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gujet : La solubilité du phosphate Algé®ien Defluoré par voie
thérmigue .

Résumé ; ;
Notre travail consiste & procéder & la défluoration du
phosphate par voie théermique et d'étudier sa solubilite
dans 1'h@l ( pour voir s'il répond & la norme de 1'ali-
mentation animale ) en fonction de la temperature , du
temps de contact et de la concentration de 1l'acide.
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On a essaye d'Abaisser la teneur en fluor dans le minerai
en tenant compte a chaque fois de sa solubilité dans Hcl
a 0,4 % .

Subjet : Solubility of défluorated A"Algerian Phosphate .

Abstract : Our workconsists in eliminiting the fluorine from
Algerian phopphate through Heating, And studiyng It's
Solubility in chlorydric Acid against ( Temperature ,
contact time and concentration of acid ).
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At the end we studied the influence of the % of fluo-
rine on the solubility in chlorydric acid of (0,4%).
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INTRODUCTION

Le phosphore est 1'un des éléments de base indispensable & toute forme
de vie végétale ou animale. Cette simple constatation suffit 4 exnliquer
1'importance et le dévloppement de 1'industrie des phosphates dans le monde.

Parmi les moyens qui pérmettont d'accroitre la production animale et végétale
et de contribuer ainsi & la fourniture des proteines pour 1'homme, 1'emploi
du phosphate de calcium défluoré Ca (P0)4 étant 1'un des principaux moy-
ens,par le r8le essentiel qu'il joue dans le devemlement des procéssus biologi
ques,il en faut donc chaque jour davantage.

La croissance demosraphique d'une part,la production intensiveide viandes,la
réduction des terres algerienres d'elevage,le manque de bergers d'autre part
causent une baisse des productions animales:le phosphate de calcium devient al
pour 1'alimentation animale,ceque 1'éhérgie est pour 1'industrie.

Un facteur important d& considérer dans la prépararion des supnlements alimentsives
hosphatés est 1'assimilahili%é du phosphate en effet,la solubilité des phosphales
p I T ’ I

de calcium défluords assure A 1'animal une =limentation phosphatée optimum,car
phosphate soluble & £€0°. ou plus met imnédiatement & la disposition de 1'animal
de 1'acide phospheorique assimilahle.

Ce modéste travail est une suite d'un projet de fin d'etude etudié;par Mr Benyilt-
cu et traitant ladfluorarion des phosphates Algeriens par voie thér-ique et psv
addition de silice.

notre travail consiste 4 applijuer le m8me type de procédé de fluoration au
phosphate de Djebel-ClK,et é ‘étudier la solubilité (Théme central de notre trawil
),et par consénquent 1'assirilabilité préalable par 1'animal de ce phosphate de
calcium défluoré,dans 1'acide Chloridrique et sous 1'influence de trois paramét-
res:-température,tenps de contaét et la concentration de l'acide.

on a égnlement essayé de voir 1'influence du tnrux de défluoration thérmique surls
solubilité Chloridrique.
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/ Elénznts de Zoothéchnigue :

I1.1/ Considerations Générales pgly

Jusgu'& la fin du XIX® Siécle,il était admis que les besoins
nutritifs devaient &tre couvertspar 1 'apport des trois éléments
escentiels @ protides,glucides et lipides.Mais,l 'utilisation de
principes alimentaires purifiés chezr les animaux d'expérience
parmit de constater que 1’animal a besoin de recevoir autre
chose pour résier en bonne santé. i

Dés 1877,FORSTER avait démontré expérimentalement que les
shimauyx nourric de régimes privés de matiéres minérales
-uccombarent rapidement.

Dee= recherches en physique,en chimie et en physiologie ont
oot de nebttre définittivement en évidence, la présence et le
~8le fondamertal dee élémente minéraux dans le fonctionnement
de 1'ciganisme animal. !

Ce=z 8le=z zont variés :

F&le métabalique
- Réle physico-chimique
R&le physiclogigue
Meanmoulnzs, toue les &lémentSminéraux n'ont pas la mBme importance
antitative aussi,parle-t-on de macroéléments lorsque les besoins
t enprimés en grammesjcalciumyphosphore;sodium;magnésium;chlore
et potassium.

Microslémente ou oligoéléments ou éléments—traces lorsqu’ils sont
exprimés em mg : Manganése;Fer;Cuivre;Cobalt;lodesZine . vve v n...
Lez produite &laborés par 1 animal(lait,viande,laine.....) sont
riches en &léments mindraux.Ces différentes productions ce traduisent

prar des eqportations qu’'il faut compenser par un ‘apport alimentaive

dans la ratiun de base.

Dars l'organisme,on trouve les éléments miréraux soit sous forme
de zelsfphosphatesjchloruresysul fates. ... )scit sous forme de '
combil sison organigque(acides aminégs soufrés ......1).

e corps des animaux doméstiques renférment en maoyenne 4% de
cendre..Cette tereur varie avec 1'etat d'engraissement (Tableau 1)

Tableau 1 % Teneur en matiére minérale des bovins (XMM)

MEAUL GI&S s eeseastcnacsceaanannnnnnae Z.B&
Boezuf demi-gras c..eeeseeenn.. wra ww w w Bl
Boeuf gras ......... i S e B S W e B DR TR
"-\\':;!:E'g-- gras ...... ar s s wma s e 2.94
Mouton MalIgre ....cverreecnsvonnasanen 3ulb
Moutorn gras ..... S — cemess 2.381



11.2/ Le phosphore dans 1 'alimentation animale :

a/ Les besoins en phaosphore du betail :

Le bétail subit annuellement une diset&e séveére caonseécutive

4 la mauvaise qualité des aliments mised®a disposition,et dont
le contenu en matiéres azotées,minéraux et vitamines est tres
rotoirement insuffisant & la nutrition normale du betail.

Un amaigrissement intense les frappe tout particuliértement
durant les mois chauds précedent le retour des pluies.

La carence en phosphore & des conséquences directes sur la
croissance gui se trouve trés retardée.Mais elle a aussi des
conséguences indirectes,la suppréssion de cette carence évite
1 apparition de maladies mortelles du betail.

b/ Les sources du phosphare utilisables en alimentation
du batail : (%)

I1 peut paraitre que les phosphates sclubles dans 1'eau sont plus
hautement digestibles qgue d autres.En effet,la différence est faitke

car la digestion stomacale,en milieu acide FPH(#Z) permet 1a
solubilisation de nombreux sels.

Les coéfficients d'utilisation digestive des divers source de
phosphore ='etablissent comme suit :

Phousphates monocalcigques et autres sels sclubles ...... BO%
Phosphates bicalcigue ... &5S%
Fhosphates tricalcique et apatite ............... ... S0%
Phosphates alumino-calcique .......... PR e e e e e e 15a20%
Fvrophosphates de calcium ... ...... wm mw i md Rk B AwE B5E B B 15a20%

c./ Les différents r&les du phosphore en alimentation
du betail : (67

On peut considérer deux formes du phosphore :
- Aspect dynamique : Parcitipant & de nombreuses reactions
du métabolisme et d’ ailleurs indispensable & ces reactions
- Aspect plastique : Il contribue & la constitution de
nombreux tissus,en particulier,le tissu osseus.
11 lui confere ses propriétés tout en constituant une réeserve

permettant d’ assurer la constance du phosphore sangulreg.
Les proportions de ces deux catégories de phosphore sont proche
dans toutes les éspéces.



CIIL/ Les phosphates naturels o L"fﬁ) )

Les phosphates naturels se classent parmi les mineraux les plus
indispensables & notre civilisation,i1ls sont devenus la source
d'un &lément d'une importance considérable.

Si une guinzaine d’'éléments paraissent nécéssaires a la vie,
guatre d'entre eux : calcium,oxygéne,hydrogeéne et azcte se
rencontrent largement dans le milieu qui nous entoure.

Avec le phosphore nous touchant au premier &lément fondasmental
dont la distribution dans le monde et loin d’'@tre aussi généreuse
male grdce aux gisements de phosphates cette rareté peut &tre
sizement corrigée.

L'apatite st & 1 'origine de tous les dépbts de phosphates
terréstres,elle existe sous la forme d apatite fluaocrées =t
d ' apatite chlarée.

L apatite fluorée I[Casa(Fo4)zlCaFz est la formule gqui ce
rrésente le plus socuvent.

Elle cristallise dans un systeme régulier et contient &2 1 efat
pur @ 42.216% de Fa20s, 53.94% de Cza0, 3.8% de F.
Economiguement,elle =st la plus importante.

1I1.1/ Pétrographie :

Les gisements de phosphates trés vabiés guant aux minerais

gu'ils renférment par leur constituticn gu’'a leur caractéericstigues

F

a/ Origine et formation :

Les gisements de phosphates se repatissent en deux grands grouges

suivant leur origine geologique : ignée ou sédimentaire
* Origine 1gnes :

Il s"agit de roches gui contiennent jusgu'a 35 et 7%
de phasphore exprimé en oxydride phosphorigue (P05 .
On les rencontre dancs les terrains trés anciens ou =1les
peuvent constituer des couchesz atteignant plusicur:
dizaines de métres d epaisseur.
Les gisements résultent d'intrusicns du noyau dans des

2,

roches cristallines gqui ont donné naissance & des velnec
ou filons.

Le phosphore y est 1ié au calcium et au fluor dans unc
construction maléculaire appelée fluorcpatite de fcrmule :

Ca (FO ? E cristallisant dans le systéme hé agunal.

Les pricipaux gisements de cette nature se situent darns la
peninsule de Kgla (U.R.5.5)et en Ouguanda.Ils =sornt d une
exploitation plus difficile gue Celle des phosphates
sédimentaires



* Origines sédimentaires : =2
Cette catégorie de phosphates fournit de BSYL de la production

mondiale .Elle est trés répondue et se rencontre dan: des
étages géographiques trés variés,mais tous les gisements
recenses ne sont pas nécessairement exploitablec; leur
situation g&ographigue, lewr richesce er. phosphalte tricalce iQue

leur dimension,les travausx & entre-prendre pour eqtraire lo
mineral et lec opérations que =se dernier doit subir pour
devenir marchand limitent 1 'exploitation actueile d:
phosphates sédimentaires & un nombre restreint de girsement

b/ Formation des gisements :

Divers hypothéses ont é&té é&mises pour expligquer la formation

-t

de=s gizmements de phousphates sédimentairecs.

Lez innombrables débris d animaux marins gui sont sresents

dan= legphosphates ont longtemps fait croire que lec deputs
1

s 'etalent constitues par la lente accumulation de zsguelel tes
et d ossements danrns des fornds d'eaun calmes,comme ceu . des
lagunes.

Ainsi a—t-on pu dire pendant longtemps gue lecs pghospheates
etaient le té&moignage et la conséqguence d wune vie dispar ue
et gque leur retour dans le cycle J7soul,plante,animal.honme’;
fournissaient 1 'ensemble des éléments minéraux néceccaires
aux exigences de la vie .

GQuelgue soit 1 'explicaticn retenue,i1l semble gque la
nrecipitation des phosphates dans la mer et la formation
eventuelle de gisements solent un phénoméne continu.

fais 1 "homme a su rompre ce cycle et faire usage de ce
phosphore confisqué en 1 'utilisant pour accroitre et améliorer
les productions animales et végétales qui assurent sa ~ubsistance.

c/ Les constituants phosphatés : E(‘;-‘.l,";k b

Dans les roches sédimentaires ,con peut classer de la facan
sulvante les constituants phosphatés danse lesguelse le phocsphore
exicste :

- Colithes : est une forme sphérique,les centre est sou.ant
constitué par un &lément étranger. Ex : graine de Quart:

- Pisolites : Constitution analogue & celle d'un colithea,
leurs diamétres sont supérieurse a 2 qom.

- Nodules : Granulés sphércidaux,de diamétre comprie entire
1 & 10 cm.

