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Titre : Précipilation du phosphate dicalcique

FRésumé : Aujourd’hui I'industrie alimentaire st celle des engrais font appel de plus en
plus aux phosphales de calcium sous les formes les plus diverses. Nous proposons
détudier la fabrication du phosphate dicalcique pour l'alimeniation du bétail a partir
de l'acide phosphorique et la calcite.

Notre but est I'oplimisatiion des conditions de la température el de la concentration
ainsi que les caractéristiques du produit et enfin le dimensionnemeni du réacteur
aproprié pour cette réaction (précipitation).

Title: Precipitation of the dicalcium phosphate

XAbstract :  The industry of fertilizers and aliments of animal use the calcium
phosphate, we propose ithe studie of the dicalcium phosphate fabricalion from
phosphoric acid and calcium carbonal .

The object of cur studie is the optimisation of the temperalure and conceniration
conditions and the characteristics of the produil, Finally to determine the
dimenssions of the appropriate chemical rector for reaction {precipitation).
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{e phosphore est un 2lément nutritif Essentiel eptrant dans
les régimes des animaux Jomestigues &t de ia volaille.

les additifs alimentaires phaosphatés sont ajoutés a Iz
nourriture fdes b&tails .pour accroitre lewr tensur en
phosphare.

Les composss Ju phosphore constituent les tissas o

]
n
1]
e
b
m
rt+

nerveux ., !l académicien sovietigus ALEXANDER FERSMAN I 'appele
« elément de la vie =t de la pensée ». 17

L industrie alimentaire st celle des engrais font appel de
plus 2n plus aux phosphates de calciwmp  sgus les formes les

plus diversss,

[nd

fa plupart ges MmIinsSrauN phosphatés extraits sont
transformés par des procedas chimigues en substances
xssimilables pour les plantes ou pour 125 animsux, CEBS

tances sont 1es superphosphatés ainsi gue e phaosphate
icaicique gui peut Etre préparer & partir des matisres

remieres Jisponibles =2n Algerie suivant la rézaction:

wow

HaP4 + CaCOs + HeO ~———» CaHFO4 ,2H0 + CDzT
1

phosphate dicalcique

fe prodguit de cetis réaction peut EStre un exellient

substitutif du phasphate bicalcique actuellement imports.

ie but de nstre travail est ['etude de 1'influence des
differents facteurs (Température, concentration de 1'acide
phosphorigque, concentration du calcite - CaCls -J) sur iz
cingtique de reéactiagn, afin ﬁ'attéhdre les conditions
aptimales &e lz fabrication du phaosphate dicalcique, &t nous
avans &tudie 1'assimilabilits par 1'animal de ce phosphate
FJans 1 acide chlorhydrigue.

{2 phosphate dicalcique est aussi analvsé par 5pecm§métrie
infra-rouge et Jdiffraction aux raycons X,

En fin nous avons &tudié le bilan de matigre global du

rEartenr propose pour une capacits de preduction donnee.






I- ELEMENT DE ZOOTECHNIE

I-1 Le phosphore et la vie

bl

Dans toutes les antités binlogigues, les COMPOSas
phosphorés assurent deux rdles fondamentawux:
- L2 stockage =2t la libération de 1 énergie.

- Le stockage =2t la tranamissidn de 1'infgrmation genetigue.

le stockage de 1 énergie se fait grice & 17A.T.F (Adenosine
TriPhosphate):. 1 énergie est mise =2n oeuvre par hydrolyse.

Le stockage -de 1 information se  fait par  arrangement
séguentiel de ponly-esters de 1 acide phosphorigue gqui sont les

acides nucléigues.

iLa rarets relative du phosphore rend ce=t elsment vital,
mEme crucial dans les succés de chaque sspéce d animal oOu  de
plante. C'est ainssi gqu’on observe une mise en réserve  du
phosphore sous forme de phosphate de calcium,  non seylament
dans les os des animaux veritébrés, mais #galement dans da
nombreur ticcsus et mEme dans des organisme unicesllulaires

{Tableau N%1).

11 y'a plusieurs ans que 1°'on découvert que les gtras
vivants renferment des molécules organophosphorées comportant
}a liaison {(P-C}; la plusa@@dance de ces molécules est la
ciliatine f{acide amino—-2 é&thylphosphonique) qui existe surtout
dans les champignons, algues, bactéries, protozoaires,
spongiaires, également chez les mamiféres, et on particulier
chez 1 homme : rerveuyx, foie, myocardre.

Des acides aminés phosphorigques présentent la méEme liaisan

(F-C)} se localisent dans les tissus de membranes cellulaires.



Teneur

Tablean

N2 1 s)

on phosphore du corps selon leur catégorie el leur ages

Deuf de poule {(36g)

Espéce, tvpe =t age Nombre Phosphore total (g}
= Chévres
Chevreauy nouveau neés 3 20-2X
Chevreaux 10 semaines i 74
Chevreaux & mois 1 108
Chevreaux 3 ans i 282
- Moutons
Agneaux nouveatl nés 4 21-27
Moutons 4" ages et
races divers 10 1583 a 3517
— Animaux sspéace bovine
Foetus 135 a 195 Jjours a8 .2 a4 41,9
Veaux I mois 17 77 a 651
Veaux 12 mois & 855 a &51
Hoeufs 4 ans 2 4037 & 4012
- Yaches laitigres
Z;5 ans A 5.5 ans 4 2287 & 4120
6 a 12 ans 5 2850 & 41046
— Cheval
4 mois 4 191,00
12 mois 3 831.,0
24 mois i2 g47 .=
- Cog
Adulte non
indique 2,17
- Poule
Adulte " 2.2
—_— " 0,115




I-2 Le phosphore alimentaire s

o

La présence de phosphore dans la ration alimentaire des
animauy domestiques est indéspensable, compte—tenu des deux
fnﬁxicns bizn connues de cet #&#lément dans les organismes des
vertébras:

- Fonction dynamigue: 20%

— Fonction plastique + régerves: BOY

La carsnce peut pravﬁquér ie disfonctionnement
physiologique d appareils aussi vitaux pour l'espéce que cCaux
d2 la reproduction. Cette carence peut en particulier survenir
au moment de la croissance, de 1a gestion, de la lactation ou

de la ponte {(Tableau N°2).

Une bponne nourriture impligue un équiliﬁre entre les
apports dis aux végetaun et par conséguent aux engrais 2t les
supplensnts riches en phosphore assimilable.

L'effet néfaste sur le betail et la production animaie
d une baisse d'utilisation de 1'engrais a é&té constate de
maniére frappante, en particulier en France, a la suite de la

deuxiéme guerre mondiale.

Suivant 1’espéce considérre et la production relative du
phosphore par rapport au calcium dans les rations, divers
arcidents d'ordre génédral et des alterations du sguelette

surviendront. On peut les résuner ainsi:



Tableau N2

Calcium 2t phosphore

des rations Accidents pathologiques

— Exceés de calcium ou = Hermaturie sensibilita 3
calcium normal et manquell enteritéd paratulerculeuse.
de phosphore Frigidite, stérilité puis

ostéomalcie dans 1 espece hovine
2t che: la chévre. Les femelles
laitiéres sont les plus sensibles

- Manque de calcium et — Raisse de lacatation =t de
excées de phosphore ponte, oceufs sans cogquilles,
enfin arrgt de la ponte.

— Manque de calcium et — Tous les accidents decrits plus
mangue de phosphore hant, d aspect chimique =t

4" intensite variables selon les
especes,

I-3 Toxicité du Fluor o

NDes 1912, BarToLERccI désigne sous le nom de fluprose 1

i

=
troubles provogués chez les animaux par les dérives du fluor.
Cette intoxication,. varie dans son acuitsd et se manifeste par
des signes chimigues divers.

Lo fluor agirait sur la formation de 1'é&mail dentaire. Les
jeunes animaux sont particulidrement vulnérables, leurs dents
perdent leur aspect brillant.

Les animaux ont du mal A paturer et A macher les aliments,

1 apparition des dents de remplacement est retardés, le

squelette =25t é@galement affecteé, la machoire inferieurs
s dpaissit et presentes des exotoses. les productions
diminuent.

11 suffit dans 1 alimentation du beétail, de dafluorer les
phosphates jusqu’'a 0.2 4 de fluor.
£n général, moins on‘a du fluor plus le phosphore est

assimiléd par 1 animal.
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is grandes source de FPz06 pour 1 alimentation du
bétxil ont touiocurs &£té le phosphate mingral défluore, ie
phosphate bicalcigue =2t les phosphates de soude ou de chauu

prapares a partir dacide phosphorique.

-4 LES SOURCES DES PHOSPHATES UTILISABLES EN

ALIMENTATION DU BETAIL

A/— 11 peut apparaitre que les phosphates solubles dans
1'=au sont plus hauwtement digestibles gque d'autres. En aeffat,
ia difference est faible car la digestion stomacale, en milisu
acide {(pH # 2) permet la solubilisation de nombraux selis.

tos copffigients d'utilisation digestive des divers sourcs

oy
idl
1]
-+

nhosphore s établissent comment suit:

Tableau I 114

Coeficient

Source de phosphore A4 utilisation
L= A T - W e

- Phosphates monocalciques st
autres sels solubles g0 %

=

- Phogphates bicalcigue &8 %
— Phosphates tricalcique st
apatite S0 %

LY

-~ Phasphate aluminccalcique 154 2¢ %4

pyrophosphate de calcium




B/—- L& tableau NM%4 montr= 1 assimilation des diffarentes
sources de phosphates alimentaires par les ruminant

Selon HERNINGWAY:

Tableau N%4 =

Fas de différence significative Significativement moins
avec le phosphate Dicalcique Haons gque ls nhosphate
bicalcigue

— Phosphates nono 2t tricslcigue |- Metaphosphate de calcium
— Phosphates monosodigus — Pyrophosphate de calcium
- acide phosphorigue — Phosphate tendre avec
argile collocidal
~ Phosphate naturel dafluocre
, — Fhosphate d= fer
— Cendres d'os
— FPhosphatse 4’ aluminium




II- LES PHOSPHATES NATURELS

t 2 phosphate natursel est la source principale d2 phosphors
ti 2 deuxidme mindgral dans la crodate terrestire.

Des satudes économigues indiguent gque 1a demande moendiale de

vrait augmentzr de 4% en movenne par annae

S prochaines annges.

ho|
q
a
o}
el
o
i
[
m
n
-

11-1 tES PHOSPHATES DANS LE MONDE o

Les gisements de phosphates connus dans 12 @mondea  peuvent

tre ¢classas 2n trois grandes categories.

101

— Phosphates Ignes

- Phosphates Buano

- Phasphates Sédimentaires
Les phosphates d'origines sédimentairss sont les  plus
importants, cette catégorie de phosphates fournit 235%Z de  la
arcducticn mondiale.

L apatite =28t A4 1'origine de tous l2s dépdts de phosphates
tprrestres, c'2st un  mindral cristallin constitus par une
rombinaison  du phasphate de chaux avec du flugrure de calcium
o de chlorure de calcium gui renferme =2n aélange une guantite

variable de silice d ouyde de fer =t de carbonate de chaux.

I1I-2 LES PHOSPHATES ALGERIENS

£n Algerie. les giséments de nhosphates sont Cconnus:
- Les gisements des monts du Hodna
~ tes gisements des monts de Tébessa
g - pralnngemanf en Algerie de= gisements du- bassin .de
Gafsa (Tunisie’.

e gisement de phosphate de Diebel-Onk ast 1l plus
interessant par ses réserves appreéciables 2t par son  mode
d'expluitatinn.lll est situd & la frontiére Algéro—Tunisienes,
+

ds l’impértante sarie phosphatée du bass in de

Ll
b1}
A
it
(")
i1}

- -



Le tableau N° 5 montre la composition minsralogigue du

minerai brut de phoschates (de Disbel-Onk}.

Tableau N°® 5

Composition minéralogigque du minerai brut

Matigres Composition %

— Matiere phosphatse 22.00
Gangue carbonatee

— Dolomite 11.50

— Calcite 0,50

— HGangue sulfatée .50
Gangue siliceux

—GQuartz, Opale, Tridymite =2t silice 4,00

des silicates (%1}

-~ Divers (%=} _ 1.92C

(%) Silicates: Feldspath, zénlithe, argile, glauconite
{#*) Divers: Oxydes métalliques, chlorures, 2au 2t matisres

Organlques .

