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SUJET: Etude de 1l’influence de certains parametres sur la
preparation de 1‘’acide phosphorique.

RESUME: Notre travail consiste a la preparation de 1’acide
phosphorique par voie humide ,par le procédé dihydrate ,a
partir de l1’acide sulfurique ,a l‘’echelle laboratoire en
discontinue ainsi que 1l‘etude de 1‘evolution du rendement
du systeme reactionel en fonction de la
Temperature,duTemps de contact ,et de la Concentration de
l1’acide sulfurique utilise.

Enfin nous avons presenter une installation industrielle
de production d’acide phosphorique par le procédé RHONE
FOULENC

SURBJECT: Study of the influence of any parameters on phosphoric
acid preparation

ABSTRACT: Our work consists to preparation of phosphoric acid by
wet voice using dihydrat process from sulfuric acid and
working in discontinue at laboratory scale,and study the
variation of vield product with Temperature ,acid
concentration,reaction time .

At the end we have presented an industial installation
of prodution the phosphoric acid by RHONE POULENC

process




R RO R Y L zia)
BlBUBTHEQUE — lnseal)
Ecole Nationale Polytechnique

MEMBRES DU JURY

Présidente @

Mme F. Mohellebi Chargét de cours

Examinateurs :

Mme F. Yagoub Maitre assistante
Mme F. Abbas Turki Maitre assistante

Mr A. Bendjama Chargé de cours



BIBuoTHEQUE

Ecole Nationatie Palytcc ‘pigque

Remerciments et Dedicaces

Je tiens & exprimer més sinceres remerciments a monsieur
A.Bendjama gui ma dirigé au cours de 1’é&laboration de ce projiet

Je tiens aussi & éxprimer més remerciments a Madame F.Mohellebi
pouwr  avoir accepte d’assurer la presidence du Jury,ainsi gue
Madame F.Yagoub et Madame F.Abbas Turki d’avoir accéptes de juger

mon travail.

Je dédie ce travail de honne foi et de bonne volonté:
¥ A mes chers parents
* A ma famille

* A mes amis

Salim



FARTIE THEORIGUE

ol sundl 1, -
BIBLIOTHEQUE — ;
Ecole Nationaje Polytect:

—=l] |

‘nigue
I-Introduction I 4
II-Les phosphates -
1-La fluorapatite 3
Z-Caracteristiques generales des phosphates 3
a—-Mineralogique
b-Fetrographiqgue
3-Les gisements de phosphate de chaus 5
a—Gisements non sedimentaires
b—-Gisements sedimentaires
c—gisements d’afrigue du nord
4—~l es reserves mondiales 2
III—Beneraliﬁes sur 1’acide phosphorique g
1-Divers types d’acides phosphorigues
a—Acide orthophosphorique e
b-Acides phosphoriques condensés
2-Emplois des acides phosphorigues i©
3-Resistance des materiaux aux acides phosphorigues 14
IV-Technigques de production de 1‘acide phosphorigque 17
l-Fabrication de 1‘acide par voie seche '?
2—-Fabrication de l1’acide par voie humide 1q
3-Comparaison des deux techniques 19
Ao

V-Types de procédés

VI-Ferfectionnement apporte & la fabrication d’acide

phosphorigue 43



T WS 4 I KWPS N | R 60 |
BIBLIOTREQUZ — .- =.))
Ecele Nationaie Peiyic: -nique

VII-Utilisation des sous produits AT
1-Le gypse Y
2-le fluor 21
3-La boue %

€

VIII-Securite et mise en garde

FARTIE EXFERIMENTALE

I-Matieres premiere 23
1-Le phosphate L%
a-0Origine du phosphate utilisé
b-Traitement mecanique du phosphate utilisé
c—FPropriétes physiques du minerai utilisé
2-L’acide sulfurigue 3o
34

II-L’attaque du phosphate

1-Frincipaux reactions realisées dans la cuve d’attaque 3|
2-Bilan de matiere
IIT-La filtration 44
b

IV-Analyse chimique volumetrique

V-La technigque d’experimentation Uy



S ssansdl Lt sl Loyl
BIBLIOTHEGUE — iz==u)

VI-Resultats et interpretations egmeannﬁeﬂﬂﬂéﬂmN“°
1-Mode operatoire uy
Z2-Interpretations des resultats bb

a-Variation de la temperature
b-Variaton du temps de contact

c-Variation de la concentration de 1l‘’acide sulfurigue

VII-Conclusion

ANNEXE



e

°L“‘=" h-b.:.!l b g
BiBLioTHEQUE . ;o

Egai# Natisnaie Polyte'chniqu

- WABLE DES iABLEAUX =

Lavlesu 1 ¢ Composition ponderale d'un phosphate dYAfrique

du nord.