- Coprolites : Eléments en forme de cylindres plus ou
déformés considérés comme des excréments de crustacés
riche en P20s.

- Débris osseux : On rencontre exeptionnellement des Couches
constituées éssentiellement par des débris ogzoeu.

La matiére phosphatée de ces débris sst généralement la
fluorcpatite carbonatée avec des rapport variablecs
entre (F st OH).
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Endogangue : Tous les éléments phosphatés contiennent des
inclusions stériles de dimensions variables.

- Inclusion centrale : C'est le gérme autour duquel s’‘est

constituer 1°'colithe,il peut-@tre un cristal de Quartz
ou un €lément osseux carbonaté.

Inclusions périphériques : On rencontre la calcite,la dobpiite
ydes argiles,des matiéres organiques diverses et des
imprégnations de bitume.

Exogangue : A c&té des constituants phosphatés, la roche
sédimentaire comprend des élémentcs stériles A savoirse
* Calcite : Sous forme de Rhomboedres,elle se rencontre aussh

i 1]

es de foraminifeéeres
agonite : Rarement,elle provient de coquilles de mollusqgue

ceSs

L4

ous forme de boues cryptocristallines a l1"intérisur de

® A

-

non phosphatisés.

* Dokplfite : De formule [(COa)2 Mg Cal ,on le rencontre
souvent associé & la calcite.

*¥ Silice : S= rencontre sous forme de Quart:z de silex.

¥ Silicates : Surtout lec argiles qui existent dans la plus
part des minerais phosphatés.

* Glaconie : (Silico-aluminate hydraté de fer et de potassium

;0 le trouve en proportion faible dans tous les
phosphates de chaux sédimentaires
* Sulfates : Le gypse est freguent surtout en Afrigque du Nord,

# Fer : Il se trouve sous forme d "hydroxydes colloidaus
aszccieés en faible proportion & des argiles.
# flumine : L akération des argiles libére de la silice et

Ialuminium.

I111.2/7 Les=z ghosphates dans le monde :

as

Ressources mondiales -

zscurces de phosphates les plus grandes se trouvent aux
U.R.5.5, en Afrigue(Maroc sTunisie,Egypte,Algerie,

e .....)y,au proche—-orient et en Amérigque-centrale.
serves mondiales sont évaluées & 50 billions de TDnnesdﬁ
tes.Environ le tiers de ces réserves serait aux U.S5.A
quil sont les premiers producteurs et consommateurs de
phosphates.



b/ Production du phosphate dans le monde

3
Froduction Mondiale de Phosphate et capacité Frévisionnelle en 10t

d'aprés W.F STOWASSER (1979),

TABLEATU N"Z/

M SLOUSKY

(1980)

ST N S

Production |Capasité Prévisionnelle!

1

en 17277 1977 1978 1980
AMERIQUE DU NOCRD 47 256 30 000 S1 600 S6 200
U.S.A

autres 279 300 200 400

AMERIQUE DU SUD 794 800 1 000 1 S00
EUROFE g

|

J.R.5.85 24 200 25 000 27 000 33 OOO!

Autres 1473 150 150 150

|

AFRIQUE a

Algerie 1 055 1 200| 1 200| 1 200

Maraoc 17 027 21 000 24 2001 27 000

Sénégal 1 849 2 000| 2 ooo!l 2 000!

Afrique du sud 2 403= 2 S00 2S00 =% nan !

Togo 2857 | Tooo|l T oool T oo

Tunisie o 614 ‘ 4 S06| S 000 & D00

Sahara de 1 cuest 2 326 & O00| 6 00G| & GO0

Autres 72 00 200 ?Ooi

|

|




Froduction Mondiale de Phosphate et capacité Prévisicnnelle en 10%. ¢
d aprés W.F STOWASSER (1979), M SLOUSKY (1980)
(Suite)

|Producti0n‘Capa5§£? Prévisionnelle

.
o |
ern 1977 | 1977 1978 | 1980 |
B % "'_'ﬁ
ASTE | i
Clime 3100 4 500! 5 000| & 0O
Ile Chri<tmas 1 186 2 000! 2 000| 2 000
Isragl 1 2E2 1 SG0 iS00 2 000
Jardanie 1 781 2 ao0] 2 s00! 3 000
Vietnam 1 S00 1 s00! 1 s06| 1 S00|
Autres 1 &87 2 000| 2 000| 2 000
OCEANIE i
Australie 485 1 000] 1 000 1 000
Nauru 1 1464 2 000| = ool = oom{
Iles du pacifique 3416 Z00 / | |

|
‘. |
TOTAL MONDIAL 116 000 134 000|142 000|160 oooi

II1.27 Nature et composition decs apatites :

Parmix les composés phosphorés minéraux solides guil présentent
un 1nterét du point de vue de 1'economie cu du point de vue de
la santé&, les phosphates de calcium & structure d apatite
méritent une attention par"tiuu]iar“e : On sait, en effet,qu’ils
forment la plus grande partie des gisements de phosphate.

Les phosphates d’'aluminium et asluminc-calocigues ne comptent
gue pour une trés faible part dans la production mondiale de
phosphate,;ils ne peuvent d'ailleurs se gréeter, ou gue
médiccrement,aux attagques par les acides.Ce sont les phosphates
de calcium gui representent 1'essentiel de cette production et
constituent la quasi-totalité des phosphates traités par vole
chimigue.Divers constituants trés variés tels que argille,sable
csilex,quartz ou calcairesont associés au phosphate dans le gisam%k

et lui conférent son caratére physigue de dureté ocu de tendrete.
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Le phosphate de chaux est toujour présent sous forme c

L'étude du systeme de cristallisationm,
a réevéleé gu’'il existe entres eux
consituent une famille minéralogique

~1stal hisee.

des differences mais gqu ' ils
distincte,celle des apatites

lee divers phHosphates de chaux se caractérisent donc par la terture

et la dimensicn de leur cristaux.
Les apatites zont des solides crictallisés lonigques, 1somarphes

de la fluoropatite phosphocalcigque de formule

((PO ) Ca ) CaF cu globalement Ca (PO 3 F
4 2 3 3 Z 10 P

Choisie comme reference parce qu’'elle existe pratiguement pure ’
a l'etat naturel(phosphate de Kola),et parce que ¢ et le compose

plus stable de la famille.
Elle se préte & des substitutions ioniques variées dont les plus

importantes concernent le remplacemert de F par C1 (chloropati

(hydroxy—apatite’ ou CO2 (carbo:y-apatite

que COs + OH et COs + F |
,dans le cristal.

et par les radicaux OH
De plus,des groupes couplés telcs L
peuvent egalement prendre la place de FPQOa

a/ Composition chimigue des phosphates :

Quelques resultats d'analyse chimique,concernant les pricipausn
phosphates qui donnent lieu & des echanges internatinaux,

figurent dans le tableau gi—-aprés :

PABLEAT N°.4-" '

T

l Pnospraies d'Afnique du Nord

[ hitt
Apatite de Kula Quatite | Quai | u;?iuaj
enichic par l(s -68 pour cent | 75-77 pour cent )
1 flottation de phosphate ‘ de phosphace 15 pourieenl
[ | tricalcique ' tricalcique de ?husPl\ulc
! e tricalcique
I Hunvdite C17 ,’ 2,37 l !
| v 2.3 1,25
Lo combinée, i . : 19
maliires organiques i ! l 4,18 | 2.65 ‘ 2,04
0. 3 ! !
'3 0 39.15 030 ! 34,13 330 |
50, 0,03 1520 | s | *
s 252 1,59 | 0.4% |1
[ co 0.59 6.07 3,36 L
' Matidves sili 15 it A
Matigrserdlicaings . | 2,54 w60 | s 029 |
j i [ 001 { coe 001 | UGTI
‘m?r | 3,00 2,85 356 371
1:13 { 52,89 44,60 s 1 e
_ Q:() ! 6.04 062 | 0.26 0,24
{ K.:] ‘i 3,24§ 1,23 ‘ 0,77 G,14
1 v 0,03 7
i Oxydes Jde Fer et r | L ! N
‘ d Alamininn .56 0.87 97
' Fe.0, + ALO,). : i ' ' 0,83 | 1.97
: : -
|
. 100,62 1101 | 101,30 101,50
Oxygéne correspondant
auCletau F 1,26 1,20 | 1,50 1,59
99,36 99,81 } 99,80 99,91
Perte vt non dosés ._9.64 0,19 i 0,20 0,09
! 100,60 100,00 { 100,00 100,06




b/ Composition physigue des phosphates :

Les divers produits march
broyage et de tamisage gqui leur

TABLEAU N° 5

w O w

ands sont habituellement l1'cbjet de

passant au tamis 325

1

Pourcentage des refus cumuiés sur divers tamis et pourcentage

] LF .
. Module Intervaile | Apatitc de | Phosphate ¥ Eb bl," de
Tamis norme 3 ; L, . Fioride
; . entre fils Kola du Kouifl i
I'rangaisc 73-14 pour cent
60 26 Qmm 246 1,17 6,84 65,46
100 23 Omm 147 13,56 70,83 89,50
200 20 0mm (74 46,09 90,22 95.87
325 0O min 043 66,32 92,50 90,22
325 33,68 7,50 3,78

conférent une finesse variable



I11.4/ Les phosphates Algeriens : §i1§ )

L 'Algerie recéle de grands gisements de phosphates.Dés 1872, Thamas

avait constate 1'existance dan=s la region sud du tell de 1 "Algevie
d'un etage suessonien riche en phosphate de chau:.

En 188&6,1e méme géclogue publia ses premiers travaus sur les
phosphates de chaux.Il avait surtour examiné les gisementes des
environs de GAFSA(Tunisie),en faisant pressentir leur
contindation dans toute la regyion sud Algerienne.

Situe A proximité de la frontiére Algéro-Tunisienne (une
trentaine de Km),Prés de Bir-El-Atfer (& 100 Km environ au sud
de Tebessal,lLe gisement de phosphate du Djiebel-0Onk (gui n est
gue le prolongement des gisements Tunisiens),est 1ié A
Annaba par vole ferrée de T40 K.

Ce gisement comprend cing gites :

Dirbel Diemidjimas
Diebel Tarfaya;

- Djebel Fouris

- Fef Sennounj

- Rass Margueb-Ettir.

Le phosphate de ce gisement est constitué essentiellement de
fluorc-apatite Cai1oF2(FP04)2z cou I(P04)2Ca3CaFz et de carbornate
de chaux (CaC0a).

11 contient aussi : — Les carbonates de magnésie
- Les sulfates et les chlorurec
. de sodium;
. de patassium;
. de chausxg
— La silice;
- Le fer et 1'aluminium sous forms d oxydes
— Les matiéres organigues(irés peu’;

Les réserves globales du gisement sont estimées & SO0 millions
de tonnes.Le seul gite en exploitation actuellement ect celui
de Djebel Djemidima.lLes reserves pour celui ci1 sont evaludes
a 110 millions de tonnes.L exploitation se fai! & ciel cuvert.
Le minerai titre de 55 & S6% en phosphate tricalcique
(F20s3Ca0} ou (TPL).



a/ Unité de valorisation de Djebel-0Onk :

L'unité de Djebal-0Onk se compose actuellement de

a’l

b)

c)

Une carriére d'extraction miniére & partie du gisement
produisant un "phosphate brut" gqui ne convient
gu'exfpptionnellement & un emploi immédiat comme engrais
phosphaté,et titrant 55 & 564 en TFL.

Une installation de préparation mécanique. (concassage,broyag
et criblage).

Une unité de valorisation du phosphate traite le produilt ven

de lx carriere.les traitements consistent & un enrichissemen
du titre en TPL,s01t par "calcination'",socit gar

un traitement sec dit :"Depoussierage"” produlsant du phospha

titrant 63 & 64% en TPL.