11-3 USAGE DES PHOSPHATES

11-3—~1 Reéparkition de la production du phosphate

{ ‘utilisation essentielle du phosphate Consi

m

2 A la
fabrication d’'engrais pour 1'agriculturs en effet: '

F0% de la production du phosphate sont utilisés dans 1a
fabrication des engrais.

5% sont utilisés dans la siderurgis des minerais de fer.

5% vaent A 1°industrie chimique pour la production =11}

phosphare et des produits phosphores divers.

11-3~2 Importance industrielle du phosphate

o/ Fabhrication de 1 acide phosphorigue:
11 peut Etre prépars soit par voie humide par 1 attagus
sulfirioue avec saparation du sulfate de chaux précipité soit

par vpRis séche.



B/ Fabrication des superphosphates:

Le superphosphate absorbe A45% de la production de phosphate
naturel, pour Ia fabrication d'acide phosphorique st de
supernhosphates.

Flus 11 ¥ a de chaux, plus on consomme d acide sulfirigue,

pour cela leg utilisateurs préférent avoir un phosphate dont

le rapport {(Ca0/Pz0s} le plus bhas possible. L]
L
C/ fFhosphates de calcium MINBrauy: oroduction a2t

sxporiation annuellas =2n millions de tonnes (Tableau N? 4

Tabhlean N° & {47

Froduction|Production|Exportation] Analyse

Fays 1930 1785 1785 Movenns

' Fzis

Etats—Unis 54,4 49 .4 10,5 30,5
H.R.5.5 24.7 3X.0 .7 B .
Maroc 18.8 20.7 i4.8 F1.7

Chine 10.7 2.0 0 27

Jordanis .7 &.1 4.5 R &
Brasil 2.7 4.2 0 I3.5
Tunisie 4.8 4.5 1.1 29.1
Isragl 2.4 4.1 2.3 T5LE
Tago 2-9 2.4 2.4 IZa.3
Afrigue du sud 3.3 Z.4 0.7 6.7
Senggal 1.8 1.8 1.= 4.8
Ocgan indien 1.4 1.2 1.2 29.9
Syrie 1.2 1.3 0.9 31.3
Aladrie 1.4 1.2 a.3 27 .56
Tgvpte 0.7 1.1 0.1 279.9
Autres pavs 2-2 4.0 Q.2 31.0
Total mondial 137.6 149.5 44,7 100.0




III- LE PHOSPHATE DICALCIQUE

ITI-1 NOMENCLATURE @

tes chimistzs ont crés une représentation stochiometrigue
des phosphates comm2 la combinaison des oxvdes, par exemble le
phosphate monocalcigue CaiFhPD4}%] peut SFtre reprdésentd comme

e

LL

Ca0.2H0.FP205] d o0 l2s chimistes ont tire son nom, =2t :
mEme le phosphate dicalcigue (CaHPk) peut Etre  represents
comme  {(2Ca0.Hz0.Pzs), ainsi gue le phosphate tricalcigus
[Caa(POu}z] peut Ftre représenté comme (3Cad.Pz205).

Les chimistes modernes prafarsnt une autr2 nomenclature en
gtilizsant ls notion du rapport des oxvydes catisniques {Naz0,
Ca0., H0) sur les oxvydes an;aniques {(P20s;, ce ranport dans un

compose détermine le type de phosphate. Si le rappoart molaire

[ad
-
ot
]
i
M

12 4 3 la substanca =zt un orthophosphate, =2t =

a
égale a4 2 la substance =2st un pyrophosphate et si il est 2gale

!‘Ly
s
Toud
w
[H3

ubstanre est un métaphosphate (Voir exemple suivant}.

Exemples:
— 2CaHPOs4 ocu {2Ca0.Hz20.P20s} 12 rapport (R} 2gale:

R o= = =3 {on trouve & = 3)

ta substance est un orthophosphate (Drthdphnsphate dicalcigue)

Ce raiscnement est le méme pour 1 orthophosphate monoc et

tricalcique.

- HaP207 (Acide pyrophosphorigue) ou {2H20.P20s5)

FJ

- moles HzO

{on trouve R = 2}

]

mliese F2ls

ot

- 2HPDs ou (H20.P205) R = [ imole HzO/imole Fz0s ]

on trouve & = 1 — 1 acide est un acide metaphosphorigue



On résume dans 1e tablosau N° 7

Tablesau No 7

Les phoesphates caltciques

Noms Formule

Orthophosphate calcique

mono hydrats Ca[HzFD4J2,H28

Orthophosphate monoCcalcigque

anhydre Ca[HzPD4]ZDu [CaG.EHzQ.PzB5]
Orthophosphate dicalcigus

dirmvdrate Ca[HPBc].EHzB
Orthophosphate dicalcigus

anhydre Ca[HPGa] o [ECaQ=H28.P2G5]
rthophosphate tricalcigue Cas[P04]2 ou [SEaG.Pzﬂs]

IT11-2 PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DU ‘p.d.c’

— L orthophosphate dicalcique est connu 4 1°&tat anhydre et
a l172tat hydrate a deux molécules d'eau. Ces deux variétss se
trovent dans la nature a4 1'&tat cristallisé et constituent
1'une la mongtite st 1" autr2 la brushite.

Il se ordcente socus forme de cristaux incolores,

Bianchdtres ou jaunstres.

N

s parceque sa forme anhydre est insolubls.

-
-t




Son prix de revient flevd motive par les difficuliss de =8

I}
ot
-
i1}
n

gréparation A toute fois entrave son développement 2 %

tonnages produits restent insignifiants

poduction du superphosphate.

- L2 phosphate bicalcigue soluble peut Ftr
s

ergrais et lorsgu il est purifie il sert

LI

etzil.

[

it

n

o note que le produit le2 o

en regard de

-
1]

g utiliser comme

aliments pour le

mir sera fTabrigud a partir

d'un acide et de la chaux comme le cas de notre travail, et le

moins pur & partir des phosphates d'os et de

- Le phosphate dicalcique 2st nedbres donc

mineralis.

i

1 se conserve

longtemns sans dégradation de 1'embalage;: ainsi gu'il ameliore

1a gualité des terres acides par les reactions

— = phosphate dicalcigue (brushite}
cristaus moRocliniaues de densits 2,317 A
b

= 15.18 °A

O CATGIN ( ):n.cluu Q) rossuoavs

Figure N?1

15

se

o

[t

hacigues.

presenta a0
= A TS

FPhosohate dicalcique dihydrate {Analyse par rayon X}

_-4#_



H3PQe gH:Q . 2~

Co{HzPQ4)2

Col(=2P04)2 H20

Pz0s N SOLUTION
e\

CaHPO4

PER CENT

36°
T CA)POWz - W20 \ Co3(PQu2
il —-
¥ X

CalOMI2 3Ca3(PO4¢j2 - Ca0

3Cas(POsI2 - ColOM)2

Figure N® 2
Systeme d équilibre Cafl-Pz20s5-Hz0
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phosphate di igue (mondtite) CaHPOs peut Etrreo
ASSimilée X un réseay tridimensionnel de tetrasde P04 avec des
igues, on lui attribuent les parametres suivants:

oNni
a = 5.70 %4 b = 6£.45 74 c = 7.00 %49

— L'enthalpie de la formation de (p.d.c)

i = - 435,.2 Kcal/molis
298 °K
= — 410.3 ¥cal/mole
2908 °K
3 . = 21 £ai/%% mol
298 °K

— L= phosphate dicalcique est un sel peu hygroscopigue, il
absorbe gque 2% d humiditéd mSme en miliew & 1900% d humidite

relative de 17 air.

]

— Dans le2 =yvsthéme d équilibrz Ca0-PzOs—Hz0 1a forme
hydrate
25t plus stable a une températurg infaérieur A J34°C, mais si la

temperaturs dépasse 3I4°C 1a forme anyhdre gqui est plus stabls.

On  observe gu'entres IO A S0 1a  forme  (brushits

til
m

3
pracipite 2t a4 une températurs superieur & 2 SOC clast

et
ul

monétits qui se précipite {(Yoir figure NT2)

1
[ -

[

transfomation polymarphigue de la phase métastabls
CaHFG42H20 a2 la phase stable CaHPOs4 & temperature constante
est fonction de la concentration en P05 dans la solution, ce
phéncmens provoques une perte de la forme soluble dans le

citrate jusgu’a 304

- La présence glevé des impurstés telgue (FPhosphats de
magnesiwmn, fer, carbonate, fluor, sulfate) dégrade la gualiteé
du  phosphate dicalcigque, car il baisse 1"&fficacits
agrochimique 2t la- solubilitée de notre produit dans  les
difttérznts solvants, c’'est pour cette raison il faut purifisr
1’ acide phosphorique.

Selon l=2 standard russe (gost 1175-45): dans 1 'utilisation
intulll g bﬁt alimentaire, la tenesur de notre produit en fluor doit
+

e inférisur a 2,27



- "hydrolvse & la température ordinaire aurait Ilieug A
condition d'&trs anncncde  par une tracse de phosphate

ricalcigue selon cette réaction:

12CaHPO4 . 2H20 « [Caa [P&]z]a. f. Hz3 + ZCaHa [Ptk]z-!- 23.5 HzH0

-

— En  absence d hydrolyse la solubilite2 de CaHPOs.ZH20
serait 0.1% g de CaHPOs par litre d'=au &4 Z0°L. La solution
obtenw a un pH &gal a 7.3

le produit de solubilité dans 1'=au & 20°C  daprés

+2 - 5. 253 —- a7
DoMONTOWITSH 2st: [Ca " J{HPOs 1 = 10 ou Z.ax 10 a 25°C
d " apr#s ELMORE

- La déshydratation ne s’ amo

|
m
o
E
m
3
i
0
il
W
b
S
) =]
)
it
ul
]
n
i
r

-
4 la temcsérature 3I2S°C ona la réaction:

CaHPO«.2H0 T2322°S  CaHPOe + 2He0]

., A& 13 températurs 400°C on & la r2 chign:

1

2CaHPOs —2°22° S, CazPzmv z?yrapngaphate;+H9—°1

11I-Z QUELQUES METHODES DE PREPARATION DU (p.d.c) DANS LE
MONDE 23 '

III-3-1 La préparation du produit a partir des phoshates

d os

ia composition des os est la suivante:
Oss&ine 25 & 30%
Caa{P04)2z 52 & ABY (Phosrphate tricalcigue)
Moa (FOa )z O a 2%
CalCla 2 A FA

Autre spls O a 2%




te phosphate tricalcigue d'os est fraité par un  acids
hydrochlorigue a faible concentration pour donner le chlorure

L]

de calcium =t I=2 phosphate mongcalcique suivant la réactions:

C%éwﬁPDd)a + 4HC]l ¢————— Z2CaClz + Ca(HzPO4)z

=t par le passage de lait de chaux sur le produit de cette
réaction il se produit le phosphate  bicalcigue suivant la

razcticon:
—————n—
Ca{HzPO« )z + Cal «—————— 2ZCaHFDs + Hz0

Lo précipite ost filtré, lave =2t seche (Figursl)

NYDROINLOEI. ACID
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Typxcal hydrochloric acid process for dicaleium phosphate.

Figure =

Fraparation de p.d.c & partir 4'os




I1I-3-2 La préparation a partir le minéral du phosphate

te phosphate dicalcique peut Stre aussi praparer A& partir

du ohosphate minéral par 1 action de la chaux sur 1 acide

phosphorigue suivant !a réaction:
HaPs + Ca(OH)z —— CaHPOs + ZHz0

On utilise comms matidre premiere le phosphate tricalcigus
naturel. Tout d’abord une attagus du phosnhate pour obtenir de
1'zcide ghosphoriguas

ko]

Caa(PO¢)z + SHC1 —————3Callie + 2HIP(a

La présence de chlorurs de chaux dans 1 acide phosphoriquse

ainsi prap

i

Fé =xige guas l2 précipite de phosphats  bicalcigue
zoit  lavé soigreusement afin d éliminer toute trace de

chiorurs de chaux, aussi A cause de 1 hygroscopiz de ce 521
u

qu'en raison de €1 gu’il apporte 2t gqui n'est pas désiradesle

produit,
ta s=nlution 4 acide phosphorigue atilisés peut, sans
inconvenisnt contenir dug phosphate monocalocigque, HE

nrécipitation doit

i

tre conduite 2n 2vitant qu’ & aucuan moment
=t an aucun point i1 v ait formation de phosphats tricalcique,

'operation devient d'ailieurs diffirile & conduire en fin de

Dans la pratigue on n’ajoute gue les deux tiers de 1a chaux
nécessaire 2t 2n sépare 1 eau mére d'un premier precipite de
phosphate bicalcigue, cette sclution enrichis des eaux de
lavage du precipitg est neutralisée avec de la chaux jusqu’ s
un debut d alcalinisation ¢ est—-A-dire & pH > 7, il se forme
des phosphates bicalcigue et tricalciguse gul sont ‘laveés puis
renvoyas dans la cuve d attaque ou ils remplacent une gquantiia
Squivalents de chaux lors du  premier sStade de 1 op&ration
suivante:

- L= séchage du phosphate bicalcique est realise a des
temperatures inféri2ures &4 73°C xfin d aviter \les risques
d’une hydralfae qui donnerait npaissance A du shosphate

monocalcinque.




