FLOTTATION DES MINERAIS

CHAPITRE 11l : REGIMES ET TECHNOLOGIE DE FLOTTATION

Introduction

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 pousse¢, ait libéré de la gangue 1’espéce minérale valorisable. Ce
mélange solide-eau (ou pulpe) est conditionné avec un réactif chimique appelée
collecteur, dont le réle est de rendre hydrophobe la surface du minéral a flotter, afin
de lui conférer une affinité plus grande pour la phase gazeuse que pour la phase
liquide.

On obtient une action sélective du collecteur en faisant appel a des modificateurs,
les déprimants et les activants, qui modifient son affinité pour certaines surfaces
minérales. Il s’agit alors du procédé de flottation différentielle, permettant par
exemple la séparation des sulfures, des oxydes, des silicates, des sels. La pulpe ainsi
conditionnée est introduite dans des réacteurs munis d’agitateurs aérés (cellules de
flottation) ou d’injecteurs d’air (colonne de flottation) ou d’électrodes
(électroflottation) 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 surnageante chargée en solides, appelée écume.

On peut donc définir plusieurs operations elementaires lors du processus de
flottation :

v"conditionnement des surfaces des solides par des modificateurs de 1’adsorption
du collecteur ;
adsorption du collecteur sur la surface d’un solide déterminé ;
contact entre les particules solides et les bulles d’air ;

transport de 1’ensemble bulles-particules vers la surface de la pulpe ;

<N X X

formation et récupération de 1I’écume.
I11. 1. REGIMES DE FLOTTATION

1.1. Flottation des sulfures
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1.1.1 Propriétés des sulfures

Les propriétés fondamentales des sulfures, qui ont une influence prédominante
sur leur comportement en flottation concernent :
—leur trés grande insolubilité (les pKs des réactions MeS —Me** + S* sont de
I’ordre de 20) ;
—Ieur instabilité en présence d’eau et d’air ; les réactions suivantes :
2MeS <> 2Me”* + 2Soiigey + 4€~
S+20,+2¢ < SO,/
4S + 30, + 4e” <> 25,05”
S,05° + H,0 + 30, + 46~ > 2S0,% + 20H"
Me” + 20H" <> Me(OH)xolide)
Me® + S,05° <> MeS;03solide)
Me?* + SO,* < MeSO4solide)
sont toutes possibles et conduisent a envisager (suivant le pH, le type de sulfure et la
solubilite des especes MeS,0; ou MeSO,4) une composition de surface des sulfures,
aprés oxydation par 1’oxygene dissous, comportant des especes 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.

1.1.2. Principaux collecteurs

Les collecteurs actuels appartiennent a la famille des thiols RS et les plus
répandus sont les dithiocarbonates et les dithiophosphates, plus connus
respectivement sous leur dénomination de xanthates et d’Aerofloats. Les
groupements alkyls sont genéralement courts [C2 (éthyl) a C8 (hexyl)]. Les produits
commerciaux sont généralement des sels de sodium ou de potassium. Les propriétés

les plus importantes des reactifs thiols sont les suivantes :

-
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a) Leur solubilité relative est assez élevée pour les concentrations rencontrées en
flottation. Cette solubilité dépend de la longueur des chaines alkyles.

b) Les thiols sont des réducteurs pouvant tous donner lieu a des réactions du type :

2RS < RSSR + 2¢°

Les composés du type RSSR sont des huiles hydrophobes insolubles dans 1’eau.
Les potentiels standards de ces réactions dépendent du thiol et, apparemment, de la
longueur de sa chaine. Pour les xanthates et les dithiophosphates, les valeurs sont,
respectivement, de 1’ordre de -0,08 V et + 0,2 V par rapport a 1’électrode normale a
hydrogene (ENH), pour des chaines en C, a Cs, habituellement utilisées. La réaction

globale s’écrit :

