° C) Taux de décomposition (%)
20 1.1
30 2.7
40 4.6

a. Avantages
e La précipitation de xanthate offre un degré ¢levé d’enlévement de métal (la
concentration de la plus part des métaux est inférieur a 0.1mg/l).
e Moins de sensibilité a la présence des agents complexants.

e Possibilité d'enlever les métaux sélectivement.
b. Inconvénients

e  Pour des valeurs de pH inférieur de 3, les xanthates se décomposent rapidement.
e Ladurée de conservation de réactif est relativement courte (approximativement sept
jours) [15].
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1.4.4.7. Mécanisme d’adsorption de xanthate sur les sulfures

L'interaction entre le métal sulfuré avec le xanthate se fait par :

1. adsorption chimique pour l'ion xanthique X
X- —> Xaps + €

2. réaction de xanthate avec le métal sulfure (MS) pour produire le métal xanthate
(MXn)

MS +nX~ — MX, +S° +ne-
MS +nX "~ +4H,0 - MX, +SO? +8H" +(6+n)e-

3. oxydation de xanthate jusqu'au dixantogene (X2) sur la surface minérale

2X" > X, +2e-
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Chapitre 11 Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

1.1. Introduction

Cette partie est consacrée a la 1’étude qualitative de 1’adsorption de potassium éthyle

xanthate (KEX) sur la surface minérale de la pyrite (FeS2) dans les conditions de flottation.

Le produit obtenu est caractérisé par des méethodes d'analyses spectroscopiques infrarouge
(IR) et rayons X (RX).

[1.2.  Techniques et appareillage utilisés
11.2.1. Diffraction de rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s’applique qu’a des
milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles ...) présentant les
caractéristiques de 1’état cristallin, ¢’est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans des

plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs.

Les corps cristallins peuvent étre considérés comme des assemblages de plans réticulaires
plus ou moins denses, certains contiennent plus atomes que d’autres selon la formule chimique

du minéral. Ces plans sont séparés par des distances réticulaires caractéristiques (d).

Ces méthodes permettent notamment de caractériser le matériau étudié du point de vue

qualitatif.

Les diagrammes des échantillons ont été effectués a 1’aide d’un diffractométre.
L’échantillon a analyser se présente sous forme de poudre fine formée de cristaux que I’on a
obtenus apres un broyage dans un mortier en agate. Cette poudre est déposée sur une lame de

verre sous forme d’une couche mince d’épaisseur inférieure a 0.1mm.
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Chapitre 11 Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

11.2.2.  Spectroscopie infrarouge FTIR

Cette technique est basée sur le fait que I'énergie de vibration de la majorité des
molécules organiques coincide avec I'énergie des photons de la région centrale de
linfrarouge, ce qui permet a ces molécules d'absorber ces photons qui peuvent

étre exploités pour I'identification de leur structure.

Le spectrophotométre utilisé dans notre étude est de marque SHIMADZU FTIR 8400S

avec une résolution 4cm et une accumulation automaticue des spectres.

Notre produit est examiné sous forme de pastille. Ce dernier est broyé finement dans un
mortier d'agate est ensuite conservé dans une étuve a une température de 80 °C pendant 17

heures pour I'élimination de I'humidité.

Un mélange de 5 mg de substance a analyser avec 150 mg de KBr anhydre. La poudre est
ensuite placée dans une matrice d'acier inoxydable et soumise a une tres forte pression a l'aide

d'une presse hydraulique spéciale.

Avant et pendant I'application de la pression, on évacue l'air en reliant la matrice a une
pompe a vide, ceci pour éviter I'apparition de fissures dans la pastille obtenue qui doit étre soit

transparente soit translucide. [1]

I1.3.  Propriétés physique de la pyrite

e Systéme: cubique

e Densité: d=4 ,95-5,10

e Propriétés: moyennement dure, lourde.

e Clivage: faible & (100) et (110)

e Couleurs: jaune parfois avec des reflets multi couleurs.
e Eclat : métallique, brillant.

e Utilisation: principale minerai de fer.
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Chapitre 11 Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

I1.4. Caractérisation de la pyrite par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge de la pyrite Figure.l indique I'apparition d'une bande d'absorption a
1037 cm™ attribuée a la vibration de la liaison de Fer avec I'oxygéne (FeO4). Une autre bande
d'absorption a 1450 cm™ attribuée a la vibration de la liaison Fe avec les carbonates COs*.
D'autres bandes d'absorption a 1636 cm™ est attribuées aus vibrations des liaisons Fe-OH, dit eau
de structure.

Une autre bande d'absorption & 3447 cm™ qui caractérise les groupements OH de
I'eau d'hydratation [3].
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Fig.1 Spectre FTIR de la pyrite pure
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Chapitre 11 Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

I1.5.  Caractérisation de la pyrite par rayons X :
Cette méthode utilisée pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés.