2 du phosphate bicalcigue, une
et de traces de phosphate tricalcigue
principales conditions A cette

— Une humidite eoMNcessiv

température trop elevée

constituent en effet las

fachewyse transformation.
le phosphate dicalciqus pour

n neut fabriquer
1l ailimentation de bétail 31 on traite 1 acide phosphorigue A&
ta chaux une deuxiéme fols (Voir figuire N?74)
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ReecK
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Figure N° 4
Préparation du phosphate dicalcique a partir du minerai de phosphat




IV- LES MATIERES PREMIERES DE LA REACTION

I1¥—1 CARBONATE DE CALCIUM 3

i.e carbonate de calcium est 1’ﬁn des mineraux 1es plus
répandus dans 1 ecorce terrz2sie; c'est =n effet le constituant
acsentiel des roches sedimentaires. Hien gqu'a 1'é&tat naturel
il se préasents presque sxclusivement sous la forme cristalline
rhomboédinue de la calcite 2t A la arésence d'iﬁpuretés.
de la zalcite =5t 1le

ta forme cristalline la plus parfait

e
spath d°’Islande, transparent, fortement birafringent.
=

& 1 atat microcristalin, la calcite constitue 12 calcaire
comzact resultant  souvent de 1 accumulaticn de diabris
4" arimauy marins ou de constuchion coralligenss.

2 2=t un calcaire fiable principalement constitus de
débris de foramimiféres. & cdte de la calcite, le carbonate de
salcium se prasents parfois A 1'état natur=sl sous  forme

d'agregats fibreux assoCig an gypsa.

e carhonate de calcium =25t en outre associge au  carbonate
de magnésium dans des gisements importants 2t constitue dans

cat atat la dolamie

A/ LES MODES D E PREPARATIONS

— {2 carbonate d2 calcium anvydre st géndralemsnt praparg au
laboratoire par une réaction de doubls décomposition entra l=2s
zaiutions de carbonates alcalins et le chlorure de calcium.

Il =e forme un or=2cipite amocrphe qui cristalise

nragressivement au contact de la sclution.



-1

ot

peut Strz former également par précipitation dans les
salutions saturdes d anhydride carbonigque lorsgue ce dernier
st #liming par 2pullition ou par diminution de 1a Dression

partielle de 1 anhydride carbonigue au dessus de la  solution,

- Enfin le rcarbonate de calcium se forme par action de

1'anhvdride carbonigue sur 1 oxvde ou 1 hydroxyde de calcium.

B/ PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

- ta calcite est la forme stable du carbonate de calgium
Sa densite =2et: 4 _, = Z.713
25
— la durstd =5t #gals 2.0 dans 1 &cheils de Mods
- L analvse par ravon ¥ donne: a = 46.3£%A et a = 45691
— La distanes de la liaiseon carbone-oxvgéne C-0 est 1.25%4
- Lt indice de r&fraction n = 1.372
- La chaleur de fTormation _AHmm° = 28B.45 kKcal/mol
— L'#énergie libr= de formation Ameo = 25692.78 EKcal/mol
- L'antropnie 35 = 22.Z2 cal/s*¥ mol
208°
~ Chaleur spécifigue Tv = 17.37 cal/%¥ mol

— L2 rarbonate de calcium réagit sur de no@mbreu x odydes

R e —

W

Jaux températures £levées, exemple:

bt - ,_-:.'.'\_‘___,_‘.

CalOs + 3NOz —— Ca{NOs)z + CO=z + NO

- L' ammoniac est absorbé lentement par le carbonate de

calciuwm & 460-470°0

caCs + 2NHs ——————— EaChe + ITHz0

- D aprés Westy la solubilite serait de 17 mg de carbonate

par litre d’'eau distilla & la temperature ordinaire.

_22..—



- L2 carbonatse de calcium 2st soluble dans  les solutions
agqueuses: de chiorure de sodium A 25°C, chlorurse o ammonium,
chlorure 2t sulfate de MAagnes i, nitrate d’ ammonium,

carbonate de sodium.

- A la mfme température, le carbonate de cCalcium se disscut
dans les acides, mEme faibles avec dégagemnent 4 anhydride

carboninue comme dans notre cas.

CaCOs + HO + HaPOs -———— CaHP042H0 + CDZT
ety

IV-2 L"ACIDE PHOSPHORIQUE

r

"acide phosphorigue fut décrit par ScHEErLe {1742-1784) 2t
gpar Lavoisier (17
Sa compositio

THENARD .

IV-2—-1 Obtention de 1’acide phosphorique t22)

Deux techninues de base sont 20 osuvre pour 1l cobtention de

L]

1 aride phosphorigue, 1a vois humide et la voie thermigues.

¥ VOIE HUMIDE

La production de 1°acide de l'acide phosphorigque par voie
humide consiste & attaquer le phosphate mingral par 1'un des

trois acides: chloridrigue, nitrigue ou sulfirigue.

‘a/ L attague du phosphate min#ral par 1'acide sulfirigque:
L2 réaaction principale donne de 1’ acide phosphorigus =2t uan
nracipité de sulfate de calcium, 1'acide est ensuite seépare
I

iltration sous vids



' avantage de ce procadé =2st que 1'on smploie wun acide a
bon marcheé, mais les impuretés de fer, de 1 'aluminium et de
magnesium passent dans ce processus  scous  forme de sulfates

=salissent 1'acide phosphorigue de fagon indésirable.

b/ L'attagque de 1 acide chloridrique:
Dan= re procede la plupart des produits passent en solution

k]

La séparation du chlorure de calcium qui forme 4 oote de
1'acide s 2ffectue =2n phasse liquide en utilisant des so

Crganigue talcools aliphatiques, oropanoles)
c/ Un autre procédé dont 1'attagque se fait par le mélange

de 1'acide nitrique et l1’acide sulfirique:

de nitrigus

s

[ inconveénient de cette méthode est gue 17 ac

out
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liguide.

2/ VOIE THERMIQUE

La production de 1 acide phosphorique par  voie thermigus

comprend trois stades:

a/ Reduction du minerai au four glectrigque pour 1 obtention
o phesphnré eléementaire & une température de 1 ordre 2000°C

Le lit de fusion comprenant un mélange de phosphate, de
coke ot de silice. Le mélange =2st introduit dans le four
gléctrique chauffé i environ de 2000°C dans lequel s &ffectue
ja réaction suivante:

A e

2Cas (P04 )z + 65i0z + 10 ——— ACaSi0s + Ps + 10COH

b/ Ouvdation de 1’anhydride en acide phosphorigue:

Ps + S — 5 2P:0s



€/ Hvdratation de 1'anvdride en acide phosphorigue:
F—_——

2P205 + 5H20 ———» 4H3P04

te rendement global de la transformation du @minarai en

acide phosphoriguese est volisin de F0%

COMPARAISON DES DEUX TECHNIQUES

La producticon de 17acide phosphorigue Car VOis
slectrothermigue permet de donner un acide concentre 2t trés
pury, pour cette raiscon cet acide est wtilis2 & 17 alimentation

mumaine et animal.

La voie humide donne un acide impur % rs=lativement  psuo

concentre S4% eon F20s maximum, de plus cetts woie =5t longue

IV-2-2 FPropriétés physico-chimiques de 1’ acide phosphorique @

— Formule Srute: HaPla \
— | "agide phosphorigue 25t 1'un des trois  hydrates de

1 anhvdride phoschorique P05 (Yolr figure N°3)

—————— .
FzOs + THeD —— 2HaPa Acide orthophesphorigue
’ .
Pz0s + 2He0 ————— HaP20my Acide pyrophosphorique
{_‘_—-———m )
PzOs + e ——  2ZHPOs Acide méthaphosphorigue

— t'aride orthophosphoriquse est un solide blanc incolaors A
saveur acide.

- 12 poids spécifigue de 1’acide anhydre fondu est 2gal A
1.824 d’apss THONSON

- Sa chaleur de fusion donne un chifre voisin de -2520 cal



- _a chaleur de formation de 1 acide phospharigue 2st égale «
TOOORC —al/mol.

- L'entropie 5% = 32.1 ral/%¥K mol.

~ | ‘acide phosphorigque 2st un triacide, il se gissocie donc

an echelons suivants:

2,2 acide fort

HaPOs ————> H + Hz2PO¢ DK

Hz POs —— H + HPDs 2 pK 7 acide faible

HPOs 2 ———S H + POsC p¥ = 12 acide tras faible

— L'action de 1’ acide sur la zpude dégage une chaleur aentra
14870 =2t 146BC cal.

— L’aride phosphorique perd de 1 2au A partir —160°C et se
rransforme =n  acide oyrophosphorigue, nolyphosphorigue =t

métaphosphorique & des températures infarisaurs y 10°C

n
C
s
'.ul
™

— t "acids phosphorigue possedz une grande tendance a

1]
n

aus nuvdes de m&tallnrdes ou  de  metaux 20 laissant d

—omposés geénaralement criztalliices.

[
g,.

— 11 absorbe 1éthylene a température &leves pour

M

farmation de 1 acide athviphosphorique.

30 40 60 B0 . B

8o —

LRy JRL s glece
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a.'.immg a‘?ﬂwzfre ofs phases oles Tyshme Aoy - Mo

Figure N°® 35

La temperature de fusion de 1 acide phosphorigue
p



IV-2-3 La purification de 1 acide phosphorique =

La technique d ' extracticon par solvant =2st  applicable dans
le domaine de 1"acide phosphorique.

I1 est possible grice & 1a Juxtaposition dea deux
traitements par solvant, d'obtenir a partir d'un acide
phosphaorigue de voie humide un acide de grande puretse 2t de
gqualitsd alimentaire susceptible de concursnosr i'acide

phosphorigue de voie thermigue
Les orincipaux  solvants utilises nour 2liminer les
impurstés de 1 acide provenant par  volie humide sont  les

suivants:

1- Sclvants organiques:

— Solvants canables de précipiter une partie des
impuretas: comme le meéthanol, 17 acstone .
- Solvants échangeurs de cations: comme 1 acide

- . . . + +
dironvlnaphtaleéne sulfonique gui echange les cations (Ca

++

++ ++4+ .
Mg , Fe , Al } averc son hydrogene mobile.

— SBolvants sytravants les impurstés anionigues

-
telsques S . S5iFs . Fella

2- Solvants extrayants l1’acide phosphorique:

- Extractions par les alcools.
- Extractions par les ethers oxydes.
- E#tractiuns nar les csataones
- Extractions par les composés organophosphoras.
— Ytitisation d un procads & deux sclvants:
Ce procadé est appelé un procédé de « Double solvant »,  on
utilisa deux étapés e purification pDar extraction
liguide—liquide pour aboutir & un acide alimentaire comparabla

4 Y acide de voi= thermigue.



V- LA PRECIPITATION

ia oprécipitation  est

~

12 ph&nomene invearss de iz
di=ssglution, lorsque la solution nTest pas satnurzs
Cest-a~dira 12 gprodulit icnigue du précipits ggﬂﬁ}inférieur ]
produit 49 sociubilitd (Ks) de ce sel, 11 v'a gu un2 seule
mhase liguide =2t le précipit® ne s forme pas, mais d#s gue le
oroduit icnigue dépasse 1= produit de scolubilits (¥s) Fa T
arécipiteé,. deun phase apparaisent alors:

— ine phase liguides = solution {solute dissous

dans 12 solvantk)

— tUne phasg zolide = solut2 non dis=scus.
Dornc les préacinitsas de toutr 2lachtrolyts pew soluble ne  se
forment aue dans le rcas o0 le produit des  concentraticons  de
s@s ions « Froduit ionigue » dans la  s=olontion dipasss son

Exemple

auand on me&langs des volumes égaux des  solutions O.1M de
Phi{NDe)z 2t de NaCl, les concsntrations des ions sont egales a:
ren™t 1 = Sx1072 iongsl ., L0171 = 500%107 % = S5x1077 iong/

Le produit icnigue de PbClz e=st donco:

[pe™ et 1% = 125«107% = 1.2axi0”

La valeur obtenufdépasse le produit de salubilité de PbLClz
A 2590 (kKs = 2.5x154)5 la solution est donc sur sature 2t une

partie de ce sel précipitera.

