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Pour comprendre les propriétés du minerai de fer, sa minéralogie et ses procédés en amont, il
faut comprendre les phénomenes qui se produisent lors du traitement en aval du minerai, tels
que le frittage, la granulométrie et I’extraction du fer. En fait, cela est devenu de plus en plus
important a un moment ou le marché est si exigeant et compétitif, avec un accent particulier
mis sur I’adaptation des produits aux besoins des utilisateurs finaux. Bien que I’industrie du
minerai de fer soit parfois considérée comme une simple exploitation de carriere, elle est
extrémement compétitive sur le plan international et subit au fil des ans des pressions
considérables pour améliorer sa productivité et réduire son empreinte environnementale. C'est

particulierement le cas pour l'industrie de l'acier.

Actuellement, il y a tendance a utiliser des minerais moins riches en fer vu I'épuisement des
ressources. On utilise les minerais complétement oxydées comme I'nématite et partiellement

oxydés comme la magnétite.

La flottation est la meilleure option dans le cas les grands tonnages pour éliminer les silices,
les silicates et I'oxyde d'aluminium. Pour le soufre, s'il s'agit de sulfure la méthode est aussi
bien adaptée s'il s'agit de sulfure de fer, il sera éliminé avec les sulfures cependant s'il s'agit

d'oxyde de soufre ou la barite par exemple, ce n'est pas evident de I'éliminer par flottation.

Concernant le phosphore, s'il s'agit de phosphore non contenue dans une autre phase comme

I'apatite, la flottation ne convient pas.

Dans notre étude, nous nous sommes proposé de purifier un minerai de fer utilisé dans
I’industrie locale en employant un liquide ionique synthétisé dans le laboratoire synthese et
catalyse. Les résultats sont comparés avec ceux obtenus par les autres méthodes, en particulier

les méthodes chimiques telles que le traitement avec les acides ou autres solvants.

Le choix d’un liquide ionique est justifié par le fait que dans les méthodes classiques de
séparations, 1’utilisation des solvants organiques est parfois une source significative de
pollution; et depuis quelques années, les liquides ioniques sont apparus comme une nouvelle
classe de solvants alternatifs aux SOV (solvants organiques volatils) dans le contexte de la

« chimie verte » et du développement durable malgré que des études récentes ont prouvé la
toxicité de certains liquides ioniques, en particulier ceux a base de I’imidazolium. Ces liquides
connaissent un intérét grandissant du fait de leurs remarquables propriétés telles que :

Volatilité¢ négligeable due a la faible pression de vapeur, Stabilité thermique élevée,
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Ininflammabilité, Grande capacité a dissoudre de nombreux composes organiques et
inorganiques, tolérance aux acides forts, Densité ionique élevée.

Ces propriétés sont modulables, il suffit en effet de changer la nature du cation ou de l'anion
pour modifier I'une des caractéristiques.

Notre mémoire est subdivisé en quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré a 1’étude du
minerai de fer, le deuxiéme aux liquides ioniques et leurs applications. Les techniques
expérimentales sont rassemblées dans le troisieme chapitre. Les résultats obtenus sont
présentés et discutés dans chapitre quatre. La conclusion générale retrace I’essentiel des

objectifs atteints.

.
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Généralité sur le minerai de fer
1.1. Introduction

Le minerai de fer est ’élément rocheux trés abondant et constitue environ 5% de la cro(te
terrestre. Les minéraux contenant du fer les plus utilisés et qui permettent d'extraire les
composés du fer comprennent: I'nématite Fe>Os; la magnétite FesOs et beaucoup moins
d'importance: la limonite, 2Fe203+3H-0 ; sidérite FeCOs ; pyrite FeS», ou ces pourcentages de
fer sont a I'état pur [1].

La caractérisation d’un minerai est une ¢€tape trés importante a réaliser avant tout
traitement. Elle consiste en une détermination de la quantité, de la teneur ou de la qualité, des
densités, de la forme et des caractéristiques physiques, afin de permettre I’application
appropriée de parametres techniques et économiques a I’appui de la planification et de

I’évaluation de la production, la viabilité économique des gisements[2].

Les réserves mondiales de minerai de fer sont d’environ 150 milliards de tonnes [3].D'autre
part en Algérie; L’exploitation du gisement de Gara Djebilet dans la wilaya de Tindouf est
devenue une nécessité. Le minerai de fer de Gara Djebilet n’est pas exploité a cause de sa
teneur élevée en phosphore et surtout du fait de sa structure oolithique. Les réserves de ce
gisement pourraient étre d’un immense apport a I’économie du pays si ce minerai est enrichi
en fer et sa teneur en phosphore est réduite par des procédés adéquats. Le gisement de Gara
Djebilet est situé a environ 140 km au sud-est de Tindouf. 1l est formé de 3 zones : Est, Ouest
et centre. Les ressources estimées dans les années soixante-dix sur le gisement de Gara Ouest

approchent le milliard de tonnes [4].

-
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pays production principaux gisements observations
(millions de t} ou mines
Algeérie 1.2 Quenza, Bou-Khadra, Gara Djebilet
Argentine 05 province de Jujuy (Zapla)
Australie 147,2 Mount Newman, Mount Tom Price, Robe River,

Paraburdoe, Mount Goldsworthy, Savage River,
Iren Prince, lron Baron, lron Monarch

Autriche 0,7 Steirischer Erzberg
Brésil 180 Ferteco, Samarco, tabrasco, Minas Gerais (Cave, le pays a vu sa produc-
Conceicao, Carajas, Capanema), Aguas Claras, tion fortement augmenter
Mutuca, Germano au cours de ces dernieres
annees
Bulgarie 0.3 Kremikovei, Martinovo
Canada 250 Wabush, Fire Lake, Carol Lake, Scheffarville, ressent fortement la
Mount Wright concurrence des minerais
australiens ; sa production
a baissé depuis 1979, ol
elle avait atteint le chiffre
de 60 Mt
Chili 5.5 Algarrobo, El Romeral, Santa Fe, Los Colarados  la plus grande partie de la
production est exportée
au Japon
Chine 2500 provinces de Liaoning, Hebei, Hubei, Shanxi, les minerais de type
Nei Mongol, Hunan, Sichuan, Shenyang, Bayan Obo (province de
Xinjiang, Uygur Nei Mongoll contiennent

des terres rares

Tableau I-1 : Les pays producteurs de minerai de fer [1].

1.2. Définition

Le minerai de fer est une roche contenant du fer, généralement sous la forme d'oxydes. Les
minerais de fer ont une teneur en fer variable selon le minéral ferrifere. Les minéraux de
minerai de fer actuellement utilisés comme minerais sont I'nématite, la magnétite, la limonite
et la sidérite, mais aussi occasionnellement d'ankérite, de goethite et de turgite. L'hnématite est
le minerai de fer le plus important [5].Par rapport a leur teneur en fer, les minerais sont classes
en:

minerais pauvres :Fe <30 % , minerais moyens : 30 % < Fe < 50 %, minerais riches : Fe >
50 %

1.3. Les types de minerais de fer

Les espéces minéralogiques constituant la masse essentielle des minerais de fer sont peu
nombreuses et assez différenciées du point de vue physique pour étre aisément reconnues.

Une classification pratique s'est donc naturellement mise en place, fondée sur I'espece
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ferrifere dominante. Elle donne globalement une indication sur plusieurs caractéristiques du

minerai : dureté, porosité, teneur en fer, teneur en produits volatils [1].

1.3.1. Classification pratique
On distingue :
1.3.1.1.Les minerais a hématite (Fe2Os3) : I'espece dominante est l'oligiste ou I'hématite
rouge. Ils sont généralement rocheux ou pulvérulents, a perte au feu trés faible, souvent
fragiles, et présentant une porosité non négligeable. 1l est a remarquer que c'est sous une
dénomination trés semblable que I'on a coutume d'appeler les minerais a faible teneur en

phosphore. On dit dans ce cas les « minerais hématites » (voire Figure 1.1) [1].

(b)

Figure 1.1 :(a) Hématite Cet échantillon montre des cristaux, de couleur noir, (b) Hématite
rouge [1].

1.3.1.2. Les minerais a magnétite(FezOa4): Est le minéral de fer le plus riche en métal,
qui cristallise dans les roches magmatiques basiques (Figure 1.2). Le magnétisme de la
magnétite, di aux atomes de fer qu'elle contient, est stable a basse température. Elle est
souvent associée a I'hématite dans le méme gite, mais des gites de magnétite pure sont aussi
connus. Elles sont habituellement durs, massifs, compacts. Sa couleur est noire, éclat

métallique, souvent accompagnée d'impuretés comme la silice, I'alumine et le phosphore[1].

Figure 1.2: magnétite. Cet échantillon montre des cristaux caractéristiques octaédriques, aux
faces striées, de couleur gris fer a noir [1].
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1.3.1.3. Les limonites (2Fe203 - 3H20): La limonite (ou hématite brune) (Figure 1.3)est
un mélange d'hydroxydes de fer a 1’état microcristallin. Ces hydroxydes constituent le «

chapeau de fer ». Il s’agit d’un minerai d’origine sédimentaire. Les limonites sont fragiles,
scoriacees, poreuses, a forte perte au feu [1].

Figure 1.3: Les limonites [1].

1.3.1.4. Les sidéroses(FeCOgz) : massifs, compacts, durs, non poreux, ces minerais

présentent une perte au feu considérable ordinairement accompagnée d'une fragilisation et
méme d'une désagrégation du produit [1] (voire Figure 1.4).

Figure 1.4: Sidérite ou sidérose [1].

On utilise parfois des combinaisons de ces termes pour définir des minerais a plusieurs phases
ferriferes de méme importance [1].

1.3.1.5.Les Pyrites (FeS,): La pyrite (Figure 1.5), bisulfure de fer a 1’éclat métallique

jaune, jadis appelé « or des fous » en raison de la confusion que sa découverte pouvait faire
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naitre chez les chercheurs d'or, est essentiellement exploitée pour l'extraction du soufre et

pour la fabrication de l'acide sulfurique[1].

Figure 1.5 : La Pyrite [1].

1.4. Minéraux de fer

La teneur en fer élémentaire des principaux minéraux de fer varie dans les limites typiques

suivantes :
Minéral Formule chimique Contenu théorique en fer
dans le minéral (en %)

Hématite Fe.03 69,96

Magnétite Fe30q 72,4

Limonite 2Fe2033H20 60

Sidérite FeCOs 48.3

Pyrite FeS» 46.6

Tableau I-2: la teneur en fer des minerais employés.

1.5. Impuretés

Certaines impuretés abaissent la valeur des minerais de fer ou peuvent méme les rendre
sans valeur. Le soufre dans le minerai va en partie dans le fer et l'acier et les rend cassants.
Bien qu'il soit possible d'éliminer le soufre en grillant le minerai et par d'autres moyens, la

présence de toute quantité considérable de ces impuretés sera inacceptable. Elle ne doit pas

<!
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dépasser 0,4% pour un minerai contenant 52% de fer. Le phosphore dans l'acier le rend
fragile. Pour l'acier, la limite pour le phosphore est de un centiéme pour dix pour cent de fer
dans le minerai; c'est ce qu'on appelle la limite de Bessemer. Un Bessemer ou 52% de fer ne
doit pas contenir plus de 0,52% de phosphore et le soufre ne doit pas dépasser 0,4%. Mais
puisque la présence de phosphore dans la fonte brute augmente la fluidité et tend a faire des
coulages sonores, les minerais riches en phosphore sont utilisés dans la fabrication de la fonte.
Les utilisateurs de minerais de fer n’apprécient pas la présence du titane, car on dit qu’il
produit un laitier pateux et interfére d’une autre manicre avec le bon fonctionnement du haut

fourneau. A I'heure actuelle, les minerais contenant plus de 5% ou 6% d'oxyde de titane

(TiO2) ne sont pas vendables [5].

Le pourcentage de fer contenu dans le minerai extrait ne doit pas étre inférieur a 50% s'il
doit étre utilisé sans étre au préalable amélioré (enrichi) par enrobage, lavage, calcination. ou
concentration magnétique ou autre procédé. Le minerai pauvre en fer se trouve en trés grande

quantité; et dans une situation favorable, il peut étre enrichi par un processus de

concentration [5].

Les minéraux présents dans tous les principaux minerais de fer ainsi que leurs formules et
les impuretés élementaires les plus importantes sont présentés dans le tableau 1.3. Ces
impureteés, en particulier I'aluminium et le magnésium dans les principaux minéraux ferriféeres,
I'hématite, la magnétite et la goethite, sont des facteurs importants a considérer dans la

valorisation des minerais de fer a faible teneur [6].

En calcination, les principales phases qui se forment sont énumeérées dans le Tableau 1.4
Les principales des impuretés qui affectent l'intensité de rétrodiffusion des électrons, en
particulier de la magnétite et de I'hématite, inhibant leur quantification a l'aide de méthodes
basées sur les MEB [6].

Dans le cas de I'enrichissement du minerai de fer, les quantités de minéraux contenues dans
les minerais sont essentielles pour établir le degré de valorisation qui peut étre atteint. Dans
une étude sur I'élimination de I'aluminium dans les minerais de fer gothiques, les calculs du
bilan massique ont grandement contribué a I'évaluation des concentrations maximales de
quantité d'Al qui peut étre éliminée sans perte appréciable de fer, principalement a partir de
I'alimentation en fer goethite. Ceci est illustré graphiquement a la figure 1.6, qui montre que

68 % de l'aluminium [I'échantillon est distribué dans la goethite. La goethite contient

-
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également 60 % du fer contenu dans les goethites et ne peuvent pas étre retirés. Par
conséquent, si Al doit étre éliminé, seules la kaolinite et la gibbsite doivent étre éliminées. La
gibbsite peut étre éliminée sans perte importante de fer, et seulement 22 % de I'Al peut étre

enlevé par flottation ou par d'autres méthodes [6].