4RS + O, + 2H,0 < 2RSSR + 40H"

c) Les thiols sont des acides relativement faibles, avec des valeurs de pK, de
I’ordre de 3.

d) Les thiols se décomposent relativement facilement en solution aqueuse. En
fait, le produit non ionisé se dégrade en redonnant les produits utilisés dans la
synthése. Dans le cas des xanthates : La vitesse de décomposition dépend donc tres
fortement du pH. Pour I’éthylxanthate, le temps nécessaire pour observer la
disparition de la moitié de la concentration en collecteur est de 5 minutes a pH 3, de
4 heures a pH 5 et de 20 jours aux pH supérieurs a 7 (a 25 °C).

e) Les thiols donnent des sels peu solubles avec la majeure partie des métaux de
transition. Les réactions ne sont pas toujours simples puisque, dans le cas du cuivre
par exemple, on peut observer des réactions d’oxydoréduction :

Cu?* + 2RS « Cu(RS),

2Cu(RS), «» 2CuRS + RSSR
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f) En raison de la faible longueur des chaines hydrocarbonées des thiols utilisés
couramment en industrie (C, a Cs), ces réactifs n’ont pas de propriétés de
surfactants a I’interface liquide/gaz et ne sont pas des moussants. Pour la méme
raison, ils ne forment que peu d’agrégats ioniques ou moléculaires en solution

(micelles).

1.1.3. Adsorption des collecteurs sur les sulfures

La flottation des sulfures fait appel a des collecteurs de la famille des thiols
(xanthates, thiophosphates...) dont la chaine hydrocarbonée est courte et dont les
concentrations utilisées industriellement sont trés faibles. [8]. Plusieurs théories
cherchent a rendre compte de ces observations.

a) La théorie la plus ancienne est basée sur la stabilité des sels métal-thiol [9].
Plus la chaine hydrocarbonée est longue, plus le complexe formé sur la surface est
stable et plus la récupération des especes minérales est facilitée. Autrement dit, le
phenomene de flottation résulterait d’une adsorption chimique du surfactant ionique,
le revétement collecteur le moins soluble, donc le plus stable, donnant les meilleurs
résultats en flottation.

b) La théorie de 1’oxydation préalable du sulfure tient compte du fait que la
présence d’oxygene est nécessaire pour assurer 1’adsorption des réactifs de type
thiol [10]. Le mécanisme nécessiterait que la surface soit préalablement oxydée en
oxysulfure, qui s’échangerait avec 1’ion du collecteur pour donner un composé
superficiel métal-collecteur.

c) La théorie électrochimique [11] est une application de la théorie de la
corrosion selon laquelle pour qu’un systéme soit électriquement neutre, la somme
des vitesses des réactions d’oxydation doit étre égale a la somme des vitesses des
réactions de réduction. L’application de cette théorie au systeme de flottation des
sulfures exige que la réaction d’oxydation anodique du xanthate (ou du

dithiophosphate) en dixanthogene :
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2ROCS; « (ROCS,), + 2e-

soit compensée par la réduction cathodique de 1’oxygéne selon :

1/2 0, + H,O + 2e~ < 20H"

Ou

O, + 2H" + 26" > H,0,

cette derniere relation étant favorisée cinetiquement, car elle ne nécessite pas la
dissociation des liaisons oxygeéne.

d) La théorie de I’adsorption du xanthate [13] [3] a pour avantage d’éclairer ce
type de relation : ainsi, pour de la galene PbS broyée dans un broyeur en acier inox,
a pH basique, on distingue, en utilisant comme collecteur de 1’amylxanthate, un
processus impliquant deux étapes, comme le montre ’observation des produits
réactionnels par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Durant une
premiere étape, il se forme, pour les faibles concentrations de xanthate, une couche
mixte steechiométrique 1:1 de xanthate de plomb et de dixanthogene. Cette
steechiométrie disparait pour des concentrations croissantes. Dans une deuxieme
étape, il se forme du dixanthogéne quand tous les ions plomb ont été consommés.
On assiste donc a une disparition préjudiciable du xanthate de plomb qui, cependant,
peut réapparaitre pour de fortes concentrations en xanthate. Autrement dit, on
observe successivement une précipitation de xanthate de plomb suivie de
I’oxydation des molécules adsorbées. Pour la pyrite FeS,, I’adsorption du xanthate
et la formation de dixanthogene est aussi liee a la concentration en collecteur: il y a
formation de xanthate ferrique puis de dixanthogene a mesure que la concentration
en xanthate augmente.