V-1 PARAMETRES INFLUANCANT LA PRECIFITATION

- Influence de la nature du solvant et du soluteés:

@lectrolvtes forts presents  dans la solution

-
]
h
[
(¥R
<
1}
4
Hl

a solubilitg des précipites entrant?l en contacts

T
=]

n
aver -=tts solution.



= Influence de la température:
e produit de solubilité du pracipite (s sst constante A

une tempeérature donneg, si la température varie l2 Ks change.

Si la dissolution du precipiteé est  sxothermigque slors 1a
solubhilite du pracipite augmente avec la diminution de  1la
temnperaturs, mais le conitraire se produit dans i2 cas de la

) dissoiution shndothermiqus.
- Influence dﬂEpH du milieu:

{3 solubilits d'un sel varig avec le pH du milisu A& cCausse
e la fixation des ions d2 precipite par les ions 4 et 1le
orodullt icnigue de celles i diminue.

~ L influence de 1’'excés precipitant:

Dafinition

Le précipitant: C'=st le liguide gui rcontient les ions  gui
forment l2 précipits.

i 13 guantite de précipitant augments, 12 produit  i1onigue

i

du précipité dépasse les produoit de solubilits (Ks) dono 1a

pracipitation 2st favorisse.

- L' influernce de formation du complexe:
tLa Tigation des ions précigpitss par les  ions compleses
arpvanue la diminution du produit ionigue du prcipité ce gui

diminue la préacipitation

V-2 CONDITION DE FORMATION DES PRECIPITES CRISTALLINS

Pefinitions:

- Précipité cristallin: La formation dun nembre
relativement faible de cristeaux assez gros donne un precipiite
cristallin.

- Precipité amorphe: L apparaition immediate dans le
liquide d'=snorme guantite de germes de cristaux ssxtrEmement
petits qui absorbent leas diversgmatizres etrangéres  dJdonne  un

orécipits amorphe.,



condition principals de l1a formation des pracipitas

ailins st de ng pas trwp. dépasser 2 prodoail d

sgluhilitéd (¥3) parceque une fortz saturation ionigue favorise
aormation de précipitds amorphe,. pour ce2las

17 lla zoluation de précipitant @5Cx de  faible

27 L agdition

sa fairs dans ane

4/ L3 pracipitation do:

1
zolution chaude pour augmenter la solubilitse du précipits.

5/ I1T faut lais=er reposar ie orécipits
aslusieurs heurss aprds 1 ajout du  prigipitant pour gue  las
patits crigtaux ne soritant pas du filtre.
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VI- METHODE DE PRODUCTION DU PHOSPHATE DICALCIQUE

Vi-1 PRODUITS ET MATERIELS UTILISES
(Ab> PRODUITS

-
1

Bleau N3

e}

Les prodults chimiques utilisés

Formulis Masss Dansitél Pursts] COrigines
. N E] -
Nom chimigue [moldculairsi (glfom ) MASTE L des
produits
Ac lde

ohosshorigue|  H3FCas e La7% DU FROLAEZD

Carbonate
de Ccalcium Calls 00 O_F5 our FROLARD

Fau :
distiils Hz ig 1 iy FROLARS
i

B APPAREILLGE

— Balance analvtique i(précision 0.0001ig}.
— Chronométres.
— Hursttes graduees de 25 2t 100 ml

- Fiitrea {(BUKNER).

- 2 Yerres de monte {grande =2t petit)l

- 2 Dristalicoires,

1

tiive,

ey
P




(€ EXEMPLE DE CALCUL
Lx masse de calcite utilisaé: m{CaCba) = 10 q

———— .
HaPOs + CaCO3a + HeD ——— CablpgzHe0 + CUzT

Préparation d’une solution de HsPOs (10%):
B'aprés cette raaction:
735 {(HaP4) —— 5  100g de CalQ0a
m {HaFa} ————3 10g de CalCQa

Dotz m {HaFa) = 9.8 g

Une solution 10% d acide phosphorique sst dguivalent 3
iCg (HaFOa) ot 20g (Haz

ig {HaPO4) ——m > 90g (Ha20)

?.28g {(HaFD0a} —» m(H20): masses de 1 =au de dilution

Dotz m {Hz20) = 88.20 = 88.2 ml

YiHaFay = = Y{HaP4) = . > Y{HaFQe} = 5.73 ml

La concentration de solide:
m {Hz) - - . . . .

= T iCarmey t on prend R = 2, ¢ g2st—A—dire la masse d’ =au
1] LARSFY =1 IFIaN -

ajoutee au splide pour faire une suspension #2gale a:

(=3
mn

20g  ou Z20ml

VI- MODE OPERATOIRE

an peése 10g du CaCls, pnuis on mélange le solide avec 20 mi
do HeD dans un bécher de 400ml, c= dernier =st placs dans hain
thermostatique r2gl2 A une température fizsesntre 20°%zt 400,

Fuand la température du bain atteint la température voulue,
on verse lentement une sclution dacide phosphorique de  fitrs

comoris sntre 10 =2t A0% 2t on met =0 marche 1 agitatesur



pendant une periode definie avec une agitation de I0tours/mn,

[
W

et
m‘

e de pH-métre est immergee dans la soclution pour établir
ol Gpfedareaction etencontrole 1ls variation du  temps avec un
Chronomatre jusgu & la fin delareaction (le pH devient constant):

{Voir figure N%&;.

L')ain

Thévmostatiue

AGitsteur —— M
gLéchriQue. \ 1
e » pLectvcde . X7 BLE '

hﬂftﬁg i F&f

' =
J réactionnel . P

) Lt

: 7 4 X 08D
' N P

. - i o A
"%;:"L"""’—Eb T

® ) D

embt—

| ——

p—

teatio-PH- mitre AF/AREILLAGE UTILI 5

Figure M°64

Mormtage de préparatien de p.d.c



Quanrnd la reacticn e2st terminee on Tiltre |

3

rendant une demi heurs aftin 4 obtenir le phosphate dicalcique

humide, puis on seche ce produit dans 1 &tuve E

pérqture T = 190°C  pendant deux heur=s {(Yoir figurs

Choix des paramétres variables:

t mg trnis paramstres variables sont:

— La temperaturs (200, 30° =2t 40203

— ta concentration de ! acide phosphorigue (10X, 15¥%, 204
oY, ISY et 40%;

- ta concentration du solide:

aur la valeur optimale de la  tempdrature st

ation de 1 acide ophosphorigue on

8!
rapport massigue (R} de 17 eau sur e sociide [

On  a
guisque a uane
ahosphorigus se

£

{Voir figurs

YI-2-1 Influence de la concentration de 1 acide phosphorique

sgus—vide

a

Four réaliser cette expérience on a fixé la température =
+

2020 puis A I0°C et snfin & 40°C =t A chagque températurs on A

wari® la concentration de 1 acide de  10% jusgqu’a 404, le

rapport massigue (R} de 1'eau sur l2 solide =25t garde a une
valsur de 2/1. Puis on a controleg la cinsdtique de la raaction
aver un pH-métre jusqu’a une valeur de pH constante{la fin de

la réagcticn}.

L
£n
1



(T =20°C. R = 2/D

INFLUENCE DE LA CONCENTRATION D ACIDE SUR LA CINETIGUE

CkaG4
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Tablsau N° 7.7

= 40%
C}hPﬂs
t{mn}l © 1:G0O0 2:27| F:246) 84:24| 9:13F| PiTE|10:335)12:48
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pH 5.7 &b, b,

— Interprétation:

L examen des reésultats obtenus dans les tablesaux N° 9. =2t
dans la figure N? 7, nous améneﬁ} A TFformuler 1a conclusion

sipivante:

On constate gue la réacticon est rapide pour un pH { 4 et l=s
bonne concentraticn de 1'acide phosphorique qui donne un temps
de séjour petit (I1.4 mn} &a T = 2000 =st la concentration

= 15 X
CFbPD4

réspltat st les rconditions de

ks
formation du précipite oritalliin gqul exige Iz faible
concentration du précipitant (1 acide’?
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Figure N° 7
Influence de la concentration de 1 acide phosphorique

sur la cinétique avec R = 271 =t T = 20°C
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(T =30°C. R=2/D

INFLUENCE DE LA CONCENTRATION D°ACIDE SUR LA CINETIQUE

Tableau N* 10.1
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Tahleau N° 10.5

Croppr, = 0%

timnr}| O 1:00| F:22f Z:21) IZ:4F| 3:60] 4:27| 4:39| 3:55
pH 1.8 2.2 =, T.3 Z.5 4, 4.9 5.2 5.5
Fimn 2 J:08] S5:22| &:00] 4:30 122 BrS2| 1210001500 2700
pH 5.7 5.9 -2 &8.4 H.4 &.8 7. 7.1 7.2

T
3

i |

=
bd
=~
Ha

i
Ima
)
LL]

rd
<
fd
L1

L
ol
s
ok
7]
L1

i
B
b
rJ
on
o
o

Ew|
X
(23
i
Tl
I
]
L
L
e
N
L
)

4.4 4.8

th
LI
et

It
E|
3
o)
Hi
o
s

L3371 7:40| B:43110:37[ 115211

L
o]
D
e
51]
3]
2

24:48

O
T
i
Ll
en
~
-
X
b
i
B
U\
oh
e
)
o
2
~
i




Tableau N° 10,7
C = A0Y%
Ha P
L{mnl, O 1200 1:855] 230 0S| Z:3T0| F:47) 4:02) 4:1%
pH 1.7 2.9 .2 A 4. 4.% 4.4 2.8 S.
timrt] 4:54] S:28| 4:27| F:07110:25] 12317 172346 2415623348
oH 5.5 5.5 S.3 4. &2 H.5 &.8 A.7 7.
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i

Interprétation:

! ‘ayamen des réasultats
dans la figurs N? 25 nous
suuivantes:

canst iz

to

]
i

gue

bonme concentratioan de i

sbtenus dans

améneﬁ) A

de séjour minimum (1L 41 an} A

-
."J'

= 15
Crapa™ 17

44

N? 10.

=t

les tableaux

donns la conclusion

b

fatatE}
qui donne un temps
*

ia concentraiicn



Figure N° 8
Influence de la concentration de 1 acide phosphorigue
stir la cingtigue avac R = 2/1 et T = 30°C

o

o

A

) o
o

3.00

£6.00

4.00

llIiIl]__LIllILLEJIl_l_l_lll.lliJLJLJ;l‘Llll

e 5%

2.00 35
0.00 4o T T T T T T T T T T T T T T T TR e T T T T T T T T T T T T T O T Ty v T
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
TEMPS(rmn)



(T = 40°C. R = 2/D

INFLUENCE DE LA CONCENTRATION D ACIDE SUR LA CINETIGUE
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Tableau N? 11.7

= 404
CFBPGH

t{mn} 0 132346 2:30) F:87 S:200 H:I32) 7:10| 7:381 B:2
pH 1.2 2.9 5.2 .3 A .7 4,% 4.4 4.6
timn) P02 FAT 11081 132221400 15284 22101 31 L0 34520
oh 4.3 S.1 5.0 .2 5L 5.2 5.4 5.4 5.8
Fiqn) | 42:2¢ 483300

oH 5.7 F.0

- Interprétation:

t 'avamen des r=sultats obtenus dans lzs tablesux N? 11, =2t

. o .
dans la Figure N? 2, nous aménei}}a donner  la conclusion

aOn constate gue l1a réaction =st rapide pour un pH ¢ 4 2t la
bonne moncentraticon de ] arcide phosphorigue qui donne un itemps
de sSipur petit (11 mp) & T 9= 4@l oot la concentratiocn
C = 5 X -
HaPGa
Conclusion géneral:
Si on fait une comparaison entre l2s  temps d2 s2jour

minimums de la réaction aux différentes tempédratures {Z0°, I0°

40°CY nous trouvons que le temps de séjour le plus court 2st

celui gui correspond & aneg concentration Cfbpn4=lhz at Y
nne tampérature T = 4G°C
FPar ce=tte 2tude nous avons trouve lazs deux valsurs Dptlm%;gg;?

da la concentration st de la temocérature (13% 403, cetta
rasultat ==t prévﬁ&ﬁﬁﬁﬁ?d'aprés les conditions de la formation
d'un précipité cristallin (faible concentration de l1"acide,

wne solution chaude}.