Nom du minéral Formule Impuretés
Hématite Fe203 Al,O3 et OH
Magnétite Fe304 MgO et Al,O3
Goethite FeOOH Al>Os et adsorbé P20s
Greenalite (Fe?* Fe3*)2_3Si,050H4 MgO
Stilpnomelane K(Fe?*,Mg,Fe®")s(Si,Al)12
(O,0H)27 x n(H20)

Kaolinite Al>Si>05(0OH)4 Presque pur
Annite KFesz2+AISiz010(0OH,F)2
Gibbsite Al(OH)3 Presque pur
Quartz SiO2 pur

Tableau 1.3 : Principaux minéraux présents dans les minerais de fer sédimentaires [6].
Phase Formule Impuretés
Hématite Fe203 Al2Oz et OH
Magnétite Fe30a Ca0, MgO, et Al,O3
SFCA (silico-ferrite de Ca et Al) | (Ca,Mg)s(Fe,Al)10SiO2 MnO
SFCA-I Cas(Fe,Al)1702s MnO
SFCA-1I Cas(Fe,Al)29048 MnO
Larnite (C,S) CaxSiO4 FeO

Tableau 1.4 : Phases prédominantes dans les frittages de minerai de fer [6].

Al distribution Fe distribution

Annite __ _ Gibbsite
Kaolinite Gibbsite 0% o S -

0,
L ‘ = Kaolinite
| 0%
Goethite Goethite
68% 60% '

Figure 1.6 : Répartition de Al et Fe dans les différentes phases dans un minerai de fer riche en
goethite [6].

Hematite
10%
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1.6. Traitement d’un minerai de fer

Dans les pays disposant de gisements de minerai de fer, de nombreux instituts et
laboratoires de recherche se sont focalisés sur le développement de procédés innovants et
intensifiés dans ’objectif d’enrichir ces minerais en fer et d’éliminer les impuretés afin

d’atteindre les normes souhaitées.

Les procédés proposés sont basés sur des traitements permettant I’enrichissement du
minerai et la libération des impuretés liés au fer en disloquant les oolithes. Ils peuvent étre

classés en 4 categories :

* Procédés d’enrichissement : séparation gravimétrique - calcination réductrice - séparation

magnétique basse et haute intensite, flottation

* Procédés de déphosphoration : lixiviation acide ou basique, flottation, calcination avec «

agents déphosphorant » suivi de flottation ou lixiviation

* Procédé de réduction directe avec agent « déphosphorant » suivi de séparation

magnétique

* Autres techniques contribuant a la dislocation des oolithes non encore développées :

ultrasons, microondes [4].

1.6.1. Equipements utilisés dans le traitement du minerai de fer

L'industrie sidérurgique est confrontée a une diminution des teneurs et a une augmentation
des niveaux d'impuretés, ainsi qu'a une accumulation de déchets de qualité inférieure qui
doivent étre valorisés. Pour résoudre ces problemes, il est nécessaire de connaitre les phases et
leurs niveaux d'impuretés afin de pouvoir concevoir les mesures les plus appropriées.

Parmi les techniques les plus utilisés dans les études du minerai de fer, on peut citer :

A)Les techniques d’analyse et de caractérisation des minerais de fer oolithique
phosphoreux :
e DRX (diffraction des rayons X) [4]

La diffraction des rayons X sur poudre (XRD) a une capacité unique de distinguer les
différentes phases en fonction de leur structure cristalline et de leur composition chimique.
Cette méthode a été largement utilisée apres la mise au point d'instruments appropriés et a
conduit a la caractérisation et a I'examen des matériaux en poudre ou a grains fins pour leur

composition en phases. La compilation des données dans une base de données des
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diagrammes de diffraction connus a conduit a I'acceptation généralisée de la méthode de
diffraction des rayons X sur poudre pour l'identification de phases. L'une des principales
limites était toutefois le manque de capacités quantitatives.

Elle est de plus en plus utilisée dans le domaine du traitement des minéraux pour les
caracteriser, suivre leur comportement et optimiser la performance des procédés
métallurgiques. Elle est rapide, ne nécessite aucune préparation spéciale de I'échantillon, a
I'exception du broyage fin, et avec des méthodes statistiques, elle peut fournir des
informations précieuses. C'est généralement la premiére méthode, avec la fluorescence des
rayons X et la microanalyse, a étre utilisée pour la caractérisation des minerais de fer et des
produits issus de leur traitement [6].

La figure 1.7 montre la configuration la plus utilisée concernant 1’équipement de rayons X et

qui est celle de Bragg-Bretano.

— — . Detector .
/

/ B . Morio-
/ . ) or
~ Divergence slit Antiscatter

Figure 1.7 :La géométrie de Bragg — Brentano utilisée dans les diffractometres

modernes [6].

e L’observation microscopique (lames minces) MEB ou SEM (microscope

électronique a balayage) doté de sonde [4] :

Les méthodes d’observation au MEB utilisées pour la quantification des minéraux ne sont
pas bien adaptées a la distinction de I'nématite et de la magnétite dans les minerais et en
particulier dans les minerais frittés, c'est pourquoi, la encore, la méthode DRX est la méthode

de choix pour la quantification de phases [4,6].
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e Techniques d’analyses Fluorescence X (FRX), absorption atomique (AAS), voie
humide [4].

La spectrométrie a fluorescence X est une méthode d'analyse qui nous permet de quantifier
les éléments chimiques présents dans la matiére analysée. Cependant, elle ne peut pas mesurer
les éléments légers, ceux de faible numéro atomique comme I'hydrogéne (H) et le lithium
(Li). Et pour ce qui est des éléments chimiques comme le béryllium (Be), le bore (B), le
carbone (C), l'azote (N), 'oxygene (O) et le fluor (F), la mesure est délicate [7].

La spectroscopie d'absorption atomique AAS, est la technique la plus utilisée pour la
détermination des métaux. Le principe de cette méthode consiste a mesurer la quantité de
rayonnement absorbée pour les atomes de I’échantillon a [I'état fondamental. La
décomposition de I'échantillon en atomes (ou atomisation) est effectuée soit par une flamme
(FAAS) soit par atomiseur électrothermique (GFAAS). Des déterminations AAS sont
généralement faites par FAAS quand la concentration de I'élément a I'analyse est important,
ou par GFAAS quand la concentration est faible [8].

La minéralisation par voie humide par ajoute d'un ou plusieurs réactifs, généralement des
acide concentrés. Pour les éléments réfractaires, il est souvent nécessaire de chauffer les
échantillons afin d'augmenter I'efficacité de la minéralisation de chauffage qui peut se faire a
I'aide de plaque ou de bloc chauffants ou encore par minéralisation assisté par micro-ondes a
pression atmosphérique ou sous pression [9].

e Kits de préparation des échantillons (Figure 1.8) : (trongconneuse, enrobeuse,

polisseuse, métalliseur, ...) [4].

Figure 1.8: minerai de fer : a) Trongonneuse,b) enrobeuse, c)Polisseuses A Moteur [10].

e Granulométres [4]
La granulométrie a pour objet la mesure de la taille des particules élémentaires qui
constituent les ensembles de grains de substances diverses, telles que poudres, sables, etc., et
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la définition des fréquences statistiques des différentes tailles de grains dans lI'ensemble étudié
[11]. La distribution granulométrique est la représentation sous forme de tables, de nombres
ou de graphiques, des résultats expérimentaux de l’analyse granulométrique. On associe
parfois a I’analyse granulométrique I’analyse de la distribution statistique de la forme des
grains, il s’agit de la granulomorphie.
B) Les traitements d’enrichissement et de déphosphoration
e Concasseur [4]
C’est ’opération de fragmentation de la roche ou du minerai [12] (voire Figure 1.9).

Figure 1.9: Concassage dans les mines [13].

e Broyeurs [4]

Le broyage est une technique de séparation des particules minérales individuelles de la roche
des déchets et d'autres particules minérales. Le broyage est normalement effectué dans de
I'eau avec la suspension résultante appelée la pate. La pate est traitée dans les cellules de
flottation, qui agitent le mélange et introduit de l'air sous forme de petites bulles.

e Equipements de classification (a spirale, hydrocyclone, cyclone,..) [4]

Un cyclone (Figure 1.10) est une unité technologique imposant une rotation rapide avec un
flux de gaz afin de séparer les fines particules solides qui y sont mélangées. Il existe
également des variantes de cyclones, congues pour la séparation d'un mélange de particules
solides dans un flux liquide, appelés hydrocyclones qui est un dispositif qui utilise la force

centrifuge pour séparer des particules plus lourdes que I'eau.

N
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Figure 1.10: cyclone séparateur [14].

e Séparateurs magnétiques (faible intensité et haute intensité)[4]
Diverses méthodes d'enrichissement sont utilisées en fonction de la composition chimique
et la minéralogie du gisement de minerai, y compris la séparation magnétique de faible
intensité (LIMS) pour la récupération de la magnétite (voir Figure 1.11).
La technologie de séparation magnétique joue un réle important dans la valorisation des
minerais de fer a faible teneur, car les séparateurs magnétiques possédent les avantages

combinés d'une grande capacité et d'un faible colt dexploitation et sont respectueux de

I'environnement [6].

Figure 1.11: Séparateurs magnétiques de faible intensité (LIMS) pour I'enrichissement
du minerai [6].
Différents matériaux possédent des propriétés magnétiques différentes grace auxquelles ils
peuvent étre séparés. La Figurel.12 .a montre que lorsqu'un aimant est placé prés d'une boule
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de fer et une boule en céramique, la boule en fer sera attirée par l'aimant et la boule en
ceramique ne le sera pas. La Figurel.12.b montre que lorsqu'un aimant place prés d'un
groupe de minuscules particules de fer mélangées et des billes de céramique, la plupart des
billes de fer y seront attirées, mais la plupart des billes de céramique n'y seront pas attirées.

Les boules qui ne sont pas attirées tomberont a cause de la gravité. De cette fagon,
d'innombrables particules minérales différentes peuvent étre séparées a l'aide de séparateurs
magnétiques. Ici, la force magnétique et la gravité sont les deux forces concurrentes. Si la
force magnétique agissant sur une particule est plus forte que la force gravitationnelle, la
particule se déplace vers I'aimant [6].

La plupart des processus de séparation des minéraux s'effectuent dans I'eau ou dans une
boue, de sorte que les forces de trainée des fluides et la tension inter faciale de surface sont
également des forces concurrentes. Ce n'est que si la force magnétique agissant sur une
particule est plus forte que la somme de toutes les forces concurrentes que la particule se

déplace vers I'aimant [6].

S S
N N
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™
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Figurel.12: Séparation magnétique entre le fer et les billes en céramique. ®, boule de fer, o,
boule de céramique, S, p6le sud de I'aimant, N, pdle nord de l'aimant, fm, force magnétique,
G, gravité, H, Intensité du champ magnétique [6].

Le champ magnétique peut étre fourni par un aimant permanent ou par l'activation d'une
bobine. La force magnétique agissant sur une particule peut étre calculée comme suit:
fn =m.xo .Uy .H.grad(H) (Eq.1.1)
fm est la force magnétique agissant sur une particule en Newton.

m la masse de la particule (kg),
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Xo lasusceptibilité magnétique de la particule (m®/kg),

o la perméabilité du vide, g, = 47.1077 ()

H [Pintensité du champ magnétique (A/m)
grad(H) le gradient de champ magnétique; grad(H) = (H, — H,)/AL ; AL — 0 (A/m?),
et AL the distance entre deux points quelconques du champ magnétique.

L'équation (1.1) permet de conclure que la force magnétique est proportionnelle a quatre
facteurs clés, a savoir la masse de la particule, la susceptibilité magnétique de la particule,
I'intensité et le gradient du champ magnétique [6].

Dans la séparation magnétique, comme la masse et la susceptibilité magnétique de la
particule sont fixes, seule l'intensité ou le gradient du champ magnétique peut étre modifiés
pour modifier la force magnétique. C'est pourquaoi il est extrémement important de creer un
champ magnétique de haute intensité pour les minerais de fer oxydés afin d'obtenir une
meilleure récupeération du fer [6].

e Equipements de flottation (cellules ou colonnes) :

La séparation magnétique et la flottation (Figure 1.13) inverse sont les techniques les plus
efficaces qui ont eté largement utilisées pour la séparation et I'élimination des phases gangue
dans les minerais d'oxyde de fer[15,16,17]. La flottation inverse des minerais d'oxyde de fer
peut étre réalisée par des collecteurs anioniques et cationiques, tandis que les oxydes de fer
sont supprimés par divers produits chimiques (amidon, verre soluble, huméat de sodium,
dextrine, carboxyméthyl sodium, etc.)[18,19]. Il a éte montré que les dépresseurs recouvrent
généralement la surface des minéraux en induisant un film hydrophile et empéchent la
formation de bulles de particules [20].

Les dépresseurs peuvent agir simultanément comme modificateurs de pH ou floculant. Il a
été rapporté que I'amidon dans la flottation industrielle de I'hématite inversée du quartz peut
étre utilisé comme dépresseur et floculant [18,21]. Parmi les minéraux de gangue que l'on
trouve dans les minerais d'oxyde de fer, les minéraux phosphoreux (principalement sous
forme de groupe apatite) sont les minéraux associés les plus indésirables pour le processus de
fabrication de l'acier.

Le phosphore diminue la ductilité des aciers en augmentant leur fragilité [22]. La ou il existe
de nombreuses mines de fer a haute teneur en phosphore dans le monde [23,24,25], la
flottation anionique inverse, la flottation anionique, la flottation flottante des minéraux
phosphorés et I'abaissement des oxydes de fer par le silicate de sodium (SS), est la principale

méthode traditionnelle pour séparer les minéraux ferreux et éliminer le phosphore contenu.

0
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Figure 1.13: Cellule de flottation dans une usine de valorisation de la province du
Sichuan [6].
e Lixiviation

La lixiviation (Figure 1.14) permet d’extraire des éléments constituants de minéraux en
faisant dépasser une solution aqueuse a travers le sol permettant la dissolution des matiéres
solides qui y sont contenues. Cette technique est couramment utilisée dans le secteur minier
pour récupérer des métaux précieux ou de valeur (argent, or, cuivre, uranium, zinc...) a partir
de matériaux géologiques.

La lixiviation est une réaction de formation de complexes entre les éléments des lixiviants
de la solution et le métal contenu dans la roche. C'est une réaction lente limitée par la
distribution des réactifs dans le solide et des produits de la réaction dans la solution [26].