Indéependamment des théories plus ou moins complémentaires sur les meécanismes
de I’adsorption des thiols, qui ont été exposées ci-dessus, I’action de ces derniers

répond aux regles pratiques suivantes :
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— la plupart des sulfures d’importance industrielle sont naturellement
hydrophiles en 1’absence d’oxygéne (milieu réducteur). Cependant, pour certains
d’entre eux, on constate une flottabilit¢ naturelle. C’est le cas, par exemple, de la
molybdénite (MoS2) et de la stibine (Sh2S3) ;

— les sulfures n’adsorbent pas les thiols en milieu réducteur et la flottation est
Impossible ;

— tous les sulfures (sauf la blende) adsorbent fortement les thiols a courte chaine
en présence d’oxygéne de I’air ; la flottation est possible et méme facile.
L’ hydrophobicité de surface conférée ainsi aux sulfures par un film adsorbe,
correspondant en général a moins d’une couche moléculaire, est relativement
Importante et tient aussi bien a I’hydrophobicité des composés adsorbés qu’a la trés
faible affinité de la surface des sulfures pour I’eau ;

— pour la galéne 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
¢change d’ions, par exemple entre RS’ et carbonate ou thiosulfate de Pb dans le
cas de PbS ;

» 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’oxygeéne),

O, + 2H" + 28" — H,0,
une réaction anodique (oxydation de sulfure),

MeS + 2RS «— Me(RS), + S° + 2¢’

mais la présence de soufre élémentaire n’est pas mise en ¢évidence
experimentalement, celui-ci étant logiquement oxydé ;
—pour la pyrite, 1’arsénopyrite, la molybdénite et la pyrrhotite, il s’agirait de

I’adsorption physique (réversible) du dixanthogéne RSSR.
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1.1.4. Activants et déprimants

Les thiols a courte chaine (jusqu’a C5 ou C6) n’ont aucune action Sur les
minéraux autres que les sulfures et les métaux natifs (or, argent, platine, cuivre).
Cependant, quelques autres minéraux naturellement hydrophobes peuvent
accompagner les sulfures : éléments natifs tels que le graphite et le soufre ; silicates
tels que le talc. La difficulté essenticlle est, toutefois, d’atteindre une sélectivité
entre différents sulfures de facon a obtenir des concentrés répondant aux exigences
industrielles de qualité (teneur en métal de wvaleur, absence d’éléments

pénalisants...). Cette action sélective est assurée par les activants ou les déprimants.
8 Activation des sulfures : cas de la blende

Ce minéral ne flotte pas ou flotte mal avec des thiols a courte chaine. Pour le
flotter, il est nécessaire de transformer sa surface en un autre sulfure susceptible
d’adsorber un thiol selon une réaction du type :

ZnS + Me”" < MeS + zn**

avec Me métal.

Cette réaction est possible thermodynamiquement pour les ions Ag*, Cu**, Pb®" et
Hg®*, mais les deux seuls cations utilisés industriellement sont Cu** et Pb**, car ils
sont soit présents dans les minerais de zinc (en particulier Pb**), soit ajoutés
volontairement pour activer la blende.