D'apres la Figure.2 on a obtenu un distance d1=3,280 et d,=2,750 ; l'angle
2(Théta); =27,160° et 2(Théta),=32,527° ; (Confondu aux fiches ASTM).

Counts

[FeS: 27.160

644 l 32.527
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Fig.2 Spectre RX de la pyrite pure

I1.6.  Caractérisation de xanthate (KEX)

e Formule moléculaire : C2HsOCS:K ;

e Poids moléculaire : 160.30 g/mole ;

e Couleur : jaune pale ;

e Odeur : désagréable due a la présence de sulfure ded carbone ;
e point d’éclaire : 225-226 °C ;

e Densité : 1.558.
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Chapitre 11 Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

I1.7.  Caractérisation de xanthate (KEX) par spectroscopique infrarouge :

Le spectre infrarouge de potassium ethyle xanthate Figure.3 indique I’apparition des
bandes d’adsorption & 1155-1115-1085-1035 cm™ et d’autres bandes & 1451-1406-1325.01 cm
attribuées respectivement aux vibrations des liaisons (C=S) et (O-CS) ; coincidant avec les

résultats de recherche du professeur Samir ZARD.[20]

e ' '{325.00
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1406.97
N 145133
132501
1406.97
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1085.85
1115.74
1155.48

R - I R R L I B

Fig.3 Spectre FTIR de KEX

[1.8. Caractérisation de xanthate (KEX) par RX :

D'apres la figure 11.4 on a le diametre d1=7.4747 ; I'angle 2(6) 1=11.830.
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Chapitre 11 Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

Counts

400

100

. it lrhﬂnihﬂmmm||I|||l|||hlm|I|n| il ||I||||I I |||

10 20 30 40 50 60 T
Position [*2Theta]

0

Fig.4 Spectre RX de Xanthate KEX

11.9. Détermination qualitative de I'adsorption de (KEX) sur la pyrite
(FeSy) :

La détermination qualitative de l'adsorption de collecteur anionique potassium éthyle
xanthate a différents concentrations sur la surface minérale de la pyrite a été faite par
spectroscopie infrarouge, pouvant donner une information directe sur l'adsorption. Pour cela on
a procédé a une étude qualitative comparative des spectres infrarouge de la pyrite avant et aprés

traitement par le collecteur approprié dans les conditions opératoires du procédé de flottation.

11.10. Etude de I’adsorption de xanthate sur la pyrite

L’étude de l'adsorption de potassium éthyle xanthate sur la surface minérale de la pyrite.
On réalise plusieurs expériences a déférents concentrations de (5x1072, 5x102 et 5x10* M) en
milieu acide pH 5.2 et pour ajuster le pH on utilisé (HCI et NaOH) 10 M, [7].

33



Chapitre 11

Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

11.10.1  Protocole de ’adsorption de KEX sur la pyrite

Pour avoir une pulpe, on doit mélanger 3g de la poudre des particules fine de la
pyrite avec 50 ml de I'eau distillé ;

Addition des gouttes de HCI 10 M pour ajuster le pH 45,2 ;

On ajoute 50 ml de sulfate de cuivre 10 M pour activer la surface minérale de la
pyrite ;

On ajoute 50 ml de KEX au mélange ;

Agitation pendant 10 min ;

Filtration et séchage a l'air libre.

L'étude qualitative de I'adsorption de potassium éthyle xanthate sur la surface minérale de

la pyrite a nécessité la préparation des solutions de collecteur KEX a des concentrations
différentes (5x102, 5x1073 et 5x10* M).

11.11.

Discussion des Résultats

Etude par le spectroscopique infrarouge de I’adsorption de KEX sur FeS
activee

Les trois figures (Figure.5 ; Figure.6 et Figure.7) représentent successivement les spectres

infrarouges de la pyrite activée par CuSO4 10 M et traité par KEX de concentration
(5x1072,5%10° et 510 M) a pH 5,2.
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Chapitre 11 Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

Fig.6 Spectre FTIR de la pyrite activée par CuSO4 10 M et traité par KEX 5.10° M
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Fig.7 Spectre FTIR de la pyrite activée par CuSO4 1073 M et traité par KEX 5.10* M

Apres 10 minutes d’agitation, on observe sur les trois figures 1’apparition des bandes
d’absorption (1026-1099) cm™; (1028-1102) cm™ et (1028-1091) cm™ attribuée a la vibration
de la liaison (Fe-EX), explique clairement I'adsorption de xanthate KEX sur la surface minérale
de la pyrite.

