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ESSAIS DE FLOTTATION SELECTIVE

DES MINERAUX

CONSTITUANT LKS "SABLES NOIRS"

par

G. GUTZEIT et P. KOVALIV

A cote du quartz, les sables provenant de la destruction des

roches eruptives par l'erosion contiennent toujours d'autres
mineraux durs, denses et insolubles. Les prospecteurs qui
cherchent dans les alluvions les indices d'une mineralisation
filonienne des terrains traverses par le cours d'eau, trouvent
au fond de leur batee l'ilmenite, la magnetite, le zircon (et
parfois 1'apatite), le rutile et la monazite. La stabilite chimique
et les proprietes physiques, — surtout la durete et 1'absence

de clivage — preservent ces mineraux de la destruction.

Quand la proportion d'ilmenite est assez elevee, le sable prend
une couleur foncee, d'oü le nom de « sables noirs» — « black
sands » des Anglais — ou, encore, de « sable lourd », car la
densite des mineraux constitutifs oscille autour de 5, soit

presque le double de celle du quartz (2,65).
Des bancs de sable noir s'etendent le long des cötes sur des

kilometres et representent des millions de tonnes d'ilmenite.
G'est le cas notamment au Bresil, aux Indes, en Amerique du
Nord et dans plusieurs endroits de la cöte d'Afrique, comme

au Maroc, ä Madagascar, sur la Cöte d'Ivoire, en Egypte. Le

plus grand producteur d'ilmenite est actuellement encore le

gisement de Travancore dans l'Etat de Mysore (Indes britan-
niques) qui a fourni l'annee passee les deux tiers de la produc-
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tion mondiale. Depuis 1922 on a exporte plus d'un million de

tonnes d'ilmenite de Travancore, et il en reste encore trente
fois autant, car eile constitue le 50 ä 70% de ces «traitres de

sables», comme les a nomme Marco Polo lors de son voyage.
C'est seulement au debut de ce siecle que l'on a commence

ä mettre en valeur les sables noirs en isolant tantöt Tun,
tantöt l'autre des constituants. Tout d'abord, c'est la monazite

que l'on recuperait pour en extraire le thorium. Mais, comme

l'usage des manchons Auer se reduit de plus en plus, c'est

depuis longtemps la teneur en cerium qui determine la valeur
de la monazite. Toutefois, la consommation du cerium est tres

minime, et depuis une vingtaine d'annees, c'est l'ilmenite qui
devient le produit principal recherche dans le sable noir. Le

titane, qui represente un tiers environ de l'ilmenite, sert dans

la metallurgie. On en fait aussi le tetrachlorure utilise pour
former des nuages artificiels; mais c'est surtout la fabrication
de l'oxyde de titane qui absorbe presque la totalite de la

production mondiale, laquelle depasse 200 mille tonnes par an;
en effet le plus noir des mineraux fournit la couleur la plus
blanche. Pour quelques usages du titane, il est preferable de

partir d'une matiere premiere ne contenant pas de fer; on a

alors recours au rutile, lequel represente, par exemple, le 10%
du revetement des « welding rods » (electrodes) pour la soudure

electrique, et l'on estime qu'en 1935 plus de 1.200 tonnes de

rutile ont ete employees pour cette fabrication. On recupere
egalement le zircon qui est utilise dans les produits refrac-

taires, dans les porcelaines speciales pour isolateurs electriques
et dans la ceramique. On a grand interet ä obtenir le zircon
aussi pur que possible, car la presence du fer est nefaste, et
l'on est oblige de le laver aux acides, la separation mecanique
etant insuffisante.

En effet, on commence le traitement des sables noirs sur
des tables ä secousses — sous une nappe d'eau d'abord et
seches ensuite —, ce qui permet d'eliminer le quartz, d'un
poids specifique de 2,65. On traite alors par un electro-aimant

qui attire l'ilmenite, fortement electro-magnetique, et aussi la
monazite qui Test moins. Toutefois le rutile et le zircon restent
indifferents ä ces traitements, leurs densites etant tres voisines
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— 4,75 pour Fun et 4,7 pour le second —, et ils ne sont pas
attirables par l'aimant.