§ Dépression des sulfures

On peut donner quelques principes géneraux sur la dépression des sulfures car les
possibilités sont nombreuses et déependent de cas particuliers.

a) Une oxydation poussée et sélective de certains sulfures, dont la surface est
transformée en un composeé oxyde, est un moyen de les déprimer.

b) Etant donné que O, est nécessaire a la flottation des sulfures par les thiols, une
maitrise du pouvoir oxydant de la pulpe permet de moduler I’adsorption. La faible
conductivité de la blende se préte mal a ce type de contrdle, car les réactions

électrochimiques de surface sont difficiles, que ce soit des réactions de réduction de
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I’oxygene et d’oxydation du sulfure, ou des réactions d’adsorption des thiols (avec
oxydation des sulfures ou des thiols).

c) Les composés de surface metal-thiol ou RSSR peuvent étre detruits a pH tres
acide.

d) Il est possible, dans le cas de la pyrite, de bloguer la réaction de formation de
RSSR, ce qui revient a déprimer la pyrite.

e) Il est enfin possible d’utiliser le cyanure pour déprimer la blende, en se plagant
a un pH basique. Le cyanure complexe le cuivre, qui est I’activant naturel de la
blende comme on vient de le voir précédemment, que ce dernier se trouve en

solution dans la pulpe ou adsorbé sur la surface.

1.2. flottation des oxydes et des silicates
Ces deux familles de minéraux ayant des comportements semblables en ce qui
concerne les propriétés physico-chimiques de I’interface minéral/solution aqueuse,

répondent donc aux mémes types de réactifs par des mécanismes voisins.

1.2.1 Principaux collecteurs

Les surfactants utilises en pratique industrielle pour la flottation des ces minéraux

ont des propriétés assez homogenes. lls appartiennent aux familles suivantes :

— les acides alkylcarboxyliques (acides gras), RCOOH et leurs sels
(alkylcarboxylates) ;

— les alkylsulfonates............................ RSO;Na ;

— les alkylsulfates .............................. ROSO;Na ;

— les alkylhydroxamates ;

— les amines et les sels d’amines (chlorhydrate, par exemple), avec R > Cyg et R’
une chaine méthyl :

® PIIMAITES . .ovvinrieieetete et eieeineeeaaanaann, RNH;CI

® SECONAAITES ...uueeeeeeeeeee et RR’NH,CI
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TS (111 (S R(R’*),NHCI

* ammoniums quaternaires...................... R(R”)3NCI

* amines oxy¢thylées

e étheramines.................ooiiiiiiiiiiiiinn., CH3(CH,)O(CH,)sNH,
—lesaminoacides .......oooeeee R-NH-CH5;-COOH

Les amines sont cationiques, alors que les quatre premiers types sont anioniques.
Les aminoacides ont la propriété d’étre anioniques a pH basique et cationiques a pH
acide [35]. Pour des raisons de codt, ces réactifs sont en général dérivés de produits
naturels (acides gras saturés et insaturés), de résidu de I’industrie du bois (tall oil),
de résidus de I’industrie du pétrole (sulfonates, sulfates), etc. Les produits le plus
couramment utilisés ont des chaines voisines de Cy, (pour les produits venant de
I’huile de coprah), Cig (pour les dérivés de I’acide oléique) et Ci5 a Cyg (pour les
dérivés du suif).

1.2.2 Adsorption des collecteurs sur les surfaces des oxydes et des silicates

Dans le cas de la flottation, on fait appel a des surfactants ioniques ayant une forte
affinité pour les surfaces, de sorte qu’il existe une liaison forte adsorbat-adsorbant.

Celle-ci est d’origine électrostatique [5].