[1.12. Etude de I’effet de PEDTA sur I’adsorption de xanthate sur la pyrite

Le but de 1'addition de ’EDTA dans le phénoméne de 1’adsorption de potassium éthyle
xanthate sur la pyrite a pour but d'éliminer quelques hydroxydes comme le Fe(OH). et le
Cu(OH)2 (composés hydrophiles). Ces especes peuvent étre d'abord physiquement adsorbées ou
précipitées, puis chimiquement adsorbes sur la surface minérale de la pyrite par la réaction de

réduction des ions Cu?* en Cu* selon les réactions suivantes [8] :
Cu*+e — Cu'

En conséquence une oxydation des ions (S¥) en soufre élémentaire (S°)

1128 ——» 12S°+¢
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Chapitre 11 Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

11.12.1.  Techniques et appareillages utilisés

Les mémes techniques et appareillages que ceux cités précédemment ont été utilisée.

11.12.2.  Protocole de I’adsorption de KEX sur la pyrite traité par
PEDTA

e Pour avoir une pulpe, on doit mélanger 3g de la poudre des particules fine de la
pyrite avec 50 ml de I'eau distillé ;

e Addition des gouttes de HCI 10"t M pour ajuster le pH 45,2 ;

e On ajoute 50 ml de sulfate de cuivre pour activer la surface minérale de la pyrite ;

e On ajoute 50 ml de ’'EDTA 1073, pour éliminer les hydroxydes;

e On ajoute 50 ml de KEX au mélange ;

e Agitation pendant 10 min ;

o Filtration et séchage a l'air libre.

11.12.3.  Discussion des Résultats

e Etude par le spectroscopique infrarouge de I’adsorption de KEX sur la pyrite
activee et traité par PEDTA

Les trois figures (Figure.8, Figure.9 et Figure.10) représentent successivement les spectres
infrarouges de la pyrite activée par CuSO4 102 M et traité par EDTA 10°M et KEX de
concentration (5x1072, 5x107 et 5x10“ M) & pH 5,2 en présence par de ’"EDTA 103 M.
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Chapitre 11 Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

Fig.8 Spectre FTIR de la pyrite activée par CuSO4 10 M et traité par KEX 5.10% M et

I’EDTA 103 M.

Fig.9 Spectre FTIR de la pyrite activée par CuSO4 102 M et traité par KEX 5.10° M et

’EDTA 103 M.
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Chapitre 11 Etude de I’adsorption sur la pyrite FeS»

Fig.10 Spectre FTIR de la pyrite activée par CuSO4 103 M et traité par KEX 5.10* M et

’EDTA 103 M.

Aprés 10 minutes d'agitation, l'apparition d'une bande d'absorption & (1027-1100 cm™)
attribuée a la vibration de la liaison (Fe-EX). Explique clairement 1’adsorption de xanthate KEX

sur la surface minérale de la pyrite.

On peut conclure que l'addition de I’EDTA, augmente l'efficacité de I'adsorption de
xanthate KEX sur la surface minérale de la pyrite et minimise quantitativement la

consommation du collecteur de flottation xanthate KEX, avec ’apparition des pies intenses.

39



Conclusion Générale



Conclusion Générale

Conclusion générale

Ce travail nous a permis de réaliser la détermination qualitative de 1’adsorption de
potassium éthyle xanthate sur la surface minérale de la pyrite dans les conditions de flottation
de collecteur anionique type potassium éthyle xanthate (KEX) dans des conditions bien

déterminées et I'importance de I'utilisation des xanthates dans la flottation des sulfures.

L’étude comparative des spectres FTIR, a donné les résultats suivants :

e L’activation de la surface minérale de la pyrite par le sulfate de cuivre (10™*M) et un
facteur essentiel de 1’adsorption de xanthate KEX

e Le xanthate KEX s’adsorbe sur la surface minérale de la pyrite de concentration
optimale de 102 M.

e Ces résultats sont justifiés par I’apparition de la bande qui caractérise le métal KEX
sur le spectre de la pyrite (Fe-EX : 1078 cm™)

e L’addition de ’EDTA 102 M favorise qualitativement 1’adsorption de KEX sur la
pyrite a des bandes d’absorption vers (1027 — 1098) cm™.
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Résume



Résumé

Résumé

Dans cette mémoire, nous sommes intéressés a la détermination qualitative de
’adsorption de potassium éthyle xanthate KEX (5.1072, 5.10° et 5.10* M) sur la surface
minérale de la pyrite (FeS.; fe-EX : 1028-1091) activé par CuSO4 103 M, traité dans la
condition de flottation (PH=5,2) par spectroscopie IR a permis de donner une information

direct du la forme d’adsorption.

Mots clés : Xanthate KEX ; Adsorption; Sulfures; pyrite(FeS>) ; spectroscopie FTIR.
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