Nous avons essaye de separer les Constituantes des sables

noirs par la flottation, probleme d'un grand interet theorique,
lequel, ä vrai dire, plus encore que les considerations econo-

miques, a guide notre choix. La flottation est un procede rela-
tivement recent: un manuel de traitement des minerais, paru
il y a trente ans, en parle en ces termes: « On a preconise
aussi de faire monter ä la surface les metaux natifs et les

sulfures apres avoir melange le minerai avec de l'huile. C'est

un procede plutot original que recommandable. » Depuis, la
flottation a permis d'exploiter avec profit les gisements que
l'on ne pouvait pas traiter autrefois, et aussi de reprendre les

rejets des anciens travaux. Actuellement plus des deux tiers
des metaux non-ferreux sont extraits par flottation; on flotte
egalement le calcaire, les phosphates, le charbon et jusqu'aux
sels alcalins solubles.

II est vrai qu'aujourd'hui l'on n'utilise plus des huiles
seulement pour faire flotter les minerais

Si, depuis quelques annees, on flotte selectivement les

minerais sulfures en profitant des affinites chimiques de leurs

cations, on sait que la flottation des minerais oxydes est infl-
niment plus delicate, etant donne que les differences chimiques
et cristallographiques entre la gangue et le mineral ä recuperer
sont tres petites. Ceci provient des liaisons atomiques dans le

cristal, qui ont un caractere metallique pour les sulfures,
tandis qu'elles sont ioniques pour les oxydes. II est evident
qu'une flottation differentielle ou selective tendant ä la separation

d'un melange d'oxydes voisins presentera des problemes
encore plus compliques. Lorsqu'il est possible de faire intervenir
des reactions chimiques, c'est-ä-dire lorsque le mineral oxyde
est relativement soluble dans 1'eau, la question peut etre
resolue grace ä la liaison directe ou indirecte du collecteur
avec les ions de la surface du mineral, dont toutes les valences

ne sont pas satisfaites. Par contre, quand il s'agit de mineraux
pratiquement insolubles, et, par consequent, chimiquement
indifferents, la seule voie se trouve etre 1'adsorption differentielle

de collecteurs particulierement adaptes, et parallelement
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la suppression de Taction genante des cations activants, qui
doivent etre masques sous forme de complexes. On sait en

effet que toute une serie de cations, en particulier le ferrique
et le cuivrique, activent le quartz (ainsi que ses analogues)

par suite d'une liaison chimio-adsorptive, grace aux electro-
valences de la surface; ces ions adsorbes servant ensuite

d'intermediaires pour la fixation du collecteur 1. Comme les

oxydes que nous avons tente de separer par flottation selective

appartiennent tous au quatrieme groupe du tableau perio-
dique, on se rend compte ä quel point une telle parente rendait
ardue la solution du probleme. En effet, les proprietes chimiques
du silicium, du titane et du zirconium sont tres voisines, leurs
combinaisons avec l'oxygene sont extremement stables et la
solubilite dans l'eau de ces derniers est pratiquement nulle.

Aussi, est-ce d'une part en faisant varier le pH et la nature
des collecteurs, d'autre part en liant les ions ferriques (düs ä

la presence de la magnetite et de l'ilmenite) par le cyanure
ou le ferrocyanure, que nous avons reussi ä obtenir une
separation, basee avant tout sur 1'adsorption selective des reactifs
de flotation, et plus particulierement des derives sulfones

d'alcools et d'acides aliphatiques superieurs.
Pour etablir les meilleures conditions d'adsorption de ces

reactifs, nous avons done du proceder ä un grand nombre
d'essais preliminaires, en mettant ä profit bien entendu 1'expe-
rience acquise precedemment dans le traitement de divers
minerals oxydes, tels que la chromite, la wolframite, l'oligiste,
les oxydes de cuivre, les phosphorites, etc., dont les methodes
de flottation sont l'objet de brevets de Tun de nous2. Nous

avons fmalement reussi ä combiner les collecteurs convenables,
et etabli les conditions dans lesquelles un des constituants des

sables noirs flotte de preference aux autres.
Nos premiers essais ont ete executes sur des melanges arti-

ficiels composes de 6% d'un mineral pur — ilmenite, rutile

1 Cf. L. Kraeber u. A. Boppel, Metall und Erz, XXXI, Heft 19

(1934).
2 G. Gutzeit, U.S.A. Pat. 2 125 631; D.R.P. 641 808, etc.;

Dem. de br. S. 36 859 et Br. Eston. 3346 et 3449; Brit. Pat. appl.
G.B. 522. (Droits de licence: Dorr Oliver N.V., La Haye.)
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ou zircon —, le reste etant du quartz. Chaque constituant a
ete broye et tamise separement; la poussiere, qui traversait
le tamis de 200 mesh 200 mailies au pouce lineaire), a ete

rejetee, ainsi que la portion retenue par le tamis de 65 mesh.