L’adsorption conduit & la formation d’une monocouche de collecteur sur la
surface minérale pour les fortes valeurs de sous-saturation, c’est-a-dire pour des
concentrations tres inférieures a la concentration de saturation ou concentration
micellaire critique (CMC), a partir de laquelle se forment des agrégats d’ions par
association entre les chaines hydrocarbonees.

les surfaces des oxydes et des silicates adsorbent des surfactants dont la charge de
la partie polaire est opposée a celle de la surface. Pour de trés faibles concentrations,
les ions du surfactant se comportent comme des contre-ions dont 1’adsorption est
réglée par interaction électrostatique adsorbat-adsorbant. Ensuite, au fur et a

mesure du remplissage des sites homogeénes, les interactions entre chaines créent
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une condensation bidimensionnelle dont le terme définitif est la formation d’une
premiére couche. A partir de cette premiére couche, la croissance devient
tridimensionnelle, et comme la téte polaire du surfactant est tournée vers la phase
liquide, on confére théoriquement une hydrophilie au systéme (bien que I’excédent
de collecteur aille préférenticllement se fixer a I’interface solution-air). Il faut donc
veiller a ce que la concentration du collecteur reste suffisamment basse pour assurer

de bonnes conditions de flottation.

1.2.3. Déprimants et activants

L’adsorption des collecteurs implique une attraction électrostatique de 1’ion du
collecteur par la surface de I’oxyde ou du silicate, le pH ou des ions multivalents
sont en mesure d’activer ou de déprimer le minéral. A ces actions, il faut ajouter
I’action de réactifs complexants sur les surfaces ou agissant par dissolution de la

surface.

a/ Cations multivalents

Les cations multivalents abaissent 1’¢lectronégativité des surfaces des oxydes et
des silicates pour des pH ou ces surfaces sont négatives. Comme les cations tels que
Ca®™, Mg* et Fe** sont toujours présents dans I’eau utilisée en flottation, ils
viennent modifier les propriétés superficielles a des pH nettement inférieurs au pH
de précipitation des hydroxydes, par simple adsorption électrostatique. Pour des pH
légerement inférieurs, ils donnent des complexes hydroxo tels que CaOH,
Fe(OH),", , qui réagissent avec les surfaces négatives des minéraux conduisant a un

accroissement de leur charge de surface.

b/ Colloides organigues hydrophiles

Ces réactifs complexants ont pour effet de déprimer les oxydes et les silicates. Ils
appartiennent aux familles suivantes :
— les amidons (issus de végétaux tels que le blé, le mais, le tapioca, la pomme

de terre, etc.) qui sont constitués de 15 a 25 % d’amylose et de 75 a 85 %
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d’amylopectine. L’amylose est composée de longs enchainements de glucose avec
peu de ramifications, alors que I’amylopectine présente beaucoup de ramifications.
Le degré de polymerisation varie de 200 & 6000 pour I’amylose et de 103 a 109 pour
I’amylopectine. Les dextrines sont des amidons dégradés par pyrogénation et
présentent des enchainements moins longs ;

— les tannins, avec des dérives complexes des acides tanniques, tels que le
sulfonates de lignine, et avec le quebracho extrait du schinopsis (arbre provenant
d’Argentine et du Paraguay), dont le degré de polymerisation est inférieur a 200 et
dont la nature fortement hydrophile des groupes polyphénols parait évidente ;

— la carboxyméthylcellulose dont le degré de polymérisation est de I’ordre de
500241 000;

— les macromolécules de synthese a masses moléculaires allant de 50000 a

100000, de type polyacrylamides et polyacrylates.

1.3. Flottation des sels solubles

La plupart des minéraux industriels, encore appelés minéraux utiles par
opposition aux minéraux métalligues, sont des sels, bien que quelques-uns soient
des silicates ou des oxydes. On distingue la flottation des minéraux peu solubles de
celle des minéraux solubles.

1.3.1 Minéraux peu solubles

Ces minéraux sont des sels de métaux multivalents et, en grande majorité,
divalents. lls appartiennent aux familles des carbonates, sulfates, fluorures,

tungstates, vanadates, chromites, phosphates.