PH

Figure N° 2
Influence de la concentration de 1 acide phosphorigue

sur la cinétique avec R = 271 et T = 40°C
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VI-2-2 Influence du rapport massique

Pour bProuves la  wvalsu

"4

nptimals de la conc entration <:>
ra

olide on a fait varier ie

Il

pport massique antre 1" 2au st le
z=plide {(CaCika) de 1/1 jusgu’'a /1 . E&n fixant les valeuras
Dptimatg;de la roncentration de 1 acide {15%), la tempeératurs
{400y, '

2i pn fait une comparaison entre les temps de séjour de 1
réaaction oour les diffareants =apports massiques (171, 1.571;

fil, 2.5%/4, 371y nous treuvons  1a  valeur optimale de ce

iCalCile) pour 1" homoganeisation
du solide agqui r2agit  avec

1“acide phosphorigue {(Yoir figure Ne 10
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R=2/1 Cppn, = B% . T = 40°C
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Figure N% 10

sur la cinétigue

Influence de la concentration du sclide (CaCQ0s)
|
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Séchage du produit humide synthetise
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VI-2-3 Le séchage et le calcul du rendement:

Mode opératoire:

ILa Methode consiste a secher 1ie

temperaturse inférieurs

prodguit
a 100°C, toubesles

humide

{Apras

filtration}! A& une
3 minutes, entre ces intervalles de temps on enléve notre
produit 2t on le pése jusqu' i obtenir une masse de p.d.Cc
constante (Eliminaticon de 1 '=2au d humidits).
Interprétation du résultat:
mv{verre de montre} = 25.8015 g
T{(eC) = F0 A& 100°C
n&{p.d.c humide)} = 27 — 25.23015 = 31.1983% g5
:ﬁ(p.d.c finale) = 40,0000 — 25,8015 = 14.198B5 {figure NO9iil}
mi{sau d humidite) = mo-m = i7 g
Calcul du taux d° humidite:
migeauw o humiditeé) i7 .
v Haly = : _—x 10D
2 m {p.d.c) T1.19258
L HeG = S5EU

Calcul du rendement de la reaction:

¥ Calcul de 1a masse théorigue du p.d.o:e
on a:
100 g de CaC03 ————— 172 g
10 gde Callla ——— - m {(p.d.c}
D’ﬁ&: mtgp,d.c) = 17.2 g

¥ Lo rendement de 1a reaction:

Soit:

mexpfp.d.c)

mhip.d.c)
22%

du p.d.c sec

14.1985 ..
17.2

VI1-2-4 Calcul du taux de conversion de calcite en fonction

de pH de la solution

Mode opératoire:

Pfour trouver la relation entre le

calcite 2t le pH fipal de la reaction on utilise des

- 54
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de masse deh:al:ite an lieu de 12 g
Ces portions sont: S, &6, 7, 8, 3.3, 9, 2.5, 7.7, 7.2 g de

CaCOs =t & la fin on utilise 10 g de C£aC0s {(VYoire figure N912)
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i a taux de conversion de calcite en fonction de PH
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Dans cette stude On a gardeé les conditions aptimahﬁs deaja

trouvees [ R = 2/1. Cyypg, = 15% . T = 40°C |

Interprétation du resultat:
Du figure N°12 on constate gue 1= pH augmentse awvec
1 augmentation de la masse de la calcite initiale. LC'est A&

4ire la reaction est totale si la sclution finale devient

-+

basigue. Ce résultat est réalisé si lg taux de conversicn  do
ralcite sera superisur & F0% .

L importance de cetts atude est la connaissanc de la

L]

gquantite de calcite gui S@'converti par la connaissanc

il

du pH

finale de la solution.



VII- ETUDE DE LA SOLUBILITE DU PHOSPHATE DICALCIQUE

Généralités:

a) Pz20s soluble:

C'est la partie du P20s contsnue dans le phosphate
dicalcigue qgui est soluble dans une solution 4’ acide
chlorhydrigque A 0.4%, qu 'on =stime €tre une image du liguide
présent dans 1 'estomac de 1 animal.

b) Fz20s total:
C'est la gquantite de 1’énhydride phosphorigue (Fa20s5)

contenu dans lea phosphate dicalcigue.

VII-1 METHODE D ESSAI wus

a) Choix du mode d’'extraction et de dosage:
ta méthode utilisée est une méthode chromatographigue de
séparation des ions Pos”? Cette methode est  fondeée sur
1 absorption de tous les cations presents dans  la  sclution
guand on fait passer celle ci sur une colonne de resine HR

cationique.

b) Propriétés caractéristiques de la résine utilisé

« Duolite C-20 » |

ifa résine Duplite ©-20 est une reésine cationigue fortement
acide. Elle est capable d échanger d une maniére reversible un.
cation [Ca+: Mg+: Ma© etc...] contre le cation H+. lié au
groupement actif, ou contre tout autre cation preallablement
fiueé sur le groupement.

Flle est utilisée surtout, =n traitement de 1 sau, aussi
hien caractérissge principalement par:
- Une sxellente stabilite physigque, chimigue et thermigue.
-~ Une grande vitesse d’eéchange ionique.

— Une forte capacité d’ échange.



— Proprigtés:

-~ Sguellette: Copolvymére styréne divinyl benzene

{Styréna DVB)

- Groupement fonctionnel: SOaH

- Aspect: BRilles transiucides, jaune—or

— Densité réelle = 1.27 (sous forme Naj}

— Masse volumique apparante: 860g/1 sous forme Ma

- Forme ionique du produit  lives: Na (M sur

demande )

— Capacitg d #change tpotale: 2.2 cation/l1

- Température maxdimum tolére: 120°C

— Humidita (Forme Na): Entrs 1les grains de
bulles d’air gui viendraient perturber les opératinons en
colonne. Pour cela, on agite continuellement la résine dans
1'2au pendant sa décantation afin o cbtenir un depsdt uniforme
=2t enfin pour immobiliser la couche superieurs de la r2sine 2t

maintenir horizontale =2t on la couvre dung rond=2lie en

1a
laine de verre.

c) Principe de la méthode:
CaHPOs + 2HC1 ——— HaPOs4 + CalClzsolution aqueouse:

ta solution obtenu aprés 1 'attague de 1 acide chlorydrigue
contient: Ca+z, Ci ngui génent la détermination volumétrigue
de la teneur en P20s

Four eéliminer quantitativement ces impuretes, on féit
passer la solution a travers la resine cationigue NaR, dans ce
cas les réactions gui se déroulent avec la résine cationigue

chargéeen Ma' sont:

Les récations d’échange:

NaR + HaPO« —— . NaHePDs + HR

ZNaR + CaClz ————» CaRz + ZNaCl

e
2NaR + ZHC1 —— 2HR + ZNaCl

Apras ses reactions, 1a majaur quantite g’ acide

phosphorigque passe sous la forme des phosphates monosodiques.



Aprés, la determination du FPeOs dans la soluation 2st
faite par titrage avec la soude. Dans la pratigue, on aura
dans la solution & titrer : « NateFfk =t une petite gquantite

de HzPBs 2t de HCl gui n'a pas r2agit avec la resine RNa »

d) Titrage:

Le dosage du mélange de ées deux acides est d&terming  par
1a volumétrie. La possibilité de doser HeFPOs &n présences de 2
indicateurs differents permet de doser celt acide =2n mélange
avet 1 acide chlorhydrigue.

Au virage de 1 hélianthine, gui virs du rcﬁge au jaune pour
un intervalle de pH compris entre 3.1 2t 4.5

ta premiére acidité phosphorigue et HCO1  sont neutralisas
par NalOH.

Au virage de lagphtaleine, ia deuxisdme aciditeé entr2 =n jeu.

Elle =23t cependant neutralisee pour un pH = 2

[
W

La neutralisation sers misa =1y avidence par
phéenoiphtaleine gui vire de 1 incolore au  rouge gour un pH
compris entre 8.2 =t 10

ILa réaction de la neutralisation s écrit:

NaHzP:G& + NaOH —— NazHPGs + HzO

d

VII-2 MODE OPERATOIR

(A PREPARATION
DE L A RESINE R NA uu

Dans une colonne, on met 25 & S0g de la resine, et a
travers la resine, on passe une sclution de NaCl de 4% a une
vitesse de 8O A 100 gouttessmn.

ta saturation de la resine =st determinds  par un  test a
1 indicateur méthyl—-orange. On lave la resine sodigus avec
1"sau distillée jusgu’'a disparaition totale du £17, avec iz
nitrate o argent.

On filtre la resine saturde aw filtre sous vide, on  la

l1'air 2t on 1a raéserve dansmracipient ferme.

Ij]
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n
i
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@ DESCRI
SERVICE
SEPARATION

PTION ET MISE EN
DE LA COLONNE DE
CHROMATOGRAPHIQUE

- =

NMoatre colonne est constitugese d'un tube en verre de 2.3 cm

de diamétr= et de 25 cm de hauteur. Celle ci est &tranglée a

Tga partie inferisure. Au dessus de 1 'étrangliement, on place de

12 laine de verre afin de zcutsnir les grains de radsipes =t
les empécher de fuivr par la partie terminale.

) remplissagé de la colonne par 1la resipe s  fait en

versant dans l= tube une suspension de grains dans 1 eau. La

résine se dépose ainsi par décantation 2t l2 sur—-plus de liguide

st 8varué,

On prend soin au cours de gtts g avitar

[l

oparation

1 smprisonnement entre les grains de  bull d air

D

=

qui

viendraient perturber les opgrations en colonn o

]

Four cela,

agite rcontinuellement l1a resine dans 1 2au pendsnt =a

décantation afin d’'obiepir un dépst uniforme.

Et antin pour immobiliser la couche superisur de la resine

maintenir horizontale on la d'une rondelle en

de

a2t 1a couvre

laine werre,

DE DETERMINATION
SOLUBILITE

METHODE
DE LA

4]

Réactifs:
e phosphate dicalsigue produit
Solution d acide chlorvdrique 0.4%
EFau distillés
Sclution d " heliantine
Solution phénolphtalgine
Solution NaOH O.1IN

Appareillage:

-

2 Burettes de 25 2t 200ml
Fipettes

Agitateur &lectrigue
Balance {(précisicn ©.0001g)

Bacher de 400ml
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2 pachers de 25ml
Chronométre

2 Fioles i1augeés de S00 st 1000ml

Mode opératoire:

Un becher contenant une solution d'acide chlorydrigue
(150ml1} de titre 0.4% est place dans un bain thermostatigue
reglé A une température de I7°C (Estimeéeea celle du corps de
l1"animal}.

Fuand la solution d acide atteint éette temparature,  on
verse lentement 1g de phosphate dicalcigue =2t on melt 2n marche
1" agitateur #lectrigue pendant une periode de 20 mn.

fipras filtration, on prend le filtrat obtenu (149.7 ml) =t
on  verse cette spolution A travers 20g de la couche Zde
la résineRNa {(préparer dans la colonne) & une vitesse de &0 a
80 gpouttes/an '

On racupére la soluticn gqui e=st #gale a 149 @l dans uns
fiole de 3500 mi.