Cette amélioration du phozphate brut réside =20 1 el imination
de parties stériles constituéges,en gquez1 totalite par des
sé&licates et des matiéres organigues,assucliéegau phosphate.
Ces installastion de ‘calcination” et de "dépoussiérage"” sont

alimertés en combustiles par le petrole du gicement
d'hydracarbure de Dibel-0Onk méme.

L'exploitation est assurée par Fer-FPhos issue de la
restructuration de la SONAREM.

La mise en service de 1 atelier de "calcination"date de 19&&
La production est de 1200 tonmes par jour de phosphate calci

& 71 -7&6% en TFL.

L'atelier de "depoussierage" a ete congupour produlre une
guantite dite "depcocussierage" a &6I-65% en TFL,destinee a la
fabrication de 1 'acide phosphorique.ll fonctionne depuis 197

2t la production est de 1500 tonnes par jJour .

!

b) Procede de valorisation =

- Traitement mécanigue :

Concassage : le mineral brut est déversé dans un concasseur
giratoire,travaillant avec une capacité maximal® de 750 T/h.
A la sortie,on ocbtientun minerai dont le diamétre maximal
est de 200 mm.

Brovage : 11 s’'effectue dans trols broyeugsa marteaux travail
-lant en parallé&le avec une capacité de 220 T/h.

Criblage : L 'objectif de cette operation est 1'elimination
des éléments les plus durs gui sont pauvres en TFL.

Dosometre : Fermet la repartition des produits criblec

- Traitement humide :

Débourbage : Ii1 permet 1'eliminaticn de la majeur partie
des matiére silicieuses.Qui ,au cours de la calcination,
pourraient former des combinaisonse avec les éléments du
phosphates.




o Y o

* Calcination : Elle corsiste essentiellement & porter le
minerai débourbé dans des fours & une température suffisante
{(BOG-300° ©) pour decomposer les carbonates et ainsi
eliminer ! anhydride carbonique et détruire toute la matiére

organigus.

CaCBs —» Cabd + COz
Mg€0a —» MgO + CO2

Aprés calcination,le minerai subit un refroidissement brusque
dans 1 ‘esau .
Refroidissement qui assurent :
= Une distruction mécanique des agrégats;
— Une extinction de la chausx qui entraine sa dispersion
en &léments fins.

* Lavage du produit calciné :
La séparation ulterieurgpar lavage conduit a un enrichissement

supplementaire.lLe but du lavage est d’éliminerla chaux et la
magneésie liberéesau cours de la décomposition thérmigque des

carbonates ainsi que les sulfates alcalins.
Lorsque le minerai ect mis au contact de 1’'eau ,deus phénoméneg

intervienneat :
— Une dispersion mecanique des &léments fins stérils gui
peuvent rester en sSuspension;
- Une dissolution partielle de la chaux ainsi formée et
des sulfates.Ce qui entraine la séparation de ces élémerts

ot [

permet un complement de désagregation qui
= premier phénoméne

Séchage : Le minerai laveé,essoré,subit un dernier traitement

dans des focurs rctatifs de séchage & fin de reduire 1 humiditeée
de 10 & 5% .

- Traitement sec (Dépoussidrage) :

¥ Sechage : du minerai criblé en 1it fluidisé,

¥ Criblage primaire : 8 ce niveau le diamétre maximal des
particules doit etre inférieur a 2 mm,

¥ Broyage : 11 s‘effectue dans un broyeur A pércusion gui permet

de libérer la maille argileuse enveloppant le minerai.

*¥ Sélécticn : A 1l'aide de selecteur pneumatiques qui éliminent
les particules de diamétrec inférieur & 0.08 mm.

* Criblage secondaire : Le produit obtenu aprés cette apération
constitue le phosphate dépoussiéré titrant 63-64% en TPL
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III 5/Usages des phosphates :

L'utilisation essentielle du phosphate consiste en la fabrication
d'engrais pour l'agriculture , en effet

.
-

- 90 % de la production sont utilisés dans la fabrication des
divers engraise.

- 5 % sont utilisés dans la sidérurgie des minerais de fer peu
Phosphateux,

= 5> % vont a l'industrie chimique pour la production du phosphore

et des produits phosphores divers ( détérgent, indistries alim-
entraires ou pharmaceutiques).



IV / le FIUOR : (( 331 .

IV 4/ Etat Naturel & @
SOus Forme de combinaison , le fluor est relativement abondant dans le réme

des minerads, 1l oonstituerait emviron 0,08 % de 1'écorse terrestre soit 800
G/T s 11 est plus abondant que le chlore ,beaucoup plus abondant que les mét-
aux comme le cuivre ou le plamb

Ie Fluor eét rencontré dans un grand nombre de minéreux , les minerais essent-
iels sont la cryolithe AI2 F6 6NaF et la fluorine ol spath fluor Ca F2 .

On trouve le fluor combiné comme impureté dans les pyrites, blandes calomines
les bauxites , sous forme de fluosilicates, fluoarseniates , et fluovonadates,
il entre dans la constitution de fluoroapatite et se trouve souvent en guantite
variable dans les phosphates , apatites , phosphorifies . Les phosphates d'Afri
que du Nord renférme 3 & 4 % de fluor e

Dans le régne animal le fluor entre dans la constitution des os et des dents .
la teneur du fluor et élevée, dans les omanviens ( 0,88 -0,24 %) que dans les
os frais ( 0,20 -0,63) .

dans le régne végétal le fluor est egalement rencontré, il est présent dans les
bois fossiles, la houille , il & été aussi signalé dans diversés matiéres alimen

taires, raisin,Vin , extrait de maltees

IV.2/Danger du fluor :
AoAction sur les Végétairxe

L'intoxication fluorée provogue chez les plantes des troubles caracteristiques,
et ceci spécialement autour des centres d'émission, cela est dli au fait que les
gaz fluorés pénetrent par les stomates et s'accumilent ( le fluor n'étant pas
m'étabolisable) dans le gystéme fiolaire, ou il peut atteindre 200 mg /Kg de
tissus Sec, la pollution fluorée, en agissant sur les hormones de croissance

de la plante, particulierement sur 1'auxine perturbe de fagon visible le dewvelo
ppement de la famille. i

Les dégabs causés aux fleurs se remarquent sur les pétalles, les stigmates, les

étamines aussi avortent et se désséchent .

BeAcotioriisur les animamx

De tout les polluants atmosphériques, le fluor est celui qui cause les accidents

les plus fréquents chez les animaux , en effet le fluor est un élement importanf

N

de la structure des os et les dents dans les quels il se trouve a la concentratiov

de 0,02 a 0,05 % y Mmais ume absorption trop importante cause divers troubles cavac-

teristiques , on dit alors que l'animal est atteint de fluorose.
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B.Action sur 1l'Homme :

Le fluor constitue un véritable danger pour la santé pour la santé , étant
1'un des élements les plus abondant de la crdute térrestre ; il se trouve
4 1'état de traces dans l'environnement de l'homme.

1'homme est moins sensible que les plantes et les animaux au fluor, de ses
derives gazeux dues aux activités industrielles et agrigoles, et gul con
tribuent & l'augmentation des teneurs en fluor principalement dans les eau
et 1'atmosphérei, et les vapeurs d'acide fluohydrique, qui sont depulssant
caustigues, ils causent un cedeme de poumon nécéssitant un traitement urge
nt. La concentration maximale supportable est de 0,1 ppm pour le fluor et
% ppm pour NaF . Ses dérives minéraux ( HF,NaF, fluosilicate)entrainent en
cas d'intoxication aignée un Blocage de certalnes enzymes , leur ingestion
occassione des /‘douleurs abdominales accompagnees de vomissements, leur
contact avec la peau ou les yeux provoque des brulures trés profondes et
graves .

L'intoxication chronique par le fluor entraine une althération de 1l'atat
general et des attentes osseuses s'accompagnant de douleurs, de tres légers
sympthomes dentaires apparaissent chez 1'homme lors d'une ingestion d'envi-
rons 031 mg de fluor par Kg de poids de l'individu.

Les principales sources d'exposition de l'homme au fluor sont : 1l'eau, les
aliments, et l'atmosphére ?.

A faible dose, le fluor et un agent inhibiteur des caries dentaires, mals
3 forte dose, il peut &tre la cause de la fluorose plus au moins grave.

——— - — . e e - - ——— - M = N e S e S e e

TABLEAU /) 6 /
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IV 3/ Propriétes da fluor :
A/ propriétés physiqﬁés :

3 ~ » »~ 3 - I3 . I3
Ie fluor doit etre préparé et manipulé avec soin au laboratoire en petites

quantités sous la pression ordingire. A 1l'état gazeux, il posséde e cou-
leur jaume légérement verdatree Iorsqu'il est parfaitement pur , ils est
inodore , & 1'état liquide comme a 1'état solide .

- densité ¢ d = 4,319 { a 1'état gazeux );
- Tension superficielle: = 17,9 dynes / em ( & 69,2 X) ;
— Temperdture de fusion : T = 55 K ;

~ Temperature d'ébullution : Teb 2=+ 84,93 K,

Be )Propriétés chifbques @

Ie fluor se combine directement avec les métalloides, le plus souvent la

reaction est extrainement Vive
Cependant l'azote ne réagit pas avec le fluor , la grande guantité d'énergie
mise en jeu permet d'envisager au moins théoriquement 1'emploi du fluor comme
carburant pour la propulsion de fusées;
Avec les métaux l'action est brirtale pour les alcalins et alcalineux terreux,

- plus au moins facile avec les autres metaux , la réaction est acilitée par

une élévation de temperature

Trés frequent , les fluorures métalliques farmés arretent 1'attaque 2 moins
qu'ils ne soiént volatils dans les conditions de 1l'ezperiencee Le fluor ne
réagit pas avec les gaz rarese
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v/ Traitement de défluoration :

Ies essais de fabrication de phosphates "assimilables" sont nombreux et quelques
uns sont couronnés de succés .

le traitement physique subit par les phosphates naturels lors du broyare cqui les
transforme en Phosphates modtu nfaltére en rien la molécule apatitique ol 1le

P,& se trouve combiné au calcium et généralement au fluor (( G7) .

Ilos traitements chimiques ont précisement pour but de rompre cet édifice molécu-
laire, d'ou liberer le fluor et d'aboutir & la formation de phosphates calciques
douds d'ume solubilité variable, toujours supérieur 2 cdlle de l'opatite origine
1le o L'industrie transforme les phosphates matérédd: Caj (PO 4), en superphosphate
simple en les faisants réagir sur 1'acide sulfuriques la transformation s'éfféefue
comme suit @

Cag (POy), +2Hp S04 — > o, ( H,POp)g + 20 Sog

On obtieny un mélange de gypse et de phosphate monocalcique ayant vme tencur de
187 en P,0;, de nos jours , la téchnologie qui se déwoppe le plus, ost oélle
qui utilisé comme moyen d'attaque, 1'acide phosphoriques Le produit obtermiest le
ETSP) qui titre de 44 2 A8% en P; 05 o le procéssus réamtionnel est :

Cay (POy),+4H, P Oy ———>3C0 ( E,P01),

I'acide phosphorique nécessaire & ce dérnier procddé est fabrigqué & la suite
d'une attaque 2 1'acide sulfurique des phosphates naturels,par la rdéaction :

Cas( POg), +3H, P 04 ———> 31, P 04 + 3Ca 504,

Les dispontbilités en soufre &tant limitdes, c'est ainsi que l'indusirie éssaye
de solibiliser le minerai de phosphate brut par des acides tels que l'acide
chlorydrique et l'acide mitrique ou en le décomposant thérmicuement (Ca&) .

les traitements thérmiques ont été proposés pour détruire la moldécule apatitique
ot lui substituer un phosphate plus solubleeNéamoins pour atieindre ume solubi-
1ité suffisante de phosphate,il est nécessaire d'adjoindre des sels alealins ev
aloalineux terreux au phosphates naturels .