8§ Solubilité des sels

La solubilité est une propriété importante car, elle détermine la composition de la
phase aqueuse et la charge caractéristique de I’interface minéral/solution. Quand un

sel est en contact avec ’eau, les especes constitutives passent en solution jusqu’a ce
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que les potentiels chimiques des espéces communes dans le solide et la solution

s’équilibrent.

1.3.1. a. Principaux collecteurs

Les collecteurs des minéraux de type sels sont les mémes que ceux des oxydes et
des silicates:

— les réactifs cationiques qui s’adsorbent sur les surfaces électronégatives, mais
ne permettent pas d’envisager une flottation sélective. Le mode d’adsorption est
électrostatique avec croissance bidimensionnelle du revétement collecteur ;

— les réactifs anioniques qui s’adsorbent aussi sur les sels, bien que leur téte

polaire soit de méme signe que la surface.

1.3.1.b. Adsorption des collecteurs sur les minéraux de type sels

La flottation des sels faiblement solubles tels que D’apatite, la calcite, la
magnésite, la barytine et la fluorine, est contr6lée a la fois par des criteres de
solubilité et de réactions chimiques entre le collecteur anionique (acides gras,
sulfates, sulfonates) et le cation métallique. Les modéles thermodynamiques
impliquent des phases tridimensionnelles infinies, car les mesures d’adsorption du
collecteur montrent que I’on peut largement dépasser la capacité de la surface pour
fixer une seule monocouche.

Dans le cas de la fluorine CaF,, la dissolution du minéral provoque la mise en
solution d’ions fluor et calcium. Si I’on utilise un surfactant ionique, 1’ion F  peut
entrer en concurrence pour s’adsorber sur les sites positifs de la surface minérale et
les ions Ca®* peuvent précipiter le surfactant pour donner un savon d’acide gras.
Toutefois, les impuretés et les conditions de pH entrainent de grandes variations
dans les valeurs du produit de solubilité du complexe surfactant-calcium [14] [15]
et, de ce fait, il est difficile de determiner les mécanismes d’adsorption pour de
faibles concentrations. La charge de surface de la fluorine parait étre le facteur

controlant 1’adsorption. Certains auteurs trouvent une valeur de —35 mV [16], tandis
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que d’autres donnent une valeur de — 15 mV [14]. En utilisant de I’oléate de sodium
comme surfactant, le champ électrique de surface fortement négatif dans le premier
cas (— 35 mV) s’oppose a la chimisorption. Les cations Na* et Ca®* peuvent étre
adsorbés comme contre-ions. Dans le deuxiéme cas (— 15 mV), I’adsorption du
collecteur devient difficile et les ions Na* sont peu adsorbés.

Dans le cas de la calcite CaCOs, des phénoménes d’adsorption semblables sont
interprétés par certains auteurs [17] comme la chimisorption d’un sel résultant de
I’interaction de 1’adsorbant anionique et des ions calcium de la surface pour former
une premiere couche. Sur celle-ci, il y aurait formation d’une deuxiéme couche
physisorbée, dont la cohesion est assurée par liaisons entre chaines hydrocarbonées.

Les minéraux de type sels peuvent aussi adsorber des amines. L’adsorption de ces
collecteurs sur la calcite, I’apatite, la barytine, a été considérée d’abord comme le
résultat d’un échange d’ion avec formation d’un sel insoluble composé de 1’anion

minéral et du collecteur cationique [20]

1.3.1.c. Déprimants et activants

Les phénoménes d’activation et de dépression ont été étudiés empiriquement.
L’activation a licu généralement sur des sels de métaux lourds (Pb, Cu, Zn) tandis
que la dépression se produit sur des sels constitutifs des gangues tels que les

carbonates.