- minerai .

solution d'acide

% sulfurique

fer recouvert
de cuivre cuivre

Figure 1.14: Lixiviation du minerai [27].
¢ Four de réduction fixe et rotatif avec dispositif d’injection de gaz réducteur
Un four est une enceinte maconnée (ou un appareil, muni d'un systeme de chauffage), qui
transforme par la chaleur, les produits et les objets. Dans un processus de production d'objets,
le four permet le traitement d'objets par la chaleur : poteries, céramiques, verres, métaux...
Fourneau : Grand four ou I’on fond le verre ou les métaux. En métallurgie on distingue :
Bas-fourneau (Figure 1.15), c'est un four & combustion interne qui a servi, depuis I'dge du fer,

a transformer le minerai de fer (hématite, limonite, etc.) en fer métallique.
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Le bas-fourneau se présente comme une cheminée de briques (ou terre cuite, pierre...) dans
laquelle on dispose en alternance une couche de minerai de fer et une couche de charbon de
bois. Sous l'action du feu qui vient réduire le minerai, on obtient du fer métal.

Les impuretés qui accompagnent le minerai forment les scories et/ou le laitier, qui s'écoulent
au bas du fourneau [28].

Dans le bas du fourneau s'accumule un solide spongieux, composé de métal et de scories,
que l'on appelle massiot, loupe, ou masset. Le métal obtenu par ce procéde est tres
hétérogene.

La loupe doit étre épurée par martelage répété, afin de retirer la scorie et de rendre le métal
homogeéne. Il reste quand méme des inclusions de scories dans la matrice métallique. On
obtient aprés ce long processus, un bloc de métal qui pourra étre mis en forme par le forgeron
(fabrication de socs de charrue, serpes, dailles, cerclages de roue, clous... armes...) [28].

minerai de fer

charbon

entrée d'air

loupe

Figure 1.15: Schéma de bas-fourneau [28].

Haut-fourneau (Figure 1.16), c'est un four a combustion interne, destiné a la fonte du
minerai de fer, ce qui permet I'obtention de fonte a partir du minerai de fer. Le charbon de
bois est remplacé par du charbon de terre. Cette fonte est ensuite affinée par chauffage ce qui
permet de produire de lI'acier et des dérivés ferreux.

La température de fusion (environ 1 200°) est nettement inférieure a celle du fer pur, mais
permet d'obtenir de la fonte liquide au bas du fourneau.

Compte tenu de la forte présence de carbone au cours du processus, le produit obtenu est un

alliage fer-carbone de type fonte (taux de carbone supérieur a 2.1 %).




Chapitre | Généralité sur le minerai de fer

Les différentes parties d'un haut fourneau :

La cuve, de forme cylindrique élargie dans le 1/4 de sa base, est constituée de briques
réfractaires soutenues par une armature exterieure en téle cerclée. Le chargement s'effectue
par le haut (minerai de fer, et charbon...). La récupération de la fonte s'opére par coulée au bas
du four. Une injection d'air est effectuée au plus large du four par une tuyére, afin d'entretenir
la combustion du charbon, permettant ainsi la fusion de tous les éléments.

La coulée de laitier, qui correspond aux scories issues de la fusion des stériles du minerai, se
fait apres la coulée de fonte (le laitier flottant sur la fonte, ou le métal en fusion)

La température est variable en fonction de la hauteur dans la cuve (de haut en bas) :

300 °C au niveau du gueulard, phase de dessiccation ;
400 °C a 800 °C, phase de réduction ;

900 °C a 1 200 °C, phase de carburation ;

1 200 °C, phase de fusion ;

1 600 °C, phase de liquéfaction, lieu des coulées [28].

HAUT FOURNEAU <«—— Minerai de fer + charbon

A
N

Gueulard

Gaz
_—7 déchappement
Minerai de fer
+ charbon
4

Gueulard Cuve

Cuve

Ventre
Ventre

— 1800°C ~«—— admission dair

Creuset chaud (1200°)

Creuset

Figure 1.16 : Schéma de Haut-fourneau [28].
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1.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présentés le minerai de fer, ses types, les impuretés qu’il peut
renfermer et la facon de les éliminer. Les principales impuretés qui peuvent étre fatale pour
I’utilisation du minerai de fer dans la fabrication de I’acier sont le soufre et le phosphore et
qui doivent étre présentes avec un taux trés faible ne dépassant pas 0,4%. L’enrichissement
du minerai de fer peut étre réalisé grace a plusieurs techniques différentes telles que la
flottation, la lixiviation, la séparation magnétique etc. La diffraction des rayons X est une
technique indispensable dans 1I’é¢tude du minerai de fer car elle permet d’identifier le minerai

ainsi que les impuretés (les phases) qu’il peut contenir.

\J
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Généralités sur les liquides ioniques
I1.1. Introduction

Depuis quelques années, les liquides ioniques sont apparus comme une nouvelle classe de
solvants alternatifs aux SOV (solvants organiques volatils) dans le contexte de la « chimie
verte » et du développement durable.

Les liquides ioniques a une température ambiante (RTILS) ont plusieurs propriétés trés
intéressantes aussi bien dans le domaine académique qu’industriel. Parmi ces propriétés nous
pouvons citer leurs trés faibles tensions de vaporisation (faiblement inflammable), leurs
stabilités thermiques et chimiques et leurs grandes solubilités [1,2].C’est pourquoi, les
liquides ioniques ont été classés comme des solvants organiques et analytiques dans les
procédes de réaction et de séparation [3,4]. Principalement basés sur leur tension de
vaporisation négligeable, les liquides ioniques sont considérés potentiellement non dangereux
pour I’environnement [5]. Les liquides ioniques les plus étudiés sont ceux basés sur un cation
alkyl-methyl-imidiazonium jumelé avec une grande variété d’anions organiques et
inorganiques. Un avantage principal des liquides ioniques est que la sélection des cations et

des anions peut étre adapte pour atteindre les propriétés physiques et chimiques désirés.

I1. 2. Définition

Les liquides ioniques sont des sels organiques liquides se différenciant de I’ensemble
des sels fondus par une température de fusion inférieure a 100°C (arbitrairement fixée en
référence a la température d’ébullition de 1’eau) mais un grand nombre d’entre eux sont
liquides a température ambiante, appelée RTIL [6].

Les liquides ioniques sont constitués d'un cation le plus souvent organique, associé a un
anion organique ou inorganique et les combinaisons cations/anions possibles sont trés
nombreuses [7]. A I'heure actuelle, les liquides ioniques les plus utilisés ont une structure
composée de cations centrés sur lazote (tétraalkylammonium, alkylpyridinium,
alkylimidazolium), le phosphore (phosphonium), ou le soufre (sulfonium). Les anions ont la
plus grande diversité structurale peut étre trouvée et sont régulierement employes comme des
ions halogénures, aceétate, trifluoroacétate, triflate, bitrifilimide, alkylsulfate, sulfonate,
tetrafluoroborate, tétraarylborate, hexafluorophosphate, etc... [8].
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Figure 11.1: Cations frequemment rencontrés dans les liquides ioniques avec des cations
aromatiques : Imidazolium (a), Pyridinium (b), pyrrolidinium (c) et pipéridinium (d) et
aliphatiques : Ammonium quaternaire (e), phosphonium (f) et sulfonium (g).

Avec R1, R2, R3 et R4 des radicaux alkyles [9].
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Figure 11.2 : Schéma représentatif de Quelques exemples d’anions.

I1. 3. Historique

Le nombre de publications portant sur les liquides ioniques a augmenté de facon quasi
exponentielle (Figure 11.3) [10]. L'engouement que suscitent ces produits, sortis de 'ombre
depuis les années 70 va plus loin que la simple curiosité scientifique. Ces sels ont la
particularitéd'étre a I’état liquide a température ambiante. De fait, ils constituent une nouvelle

classe desolvants dont les propriétés intéressent de plus en plus les industriels.
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Figure 11.3:Croissance mondiale en nombre des publications sur les liquides ioniques.

Le premier liquide ionique a été rapporté il y a presque un siecle par Walden (1914)
[11], qui a protoné I'éthylamine avec de l'acide nitrique pour conduire au nitrate
d'éthylammonium (EtNHs*, NO3"), qui a un point de fusion de 14°C. Un programme sera
lancé pour developper ce type de composé dans des applications comme les liquides de
propulsion des fusils marins et de ’artillerie navale et débouchera sur la découverte de
nitrates plus complexes et la prise de nombreux brevets [12].

Dans les années soixante, le développement des LI sera relance par le Pr. John Yoke
de I’Université d’Etat de ’Oregon quant a la formation d’un liquide résultant du mélange de
deux solides, le chlorure de cuivre et le chlorure d’alkylammonium selon 1’équation:
CuCls) + EtsNHCl— EtsNHCuCly) (1)
Cen’est qu’a la fin des années 70 que des liquides ioniques composés d’anions
comme les chloroaluminates ou de cations tels que les alkylphosphoniums furent synthétisés.
Ils représentent la « premiere génération » de liquides ioniques, basés sur le contre-ion AICls
ou AlCl7¥", mais comportent un inconvénient majeur du fait de ne pas étre stables a I’air.
Depuis, de nombreux développements ont permis de résoudre ce point sensible de la stabilité
chimique des LI, ce qui a permis d’élargir leur champ d’application a tous les domaines de la
chimie.
L’intérét des liquides ioniques n’est apparu qu’apres la découverte des liquides
ioniques binaires formés a partir de meélanges de chlorure d’aluminium et deN
alkylpyridinium[13] ou chlorure de 1,3-dialkylimidazolium [14].

En 1992, des liquides ioniques stables a ’humidité et a I’air, basés sur le cation 1
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éthyl-3-méthylimidazolium avec le tétrafluoroborate ou I’hexafluorophosphate comme anions
ont éteé synthétisés par Wilkes et Zaworotko [15].

D’autres liquides ioniques basés sur des anions plus hydrophobes tels que PFg’,
trifluorométhanesulfonate (CF.SO-), bis(trifluorométhanesulfonyl)amide [(CF.SO,),N] et
tris(trifluorométhanesulfonyl)méthide [(CF.SO.),C] ont été développés [16-18]. Ces liquides
ioniques ont recu une attention intense, non seulement en raison de leur faible réactivité avec
I’eau, mais aussi pour leurs larges fenétres de stabilité électrochimique.

Ces dernieres années, le remplacement des solvants organiques nocifs et volatils
traditionnellement utilisés dans 1'industrie par les liquides ioniques est devenu d’un intérét
important, comme partie de la chimie verte. Par conséquent, les nouveaux composes LIs sont
examines de maniere approfondie. La modification de cation et le choix d'anion aussi bien
que I'énorme nombre de leurs combinaisons possibles ont laissé améliorer leurs propriétes
physiques et chimiques.

Beaucoup de travaux ont été effectués récemment afin d'estimer leur toxicite.

Certaines questions importantes telles que le cycle de vie d'un liquide ionique: la pureté, la
stabilite, la biodégradabilité et la régénération ont été intensément étudiees. De plus en plus,
les liquides ioniques devenant disponibles dans le commerce, montrent les perspectives
prometteuses dans des applications diverses comprenant la catalyse, la science des matériaux,

et la technologie de séparation, etc... [19].

I1. 4. Nomenclature et acronymes des liquides ioniques

La dénomination des cations imidazolium (R1R2R3IM) utilisés par la suite est présentée
dans le tableau suivant :

Nom du cation acronyme R1 R2 R3

1 -ethyl-3-méthylimidazoliuom EMIM CHs H CzaHs
1-butyl-3- méthylimidazoliuom BMIM CHs H CaHo
1-hexyl-3- méthylimidazoliuom HMIM CHs H CeHus
1-octyl-3- méthylimidazoliuom OMIM CHs H CeHu7
1-décyl-3- méthylimidazoliuom DMIM CHs H CioH21
1.3-dibutylimidazoliuom BBIM CiHy | H CaHo
1-byutl-2.3diméthylimdazoliuom BMMIM CHs CH3 CsHg

Tableau Il - 1 : Nomenclature utilisée pour la dénomination des liquides ioniques [7].
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Les anions bis  (trifluorométhylsulfonyl)  imide, dicyanamide  (N-(CN)),
trifluorométhylsulfonateet tri (pentafluoroéthyl)trifluorophosphate seront respectivement
désignés par NTf2, DCA, TfO et eFAP .

I1. 5. Propriétés Physico-chimiques des liquides ioniques

Les liquides ioniques présentent un certain nombre de propriétés physico-chimiques
qui font d’eux une classe de solvants trés convoitée: leur facilité de préparation, leur haute
stabilité thermique (qui les placent avantageusement en solvant de choix pour les réactions a
haute température) ainsi qu’une pression de vapeur saturante négligeable qui les rend non
inflammables [20]. Cela présente I’inconvénient d’empécher une purification par distillation,
mais en revanche il est possible de séparer rapidement les produits de réactions du solvant par
cette méme operation de distillation.

Les propriétés des LI sont principalement liées a leur possibilité d’agir en tant que
donneur ou accepteur de liaison d’hydrogene [1]. Les interactions de VVan Der Walls sont un
des parametres important qui dépendent fortement du type d’anion mis en jeu. On peut ainsi
noter que les liquides ioniques ayant un anion tétrafluoroborate (BF4) ont une viscosité plus
faible que ceux possédant un contre-ionhexafluorophophate (PFe’).

Il. 5. 1. Densité et Viscosité

Les LI sont généralement plus denses que I’eau (a I’exception des tétraalkylborates)
avec des densités comprises entre 1 et 1.6 g.cm-3. La densité des LI diminue lorsque la
longueur de la chaine alkyle portée par le cation imidazolium augmente. En genéral, elle est
controlée par la nature de I’anion et augmente linéairement lorsque la température diminue
[21, 22]. En effet, la viscosité d'un LI augmente avec l'allongement de la chaine alkyle et ce
pour un méme anion.
Si les solvants traditionnels ont des viscosités autour de 1cP, les LI présentent des valeurs
allant de 20 a plus de 600 cP. Il a été constaté que, tout comme pour les températures
de fusion, la viscosité des LI est fortement dépendante de la nature des deux ions. Les
viscosités ¢levées sont attribuées a la petite taille de I’anion, pour lequel les interactions
électrostatiques et les liaisons d'hydrogéne sont plus fortes [23, 24]. En plus, la symétrie de
I'anion inorganique a été considérée comme un parameétre additionnel. La viscosité diminue
dans l'ordre Cl-> [PFs]- > [BF4]-> [TFSI]- pour les anions et pyrrodinium>imidazolium
pour les cations [25]. D’autre part, I’augmentation des interactions de Van Der Waals entraine
la diminution des interactions Coulombiennes provoquant ainsi la diminution de la fluidité

(I'inverse de la viscosité) [26].
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I1. 5. 2. Température de fusion

L’augmentation de la taille de I’anion fait baisser la température de fusion [27]. De faibles
interactions intermoléculaires et une bonne distribution de la charge dans le cation abaissent
également la température de fusion [28].