Ensuite, nous avons travaille avec un sable de quartz conte-
nant 12% des mineraux mentionnes, soit 4% de chacun d'eux.
Nous avons enfin pu verifier nos observations sur un sable

d'Egypte, que nous devons ä l'obligeance de M. Grosjean. Ce

sable ne contenait pas de fines, et, comme le tamis de 65 mesh

n'en retenait que environ 10%, nous avons flotte directement
la portion tamisee, sans broyage. Chaque essai, vu le peu de

matiere dont nous disposions, a ete fait avec 25 g, correspon-
dant ä 1,5 g du mineral utile dans les trois premiers melanges
et ä 1 gr de chacun dans le quatrieme. Nous avons utilise
comme appareil de flottation une petite cellule transparente
M.S. Standard de 200 cc en pollopas. Nous nous sommes servis
de l'eau de robinet (pH environ 7,8). Une elevation de

temperature de celle-ci ä 30-45° favorisait la flotation. Tous les

reactifs, ä l'exception de l'acide oleique, ont ete utilises sous

forme d'une solution ä 10%. Les chiffres en cc donnes ci-
dessous representent par consequent les volumes d'une telle
liqueur ajoutes ä environ 150 cc de pulpe.

Nous resumons dans la suite les resultats de plus de 60 essais:

Zircon. L'enrichissement est possible en milieu alcalin
(0,5 cc Na2COs), la presence du silicate de soude comme depri-
mant du quartz etant alors indispensable pour obtenir des

concentres purs. La flottation, dans ces conditions, exige des

melanges de reactifs assez complexes, comme des emulsions
d'une huile minerale ou de l'acide oleique avec des sulforicinates
alcalins. Le palmitate de potassium seul, que l'on a preconise
comme meilleur agent de flottation pour le zircon, n'a pas
donne de bons resultats; toutefois, en presence d'une emulsion,
il favorise la flottation selective.

En milieu acide, la flottation est plus rapide et plus parfaite.
0,3 cc H2S04 sönt suffisants pour empecher le quartz de

passer dans le concentre; toutefois une acidite plus elevee ne

gene pas, et meme la presence de l'acide hydro-fluo-silicique
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(deprimant des silicates; jusqu'ä 0,2 cc, ä cöte de 0,5 cc H2S04
n'a pas d'effet deprimant sur le zircon. Le fait presente une
certaine importance pour le «cleaning» (purification des

concentres ou finissage). Les memes reactifs que pour le milieu
alcalin rendent de bons services. En outre, le reactif n° 239

de l'American-Cyanamid, avec le terpineol comme moussif,
fournit des concentres tres purs, mais n'extrait que 80% du
zircon. Le sulforicinate de potassium provoque une coagulation
parfaite et la flottation est tres rapide; toutefois l'extraction
n'est pas meilleure.

Rutile. En milieu alcalin le rutile ne flotte ni avec l'acide
oleique, ni avec le palmitate de potassium. En milieu acide

(avec 0,3 cc H2S04) — ce qui donne au moins un pH 4 —
et meme en presence d'acide hydro-fluo-silicique, ce mineral
flotte bien avec le sulfonate de l'alcool laurylique seul, ou
mieux additionne d'acide oleique. Les sulforicinates de sodium
et de potassium, ainsi que le sulfonate de l'alcool duo-decy-
lique, permettent egalement une bonne extraction, toutefois la
Separation, dans les conditions de nos experiences, ne fut pas
parfaite. Le produit le plus pur fut obtenu en milieu fortement
acide — 0,5 cc H2S04 + 0,2 cc H2SiF6 — l'extraction attei-
gnant 85%. La coagulation ne fut observee qu'avec le
sulforicinate de potassium.