+¢+ Activation par les sulfures (sulfodisation)

Les réactions sont du type :

MeCOj3 + S* «» MeS + CO;”

ou Me est un métal lourd (Pb, Cu, Zn...). L’activation par le sulfure de sodium
Na,S ou I’hydrogénosulfure de sodium NaHS, dépend étroitement de I’1onisation de
I’hydrogéne sulfuré suivant les équations :

H,S <> H"+HS K=10"

HS <> H'+S* K=2x10015

Groupe : Master I, Option « Valorisation des Ressources Minérales »




FLOTTATION DES MINERAIS

Le pH controle donc la dissociation. On admet que, dans les conditions
industrielles, ’ionisation est compléte car le pH est basique. La réaction est
semblable a celle de I’activation de la blende et conduit a la formation d’un sulfure
sur un carbonate ou un sulfate, en prenant la précaution d’utiliser des quantités pas
trop élevées de Na,S, pour éviter d’empécher la fixation du xanthate [36]. Cette
action est certainement due & une compétition entre les ions S* et HS et les thiols
[1].

A température ambiante, seule la cérusite (PbCO;) est aisément activée puis
flottée a ’amylxanthate. Les carbonates de zinc (smithsonite), de cuivre (malachite)
nécessitent un conditionnement a une température de 1’ordre de 80 °C et flottent mal
aux xanthates. Par contre, aprées sulfuration, la malachite est flottée aux acides gras
et la smithsonite aux amines. Dans tous les cas, la flottation est sensible aux tres
fines particules et nécessite un déschlammage vigoureux eéliminant les fines

inférieures a 10-15 pum.

¢+ Activation par les métaux lourds

On sait depuis longtemps que les sulfates et nitrates de métaux lourds activent la
calcite, vraisemblablement par adsorption du cation du métal lourd sur les sites
négatifs de la calcite si ’on emploie des acides gras comme collecteur dont la
chaine contient plus de sept atomes de carbone [8]. De méme, les sels d’aluminium

employés a faible concentration sont des activants des carbonates.
++ Dépression par les macromolécules

Les colloides hydrophiles s’adsorbent sur la surface des sels de calcium étant
donné la forte affinité que les parties polaires de ces molécules ont pour les ions
calcium de la surface du solide, ce qui assure une liaison entre la macromolécule
(tannins, quebracho, ligno-sulfonates) et la surface du minéral. Les macromolécules

forment un barrage a I’action du collecteur.

+ Dépression par le silicate de sodium (verre liquide)
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Le silicate de sodium, de formule générale Na,SiOs;, se présente en fait sous
forme d’une famille de réactifs pour lesquels on peut faire varier la composition
molaire. En solution aqueuse, on obtient des agrégats colloidaux de polysilicates,
dont le degré de polymérisation est fonction d’un assez grand nombre de paramétres
: pH, présence de divers cations pouvant réagir avec les ions silicates, composition
molaire Na,O/SiO,.

L’action du silicate de sodium sur des minéraux de type sels n’est pas bien
¢lucidée a I’heure actuelle. On sait seulement qu’il s’adsorbe sur certains minéraux
de maniere plus intense que sur d’autres (par exemple sur la calcite beaucoup plus
que sur la fluorine). 11 a également pour fonction, en raison de son caractére d’ion
déterminant le potentiel sur les silicates, de conférer une charge négative tres élevée

a ces minéraux et donc d’empécher I’adsorption physique de surfactants anioniques.

1.3.2 Minéraux solubles

Les minéraux tres solubles (chlorures) tendent rapidement a donner des solutions
saturées dans lesquelles la force ionique est tres élevée.

La séparation par flottation de la sylvinite (KCI) et de la halite (NaCl), aux
propriétés tres voisines, est cependant realisée industriellement. Les surfactants de la
sylvinite les plus employés sont les amines avec des longueurs de chaines
hydrocarbonees en Cg a Cyg. En solution saturée, il est probable que 1’adsorption
sélective des amines a la surface de la sylvinite soit rendue possible en raison de la
dimension trés voisine de la partie polaire du surfactant et des ions K*. Avec une
concentration de I’ordre de 5x10™ mol/l en cétylamine ou en tétradécylamine, on
obtient une flottation pratiqguement compléte de la sylvinite et pratiquement nulle de
la halite. Des amines éthoxylées, dont la propriété essentielle est la forte solubilite,
ont donné de bons résultats avec des longueurs de chaine > Cy5. On peut a I’inverse

flotter la halite par des acides gras employés conjointement avec des métaux lourds.