Vel / les procédds de défluoration thérmique :

a) " Io phosphate Gérmania "

11 egt fabriqué avec des phosphates trés férrugineux par calcination avec de la
potasse « Sur une teneur de 8,7 # en P, 05 total, 6,1 7 passant sous Torme solu.
ble au citrate , aprés ce traitement .

b) " Io phosphate Rhénania "

Ctest un Basi-Phosphate qui, d'aprés une série de brevets, résulte du +traitement
thérmique des phosphorites par 35i0, et Na,Cose

Le procédé de fabrication de phosphates fritiés, bien gquo le plus ancien, il reé&
toujours le plus important .



- 21 -

Ie, " RHMNAWIA - Phosphat -Werke " utilisant des phosphates de constantine et des
phosphatesde KOJA , mélangés au carbonate de soude et sable , éa obtient dans un
four tournant & 1100 - 1150¢°, un phosphate calciné dont 90 & 95 < au quvtotal
sont solubles au citrate f

Hawes et I1EA en rapportent la compogition swivante :

!
! [} g = 1
, IEléments . Phosphate KOIA (<) ,Phosph Constan—1
5 : ’ (%) rihosehass .
' PAF 0560 !
! 510¢ ! 10,54 ! 9’84 !
t T O 0,71 : 0,34 !
' AL,O5 1553 ! 0,56 !

1 !
! Cao ] 40, 05 43’ 10 !
' Na,,0 ! 15,43 ! 13,41 !
! ¥,0 ! 0,30 ! 0,23 !
' P, O5total! 29,09 ! 31,19 !
! F. ! 2,19 i 1,26 !
! Sox ! 0,20 ) :
1P, o5 Soluble au! 28,00 p 28,00 i
! Citrate ! ' "
1 ! 1 1

Ces derhiers résultats ont &té obtenus grace aux choix de matidres de haute valeur
des phosphates riches en Pp0s ( 30 2 38 ¢ ) du carbonate de soude et de.la silice
ont &té utilisds en remplacement de phosphate crayeux et de phonolithe :
Ie calcination, d'aprés Hawes et lea doit porfer sur un mélange qui corrépond &
1'équation ci — aprés @

2(Cao0 3P, 0se Co B)+6 Tap Cogt 5 510, —————P 6(Nap0e2G0eP, 05 )#4(2C204510, )%
+ Si Fy+ 6 Coge

Dans le procédé "RHENANIAM™ la forme sous laguelle on retrouve le phosphate est le
phosphate double de calcium et de sodium, de formule Calla Poye

Ie carbonate de soude peut-étre remplacé par le sulfate de sodium, le sulfate de
potassium en d'autre composés du sodiumou potassium e

¢ Ie Phosphate " CORONET "

T1 résulte de la défluoration des phosphates bruts par calcinatione Ie réaction a
lieu en présence de silice et de vapeur d'eau , & 1400 -1500° C o

Jacob et ses collaborateurs par réaction du mélange minerai de phosphate-silice,
2 1400 © C, en présence de vapeur d'eau , volatilisent §57 du fluor total 907
du PsOstotal passent sous forme soluble au citrate e




= 2f =

Ie phosphate brut est chauffé avec untrés grand &xcés de Si0, (plus de 35% )
en présence de vapeur d'eau , & des températures de 1400 & 1600 ° , dans wn
four tournantele chauffage se fait 2 contre courant et est maintenu de 20 &
30 minutes ,immédiatement & la sortie du four, le produit réactiommel (fritté
et non fondu ) est refroidi brusquement par un jet dleau «

Ie produit qui ressemble & des clineckers est broyé et ensachée c'est alors un
produit mefttre insoluble & l'eau,s'épondant facilement et non-hygroscopique e
TI1 présente la composition suivante :

~ Pg0s Total eesesecscccsseccsssscesccncescee 21,01

- P, 0; Soluble HCL O;'4'540 ®ecssesesscscccesevse 20,56 ¢
- P, 05 Soluble acide citriQucesecessscccsssss 19,8' o
- Pﬂaj "o Citrateeeesevsesessecsscscsccne 18,01
— Ca0 esecessesssesecsesssscsenesessevssence
~ Fg,0, seesccccccscscsccscssssseccsssesscee

= F POV PCSOREPRIINORPEOEROESOEPOOEOEROIOOIORORTETY

18
o)
- Algos 0020000000 ORPPIRNPRORRPROORPROIOOROIRNY 0
0
- SiO£ 000000000000 00CCRPCCROORGOIROSTOOIOEROIORGRGS 7

Ia méthode pour l'obtention du thérmophosphate du type " CORONET " repose sur
la réaction suivante @

Ca,F, (Po,); + H,Q + 5i0; ——————>3Cas(Poy), + Ca SiOs+ 2HF ,

Ia forme assimilable de ce thérmophosphate et le phosphate tricalcique nX n

stable & haute température o

Ia transformation allotropigue du phosphate tricalcique " Ao (stable 2
basse température ) , en phosphate tricalicique " & " (stable & haute tempéra-
ture ) se produit & 1100 ° C ,

Afin de maintenir la forme " &C" ( Forme soluble au citrate et assimilable)
aux basses température, il suffit de faire au composé un trempe énérgitique ,
aprés réaction e

d ) Ie phosphate " Calco-llagnésien " @

Par fusion d"un mélange de phosphate brut , de magnésie et de silice, Walthall
et Bridger obtiemment une masse vitreuse cu la majeure partie du P, Qgest soluble
dans le citrate meutre »

Io magnésie et la silice peuvent étre apportées sous forme de silicates :olivine
(MgeTe); Si0, ou serpentine Mg, (oH)q Sig Ow e Ie procédé est ampliqués actuelle-
ment, avec le mélange serpentine olivine e

Moulton dorme la proposition suimsmte pour un ! 10-Phos "

— D305 Total eeesessccssescesrevssscsnsscsesses 22,5

- Py OsAssimilableesecessssecsescescsscsvcscecene 19,00

—~ 020 eeecsevesssesscencesecessersssssessovece 29,00

— 150 esesssevssssrsvsesssssenssscesseccscsesse 14,00

— 5i0; seeevesiidocssereescesscsssssscsessevece 23,00

i F [(IX XIS NERSRRRSA RSN RRNR NN NARR NN R N A R 0L 2 B J 1,8
Ces produits que nous venons de décrire présentent tous, un point commm :
1'aboutissement 3 des thérmophosphates assimilables e
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e) Les apatites défluorées :

En méme temps qu'elle détruit le " compléxe apatite " et fournit
aussl un phosphate tricalcique dont le PZO est directement assimila-
ble , la défluoration se poursuit en deux %hases s

- La premiere abaisse le titre en fluor a 0,3 % donne
alnsi wn engrais.

- La seconde le reduit a 0,2 % dépourvu de plomb, Ce Phos-
phate peut entrer dans l'alimentation animale.
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Yel.Solubilté ues phosphates :

L'Etat dissout @

La dissolution a pendant longtemps éte considéré comme phéncméne
purement physique, mais on salt malntenant gue les interactions qui
se manifestent entre le solvant et le corps dissout s'apparente elle
méme dans la plupart des cas a de veriiavnle réactions chimiques.

On considerera ici la solubilité des composés mineraux solides.

¥.I.1/Solubilitée des phosphates : { 11)}

La rupture duicompléxe apatitique des phosphates naturels a pour but
d'engager l1'Acide phosphorique des phosphates de calcium dans une com
binaisson chimique qui lui permet d'&tre plus rapidement et plus inte
sément utilisé par les végétaux et les animaux . Ctte action, est nom
" Solubilisation ",

Les traitements thérmiques répondent au meéme but, mais il méttent en
vre des temperatures elévées et des sels alealins qui conduisent a 1b%b
tention ces produits : phosphates de calcium généralement basiques.
Une relation directe est admise entre le caractére de solubilite des
produits phosphatés et celui de l'assimilabilité de leur acide phosphe
rique.

Les equklibres de dissolution des phosphates de calcium ont eté eatudie
&4 partir de methodes d'éxtraction .

Méthodes d'éxtraction des engrais et des phosphates

Néturels.

: materiaux : Méthodes : Réactifs :
i Engrais : Joulie : Citrate d'ammonium PH > 9 :
; . péterman | " LA PH29 1
| Phosphate : Wagner (1895) | Sg Phosphate.500 M1 Acide citrigye
! ! 208/ 1+ ' !
| | Robertson(‘l921} 18' " " . 1] " nn " :
! ! Vairantes I g " wou ' Formique |
! ! !

l

Vel.2/Les Application des méthodes d'éxtra¢tion.

a)Etude de la modification de la solubilite d'un phosphate naturel

La Solubilité peut &tre modifiee. par la calcination . Soit gu'
il s'agisse de l'élimination des matiéres organiques ou des carb®
nates de la guangue.

Elle »peut &tre modifiée par un broyage trés énergique, susceépti-
ble d'augmenter considérablement la solubilité d'apatite .

I1 a éte a l'inverse controlé que la solubilté des phosphates
n'etait pas modifiée par un lavage a l'eau . Et que le residu
d'éxtraction a une solubilité voisine de ceélle de 1'échantillon
ini tial .
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b)Assimilation des phosphates :

L'assimilation du phosphore apporte par les phosphates naturels
montre que ceux-ci sont é&fficaces dans les solutions acides.



PPUHIRTIE
EXDPPERIMENTIILE
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B/ Partie =Zxoérimentale

I) Traitement physigue du phosphate utilisé

Lzs traitements comnrénnent le broyage =t le tamisage;ils ont pour hut
A'obtenir le minerai en grain de dimentions convenables.
le minerad nue nous avons utiliad eat extrait "Au gisement de Djebel-ONK .

-

1) BROYAGE
On s utilisé le broveur a Boulets,les materiaux concassés gont reduits

en noudre au moyen d'une charge de boulet d'acier en mouvement libre a
"tinterieur d'un torbeur tourramt.
2) TAMISAGE

L'objectif de cette operation eat d'éliminer les particules dont le
iiamétre dépas=e 0,100 mm .

1D Pronriétés phvsiquesdu minerai

1. surface spécifi1ue,( 15 )

. - -

la surface snpécifinue du minerai ntilisd ast
3 = 1% = 20 m"’/g

1.5 connaiscance de la surface snécifiiue 23t un élément ‘mmortant car la

facilité A'attaue des phogphrtes -~upmente sur tout avec leur surface spéai

“iqne.,

? . Pois snécifisue (15)

la valeur du noids gneeifique stcholonne aentre:

D-2 a 3 g/cad

3 ; Granulozétrie

On entend nar granilométrie la A4termination de la dimention des grins et

Ae leur dietrihution “ans le mntérieau .

pour rénliser cette analyge,on a 1tilisé des tamis vibrants qui sont forme
As,nar des tdles perforées sur les juelles on fait sirculer le produit héte
rogéne & sBparer .

o3 rdsultats anivants montrent que la vlus grande fraction ost situde entee
C,1 2t 0,2 mm

L

" i T i T H

| Dimensions 0,4 - 0,5am} 0,3-0,4nz]0,2 - 0,3mn ! 0,1 -C,2mm 5 L0, 10
'_es grians | { ! ! : '

3 | ! ! _1 !

| ! ! i E ?

! % | 750 | 6,64 | 3,78 ! 69,32 | 13,56
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111/ Composition chimique du minerai

L'analyse chimique des éléments du phosphates ont été éffectués au labo-
ratoirecentral 4e L'I.R.E.i. (ex S CN AR 2 M) les résultats obtenus
sont placés duns le tableou suivant:

Phosphate Djebel-CNK. gualité : 3Brut.