Celle-ci est réduite par I’augmentation de la taille des cations du nombre de substitutions
asymétriques et I’augmentation de la taille de I’anion en gardant la méme charge fait diminuer
la température de fusion. La force des liaisons carbonehétéroatome et de la liaison
hétéroatome-hydrogene limite la stabilité thermique des liquides ioniques qui sont
généralement stable a des températures plus hautes que les solvants organiques et analytique
[29].

Des propriétés physiques pour quelques liquides ioniques, a température ambiante,

sont récapitulées dans le Tableau (11.2).

Liquide ionique Point de Densité Viscosité
Fusion(°C) | (g.ml-1) (cP)
1-Butyl-3-methylimidazolium
Hexafluorophosphate 10 1,373 450
Tetrafluoroborate -81 1,208 219
Trifluoroacetate 1,209 73(20°C)
Trifluoromethanesulfonate 16 1,290 90(20°C)
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1,429 52
Octylsulfate 1,064 34
1-Ethyl-3-methylimidazolium
Trifluoroacetate -14 1,285 35(20°C)
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide -39 1,470 37
Trifluoromethanesulfonate -9 1,390 45(20°C)
Trifluoroacetate -14 1,285 35(20°C)
Tetrafluoroborate 6 1,248 (20°C) | 67(20°C)
Ethylsulfate 1,238 98
1-Hexyl-3-methylimidazolium
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1,377 71
Hexafluorophosphate -61 1,304 585
Tetrafluoroborate -82 1,208 314
1-Octyl-3-methylimidazolium
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide -86 1,310 87
Tetrafluoroborate -79 1,110 439
Hexafluorophosphate -70 1,238 682

Tableau 11.2: Propriétés physiques de quelques liquides ioniques, a température ambiante
[30].

I1. 5. 3. Solubilité
Les LI possédent un grand pouvoir solvatant, qui leur permet de solubiliser une large
gamme de composés organiques, inorganiques et également organométalliques, et sont
liquides dans une large gamme de température. Ces deux derniéres propriétés permettent de

les envisager facilement comme solvants de réaction.
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I1. 5. 3. 1. Solubilité dans I’eau

Les LI a base d’imidazolium sont généralement hygroscopiques mais ils peuvent étre

soit totalement miscibles avec 1’eau (LI hydrophile) soit partiellement (LI hydrophobe). Ce

comportement est principalement gouverné par la nature de I’anion qui forme des liaisons

hydrogéne avec ’eau [31]. Des travaux, pour prévoir la solubilité mutuelle des liquides

ioniques et I'eau, ont été suggérés par Seddon et col. [32]; les sels de 1,3-Dialkylimidazolium

avec des anions d'halogénure, d'éthanoate, de nitrate et de trifluoroacétate sont en général

complétement miscibles a I'eau. Les sels formés avec les anions d’hexafluorophosphate et de

bis (trifluoromethylsulfonyl) imide sont généralement non-miscibles a l'eau, alors que les sels

formés avec le tétrafluoroborate et le trifluoromethylsulfonate ont une solubilité a I’eau qui

change jusqu’a la non-miscibilité selon la longueur des chaines alkyls du cation.

Une collection utile de données de solubilité pour les liquides ioniques dans l'eau a été

préparee par Ranke et col [33]. Des données représentatives pour la solubilité mutuelle des

liquides ioniques avec l'eau et a température ambiante sont récapitulées dans le (Tableaull.2).

Liquide ionique

Solubilité de LI dans

Solubilité de I’eau dans

I’eau le LI
Fraction Pourcentage | Fraction Pourcentage
molaire Massique molaire massique
(%) (%)
I-Ethyl-3-methylimidazolium 8,38 x 10* | 1,81 0,298 1,94
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 4,2 11,7
Tetracyanoborate
I-Butyl-3-methylimidazolium 1,21x10° | 2,0 0,272 2,3
Hexafluorophosphate 6,22 x 102 | 0,72 0,857 1,48
Tricyanomethane 3,07 x10* | 0,11 0,257 0,53
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
Tris(trifluoromethylsulfonyl)methide
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium | 8,17 x 10* | 1,60
Hexafluorophosphate 0,61
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
I-Hexyl-3-methylimidazolium 4,34 x10* | 0,24 0,229 1,05
Hexafluorophosphate 9,58 x 10° 0,208
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
I-Octyl-3-methylimidazolium 1,27 x10* | 0,7 0,205 1,3
Hexafluorophosphate 1,17 x10° | 1,8 0,63 10,8
Tetrafluoroborate 3,36 x10° | 0,09 0,187 0,87
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
1-Methyl-3-propylpyridinium 3,75 x 10* 0,236

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

Tableau 11.3:Solubilité du binaire liquide ionique / eau a 25 °C.
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1. 5. 3. 2. Solubilité dans les solvants organiques
La plupart des liquides ioniques sont entierement ou partiellement miscibles avec des
solvants organiques polaires (par exemple, méthanol, acétonitrile, tétrahydrofurane,
dichlorométhane, acétone, etc.). Des systemes biphasés sont généralement formés avec des
solvants organiques de la basse polarité (par exemple, hexane, toluéne, éthers alkyliques).

I1. 5. 4. Stabilité chimique

La manipulation des liquides ioniques dépend de la stabilité de I’anion vis-a-vis de
I’hydrolyse [34].La pureté des liquides ionique est trés importante pour le déroulement des
réactions. Les liquides ioniques ne peuvent étre distillés et doivent étre synthétisé de maniére
pure. On ne peut mesurer la constante diélectrique d’un solvant ionique [35].

Les liquides ioniques « stables a ’air et a 1’eau » sont beaucoup plus faciles a utiliser et a
stocker. Néanmoins, certains de ces liquides ioniques, notamment ceux associés a des anions
de types PFset BF4, s’hydrolysent partiellement pour former de I’acide fluorhydrique (HF),
compose tres corrosif et toxique [36, 37]. Les liquides ioniques de type imidazolium qui
portent un proton en position B(entre les deux azotes) se déprotonent en milieu basique pour

donner un carbéene instable.

I1. 6. Propriétés électrochimiques des liquides ioniques

Les liquides ioniques ont été developpés il y a plus d’une vingtaine d’années dans le

domaine de I’¢lectrochimie pour la recherche de nouveaux systémes d’énergie.

A Torigine, le développement basé sur des chloroaluminates est intimement li¢ a
I’amélioration des propriétés électrochimiques des sels fondus, notamment dans le cadre
d’applications pour les batteries [38, 39].Cependant, il est apparu trés rapidement que le
principal frein au développement des applications des ILs étaient le manque de données sur
les propriétés physicochimiquesdesiLs, particulierement la stabilité thermique et la

conductivité.
I1. 6. 1. Conductivité

La conductivit¢ d’un solvant est un critere fondamental pour les applications
électrochimiques. Dans le cas des liquides ioniques, elle est fortement modifiée en présence
d’impuretés ou d’eau, ce qui explique que des valeurs différentes soient publiées dans la

littérature pour un méme liquide ionique.
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D’une fagon générale, une augmentation de la taille du cation induit une diminution de
laconductivité, probablement due & une mobilité plus faible pour les cations les plus gros [40]:

imidazolium>sulfonium> ammonium >pyridinium.

En revanche, I’existence d’une corrélation simple entre la taille ou la nature de I’anion et la
conductivité est controversée. Par ailleurs, la conductivité ionique apparait fortement corrélée
a la viscosité [41]. Enfin, la conductivité augmente avec la température et ces variations
peuvent suivre une loi d’Arrhenius [42], mais ceci est loin d’étre toujours vérifié. Ainsi, selon

plusieurs auteurs, [EMIM*][BF47] suit ou ne suit pas une loi d’Arrhenius.

Dans ce dernier cas, la loi de Vogel-Tammam-Fulcher est employée avec succés [43]. La
conductivité sera d’autant plus importante que la dissociation entre le cation et ’anion sera
plus marquée. Ce sont donc les liquides ioniques possédant les interactions intermoléculaires

les plus faibles qui seront les plus conducteurs.
Il. 6. 2. Stabilité thermique

La température maximale d’utilisation des LIs est fixée par sa température de
décomposition. Genéralement, les cations imidazolium ont des températures de
décomposition supérieures a celles des cations ammonium, permettant leur utilisation a
destempératures superieures a 250°C et dans certains cas supérieures a 400°C. La stabilité
thermique pour un liquide ionique constitué d’un cation imidazolium dépend essentiellement

de la structure de I’anion [7]. Le tableau cidessous illustre les températures de

décompositions de quelques ILs.

Il. 6. 3. Stabilité électrochimique:

Les liquides ioniques possédent un domaine de stabilité électrochimique élevé, compris
suivant les liquides ioniques entre 3 V et 54 V et peuvent atteindre 6 V pour des

tétraalkylammonium, qui sont de ce point de vue bien supérieur aux imidazolium [44].

Comme cela est bien connu, les valeurs limites, tant anodiques que cathodiques, dépendent
fortement du type d’électrode employé [45]. La limite cathodique est due a la réduction du

cation organique et la limite anodique a I’oxydation du contre-anion [46].

-
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On trouvera dans la référence [47] des indications sur les réactions d’électrolyse de
[BMIM+][BF4s]. Plus précisément, la limite cathodique est déplacée dans les sens (1)

‘pyridinium<imidazolium<sulfonium< ammonium.

Cependant, Bonhote en 1996 ainsi que Mac Farlane et al. en 1998 [48,49] montrent
¢galement que cette limite correspond a la réduction des protons de I’hétérocycle dans la
famille des imidazolium, le proton en position 2 étant le plus facilement reductible selon
Dias[50]. Selon cette interprétation, lorsque cette position est substituée par un groupement
alkyle non réductible, la limite cathodique est considérablement reculée, ce qui est vérifié
expérimentalement : [EMIM+][NTf2 -] : 4,1 V et [EMMIM+][ NTf2 -] : 4,7 V. La limite
anodique, quant a elle, évolue dans le sens correspondant a une oxydation de plus en plus
difficile : halogénures < BFs < PFs" < CF3SO3< Tf2N", mais les différences d’un anion a

’autre peuvent étre minimes.

Enfin, notons que I’ordre de stabilité anodique obtenu pour des tétraalklylonium (qui sont
essentiellement des composés ioniques plutét que des liquides ioniques) ne recoupe que

partiellement 1’ordre précédent [49].

I1. 7. Purification et purete des LI

La pureté des LI est un paramétre important pour la plupart des applications car la
présence d’impuretés peut gravement affecter les propriétés physico-chimiques des L1I.
Comme les LI sont trés peu volatils, la purification par distillation n’est pas
envisageable excepté dans des conditions séveres [50]. La purification par chromatographie
est également délicate dans la mesure ou les LI ont tendance a s’absorber sur les phases
stationnaires[51]. Par conséquent, un grand soin doit étre apporte lors de la synthése des L1
afin de limiter tant que possible les impuretés présentes dans le produit final notamment les
traces d’eau, d’halogénures et d’imidazole de départ [52].

Il est possible de mesurer la quantité d’eau présente dans les LI par dosage Karl-
Fischer, par spectroscopie infra-rouge, par spectroscopie UV ou par spectrométrie de masse
[53,54]. La détection de traces d’halogénures est généralement réalisée par un test au nitrate
d’argent mais ces impuretés peuvent étre quantifiées par analyse élémentaire, par
chromatographie ionique, ou par électrophorése capillaire [55,56]. La présence d’imidazole de

départ peut étre détectée par un test colorimétrique au chlorure de cuivre [57].
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I1. 8. Toxicité et dangers

Selon la littérature la toxicité des Llsest mal connue ; ainsi certaines études ont été
entreprises pour évaluer quelques propriétés toxicologiques. Des études systématiques,
s’intéressant principalement aux LIs a base imidazolium, ont été entreprises assez récemment.
Ranke et col [58]. démontrent que plus la chaine alkyle latérale du cation est longue, plus la
toxicité du LI est grande. L’introduction d’une chaine polaire réduit leur toxicité et augmente
leur biodégradabilité. En revanche, aucune tendance n’a pu étre dégagée quant a I’influence
de la nature du cation : imidazolium, pyridinium, ou ammonium quaternaire, méme si les
cations non-aromatiques paraissent moins toxiques que les cations aromatiques [59].

I1. 9.Les applications des liquides ioniques

Les liquides ioniques ont été développés il y a plus d’une vingtaine d’années dans le
domaine de I’¢lectrochimie pour la recherche de nouveaux systemes d’énergie. Ces nouveaux
milieux ont ensuite connu un grand intérét dans les domaines de la synthese organique et de la
catalyse. Plus récemment, de nombreux chercheurs ont tenté de mettre en évidence 1’intérét

des liquides ioniques dans le domaine des procédés de I’analyse, et plus particuliérement dans

les sciences séparatives.

.
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Figure 11.4 : diverses applications des liquides ioniques [60].
11. 9. 1. Applications dans le domaine des procédés de separation

Les différentes propriétés originales des liquides ionigues, présentent un trés grand intérét
dans le domaine des proceédes de séparation et de I’analyse chimique. Leurs capacités a
dissoudre des composés organiques apolaires aussi bien que des composés inorganiques
ioniques en ont fait des milieux de choix pour les sciences séparatives.

L’extraction liquide-liquide, I’extraction des produits organiques du soluté, I’extraction en
métal a partir de soluté, séparation du gaz et séparations de membrane [61,62], est
certainement les domaines dans lequel I’évaluation des liquides ioniques est la plus avancée.
L’¢tude des liquides ioniques dans le domaine des techniques chromatographiques et
électrocinétiques est encore peu investiguée, toutefois un grand intérét lui est porte ces

derniéres années.

E
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11. 9. 1. 1. Extraction liquide-liquide

L’évaluation des liquides ioniques comme alternative aux solvants organiques
classiques, a porté dans un premier temps sur 1’étude de ’extraction de composés
inorganiques ioniques. Dai et coll. ont été les premiers a rapporter la tres grande efficacité de
I’utilisation du [BMIM,PF¢] et [BMIM,NTf,] dans I’extraction du Sr¥*avec I’utilisation de
I’éther-couronne dicyclohexano-18-6 comme agent extractant [63]. De nombreuses études
similaires ont ensuite été réalisées selon la nature du liquide ionique (longueur de la chaine
alkyle, nature de I’anion...) [64-65]. Wei et coll. ont réalisé I’extraction des composés Ag™,
Hg?*, Cu?", Pb%*, Cd?*et Zn?*dans du [BMIM,PFs] avec de la dithizone comme agent
Chélatant [66]. Mehdi et Coll. [67], ont étudiés la réaction a I’interface entre [Camin] [hfac] et
d'une solution de cobalt. Ils ont observé deux phases et un changement de couleur pour le

liquide ionique instantanément apres l'addition du complexe de cobalt. (Figure 11.5).