Tableau 2 : Reserves de phosphate brut,

Tableau ¥ : Proprietes paysigues d'une soLu.ran d'acide
phosphorique.

Tableau 4 : Viscosité d'une solution d'acide phaspnorique.

Tableau 5 : Pressions de vapeur.



Ol sl dodr gl v sl
BIBLIOTHEQUE — e
Ec lnfuﬁalerm chnique




I=Intreduyctien

Au cours de ces dernieres années l'acide phosphorique a
été la source d'environ 90% de 1'accroissement de producticon
d'engrais phosphates et 1'on estime gque cette tendance continuera
dans 1'avenir previsible.

Il y a deux categories de procedE; pour la fabrication de
l'acide phosphorigque.

Les procedes au four et
Les procedes par voie humide

Les premiers comprennent le procede au four electigue et le
procede au haut fourneau,mais ce dernier n'est plus employe dans
l'industrie depuis 1938 tandis que le four electrique est tres
utilisé pour fabriquer du phosphore element dont la plus grande
parti est transformée en acide phosphorique pour des usages
autres que la fabrication d'engrais.

La fabrication de 1l'acide phosphorique par voie humide,a
partir de l'acide sulfurique et des phosphates de calcium est le
procedé le plus ancien mais encore le plus economigue pour
obtenir 1l'acide de fabrication des engrais.

Les procedes conventionnels par voie humide donnent du
gypse et une solution d'acide phosphorigue diluée environ 30% de
PgOs qu'il faut concentrer.

L'acide phosphorigue est devenu l'intermediaire
obligatoire entre le minerai phosphaté et les grandes productidns
d'engrais,et un produit de grand commerce international.

Les pays producteurs de phosphate mineral n'acceptent plus
de vendre un minerai,mais desirent de plus en plus le transformer
en matiere valorisable.L'acide phosphorigue tend ainsi a devenir
l'intermediaire gqui sera 1livré aux producteurs d'engrais a

travers le monde.



L'Algerie gui exportait une bonne partie de ces phosphates
danse la periode allant de 1970 & 1979 a decidé en 1980 1l‘'arret
total de ces exportations pour se tourner vers le devellopement
de 1l'industrie de 1'acide phosphorigque,il a ete prevu d'effectuer
les exportations uniquement sous forme d'acide mais les besoins
croissant en engrails au nivaux national ne l'on pas permis.

Durant ce travail on utilise le procedé par voie humide
afin de determiner les differents paramgé;es ,gui influent sur la
production de 1l'acide phosphorigue 1l'etude vas etre concentrer
sur l'inffluence de la:

Temperature du processus,

Concentration de l'acide sulfurigue,

Du temp de contact,

sur le rendement de la reaction gqui donne de l'acide

phosphorique.



I1l-Laz phosphatas

Ce sont seulement les phosphates de calcium gqui servent de

matiere premiere compte tennue de leur abondance

l1=La fluorapatite:

(fluorure triphosphate de calcium) CaF, 3Cas (PO 9 g ;ce
mineral est le constituant desq(;principaux phosphates
naturels,c'est un mineral tres insoluble dans 1l'eau .

La fluorapatite est lentement attagquée par les acides
faibles mais facilement pas les acides forts l'attaque par ceux
ci rend le produit soluble dans l'eau et le citrate (sel de

l'acide citrique).

2=Caracteristicues generales des phozphates naturels:

Le phosphore est tres rependu dans les eaux et dans

l'ecorce terrestre sous differantes formes;

a-Mineralogigua:

Le phosphore des roches existe sous la forme de phosphate
de calcium cristallisé correspondant a plusieures especes de
mineraux appartenant a la famille des apatites ces corps sont
constitues par du phosphate tricalcique associé au
Fluore CaF, 3Ca, (POy),

Chlorure CaCl, 3Cas(PO,),
Carbonate CaCOs; 3Cay(POu),

Hydroxyde Ca(OH), 3Ca, (PO4),

On trouve encore de l'apatite bromée et de 1'apatite

iodée.