Cn pr=zlévs deuy échantillons de 10 ml de cette sclution. La
premiére prise est versée dans un bécher de 28 ml avec 5
gouttes d ' he&liantine et on la titre avec NalOH. La seconds
prise esht versée dans un autire bacher ainsi gue 2 gouttes de

phénolphtaleine &t on la titre par NabDH (Yoir figure 13}

Expression des résultats et interpréetation:

2HC1 + CaHPDs ———» HaP0O« + CaClz
—_— ~

HaPD4 + RNa ——mM8M8M NaﬁHzPD4 + HR
- A

CaClz + 2RNa ———— 3 Rz{a + 2NaCl

NaHzPO4 + NaOH T3 NazHPOs + Hz0 (Neutraiisatiom

Soient:

Vi: Le volume de MaOH nécessaire pour neutraliser 1a premigre
acidite phosphorigue 2t 1 acide chlorhydrigue non réagit avec
la résine RMNa.

V2: t2 volume de MaOH nécessaire pour neutraliser la deuxigme
acidit®s phosphorigque seule, ajoute de Vi, -

m: Représents la masse de 1 é&chantillon (m =ig de p.d.c}}
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Calcul du % de Pz0s total:

CaHPO42H20 —_—— /2 Pzis
Mip.d.c} = 1729 ———s 7ig de Fzi>s
ig—» m{P20s)
D oli: miPalls) = G.41270 =

Y% PeOs(total) = 41.277%

Calcul de 1la solubilité de Pz05 dans HC1

2
4
a)

NaHzPO4 + NaOH ———— NazHPOd + Hz0

MarzFPO4 — . 1/2 Pz0(b

M= 1200 —— 710 {(Fz0s}

Y = 3.2 ml et V2 = 7.3 ml

1cm® de MaOH ———— 5 0.,0071g de FPa0s

& . .
Yz — M1 = 2l —m0 . 0.0142 5 de FzOs {LLme neutralisation)

. 3071g: raprésente 1 saquivalent de Fzs réagissant avec icc
de NalOH O.1N

10ca” de filtrat pré}levé ——s  0.0142g9 de Fz20s

149cm” de filtrat total — 5. m(FzOs) = 0.211%

in F20s: représente la masse de Fz205 dans le volume du titrage

D ots

[miFzOs) = 0.2115] [Fz0s % finale = 21.135|

Calcul du Pz soluble dans HC1:

Fails . 21.15%4 . Pz0s
Fz0s total 41.27% 7 Fz20s total

= S1.24%

D" aprés cette valewr de FzOs soluble dans HO1 nous sert A
dire gue natre produit (p.d.c) peut Etre emuleyn ? Comme un
additif alimentaire pour e beétail =2t 1a vnlarlle5 pour
&liminer les mauvaises effets de la carsnce en phosphore et il

est bhien assimilables par les animaus.

- bk -



VIII- ANALYSE DU PHOSPHATE DICALCIQUE

VIII ANALYSE PAR INFRARDOUGE

VIII-1-1 Principe 24

te principe est bas# sur un faisceaw de lumiérese infrarouge
{Le domaine spectrale de 1'infrarouge s’'etend de 10%
1.510° 2A) gui traversse 1'#chantillon & étudier. La lumidrs
transmise par la cellule contenant 1 2chantillon 25t dispersee
par un prisme ou un rFégseau guil esst l'elément principais  du
monochromatear. Un dédectsur quil est lui-mEme un thermccouple
transtTorme 1= rayonnement =n Ln signal alectrique
proportionnel a 1 intensits du raymnnemeﬁt.

lLe signal est amplifié Slectroniguement et entin, an
dispozsitif permet d enrigistrer le specire d absorption sur un
papisr qui gse déroule. Le daroulement du paplar =1-%
synchronisé avec le changement de=  la longueur d'onde & lia

sortie diy monochromateur.

VIII-1-2 Mode opératoire

Nous avons utilisé un  appareil de fabrication « PERKIN
EtMer  » 983 (Infra-red spectrophotometer?}, la gamme de
fréquence s étend de 400 A 180 cm .

Mous avons sulivi les étapes suivantess

- Reduirs 1a taille des particules d=
1 ' échantillon, par-broyage ooussé,

— Mélanger aussi parfaitement gue possible 1mg
en movenne d &chantillon brove avec I00mg de KBr (support).

— Déposer le mélange dans la mairice dans
laquelle on fait ls vide par simple introduction d'un piston.

- Appliguer une pression de 1Otfcm2, A 1 aide de
la presse hydracvligue .

- A 1'aide de la spatuls: enlever le disque fine
a2insi formé, placer le disque dans 12 porte échantillon et

mettre =n marche le spectrophotoméetre,.
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Spectre Infra-rouge du produit synthétise
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Paramétres de travail de 1’ appareil:
—~ Résolution: 3.0
— Ordinate mode % T
— Noise filtre: 1

- Scan mode: 4

VIII-1-3 Interprétation de spectre du produit syntheétise

les handes principales d absoption caractérisant ia
strurture du phosphate dicalcigue sont localisées dans  la
région 4000 et 300 cm & {(Yoir Figure N°14).

les pics caractéristiques : 3542, 2357, 164%, 142%, 873,
=77, 525 cm .

Les pics situés aux 3542, 2757 et 1645 cm ' sont les
caractéristiques de la fréguence de vibration de 1a

liajson H-0O-H .

. . ) -1
25 handes d absorptions superieur a4 2000 om sont

attribuses A 1'eau d absorption, la bande 146435 cm b oreflete la
prasence d =au de cristallisation.

Les bandes situées ertrs= S00 st 500 cm . raflatent la
présance de 17 ion i—iF‘i.'.Ls"2 ce gui montre la pra#sence du phosphats
dicalcique CaHFCa.

| es deux bhandes situges aux 1423 =t 373 cm ' sont attribues
au reste de la calcite (CaCCs) gui n'a pas r2agit. (23]

De ce spectre on  peut dire que notre preoduit est un
phosphate dicalcingue hydrate humide avec quélques traces de
calcite (CaCl).

Four ronfirmer les reésultats obtenues par spectroscopie

infrarouge, on fait uns autre analyse par rayon X.

VIII-2 ANALYSE PAR DIFFRACTIOMETRIE X

VIII-2—-1 Définition de la méthode 2s

C'est une méthode des mingdraux cristallisés qui utilise 1a

diffraction des rayons X sur les plans atomigques des  reéseaux
cri=tallins {lol de BrAaG).
tes proprigtés de la diffraction des ravons X et lesur

longueur d’onde similaire ALt dimensions des réseaux
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cristallins nous permet de décrire la structure interpe, 12
type de reseau 2t sa symétrie, aussi de déterminer la forme de
ia maille;, s5a dimension =t le nombre d atommes gu ' =2lles

contient, 2t d'identifier les phases minédrales,

iz diffractometre compr=nd un géndrateur de ravon X,  un
ganiométre et un compteur gqui recuesille le rayonnement X

diffracte® par 1 échantillon 2tudis.

Le Janitagmetrs permetl d ' sffectuyer la rotation de
1"échantillon 2t du compieur, d'un angle respectif de @ =t 289
par rapport au faisceau incident, atin gque les conditions de

Braco spient toujours réalisées:

2.d.3in@ = n.A

Oz

- d: Distance inter—-réticulaire (Dans un oristal, on peut
tracer plusisurs familles des olans réticulaires, sé&parss 1 uan
de 1'autre d'une distance (d) propre & cette famille. FPour la
maiorité des composds, cetie distance varie dg 0.5 & 25°%4;

— n: Mombrz entier

= A: Longueur d'onde du ravonnement utiliss

—h

- 8: Angle =ntre le plan atomique 2t le faiseeau incident.

fors de 1'analyse, on effectue un enregistrement =)
i'intensite diffracteée en fonction de 1'angle 268. A chague
valeur d’angle, carrespond une seule distance
inter—reticulaire {(2xprimee en "A) qgqui lui =25t inversement

proportionnelle.

ta détermination du spectre se fait au moyen dua  fichier
A-5.T-M (Americain Spciety for Testing and Materiels),
maintenant danommé J.C.P.D.S (Joint Committ=e on Powder

Diffraction Standards}.

VIII-2-2 Condition expérimentales:

Cas analyses ont &t réalisées & 1 aide d'up diffractométre
Phillips avec ganiométre PWIB20. Le2s conditions oparatoires

sont les suivanites:
_68_



-~ Tube an Cu
— Tension geénerateur 40 KVi Intensits: 30 af
- Spectroganiométre:
— Jeu des fentes: - divergence : 1°
- recepirice @ O.lom
— dizsepertion: 1°

- Vitesse de rotation: 0.02 degreé 28/s

Balavage: & a 70 degra 28

Durée: S4mn

VI11-2-3 Identification d‘un composé & partir de son film

de rayon X
Une fois le diffractogramme est snreqgistr2, on choisi les
trois raies les plus intenses par rapport & 100% d'intensits,
On tire alors 1 ensemble des distances inter—-reticulasire (d)
Caractériatiques du compose que 1'on compars E] divers
ensembl=s de {d) pour des composés déja connus =2n consultant
les {d) gui coincide parfaitement avec c
1

on pewt conclure gqu'il s'agit d'une seu

VIII-2—-4 Interprétation des résultats:

On remarque d aprés ce diffractogramme {(figure N® 13} gque
la diffraction 25t maximalie aux niveaux des ples: 1, 3 =2t 7

lLes valeurs des distances inter—ﬁ@ﬁ%:ulaires sont
resprectivement: 7.3017, 42126, ID03I56 °A {(Tableau N° 13)

Si on consulte ie Tableau N? 14 gui correspond au phosphate
dicalcigue dibydrate (CaHFL.2ZH20) on  trouve une grande
ressemblance entre les valeurs (d) des I pics les plus intenses
ms 7.6, vs 4,21, 5 Z.03 °A {(ms: medium strong, vs: very strong
s: strong) et celle de notre produit. .

ia méme remargue est faite pour les pics: 2, 5, &5, T, 10,
11, 12, 13, 14, 146, 18, 21, 24, 25, 26, 27, 28? 0, 31, 32, 38
41, 4%, 45, 48, 49, 55, 56, 57. 62, &3I°A '

Exemple:

te pic N° 2 de notre produit est un pic faible avec
d = 4,9750°%°4 (Voir figure N?13)

Ce mpic coincide avec le pic faible du phosphate dicalcique

ditvdrate (VWW 4.70°%A, avec YWW: Very Very Weak) Tablean N° 14

- 63 .



L'écart entre la valeur donnée dans les fichisers =2t c=2lle
de notre produit se trouve Justifid =i on connait que la

methode choisie est approximative.

Les pics 37, 34, 35, S0, S1, 52, 17 (Figure N°® 15)

regrasentent la calcite CaCOs c2a

De ces remarques on peut dire que notre prodoait est 1e
nhosphate dicalcique dihydraté (CaHPO4.2H20) =t quelgues

traces de calcite {(CaCha).,

Phosphate dicalcique anhydre:
On a fait un séchage de notre produit & une température
superisur a 100%C pour ebisnivr un prodult anhyvdrs f2liminstion
de 1’ =zau Ae: cristalliisation) =t oh a' énalysé iz produait

annydr=2 gar ravon X pour tirer 1 resultats suivants:

]

s
- R apras le diffractogramme (Figurz N21i8) la diffraction
25t maximale aux niveaux des pics: 19, 11 =t 10
- Les diétances inter—reéticulaires sont  respectivement
2.935, T.3448 =2t I.3Z700A
— D'aprés le tableau N° 15 du Fhosphate dicalcigue anhvydrs
{CaHPO4 )y les tgﬁgfdiEtaHCEE des trois pics les plus intsnses
sont: vs 2.956, ms 3.35, m .82 °4 {avec m: moderate}, on peut
dire au 1l v a une ressanblsnce =2ntr oes  valeurs 2t les
valsurs DbEEFVé?}dE notre produit anhydre {(Voir tablsau N? 183
La  mEme reméf&ue paut Etre dcn',gﬁpcur les pics: 2, 353“4,
Ja &y Ty F. 10, 11, 12, 13, 16, 19, 20, 24, 28, 29, IO, 31,
32y 3FE, 38, 36, 37, IB, I9, 42, 4%, 44, 45, 49 5%, 55, 55, 5S4,

S8, 59. &1.