B+ — R —
w wmw @O -
o B

Figure 11.5:Réaction avec le [Csmin] [hfac] (a) en contact avec une solution de cobalt (b).

Une structure cristalline a été formée, montrant que I'ion cobalt (I1) est octaédrique entouré
detrois anions hexafluoroacétylacétonate: (Figure 11.6).
Des résultats de meilleures qualités ont été trouvés avec I’extraction des métaux lourds par

Lethiosalicylate de trioctylméthylammonium (TOMATS) (Figure 11.7).

Figure 11.6:Structure crystalline de [Camin] [Co(hfac)3]
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Figure I11.7: TOMATS.

La premiére application est I'extraction du cuivre a partir d'une phase aqueuse de Cuz+
Tetramine [68]. Apreés l'addition de TOMATS, deux phases sont considérées (Figure (11.8)):
avec formation de deux phases, une sans cuivre et ’autre supérieure contenant du cuivre
foncé. Apres agitation et séparation des phases, tout le cuivre est extrait dans la phase

supérieure (troisieme tube de test).

Figure 11.8:Extraction du cuivre par TOMATS.

Les liquides ioniques ont aussi été appliqués a de nombreuses extractions de composeés
organiques comme les dérivés de benzene substitués [69] ou les hydrocarbures
polyaromatiques (HAP) [70]. Carda-Broch et coll. ont évalué en détail les propriétés du
[BMIM,PF¢] et ont déterminé le coefficient de distribution [BMIM,PFs]/eau et
[BMIM,PFs]/heptane de quarante composés a différents pH [71]. Une comparaison faite avec
le coefficient de partage octanol/eau a montré une meilleure affinité des composés
aromatiques basiques (amines aromatiques) pour la phase liquide ionique et une moins bonne
affinité des composés acides (dérivés d’acides aromatiques et phénols) pour la phase liquide
ionique.

11. 9. 2. Applications en électrochimie

IONMET (New ionic Liquidssolvent Technology to Trans form Metal Finishing. Products
and Process) est un réseau composé de 33 entreprises créé en 2005, et dont I’objectif vise a
promouvoir les applications des liquides ioniques dans les procédés de revétement de surfaces
par les métaux. Déja deux projets d’IONMET sont en cours d’expérimentation et bientot préts
a étre transposés a I’échelle industrielle. L’un de ces projets concerne 1’électrodéposition
d’aluminium sur surface d’acier dans un liquide ionique de type imidazolium. Ce projet,

actuellement en cours de développement
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permet I’obtention de revétements d’aluminium adhérents, uniformes et résistants a la
corrosion [72]. IONMET veut étendre I’application des liquides ioniques a d’autres procédés
de revétement de surfaces (Figure 11.9).

Figure 11.9:Electrodéposition de métaux et d'alliages dans du chlorure de choline — IONMET.

De nombreux travaux de recherche décrits dans la littérature traitent
I’¢lectrodéposition de nombreux métaux dans les liquides ioniques y compris
I’électrodéposition des métaux réactifs comme I’aluminium, le tantale, le silicium, le

sélenium, le lithium etc [73.74].

I1. 9. 3. Liquides ioniques en synthése organique

La synthese organique et la catalyse sont certainement les deux domaines en expansion
dans I’utilisation des liquides ioniques. Il existe de nombreuses applications des liquides
ioniques dans ces domaines [75,76].

D’un point de vue chimique, le principal potentiel des liquides ioniques est d’augmenter le
rendement et la cinétique de la réaction et d’améliorer la chimio- et la regioselectivité par
rapport aux solvants organiques. D’un point de vue pratique et économique, la grande variété
de liquides ioniques permet d’améliorer les réactions selon les propriétés propres a chaque
liquide. De plus, il est possible de séparer plus facilement le produit de la réaction et le
catalyseur utilisé permettant ainsi un possible recyclage des liquides ioniques (aspect

environnemental).
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I1. 10. Conclusion

Le grand manque de connaissances accumulées sur les propriétés de ces nouveaux
composés, laisse des lacunes sur les avantages de ces dernies par rapport aux solvants
organiques traditionnels dont les propriétés peuvent étre aussi bien rationalisées.

De fait, de tres nombreux travaux sont actuellement en cours, ce qui est avéré par le
nombre croissant de publications les concernant paraissant dans les revues scientifiques.

Cette étude bibliographique a souligné les avantages des liquides ioniques( un point de
fusion variable en fonction des ions choisis, une viscosit¢é modulable [similaire a 1’huile
d’olive], une grande stabilité thermique, une grande stabilité chimique, une faible pression de
vapeur saturante, une solubilité adaptable...), les propriétés physico-chimiques et
électrochimiques...

Ces Proprietés ont éveille un grand intérét du a leurs applications Potentielles dans des
nombreux domaines industriels. Parmi ces applications, les procédés des séparations sont au

cceur de I’industrie chimique tel que la distillation extractive et ’extraction liquide-liquide.

.
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Techniques expérimentales

I11.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les différentes techniques et appareils expérimentaux que

nous avons utilisés dans notre étude pour le traitement du minerai de fer.

Le traitement du minerai de fer consiste a neutraliser les impuretés telles que la silice et

I’aluminium, le soufre et le phosphore etc. et a s’approcher de 1’0xyde de fer pur.

I11.2. Définition des échantillons et réactifs
111.2.1. Le minerai de fer brut
Le minerai de fer étudié nous a eté fourni par la fonderie de Tiaret. C’est une poudre de
couleur rougeatre qui contient principalement de I’hématite.
111.2.2. Les échantillons et réactifs

Les reactifs utilises sont des produits commerciaux purs et sont consignés dans le tableau

suivant :
Echantillons et réactif Caractéristiques Fabricant
Oxyde de fer “-| M=159.69g/mol Sigma-Aldrich
i B 0
(Fes0s) ¥ Poudre, <5pum, >99%
Eau distillée (H.0) [ M=18g/mol
Acide sulfurique (H2SO4) M=98.08g/mol Aldrich
densité : 1.84g/ml
Acide chlorhydrique (HCI) M=36.46g/mol a 38%
Acetonitrile (C2H3N) M=41.05g/mol ; >99.9% Lab-honeywell,
point d'ébullition : 81.8°C France
point de fusion : -45.7°C
densité(20°C) : 0.79g/cm?®
LI (CeH13N20sP) Myi=224.15g/mol laboratoire
synthese et
catalyse

Tableau I111.1 : Les échantillons et les réactifs utilisés pour traités le minerai de fer.

Le liquide ionique utilisé a été synthétisé au laboratoire synthése et catalyse. Ce liquide

ionique est soluble dans I'eau distillée mais n'est pas soluble dans I'acétonitrile.
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111.2.3. Synthese de dihydrogénophosphate de 3-(2-hydroxyéthyl)-1 méthylimidazol-3

ium

La synthése du liquide ionique utilisé a été effectuée au laboratoire synthése et catalyse par

I’équipe de M. Debdab dans le cadre d’un autre travail de master.

a) Réaction de quaternisation d’amine :

I\ 120°C, 24 h a)
NN CI/\/OH /N@N\/\oH
C)

Cl

Figure I11.1 : Réaction de quaternisation d’amine [1].

Un mélange équimolaire de 2-chloroéthanol (0.0252 mol, 1,7 ml) et de 1-
méthylimidazole (0.0252 mol, 2 ml) est porté a 120°C (milieu homogene liquide) pendant 24
heures sous vive agitation magnétique. Aprés refroidissement a lI'ambiante, le produit obtenu
(cristallin a température ambiante) est finement broyé, lavé avec de 1’éther diéthylique (3 x 80
ml) puis filtré sur verre fritté de porosité N°4. Le produit est finalement séché sous pression

réduite pendant 10 heures afin d'éliminer les traces de solvant [1].

b) Réaction de métathese anionique :

/ \ H3PO4 , MeCN / \
/N@N\/\OH . /N®N\/\OH
NS
C|@ 24 h, ta o
H,PO,

Figure 111.2 : Réaction de métathése anionique [1].

Un meélange de chlorure de 1-(2-hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium (5 g, 0.0252
mol) et de I’acide ortho_ phosphorique (08 ml, 0.062 mol) dans 20 ml d’acétonitrile est agité
pendant 24 heures a température ambiante et a I’abri de l’air, Le brut est concentré a
I'évaporateur rotatif sous pression réduite, puis le résidu d'évaporation est seché sous pression

réduite pendant 3 heures a 25°C puis stocké sous atmosphére inerte [1].
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4 5

/N@N\/\
2 ©
Cl

OH

Figure 111.3 : Chlorure de 3-(2-hydroxyéthyl)-1-méthylimidazol-3-ium [1].

Rdt (%0): 98
Aspect physique : Solide beige
Tf (°C): 57-59

4 5
NN
~IZ TN 0H
2
S}
H,PO,

Figure 111.4 : Dihydrogénophosphate de 3-(2-hydroxyethyl)-1-méthylimidazol-3-ium [1].

Rdt (%0): 98.
Aspect physique : Liquide jaune [1].

111.3. Traitements Physico-chimiques

Le matériau brut a subi plusieurs traitements physico-chimiques afin de le rendre exploitable

et de pouvoir I’analyser et le caractériser.
111.3.1. Broyage

Le broyage est nécessaire pour la libération des minerais a faible teneur, de sorte que la
teneur en fer peut étre améliorée par I'élimination de la gangue. Cela nécessite un broyage
d'une taille telle que I'épaisseur de l'objet a broyer les minéraux de fer et la gangue sont
présents sous forme de grains séparés. Nos échantillons ont été finement broyés dans un

mortier en verre (voir figure 111.5) puis tamisé a ’aide d’un tamis (0,25 mm).
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Broyage

Figure I11.5 : broyage du minerai de fer
111.3.2. Agitation

L'agitateur permet d'agiter une solution en utilisant la force magnétique ou des oscillations

mécaniques.

Figure 111.6 : a)Agitation magnétique d’une solution (réactif + minerai de fer), b) Table

d’agitation

Il est constitué d'un aimant mis en rotation par un moteur a vitesse variable dans le but
d'assurer I'homogénéisation d'un milieu (Figure 111.6.a). 1l existe différents types d'agitateur

en fonction du milieu, de la configuration de l'unité et de l'effet désiré.
111.3.3. Flottation

La flottation est une technique efficace qui a été largement utilisée pour la séparation et

I'élimination des phases gangue dans les minerais d'oxyde de fer.

Iy a deux types de flottation normale ou I'oxyde de fer est éliminé des impuretés ou inversé
lorsqu'un type d'impuretés est éliminé de I'oxyde de fer.

E
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Il est préférable de flotter immédiatement apres le broyage dans des solutions de pH
différent pour chaque impureté.

Les impuretés qui sont eliminées ou minimisées par flottation sont les suivantes:
* Silice plus étroitement associee au minerai de fer, quartz.
* Le phosphore est considéré comme un défaut pour la minerai car il le rend fragile.

* Le soufre est rejeté par séparation magnétique.

= J

)
w5

—
=
APPROX. VOL

' s le

Figure 111.7 : Processus de sédimentation d’un minerai de fer dans de I'eau distillée

Dans la Figure 111.7, nous avons agités une masse de minerai de fer m= 5g dans un volume
d’cau distillée V=80ml pendant 15 min, puis nous avons déposé pendant 20 min, puis éliminé
I’eau et séché pendant 1h a température T=100°C. L’échantillon a été analyse par DRX et

comparé au minerai brute
111.3.4.Ultrason

Les sons sont classés en quatre catégories, selon leur fréquence: Infrasons 0-20 Hertz Sons
audibles 20 Hz-20 kHz ; Ultrasons 20 kHz-1 GHz ; Hypersons >1GHz

Un ultrason est une onde mécanique, de méme nature que les ondes sonores, mais dont la
gamme de fréquence se situe entre 16 000 et 10 000 000 Hertz. Cette gamme est trop élevée
pour que l'oreille humaine puisse la percevoir [2]. Les sons pergus par l'oreille humaine se
situent entre 16 et 20.000 hertz [3].
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Figure 111.8 : Appareil nettoyeur ultrasonique avec panier chauffant.

Le nettoyage a ultrasons ou ultrasonique (Figure 111.8) est une procédure accélérée de
nettoyage de pieces ou de dissolution de produits par I’effet mécanique d’ondes ultrasonores,
il s'effectue par immersion de la piéce a nettoyer dans un bain. De I'eau ou un autre solvant
(pour dégraisser), auxquels s'ajoutent éventuellement des produits détergents remplissent la
cuve. Ce liquide transmet les ultrasons, en méme temps qu'il effectue le nettoyage. Sur les
parois (internes ou externes) ou au fond de la cuve, un transducteur recgoit de 1’énergie
électrique a fréquence ultrasonique par l'oscillation des transducteurs piézoélectriques. Le
transducteur génere des phases successives de compression et de decompression. Ces phases
sont des ondes ultrasonores, qui générent dans ce liquide une grande quantité de bulles
microscopiques par le phénoméne de cavitation. L’implosion de ces bulles, pendant la phase
de compression, provoque des turbulences au niveau de la piece a nettoyer ou du produit a
dissoudre. Ces turbulences détachent et eloignent les impuretés de la piéce ou accélerent la
dissolution [3].
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I11.4. Le protocole expérimental

QMF brute m:89> Qution de traitement Vle(D

<Agitation pendant 2h, Tamp,200 tr/mir>

<Filtration par papier filtre whatman N=A>

/

<Séchage a I’étuve 100°C durant D
DRX > UV-Vis avec HCI comme
sovant

Figure 111.9: Protocole de traitement du minerai de fer brut
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111.5. Diffraction des rayons X (DRX)

Nous avons analysé I'oxyde de fer par diffraction rayons X afin de lI'exploiter
comme référence et le comparer aux échantillons traités. Tous les échantillons
de minerai de fer étudiés ont été analysés par DRX a toutes les étapes de

traitement grace a un diffractomeétre Rigaku MiniFlex 600 (Figure 111.10).