Uilmenite flotte bien avec le sulfonate de l'alcool laurylique,
meme en milieu neutre. Toutefois, pour diminuer l'entraine-
ment du quartz, on a avantage ä travailler en milieu acide

ou alcalin. Dans ce dernier cas — (0,3 ä 0,5 cc Na2G03) —
0,3 cc de la solution de sulforicinate de Na ä 10% additionnes
d'une goutte d'acide oleique fournissent rapidement — dejä
au bout de 2 ou 3 minutes — des rejets parfaitement propres,
mais les concentres contiennent 30 ä 60% de quartz. L'en-
tralnement de ce dernier est du ä 1'adsorption d'ions ferriques.
La depression est possible par l'utilisation de silicate (0,1 ä

0,3 cc Na2Si03), mais dans ce cas l'ilmenite flotte egalement
moins bien. Une separation absolument parfaite fut obtenue

avec les reactifs ci-dessus, mais en remplacant le silicate par
le cyanure — 0,2 et meme jusqu'ä 0,8 cc.
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En milieu fortement acide (0,5 cc H2S04 plus 0,2 H2SiF6),

0,5 cc de sulforicinate de sodium ont donne des concentres

impurs et une pietre recuperation. Par contre, avec moins
d'acide (0,3 cc H2S04 et 0,1 cc H2SiF6), la meme quantite
de sulforicinate additionnee d'une goutte d'acide oleique nous
a permis de sortir presque la totalite de l'ilmenite ä l'etat
tres pur; en ajoutant alors une goutte de la solution de sulfonate

d'alcool laurylique ou de sulforicinate de potassium,
nous avons obtenu des rejets parfaitement propres, tandis que
le deuxieme concentre contenait du sable. Un resultat comparable

a ete obtenu en utilisant d'abord le sulforicinate de

potassium et, pour l'extraction du second concentre, celui de

sodium; toutefois la recuperation de la premiere flottation etait
plus faible: eile representait les deux tiers seulement de l'ilmenite

presente.
Gomme le zircon flotte egalement avec ces memes reactifs,

nous avons cherche un deprimant pour l'ilmenite, de far;on ä

separer par une operation de cleaning les deux mineraux
flottes d'abord ensemble. Le ferrocyanure de potassium deprime
effectivement l'ilmenite en milieu acide, par formation du

complexe hydrophile Fe4[Fe(GN)6]3, mais malgre les fortes
doses utilisees — jusqu'ä 0,8 cc de la solution ä 10% —
presqu'un quart de l'ilmenite passe dans les concentres. D'ail-
leurs la flottabilite du zircon est egalement diminuee par le

ferrocyanure.

Melange de zircon, Wilmenite et de rutile ä 4% de chaque
mineral. La separation d'avec le quartz est parfaite aussitöt

que l'on s'eloigne du point neutre (pH 7). En milieu alcalin,
nous avons travaille avec 0,3 cc Na3G03 et 0,2 cc Na2Si03 en

utilisant comme collecteurs 0,3 cc de sulforicinate de Na et

une goutte d'acide oleique. En milieu acide (0,3 cc H2S04
ä 10%) un resultat identique est obtenu par le sulfonate
d'alcool laurylique.

C'est par un traitement selectif des concentres primaires
contenant les trois mineraux flottes d'abord ensemble, que
nous avons essaye de les separer. En milieu alcalin la flottation
exige de nouveaux reactifs, et les concentres secondaires repre-
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sentent les deux tiers du zircon, souille d'ilmenite. En milieu
acide et en presence du ferrocyanure, les concentres obtenus

sans addition de collecteurs ou moussifs contenaient tout le

rutile et un peu des deux autres mineraux (10 ä 15%). La
separation n'etait done point parfaite. Neanmoins, nous avons

applique directement les renseignements obtenus par ces

essais preliminaires ä un sable noir naturel, de provenance
egyptienne.