1.4. Flottation ionique et flottation de preécipite
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La flottation ionique et la flottation de précipité se rattachent aux techniques de
séparation par adsorption sur bulles [39] [40] [41], qui utilisent les différences des
activités de surface des especes présentes en solution. Ces espéces peuvent étre
ioniques, moléculaires, colloidales, cristallines..., mais, dans tous les cas, elles
doivent étre tensioactives a I’interface liquide-gaz, et donc pouvoir s’adsorber
sélectivement a la surface des bulles qui traversent la solution. Cela permet leur
séparation et leur concentration dans un faible volume de liquide résultant des
mousses apres leur abattage.

Quand une espéce n’est pas tensioactive, on peut lui conférer ces propriétés en
ajoutant dans la solution un ion tensioactif : soit pour la complexer, si elle est
soluble, sous forme d’un composé qui peut étre un complexe soluble ou un
précipité, soit pour s’adsorber a sa surface quand il s’agit d’une espece solide. On
obtient alors, dans tous les cas, un composé hydrophobe capable de s’adsorber a
I’interface liquide-gaz pour étre ainsi séparé par flottation.

La base fondamentale qui régit les méthodes de séparation par adsorption sur
bulles est I’équation de Gibbs.

Le domaine d’application des techniques de flottation ionique et de flottation de
précipité se situe genéralement dans des concentrations allant de ’ordre de 1 ppm a
quelques centaines de ppm. Cela revient a dire qu’elles sont susceptibles de
concurrencer les techniques d’extraction par résines dont le champ d’application, en
termes de teneurs, se situe dans le domaine des concentrations inférieures a 500
ppm, dans la plupart des cas. Toutefois, elles peuvent aussi jouer un role
complémentaire aux techniques de separation existantes (extraction liquide-liquide,
résines, précipitation...). Leur développement est étroitement lié aux normes de
pollution exigées pour la protection de 1’environnement, a la valorisation des
minerais pauvres, dont I’exploitation n’est rentabilisée que par une lixiviation en tas
ou in situ et a la nécessité de fournir a la métallurgie extractive des solutions

limpides ou trés pures.
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1.4.1. Définitions

Les premiéres définitions de ces techniques ont été données par Sebba pour la

flottation ionique [42] [43] et par Baarson et Ray pour la flottation de précipite [44].
Ensuite, Mahne et Pinfold [45] ont introduit une deuxieme variante de la flottation
de précipité, dite de deuxieme espéce. Enfin Jdid [46] a revu ces définitions en
fonction des propriétés des composés lors de la flottation. La figure 13 donne les

schémas de principe de ces deux techniques.

1.4.2. Flottation ionique

On introduit dans la solution un ion tensioactif (collecteur) pour former avec 1’ion
a flotter un complexe soluble ou sous forme de précipité. Ensuite, en faisant passer a
travers la solution un flux de bulles de gaz ascendantes (air, azote...), le composé
« ion a flotter-collecteur », qui est hydrophobe, s’adsorbe sur les bulles et remonte a
la surface ou il est recueilli dans les mousses sous forme solide [42] [47].

1.4.3. Flottation de précipité

L’ion a séparer est d’abord précipité par un agent de précipitation inorganique ou
organique non tensioactif. Le précipité obtenu est hydrophile et la flottation se fait
alors en ajoutant dans la solution un collecteur. Celui-ci va s’adsorber a la surface
du précipité pour le rendre hydrophobe et I’ensemble « précipité-collecteur » se fixe
a la surface des bulles ascendantes qui traversent la solution pour étre entrainees

dans les mousses.
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