Figure 111.10 : Diffractometre DRX : appareil rigaku MiniFlex 600

I11.5.1. Principes de la diffraction des rayons X sur poudre

Les rayonnements X sont des rayonnements électromagnétiques (Figure 111.11) de tres

courte longueur d'onde et donc trés pénétrants.

The Electromagnetic Spectrum
Yisible
X-Rays b Microwave
| P
Gamma L uy 11 IR y
Rays F i 1 Radio
meters | | 1 I 1 ] 1 1 | 1 | 1 | 1
1013 101 10? 107 107 103 10! 10
[ { (I | 1 | 1 | 1 1 1 1 1 1 1 ]
Wavelength 1o 109 107 105 103 101 10 10°
nm L | 1 | 1 | 1 1 1 1 1 1 1 ]
10 1072 10° 102 10% 108 107 10°
Frequency Hz L - 1 I L I L 1
102! 1012 10t7 1018 10i3 10i! 10° 107
Energy kcal 1 | L L 1 I ] ]
10° 10° 104 102 10° 1072 107 i0°¢

Figure 111.11: Le spectre électromagnétique.
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L'analyse par diffraction des rayons X sur poudre (XRD) utilise un faisceau
monochromatique de rayons X pour irradier un échantillon avec la source de rayons X et le
détecteur faisant des angles variables avec normalement un échantillon plat. Les rayons X
diffractés des plans cristallins dans les phases pulvérulentes qui seront mesurées par un
détecteur apparaitront comme des pics d'intensité variable a des angles de diffraction
specifiques. Chaque phase ou minéral aura un modéle de diffraction unique qui est fonction

de sa structure cristalline, de sa taille de cristallite et de sa tension de réseau, le cas échéant

[4].

Lorsque les atomes ou molécules possedent une organisation dans I’espace, si la condition
de Bragg est satisfaite, la diffusion a un angle égal a ’angle d’incidence s’effectue sous forme
d’interférences constructives, donc avec une intensité beaucoup plus importante. Pour que la
condition de Bragg soit remplie, il faut que la différence entre les chemins optiques parcourus
par deux ondes réfléchies par des atomes ou molécules situés sur des plans paralleles et
équidistants (distance entre plan réticulaire d), soit égale a un nombre entier (n) de fois la

longueur d’onde du rayonnement (Loi de Bragg) [5].

2d sin@ =n Al

A: longueur d’onde du faisceau de rayons X (en A),
d : distance de deux plans réticulaires(en A),

0 : angle d’incidence des rayons X (en degré).

n : est un nombre entier représentant I’ordre de la réflexion.

Rayon

L ayons
incidents Y

diffractes

Figure 111.12 : Principe de la diffraction de rayons X selon la loi de Bragg.
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I11.6. Spectroscopie UV/VIS

Interactions entre les rayonnements électromagnétiques et les électrons des orbitales

moléculaires, et plus spécifiquement les €électrons 7 et les paires libres.

Longueur d’onde : Lointain UV10 - 200nm ; Proche UV 200 - 400nm ; Visible 400 -
800nm.

L’absorption d’énergie est quantifiée : passage des électrons d’orbitales de 1’état
fondamental vers des orbitales d’un état excité d’énergie supérieur (transitions entre niveaux

électroniques).

Ily a transition si AE = E> — E1

E>
hv = hc/2
R
Un photon a été absorbé de longueur d’onde : i
M2 =hc/ AE =

L’électron passe du niveau E; au niveau E»

Figure 111.13 : Absorption

L’absorbance UV-vis, dans certaines conditions, est fonction de la concentration suivant la
loi de Beer-Lambert : A = log (’7") =egxlxC
Transmission : T = /o

¢ . le coefficient d’extinction a une longueur d’onde donnée, pour une famille de composes

donnée.
I : le trajet optique.
C :la concentration de la solution étudiée [6]
111.6.1. Principe de fonctionnement d'un spectrophotomeétre

Dans un spectrophotométre (Figure 111.14), la solution contenant une espéce colorée est

éclairée par un faisceau considéré comme monochromatique de longueur d’onde A choisie.
Dans notre cas nous avons choisi une longueur d’onde Amax=201nm pour analyser I’oxyde de

fer présent dans nos échantillons.
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Réseau par
réflexion
. — > o|
Lumiére blanche Miroir ) .
Solution de référence
{solvant)
T
Fente
Solution colorée
Miroir > > .I
Miroir

semi-reflechissant

Figure 111.14 : Représentation schématique du spectrophotométre UV- Visible [7]

Pour chaque longueur d’onde choisie, I’appareil mesure une grandeur appelée Absorbance
a partir de la comparaison de I’intensité lumineuse mesurée dans le cas d’un échantillon
colorée et de I’intensité lumineuse mesurée pour un échantillon de référence (le solvant en
général). L’absorbance est un nombre sans unité [7]. L appareil utilisé dans notre travail est

un Spectrophotométre SHIMADZU UV-1650 PC UV-Vis (voir Figure 111.15).

Figure 111.15 : UV-Vis Spectrophotométre SHIMADZU UV-1650 PC.

Une solution 0,02 M d'oxyde de fer est préparée afin d’étalonner les mesures de

concentration de cet oxyde dans nos échantillons.
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La masse requise d’oxyde de fer pour 20 ml d'eau est obtenue a partir de la formule

suivante:
C="=" om=C*+M=xV
%4 Mx*V

Ou C estla molarité, M la masse molaire et V le volume.
m=0,02* 159,69 201073 = 0,0639g

Plusieurs concentrations de la solution sont obtenues par dilutions successives (0,01M,
0,0067M, 0,005M et 0,004M). Ces solutions sont a chaque fois analysées par UV-Vis, ou
nous enregistrons leurs absorptions. Nous obtenons ainsi les coordonnées de cing points qui
nous permettent de tracer la courbe d’étalonnage donnant I’absorbance en fonction de la
concentration de la solution en oxyde de fer.

Nous utilisons cette courbe d’étalonnage pour déterminer la concentration de I’oxyde de fer

dans le minerai traité qui aurait subi des mesures d’absorption UV/VIS.
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Résultats et discussion

IVV.1. Introduction
Ce chapitre est divisé en deux parties :

Dans la lére partie: Nous présentons les résultats obtenus par la diffraction des RX, qui
donnent des diffractogrammes qui représentent I'oxyde de fer pur et les impuretés présentes

dans le minerai de fer.

Dans la 2eme partie: Nous présentons les résultats obtenus par spectroscopie d’absorption
UV-Vis, Ce qui est utile pour déterminer la concentration massique d'oxyde de fer pur dans

les échantillons du minerai de fer traités.

1V.2. Les résultats du DRX

IV.2.1. Oxyde de fer pur

L’oxyde de fer pur est fourni par SIGMA-ALDRICH , il est pur a plus de 99%. C’est une

poudre rouge dont le diametre des grains ne dépasse pas 5 um. Les mesures de DRX avec

une longueur de d’onde Cu-al = 1,54059A ont permis d’obtenir le diffractogramme

suivant :

——— Oxyde de fer pur]

1850 -
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2 théta(®)

Figure IV.1 : La DRX sur poudre d'oxyde de fer.
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Les positions des pics principaux et leur indexations sont donnés dans la figure I1V.2 et le
tableau I'V.1. L’indexation a été faite en identifiant les pics de I’hématite en les comparants a

une fiche de référence fournie par la base de données COD (Cristallography Open Database).

(Il Oxyde de fer (Fe,O,)|

500 g
450 .
400 —- S
Q‘ 350 ] —
S 300 =)
% 250 ~ i ; - —
E 200 -} iy P &g S _
:@: 150 — 2 N o = 2 Z 2/—\
E 100 = o ; *“ S
s0 ] gls | &/
o] o
o 1T LA IT (
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2-theta(dea)
Figure 1V.2 :les positions des pics d'oxyde de fer pur.
2 théta(®) Intensités distance (hkl) Phase
(CPS) d (A)
24,12 137,26 3,68 (012 Fe20s
33,11 474,89 2,70 (104) Fe203
35,60 345,79 2,51 (110) Fe203
39,21 9,34 2,29 (00 6) Fe20s3
40,82 97,04 2,20 (113) Fe203
43,47 9,14 2,07 (202) Fe20s3
49,41 183,93 1,84 (024) Fe203
54,00 226,42 1,69 (116) Fe20s3
56,12 2,75 1,63 (211) Fe20s3
57,40 11,44 1,60 (122) Fe203
57,50 42,39 1,60 (018) Fe20s3
62,38 153,33 1,48 (214 Fe203
63,95 151,07 1,45 (300) Fe20s3
65,97 1,41 1,41 (125) Fe203
69,50 15,22 1,35 (208) Fe203
71,82 55,33 1,31 (1010) Fe20s3
72,17 10,11 1,30 (119 Fe203
75,10 0,84 1,26 (217 Fe20s3
75,40 35,14 1,25 (220) Fe203
77,65 6,32 1,22 (306) Fe203
78,71 5,94 1,21 (03 6) Fe203
79,43 0,33 1,20 (223) Fe203

TableaulV.1:Les positions des pics de l'oxyde de fer pur
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L’échantillon étudié étant trés pur avec une pureté qui dépasse les 99%, aucune autre phase
n’a été identifiée.

Cet échantillon servira de référence pour la suite de 1’étude.

1VV.2.2. Le minerai de fer brut

Le minerai de fer brut nous a été fourni par la fonderie de Tiaret. Il sert comme additif dans
la fabrication de certains aciers faiblement alliés pour son réle catalyseur.

Les résultats de mesure de diffraction des rayons X sont présentés dans le tableau 1V.2. La
figure 1.3 illustre le diffractogramme du minerai de fer brut.
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Figure 1V.3 : Diffractogramme d'un échantillon de minerai de fer brut.

Les positions des pics du minerai de fer brut ainsi que leurs indexations sont données dans le
tableau 1V.2.

2_théta(®) Intensité relative distance d (A) (hKI) Phase
12,15 42.67 7,27 (111) S
24,12 33,28 3,68 (012 Fe20s3
33,11 108,64 2,70 (104) Fe20s3
35,61 77,79 2,51 (110) Fe20s3
39,21 2,05 2,29 (00 6) Fe20s3
40,82 21,07 2,20 (113) Fe20s3
43,48 1,95 2,07 (202) Fe203 (S)
49,41 37,58 1,84 (024) Fe20s3
54,00 44,73 1,69 (116) Fe20s3
56,12 0,53 1,63 (211) Fe20s3
57,41 2,2 1,60 (122 Fe20s3
57,50 8,16 1,60 (018) Fe203
62,38 28,4 1,48 (214 Fe20s3
63,96 27,63 1,45 (300) Fe203
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65,97 0,25 1,41 (125) Fe203
69,50 2,66 1,35 (208) Fe203
71,82 9,49 1,31 (10 10) Fe203
72,17 1,73 1,30 (119 Fe203
75,10 0,14 1,26 217) Fe203
75,40 5,84 1,25 (220) Fe203
77,66 1,03 1,22 (306) Fe203
77,66 1,03 1,22 (03 6) Fe203
78,71 0,96 1,21 (223) Fe203
79,43 0,05 1,20 (131) Fe203

TableaulV.2:les positions des picsdu minerai de fer brut

La figure 1V.4 donne la comparaison des diffractogrammes de I’oxyde de fer pur avec le
minerai de fer brut. On constate que la majorité des pics appartiennent a la phase de

I’hématite. Deux pics seulement représentent probablement le soufre.
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Figure 1V.4 : a)Diffractogrammes d'oxyde de fer et du minerai de fer brut,

b)comparaison des pics principaux d'oxyde de fer et ceux du minerai de fer.
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Nous remarquons dans cette méme figure que les intensités des pics similaires entre 1’oxyde
de fer pur et ceux du minerai brut sont plus faibles dans le cas du minerai brut. Ceci est dd a
la faible teneur d’oxyde de fer dans le cas du minerai brut. Dans la figure IV.4.b, nous
remarquons la présence de tous les pics de I’hématite dans le minerai de fer en plus d’un pic
particulier a la position 26=12,15°qui peut étre attribué au soufre. Donc on peut confirmer que
le minerai de fer étudié contient de I'nématite dont nous avons déterminé la concentration par
UV/Visible.

IV.2.3. Le minerai de fer traité par différents réactifs

La figure IV.5 présente I’ensemble des diffractogrammes obtenus sur les différents
échantillons du minerai de fer traités par différents milieux en suivant le protocole décrit dans
le chapitre I11. 11 s’agit du minerai de fer traité d’une part par les acides HC1 et H2SO4 ainsi
que par ’acétonitrile pure et diluée dans I’eau, et par le liquide ionique dissout dans 1’eau
distillee. Ces diffractogrammes sont comparés sur la méme figure (Figure 1V.5) a ceux de
loxyde de fer pur et du minerai de fer brut. Une analyse fine de ces diffractogrammes

permettra de déterminer les phases présentes pour chaque type de traitement.
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Figure 1V.5 : Diffractogrammes des poudres d’oxyde de fer pur et des échantillons de
minerai de fer brut et traités par différents réactifs, montrant les positions des pics des
principaux minéraux. Un chevauchement important des pics est apparent.
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La disparition ou I’apparition de certains pics ou le changement de leur intensité d’un
traitement a I’autre par rapport au minerai de fer brut est la signature de la présence ou de
I’absence de certaines impuretés qu’on a essay¢ d’identifier en comparant les
diffractogrammes. Dans certains cas, le traitement favorise des orientations préférentielles
des cristallites comme il sera expliqué dans le cas du traitement avec certains réactifs. Ce
qu’on observe en commun pour tous les diffractogrammes, ceci quel que soit le traitement
effectué sur les échantillons, est la présence des pics de I’hématite ce qui un objectif en soi.
L’amélioration de la teneur de cette phase dans le minerai sera discutée dans la deuxiéme

partie concernant les mesures par UV/Visible.

IV.2.3.1. Le minerai de fer traité par I'acide chlorhydrique

Le traitement du minerai de fer brut par 1’acide chlorhydrique a deux concentrations
différentes 0,2M et 0,4M, selon le protocole décrit dans la chapitre 111, et les mesures de DRX
sur la poudre traitée et séchée a I’étuve a 100 ° durant 2 heures a permis d’obtenir les

résultats suivants :

Dans le tableau 1V.3 qui concerne I’échantillon du minerai de fer traité par I’acide
chlorhydrique 0,2M, sont présentés les pics de diffractions avec leurs intensités et les

distances inter-réticulaires déduites de la relation de Bragg (Eq. IV.1) :
A=2.d.sin(0) (Eq. IV.1)

L’indexation des raies a été effectuée en comparant les résultats obtenus avec des fiches de

référence fournies par la base de données COD (Cristallography Open Database).