Le sable d'Egypte etait compose de zircon — representant
plus d'un tiers de celui-ci —, d'ilmenite et de magnetite — qui
en formaient ä eux deux le 30% environ —, de 10% de mona-
zite et de 25% de quartz et de grenats, ces derniers etant de

beaueoup moins abondants.
De ces six mineraux, e'est le zircon qui flotte le plus facile-

ment; il forme ä la surface une pellicule, persistant meme

quand la mousse a disparu. Le zircon peut etre extrait sous

forme d'un premier concentre, en milieu fortement acide, ä

l'aide soit de sulforicinate de potassium et d'un moussif comme
le terpineol, soit encore par le sulfonate de l'alcool laurylique
servant d'emulgateur ä une huile minerale. On peut egalement
le flotter, ensemble avec l'ilmenite et la magnetite, par le

sulforicinate de sodium et l'acide oleique en milieu alcalin, et

proceder ensuite ä la separation sur le concentre primaire en

milieu acide, ce qui exige l'addition d'un moussif. Une seule

operation ne sufflt pas. L'extraction finale est de l'ordre de

90%, mais le produit est un peu colore par la presence de

quelque 2-5% d'ilmenite et de magnetite, lesquels, il est vrai,
peuvent etre elimines par l'electro-aimant.

Le reste de Yilmenite peut etre extrait facilement jusqu'ä
80%, en diminuant l'acidite par addition de Na2G03; comme

pour le melange artificiel, les huiles minerales ou l'acide oleique
avec le sulfonate de l'alcool laurylique ou le sulforicinate,
sont de puissants collecteurs; toutefois les doses de ces reactifs
jouent un tres grand role, car le quartz et surtout la monazite

peuvent aussi passer en partie dans les concentres. II est vrai
que le «cleaning» en milieu acide de l'ilmenite impure ne

presente pas de difficultes et fournit immediatement des

Archives. Vol. 21. — Septembre-Octobre 1939. 17
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concentres finaux contenant le reste du zircon et toute l'ilme-
nite et la magnetite contenus dans le concentre primaire.
Dans tous les cas, environ dix pour cent de ces deux mineraux
restent dans les rejets; l'examen microscopique de ceux-ci
montre qu'il s'agit de grains arrondis ä surface lisse ayant
sans doute moins de tendance ä adsorber les reactifs qu'un
mineral broye. Vu le peu de matiere dont nous disposions,

nous n'avons pas broye les rejets pour essayer de flotter
ensuite le reste de l'ilmenite — methode qui a toutes les

chances de reussir. Le pourcentage de cette perte depend
evidemment du gisement des sables noirs; dans la pratique,
les considerations economiques seules decideront s'il y a

interet ä proceder au coüteux broyage pour recuperer la totality

de l'ilmenite.
La magnetite accompagne partout l'ilmenite. Gomme il est

tres facile de l'extraire par un faible champ magnetique ä

l'electro-aimant, nous n'avons pas cherche ä la separer par
flottation.

La monazite reste dans les rejets, d'oü on peut la recuperer
par gravite (tables ä secousses). Toutefois, en milieu modere-

ment acide, ce mineral est collecte partiellement par les emulsions

utilisees; les concentres d'ilmenite par exemple en conte-
naient dans ce cas toujours quelques pour cent.

En milieu alcalin, et malgre la presence du silicate, lequel
deprime fort bien le quartz, les grenats manifestent un peu
plus la tendance de flotter qu'en milieu acide, oü ils restent
avec les rejets, ä part quelques cristaux entraines mecanique-
ment dans les concentres.

Le quartz du sable d'Egypte, surtout les grains laiteux,
montraient un peu plus de facilite ä passer dans les concentres

que le quartz pur et broye utilise dans nos melanges synthe-
tiques. Toutefois, nous n'avons pas eu de difficultes ä le

deprimer, soit en nous ecartant de la region de neutrality
(pulpe plus acide que pH 4-5 ou plus alcaline que pH 8), soit

par l'usage de l'acide hydro-fluo-silicique, selon la methode

Gutzeit, ou du silicate de sodium. D'ailleurs, la nature du
minerai exclut la presence de cations activants, ä l'exception
du fer ferrique.
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Nos essais confirment l'eflicacite, dans la flottation des

minerais oxydes, des emulsions ayant pour base des produits
aliphatiques sulfones, dont l'usage a ete developpe par l'un
de nous b

Gette etude permet done de conclure qu'en faisant varier le

pH de la pulpe, et en appliquant judicieusement le phenomene
de l'adsorption selective, on arrive ä separer d'une facon assez

complete les mineraux constitutifs des sables noirs, une
operation ulterieure (cleaning) permettant de purifier les mineraux

recuperes — zircon, ilmenite et rutile.

Octobre 1939.

Geneve. Laboratoire d'Etudes minerales.

1 G. Gutzeit, demandes de brevet Eston. 3346 et 3449.
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