SLEZMENTS Teneur en(%)

P S

: :
! ]
;— Anhydride phosphorique:Pp Os | 32,00 §
t— Chaux: 0a O . 45,26 |
:- Magnesie: Mg O ! 3,30 E
'- Silice: Si Og H 3,80 !
:— Oxyde de fer: FeyUsg ? 1,64 E
‘- Alumine: AlgCx i 1,4& !
:- Anhydride carhoninue: (Cp i 5,50 E
1= Fluor: 7 } 2,80 |
; ! :
1

On constate que les teneursen($)des Aifferents éléments de notre échantillon
sont proches des valeurs théoriques (tahleau N?-4u)‘

L'anhvdrique phcspherique(fb(% ) dans ces ninerais de phosphate'naturel et-
44fluoré" a été détérminé par dosage.colorimétrique g l'auto-analyseur

" Technicon".



1V/ Analyse du fluor dans notre échantillon

1) Analyse gualitative du fluor dans notre dchantillon: ( {57)'

La propriete que pasfde le tétrafluorure de silicium (5i Fg ) de donner
le silice au contact de 1l'eau.

Si on ajoute la silice (si Og )a notre échantillon et on 1'attague par
1'acide sulferique jusqu'a une concentration de 52 - 54 %,1e fluor se
combine avec la silice pour donner (si Fi ) qui géchappe avec les gaz
réeidusls.

a/ Mode opératoire:

on met le minerai dans un creuset avec un excésde silice bien seéche et
sous forme devisé,on ajoute gquelques goutges d'acide sulfurigue ~onecentré
on recouvre aus2itdt d'une lame de verre au deasous de laquelle poni une
goutteletde d'eau,on veoit apparaitre un anneau de ailice de couleur blanc
sur le partour de la goutteldéte .

b/ Interprétation :

L'attaque sulfurique du minerai nous permet d'obtenir le fluorure d'hyéro
géne (HF) selon la réaction:

Ca g (PO4 )g Fy+1Hy S04 ~—-——- > 6H,PQ + 10CaS0 +2HF,

Le(HF)obtenu réagit avec la silice pour donner le tétrafluorure de gilice
um, (Si F‘4) selon la réaction:

510, + 4HF  —mmmmem > SiFy  + 2H,0 .

Le(SiF4)se dégage sous forme gazeux et en contact de 1'eau il donne le
Si0,selon la reaction:

33i1“4 + 2H'_0 -------- » 2 HLSiFG + SiOz.
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2 / Analyse qualitative du fluor

a/ dosage du fluor ( fig s a )

La méthode du dosage du fluor dans les minerais utilisée est basde sur
la me#iuredirécte de la quantité d'ion fluorure & 1'aide d'une eléctréde
spécifique & cristal de fluorure de lé&nthane.

b/ Matériel :
~POTENTIO- PH- métre

- electrode spécifique au fluorure

- electrode de reference (calomel)

- agitateur magnétique avec barreau en téflan
- bain marée

- balance analytique

- récipiants de 100 Ml en plastique . —
_creugséts en fer ou en Nickel

c/ Réactifs:
- NaOH en pastilles
=

- solution tampon PH = 5,5

2. 1/ Préparation des solutions etglons

Les solutions &talons sont prépardes & partire de la solution mére NaF
contenant 1000 pg de F/ml.0mdilue d'un facteur de 10.

. A ,
! Solutions | solutions !  Pour de 1l'eau on

! 2talons : 100}1&/m1 ! compléte au volume de
L 1 4

- p 1

' 10ug/ml ! 10m1 100 =2

: 1

! ]

' ipg/ml 5ml ! 100nl

] 1 1 - r

; 2pg/ml ' 2nl 100m

! ! |

' 1pg/ml ! 1ml 100m1

o s : !

s ] "

! ' ;

. 0,5pg/ml ' 0,5m1 ! 100m)

; ' ]

i1 * .




4 _ Electrode de ReFerence ( calomel ) 4-’2&9‘336 du Zéro
2 _ Electrode SPQCiFique aufFluoruve 4. Lécf’eur.

3 _ Solution d’échantillon 6. R,Eﬂ\gge_ de s senaibilite .

I
O
[Ta

i

S 5
—
[
jOcooo 4-0“ g
0 "
(C

Folentio- PH-metre . %ﬂ[ﬂ |

£540 Bain maree

-se++-DOSAGE DU FLUOR




a/

b/

o/
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Courbe d'étalonnage: ( fig s b )

Concentratién
(pe/m1) 10,0 | 5,0 2,0 1,0 0,5
‘-é -4 -2 - -\5
Lecture 9,90.1 5,00.10| 18,50.10 9,6C.10 5,30.10

mode opératoire:

Une prise d'essaie de 0,1g est placée dans un creuggten fer ou en
Nickel on y ajoute 14 pastilles de NwOH le creusetest rorté dans un
four pour lui faire subir une fusion & 600C® pendant 10mn.

aprés refroidissement & l'air,ajouter 100ml de la solution tampen de
PH= 5,5 la solution gqui est transvasée dans le Bécher ern plastinue
laisser la solution obtenue pendant 45mn,et la faire passer an rotent-

iomdtre .

Determination quantitative du fluor dasns l'echantillons

La variation de la lecture en fonction de 1la consentration de 1'ion F_
est une variation linédaire .la teneur en poids du fluor est donnée par
1'expréssion suivantée

C(ug/m1) .107%% 100

AL R < |
0,1

'z
]

% ¥ 0,1 . C (pg/ml)




FiG.Msb

deurg
(10
Courbe
204 : DQJ'CJlOnncjge
ite (10°)
Sergite (107
333 ' 6.66

C (“3mt)
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E / Application du procédé thermique de défluoration

a) réactifs :

* phosphate naturel
* gilice

b) aprareillage °

*creusets en platine

*four rérlé a 1250€°

*hnlance analytique (précision de O ,0001g)
*mortier en verre avec son pilon
*chronométre

c) mode opératoire:

dans un creuset en platine,on met un melange de phosphate—: silice,avec des
juantités Adorites (BEN 17)t 100parties de phosphate pour 20 parties de
gilices.

La prise d'essaie Aétérmindée 4'avance:bg de phosphate bhrut ot Ig de
silice 4 est d'abord hien homogénéisée par trituration au mortier,puis
chaufée dans un four & une tempdrature de 1250 C%.aprds un séisur de 30rn
4 ratte tempdreture,vmmidistement le produit réactionnel (fritté ot non-
fondu) est refroidit brusquement par un jet 3'eau.

le produit qui resemble & Adeec Clinckers =2st brogé et ensaché. il présent
la composition suivante:

d)Intérprétation :

D'Aprés les résultats d'Analyse, on remarque qiue la quantité de “luor

a sensiblement baissée aprés avoir traités thérminquement le phosphate
ra‘urel en présence de silice & une temperature e 1250 %c .

La quantité de fluor est passée de 2.8 2 1,2 ce qui correspond a un taux
de défluorntion de S57% .

Cependant le taux de défluoration de 1'échantillen Au shosphate nouvait
8tre plus élevé; si on avait la possibilité de rdpondre A toutea les
conditions éxigées par le traitement de défluoration précedement

I‘éaliSéo
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Pour aveir un taux de défluoration trés elevé , de 1'ordire de 90 ““ , on doit

travailler & 1'aide d'un four tournant , ou & 1'aide d'un four a 1lit -
flu disé . Et cela dans le but d'avoir un contact intime entre la silice et le
Phosphate brut utilisé.

Bans le cadre de notre experience , la quantité de silice utiliséde n' -as conn-
letement réagi avec le phosphate , ceci est due a la faible surface de contact

entre la silice et le phosphate . IL y a en donc de la silice non réagi =t qui

n'a pas servi a voltiliser le fluor . o

L'une des autres causés principales, qui n'a pas permi une défluoration trés pouss
de, est , 1'inéxistance de vapeur d'eau qui est trés irpor*-nte dars ce procedd
Car une fois que la structure apatitique est dé&truite, i1 €aut gu'il y est un
apport de vapeur A'eau pour remrdacer les ions ¥ par les ionsg CH .. 4ans la
gtructure apatitique .

D'autre psrt , il faut utiliser de la gilice armorphe au lisu de 1a silice crigta
lisée qu*on g utilisée au lahoratoire. dn fait que 1a siliee amorphe ou Collidale
permet de réaliser nn contact élevé avee le phospha*e. £t Jans ce ces lg =ilice
pourra pidger le mavimum possible d'atomes de fluor

D'qutre part, la vapeur d'epau pérmet de cortribuer i la volatilicatiaén 4e fluor

( aés quz la vapeur d'eau est au contact Au phocphate, 1o uitte les gtruct.

-8 1110r ;‘ |

ure apatitique). Bt de plus la vareur 4'eau ast néedssaire pour abtersir un rhog-
rhate assimilable. Un mangue de vapeur d'eau peut entrainer la forma*tion “u phos
rhate tricalcique "B"™ au lieu d'amvoir du phosphate "&C " qui est 1a forme agsi-

milable par le bétail.

LA temperature qu'én doit utilisér dans cette *technique de défluoration est situe
entre '400-1500 °c , cette fourchette de temperature corréapond & 1'é+a+ dans le
qued , le phosphate passe de 1'état solide a 1'état liquide [ “usion )} , car

cg &'est seulement que dans ce cas ol le phosphate est en fusion , gue la struc-

tuie apatitique est complétement deteruite.

-3i nous éppliquons scrupuleusement les conditions précedentes , on obtiendra un
phosphate qui contiendra de 0,4a 0;1 % de fluor . ( 16
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VII/Etude de la solubilité des phosphates défRuorés :
a)P205 Soluble :

C'est la partie Au P,0r contenue dans le phosphate Aéfluoré et gui est
soluble dans une solution d'acide chlorydrique & 0,45 , qu'on nstime
8tre une image du liquide présent dans 1l'éstomac “e 1'animal .

On parle de la solubilité du phosphate dans une solution d'aciie chlorydri
que 21 (Os4 %) .

b)P205 Total :

Ctest la quantité de 1'anhydride phosphorique céntenus <ans le phosphate
iéfluoré.

d)PRincipa de 1'Attagque par 1'Acide chlorydrique :

On pourra passer des phosphates tricalciques a 1'acide phosphorigque ou au
phosphate monocalcique par l'action A'un acide fort , sulfurinue ou chlo-
ry rique. L®-F | . !

L'attaque des phosphate tricalcigue ( défluoré) en pcudre fine ot on miliey
aqueux par l'acide chlorydrique donre Au phosphhte monocaleique , mals ce
9

phosphate rdste dans 1'eau en solution comme le residu de chlorure e cal-
cium .

LE processus réactionnel est :

En cas d'utilisation de 1'Acide chlorydrigue %rés dilué , il est difficil
d'éviter la formation de phosphute Bicalcique Yy .

Lors de 1'attaque du phosphate trés calcique , 1l'acide ce sature avec le
monocalcique. A partir de cette sclution se forme une phase solile dans 1€
compdmition dépend : fle :

~ Du rapport solide / liquide { phosphate *ri- calcoique [acide
- De 1la concentration de 1'acide

-%t Ade la temperature du processus .
.

P “onction des paramétres cités, dans la phase solide, il peat exister le
monocalcique anhydre, lemonocalcinue monchydrate et lo
anhydre.
Dans ls domaine de faible concentration de 1'acile la phase liquide =e %= oy
ve en equilibre gvec le phosphate bicaleique . Dans le domaine 'n concentra
tion tres élevées, les phases solides stables sont: le phosphate menocalef
que anhvdreet le phosphate monocalcique monohydrate .
La solution est saturée en double sel le monocalciasue monohrirate ot le 3
calcique . En fonction de la deminution e PBO ians la phase liguide , &
une temperature constante , la solubilité du mgnocalnique aurmente, et la
solubilité du Bicaleique diminue .

2n augmentant la temperature , la golubilité du monocalcigue awmente,
della solubilité du Bicalcique diminue t 12y .