2_théta(®) Intensité relative | distance d (A) (hkl) Phase
13,76 30,14 6,42 (111) S
31,80 15,95 2.80 (04 4) S
33,00 77,82 2,71 (104) Fe20s3
35,64 51,33 2,51 (110) Fe20s3
40,95 36,88 2,20 (113) Fe20s3
48,53 15,44 1,87 (024 Fe203
53,87 38,3 1,69 (116) Fe20s3
69,74 21,56 1,45 (208) Fe20s3

TableaulV.3: Pics du minerai de fer traité par I'acide chlorhydrique (HCI) 0,2M

Une comparaison de ces pics avec ceux de I'oxyde de fer pur et ceux du minerai de fer brut
est proposée dans la figure 1V.6. Tous les pics présents représentent 1’hématite a 1’exception

des deux premiers pics, le premier étant di a la présence probable du soufre avec un
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déplacement par rapport a celui identifié dans 1’échantillon brut. On remarque aussi que
beaucoup de raies de I’hématite ont disparu aprés traitement. Ceci peut s’expliquer par les
orientations préférentielles présentées dans le tableau 1V.3 qu’ont pris les cristallites aprés

traitement a 1’acide chlorhydrique.
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Figure 1.6 : comparaison des pics principaux d'oxyde de fer pur et ceux du minerai de fer
brut et celui traité par I'acide chlorhydrique (HCI) 0,2M

Le tableau 1V.4 répertorie les pics principaux de diffraction concernant 1’échantillon du

minerai de fer traité a 1’acide chlorhydrique 0,4M.

2_théta(®) Intensité relative distance d (A) (hkl) Phase
13,06 53,89 6,77 (111) S
33,10 73,03 2,70 (104) Fe20s3
36,42 17,46 2,46 (110) Fe20s3
49,66 25,01 1,83 (024) Fe20s3
54,02 59,91 1,69 (116) Fe20s3
61,28 12,06 1,511 (214 Fe20s3

TableaulV.4 : les positions des pics du minerai de fer traité par I'acide chlorhydrique (HCI)
0,4M

On constate dans ce cas aussi la disparition de beaucoup de pics de ’hématite. Ceci est due
aux orientations préférentielles. Le premier pic attribué au soufre reste intact avec la

disparition du deuxiéme pic.

La figure IV.7 illustre les données du tableau 1V.3




Chapitre 1V

Résultats et discussion

Intenciter relative (CPS)

500
400
300

200

100 S

O_ |” |

30 40 50
2-theta(deg)

Il Oxyde_fer_pur
[ MF_précipité_HCL_0,4M
I MF_brut_lot2

60 70 80

Figure IV.7 : comparaison despics principaux d'oxyde de fer pur et ceux du minerai de fer

brut et celui traité par I'acide chlorhydrique (HCI) 0.4M

IV.2.3.2. Le minerai de fer traité par I'acétonitrile

Le tableau IV.5 présente les pics caractéristiques du minerai de fer traité a 1’acétonitrile

pure. On remarque que certains pics de I’hématite sont toujours présents mais on constate

aussi I’apparition de nouveaux pics qui pourraient étre attribués a de nouvelles phases qui se

sont formées lors du traitement.

2_théta(®) Intensité relative | distance d (A) (hkl) Phase
5,86 118,85 15,05 Non identifiée
22,94 82,97 3,87 (012 Fe203
26,54 117,96 3,35 (311) S
28,36 98,87 3,14 (313) S
29,28 107,62 3,04 (008) S
29,66 84,65 3,00 Non identifiée
29,85 35,02 2,98 Non identifiée
30,78 79,31 2,90 (226) S
32,86 76,39 2,72 Non identifié
33,03 100,23 2,70 (104) Fe.O3
35,64 48,03 2,51 (110) Fe.O3
39,84 80,82 2,25 (113) Fe203
41,61 116,67 2,16 Non identifié
41,84 57,5 2,15 (1111) S
42,70 84,87 2,11 (202) Fe.O3
48,51 59,72 1,87 (531) S
49,60 56,58 1,83 (024) Fe.O3
50,21 58,66 1,81 (171) S
50,47 73,24 1,80 Non identifié
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51,04 49,69 1,78 (357) S
51,20 42,49 1,78 (517) S
53,80 79,28 1,70 (116) Fe:03
54,04 48,09 1,69 211) Fe,03
57,28 78,68 1,60 (018) Fe;03
59,93 28,44 1,54 (4 66) S
63,96 9,99 1,45 (300) Fe,03
66,58 68,65 1,40 (125) Fe:03
67,61 43,11 1,38 (571) S
67,77 149,47 1,38 (288) S
70,45 55,11 1,33 (208) Fe03
77,74 16,35 1,22 (306) Fe,0s
78,39 45,24 1,21 (036) Fe:03

TableaulV.5 :les positions des pics du minerai de fer traité par l'acetonitrile pure

La figure 1V.8 illustre les résultats du tableau IV.5 en les comparants avec ceux de
I’échantillon brut et ’oxyde de fer pur. Les pics attribués a 1’échantillon traité a 1’acétonitrile
sont beaucoup plus nombreux (32 pics) par rapport a I'oxyde de fer pur (22 pics) et le
minerai de fer brut (24 pics). Les nouveaux pics sont attribués a de nouvelles phases dues a la
complexation du fer et a I’acétonitrile résiduelle. On peut conclure donc que le traitement

avec I’acétonitrile pure n’est pas préconis¢€ pour I’enrichissement du minerai de fer.
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Figure 1.8 : comparaison des pics principaux d'oxyde de fer pur et ceux du minerai de fer
brut et celui traité par I'acetonitrile pure
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Le tableau IV.6 présente les résultats de diffraction des rayons X obtenus sur le minerai de
fer traité avec une solution 0,2M d’acétonitrile diluée dans distillée. On constate que le
traitement a l’acétonitrile diluée ne génére pas autant de pics supplémentaires que le
traitement a 1’acétonitrile pure. Ceci peut nous amener a déduire que la dilution avec 1’eau

atténue la formation de nouvelles phases et par conséquent 1’appauvrissement du minerai de

fer.

2_théta(®) Intensité relative distance d (&) (hkl) Phase
12,28 118 7,19 (111) S
30,90 25,51 2,88 (226) S
33,07 100,4 2,70 (104) Fe203
34,88 31,53 2,56 (004) Non identifié
35,61 95,1 2,51 (110) Fe203
36,72 41,99 2,44 (111) Non identifié
39,11 14,83 2,29 (006) Fe203
40,86 33,57 2,20 (113) Fe203
45,17 19,6 2,00 (513) S
49,45 36,15 1,84 (024) Fe203
51,96 17,29 1,75 (116) Fe203
53,99 45,98 1,69 (211) Fe203
55,69 38,19 1,64 (018) Fe203
60,51 12,97 1,52 (214) Fe203
62,24 14,07 1,48 (300) Fe203
63,96 67,94 1,45 (125) Fe203

Tableau 1V.6 : les positions des pics du minerai de fer traité par I'acetonitrile0.2M" filtré
par papier filtre whatmann 4 " résidu™
La figure 1V.9 illustre les résultats précédents en comparant les trois échantillons : oxyde de
fer pur, minerai de fer brut et minerai de fer traité a I’acétonitrile diluée. Sur les 16 pics
attribués a 1’échantillon, 3 pics correspondent a la présence du soufre, 2 pics restent non
identifiés avec les moyens logiciels que nous avons utilisés, le reste des pics est attribué a

I’hématite.
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Figure 1.9 : comparaison des pics principaux d’oxyde de fer pur et ceux du minerai de fer
brut et celui traité par I’acetonitrile 0,2M« filtré par papier filtre whatmann 4 « résidu »

Le tableau 1V.7 donne les caractéristiques des pics du minerai de fer filtré par un papier
filtre ordinaire. On remarque qu’en plus des pics de I’hématite , I’échantillon présente un pic
attribué au soufre et un autre pic qui n’a pas ¢été identifié.

2_théta(®) Intensité relative | distance d (A) (hkl) Phase
33,08 64,71 2,70 (104) Fe203
35,54 94,44 2,52 (110) Fe.O3
40,80 57,51 2,20 (113) Fe203
49,23 28,22 1,84 (024) Fe203
51,29 96,15 1,77 (173) S
53,99 44,77 1,69 (116) Fe203
57,17 12,28 1,60 (122) Fe.O3
58,93 46,32 1,56 non identifié
62,45 44,06 1,48 (214 Fe.O3
63,22 22,08 1,46 (300) Fe.O3
68,90 62,66 1,36 (208) Fe203
72,27 65,46 1,30 (119 Fe.O3

Tableau 1V.7: les positions des pics du minerai de fer traité par l'acetonitrile0.2M" filtré par
papier filtre ordinaire "résidu™"

La figure 1VV.10 illustre le tableau 1.7 et donne une comparaison avec le minerai de fer brut
ainsi qu’avec I’oxyde de fer pur. On constate la disparition de 13 pics attribués a I’hématite
dans le minerai brut avec la subsistance d’autres pics (10) ce qui prouve la présence de
I’hématite dans 1’échantillon avec des orientations préférentielles. On constate aussi que le

soufre n’est pas complétement éliminé et I’apparition d’un pic non identifié qui pourrait étre
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la formation d’une nouvelle phase comme c’était le cas dans I’acétonitrile pure avec une plus

grande proportion.
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Figure 1VV.10 : comparaison des pics principaux d'oxyde de fer pur et ceux du minerai de fer
brut et celui traité par I'acetonitrile 0,2M "filtré par papier filtre ordinaire "résidu”.

IV.2.3.3. Le minerai de fer traité par I'acide sulfurique
a) Echantillon « résidu » du minerai de fer traité a I’acide sulfurique

Le tableau 1V.8 présente les pics caractéristiques de 1’échantillon « résidu » traité a 1’acide
sulfurique selon le protocole décrit dans le chapitre I11. On constate d’aprés ce tableau que
tous les pics qui sont apparus sont attribués a 1’hématite. Aucun pic appartenant a une autre

phase cristalline n’a été identifié. Ceci pourrait étre le signe d’efficacité du traitement avec ce

type d’acide.
2_théta(®) Intensité relative distance d (A) (hkl) Phase
24,23 2,65 3,6681 (012 Fe.O3
33,04 9,18 2,70779 (104) Fe203
35,98 6,41 2,49298 (110) Fe.O3
38,81 0,18 2,31751 (00 6) Fe.O3
41,06 1,8 2,19555 (113) Fe203
43,85 0,17 2,06186 (202) Fe.O3
49,64 3,36 1,83405 (024 Fe203
53,95 4,18 1,69737 (116) Fe.O3
56,72 0,05 1,62091 (211) Fe.O3
57,05 0,8 1,6124 (122) Fe.O3
57,97 0,2 1,58885 (018) Fe.O3
62,82 2,7 1,47733 (214 Fe.O3
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64,68 2,6 1,43932 (300) Fe203
66,32 0,02 1,40756 (125) Fe20s
69,32 0,27 1,3539 (208) Fe203
71,14 1,01 1,32357 (1010) Fe-0s3
71,79 0,18 1,31326 (119 Fe20s
75,26 0,01 1,26102 (217 Fe20s3
76,30 0,59 1,24649 (220) Fe20s
78,06 0,11 1,2227 (306) Fe20s3
78,06 0,11 1,2227 (036) Fe20s
79,53 0,1 1,20372 (223) Fe20s3
Tableau 1V.8: les positions des picsdu minerai de fer traité parl'acide sulfurique0.2M
« résidu ».

La figure 1V.11 illustre les résultats du tableau V.8 en proposant une comparaison avec
I’échantillon brut et I’oxyde de fer pur. On constate bien que I’échantillon « résidu » traité a
’acide sulfurique ne contient aucun pics d’impureté cristallines. Les intensités des pics restent

relativement faibles par rapport a ceux de 1’oxyde de fer pur.
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Figure I1V.11 : comparaison des pics principaux d'oxyde de fer pur et ceux du minerai de fer
brut et celui traité par I'acide sulfurique 0,2M « résidu ».

b) Echantillon «précipité » du minerai de fer traité a ’acide sulfurique.

Le précipité de ’échantillon de minerai de fer traité a ’acide sulfurique et filtré par papier
Whatman n°4 a été caractérisé par diffraction des rayon X et a donné les résultats consignés
dans le tableau V.9 qui présente les pics de diffraction avec leurs positions, leurs intensités et
leurs indexations. A ’opposé de 1’échantillon « résidu », I’échantillon « précipité » contient

beaucoup de pics attribués a des impuretés. En particulier le soufre.
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2_théta(®) Intensité relative | distance d (&) (hkl) Phase
9,85 41,68 8,96 Non identifié
12,17 12,44 7,25 (111) S
16,18 5,2 5,46 Non identifié
24,13 37,75 3,68 012 Fe203
26,58 135,61 3,34 (311) S
27,99 10,18 3,18 (117) S
33,10 125,78 2,70 (104) Fe203
35,38 1,82 2,53 Non identifié
35,63 90,24 2,51 (110) Fe203
36,50 32,09 2,45 (228) S
37,59 31,6 2,38 (422) S
38,23 29,98 2,35 Non identifié
39,16 241 2,29 (00 6) Fe203
40,83 24,75 2,20 (113) Fe203
43,50 2,3 2,07 (202) Fe203
49,42 45,06 1,84 (02 4) Fe203
53,14 21,83 1,72 (33 11) S
53,98 54,35 1,69 (116) Fe,Os
56,16 0,65 1,63 (211) Fe,Os
57,44 10,02 1,60 (122) Fe O3
57,44 2,69 1,60 (018) Fe,Os
62,40 35,16 1,48 (214) Fe,Os
64,00 34,29 1,45 (300) Fe,Os
65,98 0,32 1,41 (125) Fe.Os
69,46 3,37 1,35 (208) Fe,Os
71,73 12,13 1,31 (10 10) Fe.Os
72,11 2,21 1,30 (119 Fe,Os
75,09 0,18 1,26 (217) Fe.Os
75,46 7,49 1,25 (220) Fe>Os
77,67 1,33 1,22 (306) FeoOs
78,76 1,24 1,21 (036) FeoOs
79,49 0,07 1,20 (223) Fe,Os

Tableau 1V.9 :les positions des pics du « précipité» du minerai de fer traité par l'acide

La figure 1V.12 est une illustration des résultats du tableau 1V.9 avec une comparaison avec

sulfurique 0.2M

I’oxyde de fer pur et le minerai de fer brut.