De ces interprétations on peut dire gue 12 produit anhydre
analvse est le phosphate dicalcigue anhydre {(CaHPFO4).,

C2 resultat confirme le résulitat trouveé avant, nstre
oroduit avant la désydratation est bisn lea ' phosphats

dicglcigue dihvdraté {CaHPDO«.2H20Y.
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Figure N° 16

Diffractogramme du produit anhydre
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Peak Angle Tip width Peak Backg D spac  I/Imax
no (deg) {deq) (cts) (ets) (Ang) {%)
11.5625% 12. a1 7.s818 1.0t
13.148C 14, 26.
1

OO o
PO e
SO

L 7. 1

2 6. 3

3 16,2325 12, . 8.4561 1.01
4+ 17.8150  0.20 . 28. 6. 1.9748 2.32

©  20.2250 0.12 20. 14. 4.3871 1.67
6 20,1975 0.16 32, 14, 4.2676 2.68

7 22.0425  0.16 29, 14, 4.0223 2,11
8 2£.0880  §.16 18. 12. 3.6921 1.46
9 25.6025 0.1l4 123. 12, 3.4766  10.17
15 26.:300 0.10 114z, 12, 3.3636  94.34
11 26.8200 0.10 300, 12. 3.2459  74.22
17 27.9750 0 5.19 106 12, 3.2907 8.75
19 23.5700 0.12 237. 12, 3.1218  19.58
10 28,9025 0.12 .59, 12, .0887 i.90
s 39.2:175 2.1 121 12, .A9S857 100.00
16 20.477% 0.08 120 12, 2.9307 36,11
T~ 31.5450 0.10 119, 12, 2.2784 3.31
12 21.7575 0.32 a4, 12, 2.8151% 7.30
s 12.5775 0.1 124, 12. 2.7i64 35,04
20 32,8575 0.1l =5 12, 2.T23G 17.96
21 34.0450 0.2 27 12, 2.53173 3.07
R et SR BN R 2. 2. 5777 z.22
23 35,4250 0.10 12 12, 2.95319 3.93
~4 35,0250 0,20 2 2. 2.4%11 2140
A5 25,7500  0.12 23 12, 2.4426 L.90
-&  37.71250 ©.1if el 12, 1.4072 1,75
2 28,7225 0,24 16, 12, 2.3463 2.32
2 29,0750 0.19 119, 12, 2.2034  12.25
2 10.0400 0.12 210, 12, 2.2500  25.%3
7 10,2625 3.16 a9 12, 2.2328 15.42
21 41,0250  9.1d 250 12. 2.1932  20.61
=2 11.8600  0.08 217, 12, 2.1562  17.50
33 42,2175 .02 123, 12, 2.1339 10.17
34 12.5675 .09 119, 2. 2.:174 9.32
55 22,7800  0.15 D 12, 2.1130 3.973
26 43.3275  0.06 114, 12.  2.0866 9.45
27 12,7425 0.20 f4. 12. 2.0678 5.23
35 41.5100  0.12 95, 12, 2.0296 7,92
39  15.4675 . 0.20 123, 12, 1.9932 10,17
10 15.7250  0.24 93, 12.  1.2826 3.09
11 146.39275  0.24 52. 12, 1.955% 1.28
42 47.4350 0.4 27¢. 12, 1.9151 22.75
13 48.7250  0.10 114. 12, 1.8574 9,15
14 19.2650 0.12 120, T2, 1.8481  34.70
1 50.7050  0.24 137. 12. 1.7990  11.30
16  51.4150 0.24 69 . 12, 1,7758 5 .69
17  52.0825  0.20 106 12. 1.7%546 3.76
48 52.6525 0.12 88. 12, 1.7369 7.30
19 53.0225  2.10 133 12. 1.72%7  35.72
5o 53.2025 0.10 346 12, 1.7245  23.57
51 84.2275  0.12 110 i2.  1.6901 3.10
2 51,6275  0.32 151 12, 1.6787  12.70
52  SE.E820  0.08 132 12, 1.6%22  10.92
5r  S£.9850  0.28 128 T2, 1.838%  10.54
55  57.2300 0.20 112 12, 1.50%9 9,23
56 S8.7450 D.1B a6. 12, 1.570% 7.14
57 59,9125  0.24 100. 12, 1.35426 B.26
58 A0.4325%  0.32 71, 12, 1.5306 c.33
5q  £1.3375 Q.10 35. 12, 1.5102 5.99
80 £2.082%  0.34 12, 12, 1.4938 3. 49
67  53.1550  0.20 77 12, 1.4719 &.329
52 A4.0500 0.20 S . 12, L, 4526 1.64

|
<

w
'

Tableau N? 16 : Diffraction par rayon X du produit anhydre




AMonoelinie 12/a (Beevers and Raistrick®)
2 =3312A b=13184A c =620 4
3 = 116°25"
0 = 2308 g/ee at 16.5°C (61.7°F)
e =hedq e =154 n, =154 (TVAjes
X-Ray Powder Diffraction Pattern-Cull, rad” {SA75Y
Three strongest reflections (A) +.21 3.03
I d{A) i d{A) [ d{A)
ns 7.6 n 2.61 v 210
vvw +.00 m 3.89 w 2.08
vs +.21 VYW 2.56 vw 2.03
v 3.80 vvw 2.52 mw 1.99
vrw 3.61 w 244 vw 1.975
vvw 3.37 w 2.42 vvw 1.860
E] 3.03 vw 2.27 mw 1.879
ms 2,91 m 2,17 w 1.851
w 2.84 m 2,15 m 1.818
vvw 2.67 vrw 212 w 1.799

DICALCIUM PHOSPHATE DIHYDRATE {CaHPO,-2H.0)

Diffraction par rayon X du CaMPQOs.2H20

Tableau N° 14

DICALCICM PHOSPHATE (CaHPO)

Trielinic

a
a

D

Ra

= 690 \

06°21"

rl
h =

g

I

.65 A
103°54°

28302 g/ee at 16°C (BO.5°F)
ng = [ﬁlf’

L5387

c = 7.00 A
v = N8O
ny, = LG40

7.6
1

YVW
mw

vvw
VW
vVw
mw
yvw
w

w
vVvw

MaeLennan and Beevers't)

(TVAs

X-Ray Powder Diffraction Pattern-CuK, rad” {84/

VW
yvw
yvw
vvw
VVw
\AAL
Yvw

v

A

Three strongest reHections (A

dd)

d(A)

DD Ty o~y
2z

L e e o
.;u»c-“_ M -
LEEZEYE

[

vvw

v

[N S IV IV TV R O RO

T L%
-1

—t
o

2.96 3.35
{ dlA)
vw 219
vw 216
vVw 204
vw 2,12
VW 208
vvw 2.06
vw 2.03
vvw - 19940
v 1.015
vvw 1.565

Tableau N° 13

Diffraction par rayon X du

74

3.38

i dfA)
m 1.848
VW 1.795
m 1.725
vw 1.650
vw 1.610
vVw 1.570
Yvw 1.530
vw 1.510
vw 1.470
Vv 1.410
w 1.360

CaHPO4




PeakK  Angle Tip width  Peak Backg D spac l/imax
no  (deg) (deg) (cts) (cts) (Ang) (%)
12 1096. 26. 7.5017 100.00
.96 10. 12,

.14 s 1324, 10.
.10 94, 10.
.12 255. 9.

OO~ U - W
NN
O W
W Oy
QO
o
[ e
DO D L0000 00 O 0
H
[\
%)
X u
5 ~]
. )
—
[
DI MR NNMNWWWWWHE
Q
(2
¥}
33}
("))
A8 ]
-]
[

) ) 13,

30.6400 L14 724 14, 9155 17.67
i 31.437¢ RS 216, 15. 84133 5.2
11 ¥2.0728 L 55 a1, 15, 7885 0.77
12 13 .6500 i 100, 15, 5613 2,44
13 34.2500 Jis Q12 15, 5160  23.01
! 34.5275 19 T i58. 15, 2.59%5 11.18
t5 35,2150 0.12 1S4, 16, 2.8B4E5 3.7%
14 35,8600 0.2z 2a, 4. 2.5157 2.1
17 36.090C 0.1 210 15, 2.4887 $.20
B 35,0800 3.08 284, 1EL 0 2.4239 7.086
ta 37.2200 5.08 S04 AL z.dine 12,36
20 37,3400 .04 214, TS. 2.4122 5.28
o 39.52S0 9.14 LN 17, 2.27az2 .82
22 39,3150 D.08 13z, 7. 2.2822 1.458
els 13, 105¢ S i L. 2154 S
24 11,6600 9.12 L0 e D 15,17
23 12,1350 .10 312, 17, 2. 10.06
35 12.722% 0.10 2z, 17, 2. 2.25
27 13,1450 5.1z 276 . 7. 2. 0G50 5.73
2z 13,2725  0.08 230 . 17, 2.08%2 3. 28
2% 44,3675 2.10 10z, 1. 2.018% 2,45
30 i5.3125  9.l4 243, 17, 1.2697 5,64
31 15.1700 $.08 . 269, 271,992z 6.57
32 16.0250 0.14 196, 7. 1.9704 1,79
33 16.7725% 5,12 =3z, 17, 1.9407 0.79
34 17,1950 2,10 Lz, =7 L.9287 .74
3% 17.5390 5.0G8 izg. LT, L.E096 3,00
36 17.9675% Q.08 159, 17.  1.3951 3.28
37 15,2300 0. 08 taz, T, 1.a2873S L, 4T
38 i3.5725 0.12 702, 17. 1.8729 17.14
39 18,7225 0,08 3EL, 17, 1.3720 9.35
10 19.0700 5.03 210, 17, 1.25%S9 5,132
11 19,2100 0.06 ToLs1. 17, 1.8%45 3,69
12 23,2328 9. 14 529, 7. 1.a3148 12.32
43 50.3300 g.06 511, 17.  1.8160 12.47
44 50.832%  0.10° 383, 17. 1.7948 9.47
15 51.3950 0.10 137. 17. 1.7764 3.34
16 52.352%5 0,24 28, 17, 1.7462 0.59
17 53.5000 §.08 272. 17, 17054 £.65
18 53.7675  0.06 132, 7. 1.7077 3.23
4G 55.3300 0.08 112, 17, 1.6591 2.74
50 56.5050 n.12 94. 17. 1.6273 2.30
51 56.6700 0.06 110. 17, 1.6270 2.69
52 57,4850 0.16 216. 17, 1.601 5,02
53 58.7900 0.10 26 17. 1.5694 2.34
54 59.5575  0.10 236 17. 1.8S%510 5.97
55 59,7350 0.03 146 17, 1.5506 3,57
56 50,3525  0.1l0 i 17. 1.522: 2.3
57  &£0.7750 0.08 237 7. 1.52283 .79
53  60.9800 0.20 190. 17, 1.8182 1.65
50 61.4575  0.16 61, 17.  1.507% 1.49
50 2.5650  0.32 14, 17, 1.423% 0.2z
51 £3.1075 0.24 27. 17, 1.4720 0. 66
£2  £3,9875  0.06 146. 17, 1.4539 2,27
52 54,7450 5.086 12, 7. 1.azav 73
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Tableau N° 13 : Diffraction par rayon X du produit hydraté




IX- BILAN DE MATIERIEL GENERAL

Lorsgue gqualitativement un procade a &té défini par son
schema explicitant (Voir figure N° 17), la succession logigue
des opérations & sffectusr, il faut entreprendre des 2tudes de

hilan afin de calculsr les deébits dans les diffaersnts

Cas 2tudes commencent toujourszs par un bilan génsrsl se
rapportant au matierese gui subissent des transformations entre
l'entreée 2t 1z sortie des procgdés,

Four des raiscns pratigues, dans le rcalcul du bilan de
matia2re en adoptant 1 heurs de fcn:tiﬁnnamentlcamme unnite  du

-

temps 2t lo kilogramme oo la tonne comme unité demasse.

-
i
I
-+

ia capacitd journaliadgrs pro

1

nos v une tonns de phosphate

dicalcique s&che par jour.

e procede 2xploite la r2action

il

HsPOs + CaCOs + HeD ——— CaHPO<.2He0 + COz]

— 1
La production a rézliser:
Canacite nominals = 1 tonnesiour
ta production horaires = lionnz/24h = Q.04158 tonne/sh

BT~ uVV O Pkcpasms de. fawz,e M%t‘z«;\/\w&utmdt’a& WM
AN UN e bmmnse & € eche Ll anmelieidnne £f .