-\
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VI.1 Méthode d'essaie :(Dosage de P 05 golnble Aans 1'icide -« chlorydrique:)

a)Choix du Mode d'extraction et de dossage (:10-)

La géthoﬁe utilisée est une néthode chromatographique de séparation des ions
PO.”~. Cétte methode est fondde sur 1'absorption de *tous les cations présente
dans la solution quand on fait passer celle-ci sur une colonys_*n resige H R
cationigue quelcongue. Tous les anionsg ( Y compris 1'ion PCa ) réste alors
dans la solution a 1'état d'acides libres.

b) PRopriétés et caracteristiques de la Bésine utilisée:"Duolite c-20 {014

LA Résine Buolité C-20 :ést une résine cationique forterenﬁ+$ci€e Jle
carable d'echanger d'une: maniere réversible un cation ( Ca Mg , Na
cation préallabllement fixé sur le groupement .

Elle est utilisée surtout , en traitement de 1'eau, ammsi bien en d~ninéra-
lisation , qu'en adocissement . Elle est caractérisée principalenent par :

- Une éxcellente stabilité physique, chimijue et thérmique.
- Une grande vitesse d'échange ionigue.

- Un forte Capacité d'échange.

- Squellette : Copolymere styréne-divinyl benzene . (5+tyrene-DVB)

- Groupement fonctionrel: SO H

J
- Aspect : Billes translucides , jaune-Or
- Densité réelle : 1,27 ( Sous - forme Na )

- Kasse volumique apparante : 860 g/L  soua “orme Na

- Porme ionique du prduit livré : Na ( H sur “demande

- Capacité d'dchange totale : 2,2 cg/1l
-Température maximum toléréde : 120 °c

- Humidité ( Forme Na ) :

: Gssai 1 ; G&ssai 2 , Essai 3 , ‘oyerne
: ot ! of ! o ! ? :
1 43, 18 e ' 34 Fi 1 44,06 e § ‘C : ’41 W

- Grannlométrie
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t Diamétre en nm 1 ¢ au volume Total. !
' ! '
' ' !
! C,4 ! max 15 !
' ' '
‘ 0,4 - 0,6 ‘ 10-40C i
! ! !
' 0,6-0,8 ' 20-40 '
! ' '
! 0,8-1,C ! 10-25 !
' ! '
! 1,0 ' nay 10 !

Réaction carac*éristizue :

L fonctionrement “e lg résine Duolite C-2C , »n coycle Hydroréne, =23t i'lustré
dans les réactions suivantes :

Jervice

._.‘.}(,r, U & Na M by ?3’33 Na 4+ Hpeld

2 3503 ¥ +Ca 2]l 2 —m—— (3303)2 Ca + 2 Hel

Répdndration :

3303
(RS0 12 Ca + @ HEl ——u.. % 9 j5g
- ‘-—

Na + 42 3c4 A RS0+ H + Na H Sod .

C
3H + Ca cl2

b)Préparation de la regine : ( moie d'antivation de la duolite c-20) (M ou-1

Aprés mise en colonne ; a@ fa*t subir A la resine un prétraitement , afin
A'éliminer des &ventuelles impuretés ayant pu s'inscruster au cours des
diverses manipulation Aepuis gan fabrication jusqu'a ce jour ; le prétrai-
tement consiste a

-Préoaration de la résine RH :

Dans une colonne on mot ( 25450 g ) “e 1a résine , et & travers la résine

on fait passer nne solution A'Hel ( 17) 4 nne vitesse de 802 100pouttes /mm

La saturftion de la resine est détdrminde par un té&t & 1'indicateur colo:

Méthyl-Crange ( Hélianthine ) C.a.d : jusqu'a ce qu'une goutte de a solu-

tion traversant 1la résgine , céase de colorérern rose un papier imprépnéd d'hé

lienthine ( passage 4 la formebasique “e la solution traversant la résine

- On lave la resine avec H,0 distillée jusqu'a disparition total du cl7}
"avec 1e Nitrate ﬂ'ﬁrgentyﬁ%t?sﬂiw”Lx'Hzo du lavage

Ag303 + cl” A Agcl + No,
< 3

o0 s 3 ’ ~ .
Cn filtre la rfgine saturde , cn la 3éche & 1'air et on 1'a récupere dans
ur. reécipient .

-Préparation de la résine RNa :
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- Prénaration de la résine RNa

Dan une colonne, on met ( 25-50 ) de la résine , et A travers la resine , on
panse une solution de Nac 1 de 4%) & une vitesse de 80a 100gouttes /mn .

La saturation de la résine est détérminée par un test & 1'indicateur méthyl-
orange. On lave la resine sodique avec H20 Aistillée jusqu'd Aisparition totale
du ¢l 7, avec le Nitrate 4'Argent . i

On filtre la resine snaturée au filtre azous vide , ( On '1a séche 4 1'air et on

5

ot .
'la reserve dans un recgpient fermé .

Aingi , les deux résines se trouvent saturées respectivement en ions , B T , et
Na , et sont prétes pour les differents échanges.

P)Deserintion et mise en service de la colonne de siparation chromatojyraphigue:

/)/otre colonne est constitude 4'un tube envergede 35 ~u Ao Aianmttre, e+ de
25 om de hautemr . Célle-ci est ftrangléed =a 1

de 1'étranglemert, on place de le laine de verre afin de soutenir les greines
de Résines et les empécher de fuir par la partie términ=sle.

partie inferieure. Au lessous

le remplissage de la colonne par la résine se fait on versant dans l:c tube une
suspension de grains dans 1l'eau. La résine de dépose. ainsi par décantation

et le sur-plus de liquide est évacué. On prendra soin au cours.de cette opéra-
+ion d'éviter l'emprisonnement entre les graine de bulles 4'Air qui viendraient
pérturber Res opérationsen colonne. Pour cela, on agite continuellement la réc
ne dans 1l'eau pendant sa décantation afin d'obtenir un dépdt unif rme . 5t enfin
pour immobiliser la couche supérieure de la résine et 1a maintenir horizontale
on la couvre d'une rondelle en laine de verre.

D)Principe de la Méthode : (0109)

Dans le mélange réactionel, lors de l'attaque du nhosphate 4é€lucré par

chlorydrique les ions fixés par la résine (RH lors du cycle de régérération
o s 7 o &

sont remplacés par les cations Ca provenant de la solution obtenue.

Lors de La réaction 4'échange avec la r~gine RH cationique saturde par H' ,

Il passe de 1'Acide phosphorinue , de 1'agide chlorydrique,une pztite juantite
de Cacl2 dans la solution aqueuse . Les réactionsd'échange - qui 3e deroulent

sont :
o o }
2H R + Ca(H, PO, ), ———>Ca R, + 24,P0,
2H R + Ca 012 —— Ca R, + Hcl
L Eemseeae S
Kt de mdme daniére , on a les autres reactionsd'dchange qui se passenlot gui
sont :
2HR + Ca H PO ——— (Ca R + H, PO
4 —— 2 J 74

3 HR + {Fe,Al)Po4 v Al)(Rj] + H5PO,
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oi (R) est 1'anion . Les réactionsde ces deux sels avec la résine (R)E sont dues

& l'augmentation de 1'acidité dans la solution.

La sclution ohtenue aprés échanges contient : Caz+, el 7, Pe 3+, Al 3+, qui , gén-
ent la détermination volumeétrique de la teneur en P,Oc. Pour éliminer quantitative-
ment ces impuretés , on doit faire passer la solution”d4 travers la resine NaR
cationite . Dans ¢e cas les réactions qui se déroulentawec la résine cationite charge

&+
en Na sont :

3
2 NaR + Ca (H,P0,), ———>Ca R, + 2MNa H, Po4'

Na R+ H PO, ——Na H,P0, +HR

2 Nar + 2Hel —3> 2 R + 2 Nacl
<~

" ; - 3 A i = .
Aprés sas rénctions, la majeur juantité d'acide phosphorique et autre composé de
phosphore nassc¢ sous la farme des phosphates MON®-SODINUE . Aprés quoi la détér-
mination du P,0. dans la solution est déterminde par un titrage avec la scude,

Janc la pratique , on auras dang la salution a titrér : " NaH2 PO, et une petite
aunntité Ae Y- t de Hel gui ' 3 i + ~dqine qﬁ
juantité de H 3 PO4e de Hel qui n'a pas réagit avec la résine RNa .

e)Titrage : (M97)
Le dogsage du mélange de ses deux acides est déterminerpar la volumétrie . La Poss-
ibilité de doser H, PO, en presence de 2 indicateurs differents permet de doser
cet acide en mélange avec l'acide chlorydrigue.

Au virage de 1'héliantine, qui vire du rouge au jaune pour un intervalle de PH
comprie entre 3,1 et 4,4 , la premiere acidité phosphorique est neutralisée ave
1'Hel.

Au virage de la phtaleine , la deuxieme acidité faible et la plus importante de
1'acide phosphorique , ®weulle entre en jeu . Elle est cependant neutralisée pour
un PH = 9.La neutralisation sera mise en évidence par la phénolphaleine qui Vire
de 1'incolore au rouge nour un PH Compris entre 8,2 et 10 .

La réaction de la neutralisation s'éerit :

Na H PO4 + NaoH Na2 H PO4 + H20.

2 e

f)E,prézsion des resultats ¢
Le Pourcentare de ng5 soluble s'euprime comme suit :

soient 4

M N
Pgog : represente la masse de P205 dans le volume du titrage .

0,0071: represente 1'équivalent de P20r réacissant avec 1 cc de NaoH (U,1H)

o

-V1 : représente le volume de NaoH Nécéssaire pour neutraliser la premiére
acidité phosphorique et l'acide chlorydrique non réagissant avec la
resine RNa .

-V, : Reprédsente le volume de NaoH Ndcessaire pour neutraliser la deuxiecme

acidité phosphorique seule , ajouté de V1 .

-m : représente la masse de 1l'échantillon ( m = 1g) .
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" 0. = 0,0071 (V.-V,) NaoH
2= B 27" :

oo ml de la »rigse d'essai contienent 0,0071 (V2 - V1) dquivalents
500 ml de la solution & titrér contiennert donc 500. 0,0071 (V,-V,)

100
rquivalents de P205

20C ml de filtrat receuilli correspondent & 50C . 0,007 (VQ—V1)
100

Anquivalentsde P205 .
500 ml Ae filtrat total correspondent a 500 .(500 C,00T1 (vq_vt).
= B 100 200 -
Aquivalerts de P o

2°% 7

1one : mlg) de 1'dchantillon contiennent C0,0071 . 500 . 500 (V2 - Vl)‘

100 200

100(g) A'échantillon contienrent X

= & 9205 = 0,0071 . 500 . _500 (Vz N VT) . 100

100 200
soit “inalement % P05 =8,875 . (V, - ¥ )




Vi.2 [Méthode de détermination de da solubilité :

- Réactifs :

- Phosphate défluoré.

- Solution d'acide chlorydrique .
- Zau distillée.

- Solution » d'hélianthine, obtenue comme suit :
on dissout + 0,01 g d'Hélianthine dans 100 ml d'eau distillée .

- Jolution de phéndphtaléine, obtenue par :
dissolution de 0,01 g phéndphtaleine dans 100 ml 4'Alcool éthylique.

- Solution temoins (I) 2,4 g da phosphate dissodique est disscute dans
250 ml d'eau distillée.dn préléve 25 ml de cette solution qu'on dilu-
e 475 ml , et or ajoute septy gouttes de phéndphtaleige .
— Appareillage:
- 2 Burettes ( 25,200 ml)
- Pipettes
- Agitateur éléctrique

Z Balance ( precision 0,1 mg )

- Bécher de 400 ml

- Chronomeétre.

- Fioles jauges de (500,100 ml )

- Mortier en verre avec son pilop et tamis de 100 u ).