.3
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Figure 1V.12 : comparaison des pics principaux d'oxyde de fer pur et ceux du minerai de fer
brut et celui traité par I'acide sulfurique 0,2M « preécipité».
(S : Soufre, NI : Non Identifie)
La comparaison entre le « résidu » et le « précipité » nous laisse conclure que le précipité est

plus proche de ’oxyde de fer pur que le résidu. Le résidu est beaucoup plus propre et contient

principalement de 1’hématite.

IV.2.3.4. Le minerai de fer traité par LI

Le minerai de fer brut a été traité par une solution 0,2M de Dihydrogénophosphate de 3-(2-
hydroxyéthyl)-1-méthylimidazol-3-ium dilué dans I’eau distillée. Le composé dilué est un
nouveau liquide ionique, synthétisé au laboratoire synthése et catalyse Univesité IBN

KHALDOUN Tiaret, par I’équipe de Synthese 2, dirigé par M. DEBDAB M.

Il faut noter que ce traitement a pour objectif de prouver le potentiel des liquides ioniques
pour purifier le minerai de fer.

Les mesures de diffraction des rayons X a permis de déterminer les raies de diffraction qui
sont présentées dans le tableau 1V.9. On observe d’aprés ce tableau que les seules raies de
diffraction présentes sont celles de I’hématite avec un nombre tres réduit de pics (5 pics) soit
le un cinquiéme environ du nombre de pics de I’hématite dans 1’échantillon brut. Ceci pourrait

étre la signature d’une meilleure organisation de la structure avec des orientations

Nl
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préférentielles favorisées par la présence du liquide ionique. La confirmation de cette
hypothése nécessite des investigations supplémentaires.

2_théta(°) Intensité relative distance d (&) (hkl) Phase
33,06 69,94 2,70 (104) Fe20s
35,57 49,78 2,52 (110) Fe,O3
53,95 35,17 1,69 (116) Fe20s
63,45 12,93 1,46 (214) Fe20s
64,04 21,79 1,45 (300) Fe:O3

Tableau 1V.9: les positions des pics du minerai de fer traité par liquide ionique.

La figure 1V.13 est une comparaison graphique des pics de I’échantillon traité au liquide

ionique avec ceux de I’oxyde de fer pur et le minerai brut.

Il Oxyde_fer_pur
Il MF_brut_lot2
[ 1MF_LI_eau_distillée|
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400 A
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200

Intenciter relative (CPS)

100

10 20 30 40 50 60 70 80
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Figure 1V.13 : comparaison des pics principaux d'oxyde de fer pur et ceux du minerai de fer
brut et celui traité par le liquide ionique.

Les résultats précédents prouvent que le liquide ionique élimine complétement les impuretés
cristallines, d’autre part les cristallites de 1’oxyde de fer ont dans ce cas des orientations

préférentielles et une microstructure trés organisee.
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1VV.2.4 Tailles des cristallites des échantillons traités

Afin d’étudier la granulométrie des échantillons et I’effet du traitement sur la taille des
cristallites, nous avons calculé la taille des cristallites des échantillons traités en employant la
formule de Sherrer (Eq. 1V.2) qui est implémentée dans le logiciel d’analyse PDXL 2.0 de
RIGAKU :

D= 0.92\/L.cos(0) (Eq. 1V.2)
A : longueur d’onde en nm.
L : largeur a mi-hauteur du pic le plus intense.

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 1VV.10 suivant :

Echantillon Taille (nm)

MF traitée avec H,SO4 « résidu » 5,79

MF traitée avec Acétonitrile 0.2M 149,83
« résidu » papier whatman N=4
MF traitée avec Acétonitrile 0.2M 165,21
« résidu » papier filtre

MF traitée avec LI 0.2M 197,87
MF traitée avec HCI 0.2M «3 lav » 200,45
MF traitée avec H,SO, « précipité » 216,45
MF traitée avec HCI 0.4M «1 lav » 314,61
Fe,Os(pur) 373,55
MF brute 469,23

MF traitée avec Acétonitril 561

Tableau 1V.10: Tailles des cristallites des échantillons du minerai de fer.

On remarque d’apres le tableau IV.10 que le traitement subi par 1’échantillon influe
énormément sur la taille des cristallites qui varic de 561 nm pour I’échantillon traité a
I’acétonitrile jusqu’a 5,79 nm pour I’échantillon traité a 1’acide sulfurique. Soit une taille 100
fois plus petite. Il n’y a pas de lien apparent entre le type de traitement et la taille des
cristallites. La taille des cristallites sont remarquablement réduites dans le cas du traitement a
I’acide sulfurique dans le cas du résidu. Ce méme traitement donne une taille moyenne de
216,45 nm dans le cas du « précipité ». L’augmentation de la taille des cristallites dans le cas
du traitement du minerai de fer brut avec 1’acétonitrile pure est une observation en faveur de

la formation de nouvelles phases qui pourraient étre dues a la complexassions du fer.
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IV.3. Les résultats d’analyse UV-Visible.

IVV.3.1. Courbe d’étalonnage

Afin de déterminer la teneur de ’hématite dans les différents échantillons commercial, brut
et traités, nous avons employé le protocole décrit dans la partie expérimentale afin d’établir
une courbe d’étalonnage qui va nous permettre de déterminer la concentration en oxyde de fer

a partir des mesures d’absorption UV/Visible. La longueur d’onde chosie est A=201 nm.

3.5 4 m  Absorption
Ajustement
3.0
o 254
o
o
f—
2
2 2.0
<
Equation y=a+b
1.5 1 Adj. R-Squar 0.99811
Value Standard Err
D Intercept 0.56898 0.03293
1.0 D Slope 875.566 19.05813

T T T T T T T T T T T T T
0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025 0.0030 0.0035
concentration massique (g/ml)

Figure 1V.14 : Courbe d’étalonnage.

Les points expérimentaux constituant la droite ont été obtenus a partir des dissolutions
successives de 0,063876 g d'oxyde de fer, pesés dans une balance de précision, dans 20 ml
d’acide chlorhydrique, le volume étant augmenté chaque fois de 20 ml supplémentaire jusqu’a

100 ml.
La courbe expérimentale a été ajustée par 1’équation :
y=875,5662 .x +0,56898 (Eq. IV.3)

Ou vy :représente ’absorption et X : la concentration massique
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IV.3.2. Mesures de la concentration massique de I’oxyde de fer dans les échantillons
de minerai de fer
Afin de mesurer I’absorption de nos échantillons et mesurer leur teneur en oxyde de fer
(hématite) nous avons utilisé a chaque fois une masse de 0,063876 g dissouts dans 20 ml
d’acide chlorhydrique. Les valeurs observées de 1’absorption sont projetées sur la courbe
d’étalonnage afin de déterminer la concentration massique correspondante. Les résultats

obtenus pour tous les échantillons étudiés sont rassemblés dans le tableau 1V.11

Echantillons Abs C (g/ml) Fe,03
Fe,Os(pur) 3.31 31,3.10% 98,12%
MF traitée avec Acétonitrile 0,2M 2.87 62,30.10* 82,46%

« résidu » papier filtre

MF traitée avec LI 0.2M « précipité 2.76 25,104.10* 78,70%

»

MF traitée avec H,SO4 « résidu » 2.65 23,87.10* 74,83%

MF traitée avec Acétonitrile 0,2M 2.58 23,06.10* 72,29%
« residu » papier whatman N=4

MF traitée avec HCI 0.2M «3 lav » 1.34 8,87449.10* 27,82%
« précipité »

MF traitée avec H,SOy « précipité » |  0.92 4,00906.10* 12,57%

MF traitée avec HCI 0.4M «1 lav » 0.86 3,32379.10* 10,42%
« précipité »

MF brut 0.78 2,4101.10% 7,56%

MF traitée avec Aceétonitrile pure 0.7 1,4964.10* 4,69%

« précipité »

Tableau IV.11: Concentrations massiques de I’oxyde de fer dans les différents
échantillons de minerai de fer.

On remarque d’aprés ce tableau tout d’abord que le minerai de fer traité est un minerai
appartenant a la catégorie des minerais pauvres dont la teneur en oxyde de fer est inférieure a
30%. Ceci a pour conséquence la nécessit¢é de l’enrichir afin de le rendre exploitable
industriellement. Un traitement physico-chimique tel que celui pratiqué le long de cette étude
est nécessaire. On remarque aussi que I’analyse de I’oxyde de fer pur donnent une teneur de
98,12% ce qui tres acceptable dans la limite de ’erreur expérimentale et le degré de pureté

donné par le fournisseur (99%). On remarque d’autre part que les meilleures teneurs en
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oxyde de fer sont obtenues dans les cas des traitements avec 1’acétonitrile diluée, le liquide
ionique et 1’acide sulfurique. Ces traitements permettent d’obtenir des teneurs en oxyde de fer
supérieures a 70% ce qui est la preuve d’un enrichissement important par rapport au minerai
brut. Ce qui rend ces échantillons exploitables industriellement en tenant compte évidemment

du cout de revient du traitement qui reste une question trés importante pour les industriels.

IVV.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les principaux résultats obtenus sur les
échantillons de minerai de fer traités avec différents solvants et réactifs. Le traitement a
I’acétonitrile diluée, le liquide ionique et I’acide sulfurique restent les meilleurs avec un

enrichissement qui dépasse les 70% en hématite.

Le traitement au liquide ionique donne au minerai de fer un degré de pureté assez
¢levé avec I’avantage d’étre, selon le cas, un procédé respectueux de I’environnement si la
non toxicité de ces composés est prouvée. Le prix reste en principe prohibitif a I’échelle
industrielle, sauf si les liquides ioniques seront fabriquées avec de grandes quantités comme les

solvants classiques.
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Conclusion Générale

Dans ce mémoire, nous avons passé en revue, d’une part, les principales propriétés d’un
minerai de fer et quels sont les critéres importants pour le rendre exploitable a 1’échelle
industrielle. D’autre part nous avons décrit les liquides ioniques et leurs applications, en

particulier dans les méthodes de séparations et de purification.

Les liquides ioniques peuvent constituer des composés de choix pour la purification du
minerai de fer. Le liquide ionique utilisé (Dihydrogénophosphate de 3-(2-hydroxyéthyl)-1-
méthylimidazol-3-ium dilué dans I’eau distillée) synthétisé par I'une des équipes du
laboratoire Synthése et Catalyse de 'université de Tiaret, ne laisse apparaitre dans les
diffractogrammes des rayons X que les pics de I’hématite ce qui laisse penser que toutes les
impuretés cristallines ont été éliminées mais la teneur de I’oxyde de fer dans les échantillons,
mesurée par spectrophotométrie UV/Visible , bien qu’elle soit assez importante (78,70%)
prouve que d’autres phases subsistent, probablement sous forme amorphe. Pour comparer nos
résultats avec ceux obtenus en utilisant des protocoles classiques décrits dans les chapitre | et
I1, nous avons utilisé des acides tels que I’acide chlorhydrique et ’acide sulfurique ainsi que
I’acétonotrile. Les meilleurs rendements sont obtenus avec 1’acide sulfurique et 1’acétonitrile
diluée dans I’eau distillée. L’acétonitrile pure donne un rendement d’enrichissement en oxyde
de fer tres faible (4,67%), plutét elle appauvrie le minerai brut, ce qui est expliqué par la
formation de complexes de fer et d’autres phases dont la signature apparait sur les

diffractogrammes de rayons X.

Afin de s’assurer de la fiabilité de la méthode spectrophotométrique UV/Visible pour
déterminer la teneur en oxyde de fer dans nos échantillons, nous avons analysé¢ I’oxyde de fer
qui est pur a 99% d’aprés le fournisseur, le résultat obtenu est 98,12% ce qui est trés

acceptable dans la limite de I’erreur expérimentale.

Finalement, Le traitement d'un minerai de fer par un liquide ionique en laboratoire est aussi
efficace que la purification par des acides et des solvants qui sont parfois des sources
significative de pollution. Par conséquent, I'utilisation de certains liquides ioniques dont la
non toxicité est prouvée et qui seront respectueux de l'environnement peuvent étre inclus en
tant que solution de remplacement aux acides dans le processus de purification,
indépendamment du prix élevé qui pourra étre réduit si ces liquides ionique seront produits a

grande échelle.
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Résumé

L’objectif de de ce travail est de caractériser un minerai de fer et d'identifier son type
(Hématite, magnétite, limonite...?) ainsi que les impuretés qu’il contient (phosphore? soufre?
...) et de Purifier le minerai brut par différents réactifs, le plus important étant le liquide
ionique.

Nous avons étudié lI'oxyde de fer pur pour l'utiliser comme référence en le comparant avec
le minerai de fer brut et traité. Pour le traitement de minerai de fer brut, nous avons utilisé les
réactifs suivants: I’acide sulfurique et l'acide chlorhydrique dilués, ’acetonitrile pure et diluée
ainsi qu’un liquide ionique dilué dans I’cau distillée.

Afin d’atteindre cet objectif, nous avons utilis¢ différentes techniques expérimentales : la
diffraction des rayons X pour évaluer leurs phases cristallines, la spectroscopie UV-Vis pour
déterminer la longueur d’onde de l'absorbance maximal Amax, €t calculer la concentration
massique de I’oxyde de fer dans les échantillons de minerai de fer brut et traités, et de
déterminer le pourcentage dans chaque échantillon.

Abstract

The objective of this work is to characterize the iron ore and identify its type (hematite,
magnetite, limonite...?) and the impurities present (phosphorus? sulphur... ..) and to purify the
ore by different reagents, the most important being the ionicliquid.

We studied the pure iron oxide to use it as a reference for comparison with raw and
processed iron ore. For the treatment of raw iron ore, we used the following reagents:
sulphuric acid, hydrochloric acid which have been diluted, pure and diluted acetonitrile. And
an ionic liquid diluted with distilled water.

In order to achieve this objective, we used different experimental techniques: X-ray
diffraction to evaluate the crystalline phases, UV-Vis spectroscopy to determine the position
of the wavelength of maximum absorbance, and calculate the iron oxide mass concentration
in raw and processed iron ore samples, and to determine its percentage in each sample.