* LeE BaNn De MaTEERE A L'ENTREE Du REACT?:UR

(1) Consommation de 1 acide phospharique (100%)
79 g (H3PD4) —— 7x172 g (p.d.c)

m{HaPOa4} —_—» 0.0414 tonnes/h {(p.d.c)

Ona: ™ = B82% {(VMoir VI-Z2-T1%

Dou: m(HaFOe pur = 0.0289 tonnesh

(2) Consommation delicalcite:
i00 g {CaCbh3) —— 1™x172 g (p.d.c}

m{CaC0s) > 0.04814 tonnessh

- 745 -



D.0414x100
172x0.87

m{Cali0a) =
miCalCh) = 0.02%95 tonnesh

(3) Consommation de 1’'eau:
(A) Consommation de 1 zauv pour la suspension
R =2
ms(HzO) = 2xmi{Ca0a}

D'an 2 ms(HeD)}) = 0,059 tonnesh
(B} Consommation de 1 'sgan pour la diluticon da 1'acide
ashospharique:

D7apres 1'2tude pr2cedente la concentration optimale =st

&gale Az CHaF'Ch = 1BH%

15 g de WP (pur) —7—— 85 g d= H20O
G.028%9 t/h de HaPd —e mhinGE
nh{ka) = 09,1678 t/h

¥ L BraN DE MatTErRe A LA SorTE DU REACTEUR
(APRES FILTRATIOND

— Phosphate dicalcigque humiﬂe:
139 de Cacls » 31.1%¥85g de p.d.c humide

0.0295 t/h de CaCly —» mhip=ﬁ.c) humide
mh(g.d.c) humide = 0.09203F t/h

{2au}
22t = 55%

—_— ir VI-2-3
mh{p.d,c) {Voir }

%OoHeD (tauxy dhumidits) =
mf{ean d humidita) = G.099203x55% 3

mi{eau d ' hmiditeé) = 0.030& t/h

- La quantité de 1 eau restée:

m{gau reshtaés) = m {(sau) + m- {eau) — misau ] ]
) d cristaligation
- mi{eau d'humidita)}
¥ Calcul de 1'sau de cristallisation
172.7 {n.d.c) — 3 EHg (ean de cristallisation?

09,0416 t/h (p.d.c)} ——> m {2au de cristallisation)




mizau de cristallizsaticn) = 0.010&82 +/h
m{eau restée) = Q.1416 t/h

.~ L"acide phosphorique restée;
On choisi un taux de conversion de CaCls o = 97% s CB

corraspond a un pH = 7.2 (Figure N° 12

qui

D'ou on peut trouver la concentration finale de HaFOa

(Voir Annexe) [CHaPe = D.GZSK]
0.035g de HeP0e — " 5 99,945 g 4’ sau
mi{t/h) de HBP4 ——m - O, 14616 qﬂF’eau rastée
m(HPlda: = 0000056 t/h

- Le carbonate de calcium resté:

L2 taux de conversion a, = P74
Zarffa
la aquantité de CalCls res té st 1 — o = o = TXL
3g de CaClla —————s 100g de Cal0a
m{t/h} de CaClla —— 0.0295 +/h de Calla
m{CaCla}l = O.000B85 t/h

= La quantite de C0z dégagée:
A0.0g de CalCfa : » 3d4g de 02

-l

)

U235 t/h de Callly —— miCie )

mi{Cz) = 00292 t/h

BILAN DE MATIERE GENERAL

ENTREE:
L'aride phosphoriQuUe . ..esscescannnnsas rexx D2.028%9 /N
Carbonate de calCiuM . ...ssasssssaansanaana D.0295 t/h

L'2au de SUSHPNSION ecrssasssnsassanssnaannas D590 £/h

L'eaude la dilution ....ieceincaunnancanaan O 1&?8 t/h

o A . _ [ e e
. p— N e PP T e e o

E
’_f_h,J*_nﬁﬁﬁ___;_%ﬁﬂ;4:;¢,«uﬂpq_41__4;J

o

e B

TOTAL -« e o emeeensconnacaceennascaenasarocacenns O/TBAZ /0

SORTIE:
fhosphate dicalcigque humide ....sasxaass=2ae 2.09203F t/h
EQu restBE .c.cisranssaranassnsanssssrnanass D.18616 /N

C02 (HEGRGE) s vanarnarnrsnrnsncansanssssass DOLZFR t/h

L'acide phosphorigue DU @ e cnssaancaass * 0.0000585 t/h
e carbonate de calcium resté ... ax- = 3,00C88% t/h
' F’c.r'tL T b AT iU 2 5 On 0 4 :3_6 5_ bf i
TOTAL weuwraes e - ﬂ 2812 t/h
Lane) )
R
P




AP

HaPﬂh
- |
CALCITE l
N\‘ »
. g b\ SECHAGE
REACTION V |
STockAat

PRECIPITATIGNDU P.4.C ~ I

ETLE LAVAGE

Figure N° 17
Schéma explicitant des appareillages utiliseés

pour la fabrication du p.d.c



IX—~1 DIMENSIONS DU REACTEUR PROPOSE tzs), (271, 101

INTRODUCTION: )

L2 r2acteur propose 25t le réacteur de  type  GRIGNARD - il
comporte gendéralament une double snvelogppe désting & 2 assurer,
par circulation d'un fluide caloporteur, 1" apport ou
'eavacusation des calocries nécessaires & & raaction ou
reacteur est cylindrigus =2t Aﬁe termine & 1a par
infériaur par un fond bombé de fagon A& facilitsr

& #viter 1 accumulation des impu

AT lad ALsi,
orand appul gy une  bride circulairs sclidairs du corps
r | l= d =zgitatiocn,

CALCUL DU VOLUME DE REACTEUR PROPOSE:

La capacite de productisn du p.d.c sroposg 2st 1 tonnesicur

— Laloul du valumes:
5 o
N = Ge , Ba _ Gec
foy ©o o
o Qa <
aver , -

Ge : Debit massigue de 1 @au

- N
Ba ? Pebit massigue du HaFDa our )
Gc : Debit massigue du calcite

=X
i
i
I3
]

volumiqus de 1 =zau

[

volumigue de 1 acide phoszphorigus pur .

&

T LT
- S
i
]

0
m

X
DY)
1
n
1

volumigue du calcits

[#]

f paritir du bilan de matiere Gérngral {Fage 7B}, on constatse

= O.3228 ts/h = 22Z.8 kg/h

- K
que : = 1000 Kg/q

g ?
I

= 950 %g/n°

!
0
[}

fa!
(=4
D.0289 t/h = 28.9 kg/h . o = 1710 kEg/mo
a
pC

0.0295 ts/h = 29.5 kgsh .




Ce gui donne :

nF = 0274 a®/n

- ite volume gtile du réacteur (Vul:s

T {tenns

"
o]
[
y
[ul
m
]
iR}
'-‘
n
2
3
o
11
i
!
!
[
5
[
rt
1
<
c
1]

[
e
[
us

gqui Ccorrssoond ag

= Yy = = £ £
de sajour) 11 »n 0,13 T = gaor

i i

0.3 < < 1.5 {Cn choisie H = 1.5 D}

= 0.359m . H=0.539m

alcul du Yeolume de fond bombe:
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Y = neRT = YICDO2}) =
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VICO2) = P, 6773 m /h
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Vm{COz) = t.V{C0z2) {averc

Nb: Ce volume est trés grand par rapport au volume du
reacteur pour 1le réduir il faut augmenter 1la prassion

appliquég sur le gaz (Utilisation d une soupape)

cnemple: 5i la pressicn =28t maintesnues 100 ahtm le vogliume d=
. - 3
Chz2 sera 3 YmiCG2) = 0.014 m
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Schéma du reacteur propose
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Figure N? 18

Réacteur double enveloppe discontinu



CONCLUSION

Rfin de powvgir uotiliser ig shosohate brat, Farn
Pralimentation animal, i} faut Sliminer le flucr
conptient, pour cette raisan ad liew d'utiliser e phosphate
on peul fabriquer le phosphate bicalcique & partir de 1'acide
phosphorique pur du vole thermigue =t 1a chaux ou la cal

Mais 51 on utilise 1 'acide phosphorigue o voie humids il F

un trailtegent e déFluoration.

e hut de nSire travall gtait de rechercher les meilleourss

canditions de fabrication du phosphate Jdicalciques & partir
i i

d’'acide phosphorigque et la caicite et étudier la possibilits
drutiliser o2 praduit comme  additi¥ & 1a mourritars Fes
animaiy Jomestigues, 1 'exsmen des rdsyltads gbhtenus  3U cours

- La wvitesss Jde fa ré&action croit 51 on augments iz
teqneéralture Jusqgu's  d0°0.  Ainsi gue la précigitation est

- L'analvse de nolre produii payr I infrarcuge 2t ravon 1 nous
a Zanfirme gue le produit cbtenu 2zt I phosphates biczlcigue.

- Pour cannaitre 1'iptéerst Ade nctre proguit Fans
I'alimentaticn des animaux on le traite I[IVves !'scide
chiorhvdrigue dont s concentration s=sst de 04K & e

temperature de 37°LC f{estimeé 74°'54r2 une image #= 1 'estomac de

]

‘animal), Ilexpérience nous 3 mantreg gue la  sclubiliis

s
chio

rhvdrigue trouve est  boanne et le pourcentage dJe  Pz0s
soluble dans I'acide (HOI) st &gal & S1.24% , c'est & Jir que

nstre produit st assimilable par iss animaus.

En fip npous avons propose un réacieur  pour fabriguer

I tonnedjour de phasphaites dicalcigue et il fonctionne 2n

discondinu.

I southaite que ce travall soit suivi par une autre Studs
sy 1 7ipnflusnce Je mélange de calcite i Ia chauxn suar 13
Ccingtigus de la réaction 2t sur e rendement 7= la résct

=t une Stude J= bilan the;’misueaﬁ Une Pal"tie mnomique
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Courbe d'étalonage d Acide phosphorique
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1- PROPRIETES DU REACTEUR PROPOSE

a/ Corrosion:
Un tenant compte de la forrosion,  les matériaux  utilisés
sont las aciers alliés inoxvdables {304) qui ont une bonne

resistance aux acides phosphoriqus 2t la chaux zoe

[
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La composition des aciers inoxvd pourcentags

MAsELgQUe (26)

17 - 20 % or

7 - 12 % Ni
1% Si

2 % Mn
D,03% % =
0,045 % F

1% £y
0,08 % C

Non indigus Fe

 Mon indioué Mo

b/ Types d'agitateur rzs

Les agitateurs lents sont A4 ancre, pale. plaque vertirals ou

m

helice et couvrent des diamétres de réacteur de Q.5 A im, ies

vitesses en bout de bras sont au plus de ! ordre de Zm/s

Y

L2g agitateurs rapides sont 4 hélice ou & turbine avec de

o

vitesses en bout de bras superieures 3 Im/s, L'hélice n'es
utiliséde que oour les liguides de viscosité inferisure & 20 ou

IO Fo

2- FILTRATION

D apr2s 1 expérience gui nous avons déja realisa, la
filtraticn de la suspeﬂgﬁun du  phosphate dicalcigue &tait
rapide {moins d une demi-heure). Pour cette raison c’est pas

necessaire d'utiliser les filtres presses.

i

Le choix d'un Ffiltre depend essentiel lement de 1
concentration 2n sclides dans la charge &4 traitsr a2t de 1s
finesse de filtration que 17'on désire obtenir. 11 dépend

ggaliement de la nature de ! opération a effectuer: continug  ou



{

diSCDntiﬁua ia récupégration du gateau, son lavage et son
sechage.

Dans notre cas on peut utiliser les filtras A radres
verticaux ou horirzontaux A net@yage manuel puisqu'on a choisi

ung operation discontinue ppur notre rFeacteur.,

3—- SECHAGE
La choix, e dimensionnement et le prix des sécheurs

dépendent essentiellement des caracteristigues du produit A
traiter.

Notrz produit & secher est spus la forme d une boue avec uan
taux d'humidité de 50%

Dans notre cas on peut utilisdér les

r+
~

pes de sechage A
convection (2

— Sechage pneumatigus (flash)

~ Sécheur a tunnel =t convoveur
Exemple: za .

Sechage pneumatigue {flash drver)

Pour Qna béue contenant 40% d'pau, une température d entrse
des gaz de 4C0O°C et de sortie de 100°C, les dépensas
energitigues des sécheurs pour une capacité d évaporation de
750 {¥g/h} sont: consommation thermigue s 0.8x10°% kcalsh

consommation 2lectriqus (Kw): 45 Ew
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