- Mode opératoire : Kliﬂb)‘j

On digpose d'une guantité de phosphate défluoré dans la mortiér
ponr 1'humécter et le ddgagreser avec le pilon . On la passe dans le

tani= (100 P)

- Un bAcher contenart une solution d'acide chlorvdrique (
i +i*+re compris entre (0,2 - 1,0) 25t placde dans un bain thérmo-

astatique repglé a une temperature fixés antre ( 189 < 40 %9¢ ).

200 m1)

uan? la golution A'Acide atteint cette *empurnture |, on verse lonte-
mont T 12) le phosphate traité ot (2¢) An =Laive (R)H o+ on met

g e | chate trai &) e (K 2
mar-he l'aritateur Sléctrique pendant une périole Aédfinie avee une

“itation de 30 Tour /¥n dans 1'intervalle ( 15 -120)mn .

fAf 1 LA
£

Apres exniration du d6lai fixé , on filtre le produit obtenu au Zudfher
2t on conpléte le filtrat a 500ml .

or nrend (200 ml) de la solution ohtenue, et on ajoute (100 ml ) d'HQU

on Tait passer cttte solution 4 travers éOg de couche de resine Rla
préparée dang la colonne ) & une vitesse de 60 — 80 gouttes /mn ;

On recupére la solution dans une fiole de (500 m1 ) . On lave la résine

par 1'eau du lavage qui est recupérle dane la méme fiole . “t on compl-

#te la solution & 500 ml .

On préléve 2 X 100 ml de cette solution. La premieve prise es+ yn-gde



Aans un frlen. de (250 ml) avec S gouttes d'héliantine , ot on titre

avec Naoh . La deuxieme prise cst versée dans un autre érlen ainsi que
5 Gouttes de Phéndphtaléine et on titre avec NaoH.

~Choix des paramétres variables :

Les trois naramdtres variagbles sont :

’
!

coneentration de 1'Acide entre ( 0,2 = 1 &)

| g
v

- La temperature entre ( 18 °c - 40 °c )
- Le te nag le contacti” entre (15 - 120/mn )

On a choisi 1'intervalle de concentration de fagon A pouvoir suivre
1'évolution de la solubilité en fonction de la variation deé la concentra-
5 3 5 - 3 (o - 1 3
tion de Hel au vepisinage de la concentration de 0,4 {° . Car une solution
d'Acide Hel 3 0,4 & et 1a solution qui a le mBme PH gque la solution secré-
tée par le poncréas et qui est résponsable de 1l'assimilation du P_C. .

\J

0y

Ainsi, c'est la solution utilisde dans les normes d'éxtrgction du P O
¥

J

utiliséd dans 1'alimentation animale.la temperature maximele de 40 °c
1las temperature qe peut avoir l'animalx au cours de la digestion des aliment
on premier lieu, on a fixé la concentration de Hecl a 0,4 7, et le temps

de contact A 30/mn , et on a étudié la solubilité en fonction de la varia-
tion e la tempzrature .

est

%n suite , on a fixé toujours la concentra*ion de Hcl & 0,4% ; et la temp-
érature optimum qui est de 40 °c , est on a étudié la solubilité en fonc-
tion de le variation du temps de contact.

Pinalement , pour les valeurs optimums de temps de contact (30/un) =t de
tomnArature ( 4000), Ona essay€ide voir 1'influence de la varin*ior de la
noncentration d'Hel autour de 0,4 7 sur la scolubilité chloryirijue.



VIi.2.1.

Influence de la temperature ¢

~-Méthode :
Pour réaliser cette étude, om a fixé la coneentration de l'acide
Hcl & O,4 % , et le temps de contact a 30 Mn. On a fait varier
la temperature du bain. pour chague attaque la proportion de P,O
soluble de phosphate traité dans 11Hcl, est dosée par la Méthode
chromatographique .

Le tableau ( 1 ) rassembhle les resultats obtenus.

Tableau N°1

Influence de la temperature sur la solubilite chlorydrigue

!
soluble

1 ] 1 I

! Temperature 1 (v, =V,) ! Teneur enP_ O { PO

i (°c ) ! %ml} ! solub-dans%ﬂ%l)! P205—Total!
! ! ! g 22 !
! ! ! ! . !
\ 18 ;2435 ; 20,86 . 59,67 ;
: 25 2,70 L 23,96 boes,sh
1 . ! ! ! o
: 30 ! 2,85 | 25,25 72,3k ;
! ! ! ! . !
i 40 3,15 L 27,96 79,98 |

- Concentration de Hcl = O,4 %
- Temps de contact = 30 mm .

- Pourcentage de Fluor = 1,2 %

- p205 Total = 34,96 % .

Mechantillon

- AV = 5.10°% @l .

1g.

- Applicatiom mummerigue :

. % P205 soluble = &, 875 . (V2~V1)
m

8,875 . 2,35 = 20,86
1

"

L]

. Pao soluble = 20,86 X 100 = 59,67

2 3k, 96

P205 Total

- Interpretatiom :

L'examen des resultats obtenus dans le tableau(l1)et de la
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Fig (1), nous améne & formuler la conclusion suivante
la temperature favorise l'attaque de l'acide , car l'elevation de la
temperature facilite l'infiltration de l'acide & travers le phosphate
traite, ainsi elle facilite la pénetration de cet acide dans la zone
reactionnelle en augmentant la vitesse de la reaction de formation du
phusphate monocalcique dank la solubilite sera elévee.

On constaté qu'a la temperature de 40 °c , le P205 selubla atteint

l'ordre de 80 % , ce qul correspond a une P205 Total
solubilite du phosphate accéptable.

Vi.2.2 Influence du temps de contact :

-Méthode :

Pour cette etude , on fixe la copcentration de Hcl a 0,4 % , la
temperature du bain a 40°c, et on fait varier le temps de contact
entre ( 154120 mn ) . Les resultats sont présentés dans le tableau(2)

Tableau N°2

Influence de temps de contact sur la solubilité'chlorydrique.

1 ] 1 1 !
{ Temps de contact ! (Va'v1) i Teneur P205 ! PEOS-SOlUblel
( wn ) ! arl } Soluble ! T P.0. Totall

} | . dans Hcl ; 2 5 .
! - ! . T I !
; 15 | 2,50 y 22,19 ! 63,47 ;
! ! ! N ! e !
; 20 | S915 \ 27,96 : 79,9¢ :
i ! i ! 5 !
! 60 \ 3,10 ! 27,51 1 78,69 ’
i . 1 __ ! , !

; 50 } 3,05 A 78,69 .
o ] ! ! am = ! a !
' 1&0 ! 3’15 l Cz?|96 1 7919b 1

Concentrationde Hcl = 0,4 %

Temperature = 40 °c .
- % fluor = 1,2 %
- P205 Total = 54,96 % ®

-

méch = 18 . —2
- AV = 5.10 ml.

Exemple de calcul :

'%PBO5 soluble = 8,875 . 2,50 = 22,19

. p205 soluble =#m§2:;9 = 63,47

P205 Total
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- Interprétation :

Comme le montre la figure (2), et le tableau (2), la bonne solubilite
des phosphates traites est réalisée au bout de 30 mn, qul semble &tre
un temps optimum car 1le P205 soluble atteint les 80 % .

P205 Total
el au dela de cette periode, la digéstion des phosphates traités est xak
ralentier . Bela s'explique par le faite que :

Comme l'allure de la courbe obtenue se subdivise en deux parties

- Dans un premier temps ( 0-30 mn ) , la solubilité croit linési-
rement en fonction du temps de contact, ce qul correspond a la
diffusion de l'acide a travers la surface extérne des grainsc,
qul est relativement rapide , et au passage du phosphste mono-
calcique em solution . Et par suite , la solubilté du monocalci-
que s'active.

- Dans un deuxiéme temps ( > 30 mn ), 1'allure presente um inflé-
chissement trés net de la pente, ce gqui correspond & l'arret de
la digestion des phosphates traités,causé par le caractére inso-
lible des phosphates dicalciques.

Veolucebe Influence de la Concentration :

Méthode :
Pour realiser cette étude, nous avons fixe la température du
bain & 40 °c , le temps de contact 2 30 mn . Et on a fait varier
a chague esssie la concentration de la solution d'acide Hcl de
(0,2 =1 % ) . Les resultats obtenus sont reportés sur le tablieau
(3).
Tableau N°3

Influegce de la concentration de (Hecl) sur la solubilite

chlorydrigue.

[

: Concentration! (V_=V_) : Teneur en FP_O z P_.O_ soluble

! g ™y ! 2’5 1275 !

de Hcl(%) soluble dan = "

! ! ml ! ! P.O_ Total !
Hel 2 5

1 i i ! !

] i ! ! ! i !

1 U,e 1 2,50 ; 25474 | 73,62 |

! . ! ! ! . !

1 C,4 1 3,15 1 2?196 | ?%HV&“ i

! . !

i 0,6 ; 3,20 : 28,40 ; 81,24 !

! ! ! ! !

| 0,8 1 3,X i 29,29 y o 83,27 |

]

: 1,0 : 3,50 i 31,06 : 88, &5 |
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Temperature = 40 °c
Total = 3“*.96 % .

PEO5
- Temps de contact = 30 mn .
-%F=1|2%C

= Mooy = 18

- Application numériqu®:
- % PZO soluble = &,875 . 2,507 = 25,74
1

5

* P.O. soBbuble = 25,74 . 100 = 73,62
2 5 'ﬂ“g
P205 Total 3%, 9

- Interprétation :

D'aprés les résulsats de la figure (3), et du tableau (3) , on peut
dire que la solubilité des phosphates defluorés augmente avec l'acC
roissement de la concentration de Hcl dans le domaine (0-1%) . Ainsi
chague fois qu'on augmente la concentration en Hecl , la solution se
concentre en phosphate monocalcique tres soluble, et par conséquent
le taux d'extradtion de PaO5 s"eléve .




— Gt

V.1.2.4./Influence du taux de défluoration g
a ) Traitement de défluoration : ( 17 )

I1 conprend les étapes suivantes s

- Une attague préliminaire du minerai par 1'Acide Phosphorique
a4 froid et par un dérivé sodé.
( Mélange de 100 Parties de phosphate Naturel, 50 Parties de

H;P0, , et 25 Parties de Na2005 )

— Un conditionnement en granulé du produit obtenu, et une défluoration
par calcination .
= Un trempe immédiate & 1l'eau .

Les réactions chimiques du processus sont s (6)

: T
Ca o(PO)gF, + 14 H; PO, + 10H,0 “amb 10 Ca (BP0, 2H0) + 2HF

Les rfactions de deshydratation sont ¢

nCa (}121304).}{20 600 °c s (ca POy )2 n + 3n H,0

C . . - T
%10 (PO,)g F, + 4 Ca (P05)2 + H,0 700 °c 57 Ca,P,0, + 2 HF
Ca,..(PO N T ° ' g
210(F0)g ¥y | Ca, B0, + Hy0 650 = 1000 °¢ 5 4 Cay(PO,), + 2 HF

La réaction globale est 3

3 Ca;o( POy)g Fy, + 28, PO, \ 10 Cay ( p()432 + 6 HF
Y

b ) lode opératoire : ( 17 )
La prise d'essaie ( 6,5769 g ) d'Apatite est mélangde avec 2 ml d'acide
phosphorigue concentré 85 % g dans une capsule en porcelaine . On
fait agitér le mélange ( Noir obtenu , au moins 5 mn ou plus , 2 1'-
aide d'une baguette en verre .

On ajoute au mélange 1,6242 g de Na,CO, . On mélange jusqu'Z homogé-
néication . Et on laigse séchd le produit dans une Stuve & 120 °c¢
pendant ( 3h) .

On fait le broyage du produit gqu'on verse dans un creset en platire

qui est placé dans un four & T = 600 °c pendant’ (1h) , Stade de pré-
chauffage , oh retire le creset et on le place dans un autrs four 2

T compris entre ( 100-1400 °c) pen ant (2h) , On place de nouveau

le creuset dans le four & 600 °c pendant(15 mn),

On retire le creuset du four , et on lui fait une trempe énergetique
a2 1'eau . On le laisse refroidir & la temperature ambiante , On retire
le produit , et on 1l'ensache,



1) Influence de la variation de la temperature de calcination sur

la

défluoration :

On appliquant le traitement thérmique avec attaque & l'acide

>

1400 °c

H Poq a froid , en faisant varier la temperature de 1000°C &

s Tout en gardant la concentration de l'acide phosphori-

que egale a (85% ) . Les resultats obtenus sont portés sur le
tableau(4).

Tableau n°4

Influence de la température de calcination sur la

/ défluoration v

I p ! - Lo, . l. " !
, Temperature ; L'écture , Titre en ziuorleEO_ Total |
. (%e) i (%) ; (%) i

! ! ! !
! ! " ! . !
; 1000 L 7,5.10 L 075 | 35,89 )

4 !
! - -
, 1100 i 4,6.10"" : 0,46 : 36,23 ;
! 3 ! -3 ! ! !
| 1200 y 204,10 i 0,22 : 36,46 |
! ! - ! ! !
| 1300 1 16,%18 ; 0,18 | 36,54 ;
! ! ) =3 ! ! !
| 1400 y 11 5.10 i 0,12 ; 36,77 |
- H3P04 = 85 %
- Temps de contact 30 mn .
- mNa 603 = 1,64“"28.
2
* Exemple de Calcul :
5.10 -hCorréspond a 5 ug/ml
-4 ) ) -
% 7,5 .10 Correspond a x 54742.70 4 = 7,5 ug/ml

$.10

d'ou # F=0,1.7,5=0,75.

-Intérprétation :

D'apr2s l'allure déeroissante de la courbe (4) , et le tableau(l),
on conclue que l'élévation de la temperature de calcination et

avec addition d'H,PO
compléxe apatite . "

La

%

destruction du

a froid active la défluoration, et favorise
Ce gquli permet la volatilisa-

tion du fluor et de gagner quelques pointsen P_O_ .
Ce procédé:iutilise un four rotatif avec circu%a%ion de vapeur d'eau
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ainsi le titre en fluor s'abaisse jusqu'd (0,01). Dmgs notre cas
on a utilisé un four de Laboratoire sans circulation de vapeur d'eau o
ce qui justifié 1'écart.

2= Influence de la variation du titre en fluor sur la solibilite chlory-
drique : .
Le dosage du P205 soluble dans 1'Hcl & donne les resultats suivants:

Tableau n°5

Influence de titre en fluor sur la solubilté chlorydrigue.

~Titre en

! ! \ 1 ! ! !
P_O_. Total (v, -Vv_.) P,O_. soluble , P_O_ soluble

ke i 7275 ! 1 725 ' 22 !
, fluor (%) | (%) ) tat) i i P,0; Total

! ! ! ! ! !
i o ! ‘ ! ! ! ” !
L 9475 : 35,89 | 545 , 30 .62 | 85.3¢ ;
i : ! ] [ ! ! " !
0,22 ; 36,46 L 3,70 D sz,84 t 90,07 i
! ! I ! ! _ I !
P 9,1¢ : 36,54 ;2185 L P p o 93,00 |
! ! . S ! ] ! . !
! U, 12 : 36,77 g 5495 . 35,06 ;o 99435 ,

- Concentration de (Hel) = 0,4 %
-~ Tewps de countact = 30 mn .

- Température du bain = 40 °c .

-Inteérpretation :

U'aprés la courbe (5), on constate que la solubiliteé du phosphate dans
1%Hcl & O,4 % augmente dans le fieme sens que lAdabaissement du titre en
fluor, résponsable de la transformation de la phase cristalline apatite

en phase cristalline tricalcique . Cate dérnilre sera facilemegt attaquée
par 1'Hcl que le phosphate naturel , et par conséquent la guantite dm pho-
sphate monocalcique formég et qui passe en solution amugmente .
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L'ALGErRIE, avec les gisements de Djebel-Ouk , dispose de reserves
importantes de phosphates. Cependant, la forme sous laguelle ilsse
présentent & l™état naturel®™fluoro-apatite" est difficilement assi-
milable par l'animal car il est insolible et contient un élement
toxique le fluor (2,8 %) .

L'industrie transforme ces phosphates en phosphates solubles par
traitement a l'aide de l'acide sulfurique, a l'acide nitrique .

par ailleurs; <ertains traitements thérmiques , avec certaines
additions (sels alcalins et alcalino-terreux) pérmettent de trans-
former des phosphates bruts de telle fagon que l'anhydride phospho-
rique qui est contenu soit absorbarble a99 % .

Ltemplacement du gissement Algerien,lnsuffisance d'eau, les faibles
disponibilites en Acide sulfurique, la richesse énérgitique, nous ont
fait opter pour la voie thérmique.

L'examen de la solubilité des phosphates de calcium defluores, propri-
ete la plus importante et théme centrale de notre travail, nous ameéne
a formuler la conclusion suivante :

L'étude la solubilite des phosphates de calcium défluorés par voie
thérmigue avec addition de silice ,airmontré que la tesperature favo-
rise la solubilisation des phosphates défluore (¥ F = 1,2 ) dans une
solution d'Hel . La solubilité }a plus grande est donnée & T = 40°c.
Le temps de contact neceéssaire & une bonne solubilitée s'est revele
trés court. Au bout de 30 mn de reaction a 40 °c , le % de pentoxyde
de phosphore soluble atteint les 79,98 % . Au de la de 30 mn , le %
des solubilites réste présque inchangé.

La variation de concentration de Hcl a montré qu'elle a une influence
sur la solutilité des phosphates , et qu'elle atteint les 87,59 %
pour une concentration de(?% ). Pour une solution d'Hcl a O,4 %
(Ltilisee dans les normes pour la réparation des compkéments de 1l'al-
imentation animale ) la solubilité atteint les 79,98 % .

L'écart entre les resultats théoriques et les resultats donnés par
1'éxperience , qui est de ( 8-10 %), s'explique par le fait que lors
de la defluoration le " complexe Apatite " n'est pas compeletement
déteruit, et Jue lots de la trempe & l'eau le phosphate tricalciques
n'est passé en totalité scus la forme "¥'" soluble.

Le traitement thérmigue de défluoration avec l'attaque a l'acide
phosphorique ( &4froid) augmente le taux de défluaration , tout ap
constatant gue le phosphate defluoré est assimile a ( 95,35 %) pour

un taux de jefluoration de 95%, et dans une solution d'Hcl a 0,4% .

Ce qui permet d'utiliser ce phospbate defluoré comme compkement dans
l'alimentation animale.
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On souhaite que cette étude soit suivie par une étude de solubilité
des phosphates défluoré dans 1l'acide citrique et dans le citfate
d'ammonium qu'on n'a pas Pu réaliser par faute de temps .

La défluoration & 1'échelle industrielle des phosphates dégagent de
grandes quantites de fluor dans 1'Air. Pour éviter la Polution atmos-

phérique , il faut donc récupérer le fluor par addition de sels alcalins
Ou par condensation.



HINNEXE



La récupération du fluor

Le traitement de défluoration thérmigue de la fluorespatite

naturelle provogue le dégagement des gam de fluor dans 1 i
81 les quantités de ga® deviennent importantec,l int ' '

fluorée de toute forme de vie,et la pollution atmosp nérx GuE

deviennent ingvitables.

Notre scuci majeur doit &tre dérigée vers la recherchs d
possibilités de récupératior du flucr et des impuretés m

présents dans la fluowspatite de départ.
Le schéme de 1 'installation suivant est un schéma type de

production du phosphate défluoré avec récupération du flaor,

(10)
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NOMENCLA TURE

Alimentation de 1 apatite

Duseuse

Alimentation du sable

rour de séchage

Eroyeur & boulet

Doseuse de sable

Cylindes mélangeur

Alimentation pour le mélange : apatite + sable
Doseuss pour le mélange : apatite + sable
MElangeus

Hao de atuckdgeid’H!PQ4

Fompes centrifugeuses

Bac d 'alimentation d'H_FO

Granulateur & plateaus

Four tournant

Braleur

Cuve pour clinker

Cuve pour prodult fini

Conditionnement

Geénagrateur de vapeur

Cyclune

Eléctrofiltre

T d absorp<tion du gaz fluoré
Aspirateur de gaz a travers les absorbeurs
Bac collécteur d acides obtenues : HF + HzSi Fd

Bac de neutralicsation des acides par un sel
Transporteur de poussiére
Cuve pour é@liminer la poussiére

-ﬁ_
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Explication du schéma Téchrnologique :

Le sable séché dans le four séchoir (4) ecst broye dans le Eroyeur
(5) (dont 15% des particules ne doivent pas dépasser le diamstre
0.15 mm).

Il est bien mélangé dans le mé&langeur & cylindre (8B} avec 1 'apatite
et la poussiére récupérée du gam® de grillage

Dans le mélangeur (11) ,on additionne au mélange ~2actionnel Lne
solution d’acide phosphorique contenant 257 en F20s dans un rapport
de 2% par rapport & la masse solide et on traite le m&lange dans le
granulateur & plateau inclineg (15,

L addition de 1 'acide dans le mélange réactionmel facilite
l1’augmentation de 1 adhésion des particules pour former desz grains
solides et la diminution du déplacement du minerai par 1'air dans
le four (1&).

En plus de ga,en présence d 'HaFOs, le procossus de oo fluoration
des apatites s’active par suite de formation d'acide silicigue
qui se déyage lors de la réaction de la niphiline,gui esst une
impurete dans I 'apatits,avec de 1 HaFDs.

Dans la zone de calcination des produits dans le four tournant "
(16) ,de longueur de 100 métres et de diamétre de 2.4 m,la temperatuve

est elevée & 1420 =t 1450° C.

La temperature du ga® naturel utilisé pour le chauffage sst de
1'ordre de 1600°C.A la sortie du four,les gas possedent une
temperature de 1000°C et une teneur de 2.5 & % d 0a.

La cone de haute température dans le four est couverte par
Briques de chromo-magnésium,le reste de la zone du four =st couvert
par des brigues sn chamottes.

Le clincker est refroid: el broyée dans le broyeuwr & boulet !
et par la suite le produit passe dans la zone de conditicnnems
et tel que dans le produit broyé,la fraction supérieur & 0.1% mm
ne doit pas dépasser 19% .

Le gas sourtant du four est refroidi & 200°C dans le générateur de
vap=ur (23).

La poussiere emportée par 1 air du four,et gqui est de I ordre de
T A 107 du minerai,esl éliminée dans une baterie de cyclone (247,
et le filtre &£létrigue (25).

Les gas fluorés HF et H251 Fe contenus dans le gaz de grillage
=cont absorbés dane deos tours d Abeor Ptiun {26 aver dee 1 Teau
ou des solutions sodiques.Aprés quoil 11 se forme un méelange de
sulutions d'acides HF et Hz S1 Fe,o0u des sels scdigues de ces deus
ac iden.




Indice technico-economigue :

”aur la production d 'une tonne de P2 Os soluble dans une

‘HCL & 0.4%,on a-besoin de &

- apatite utilisée,T  .c.icciecoercacranunns
sable wutilise, T = c.e.scecas G R N W A
- combustible utilisée, T A A T E A E T AL
Energie e!ectquuc,kwatt/h O e i
H2O utilisé ,m° cenen.. M, LT ..
gas residuel atilisée Ry
#  vapeur deau (40 atm) ...l L.... ..
*  Un mélange d'acide ...,

(apporté A 100% de HE)

2.50
0.081
1.035

2.65

soclution
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