Aujourd'hui,il est etabli, et c'est un fait tres important
a l'egard de l1l'utilisation des phosphates,gue tout le phosphate
de chaux que l'on trouve dans les gisements,meme
sedimentaires,est cristallisé,c'est a dire que les atomes
constitutifs sont disposés en reseau.lLa preuve de cet etat
cristallin est fournie par les diagrammes de diffraction des
rayons X gui s'obtiennent aisement par la methode de Debye et
Scherrer a partir d'un echantillons brd}g.

La distinction entre les differents phosphates ,au point
de wvue grandeur des cristaux,peut etre faite par un examen
optigue.

A cet egard,on peut considerer les trois categories suivantes:

Les phosphates macro cristallins(cristaux visibles a
l1'oeil nu aidé eventuellement d'une loupe)appelés usuellement
apatites qui proviennent le plus souvent de roches eruptives.

Les phosphates micro cristallins(cristaux visibles au
microscope optique,compris entre une vingtaine de microns et une
centaine de microns)qul se rencontrent dans certain§ gisements
sedimentaires.

Les phosphates crypto cristallins(cristallisation
inaccessibles A tous moyens optigues) gui sont +tres abondants
dans les gisements sedimentaires.

Entre ces trois catégories existent des differances treés
importantes en pratique,résultant de proprietés physiques et
chimigues,notamment en ce gui concerne l'attague par les acides.
b-Patrographiguse:

Les phosphates de chaux se rencontrent sous la forme de
grains plus ou moins fins,constitues de debrits osseux

fossilisés(vertebres,cartilages,dents,ect).



Ces especes peuvent etre associées a d'autres elements pour

constituer des roches dures.

3-Les gisepments de phosphatas de chaux:

Les depots naturels disperses dans le monde peuvent étre

classés d'aprés leur nature et leur age geologique,en:

-Gisements pon ssedimentaires: e

Ce sont les moins nombreux et ce sont ceux dont la
production est la moins importante.

Ils sont constitues principalement par de 1'apatite en
filons ou dispersée dans des roches cristallines ou encore
provenant du metamorphisme de sediments.Le gisement 1le plus

important dans cette categorie est celul de Kola (Russie).

b=Gisenentis sedimentaires:

les gisements d'origine sedimentaire constituent les
sources les plus importantes de phosphates(90%).I1 datent des
eres primaires,secondaire,tertiaire,et gquaternaire et sont le
plus souvent de formation marine.

La genese des depots de phosphates serait la
transformation des apatites des roches ignées en affleurements a

la surface de la terre par plusieurs processus.

Aux premieres epogues geologigues ,le phosphate de
l'apatite des roches ignées aurait été dissous par l'eau
contenant du gaz carbonique ou par les acides humigues du sol.La
matieres ainsi extraite,transportée dans les mers ou retenu dans
le sol,aurait été absorbée par les plantes terrestres et marines
et par les animaux.C'est ainsi que,a ces ages extrainement

lointains,la temperature elevée,le gaz carbonigue en guantités



importantes et le developpement exuberant de la vegetation,lié
d'ailleurs aux deux premiers facteurs,favoriserent la
transformation de 1l'apatite en produits phosphorés mineraux et
organigues.

Le phosphate de l'eau de mer se trouve ainsi concentré
dans les organes des animaux marins.Les excrements et les restes
de ces animaux formerent ensuite des depg;s gqui s'enrichirent en
phosphate de calcium par l'elimination de carbonate de calcium au
cours des slecles 2 lorsque ces sediments marins
notamment ,émergérent 4 la surface,d la suite de la disparition de
certaines mer,l'attaque par las agents atmospheriques provogqua
l'elimination du carbonate avec comme resultat,la formation de

depot de phosphate de calcium de purete variable.

c=Gisement d'afrigue du nord:

ITs sont d'exploitation assez recente puisque le premier
celui de Gafsa(Tunisie) decouvert en 1885 produit depuit 1899.

Celui du Kouif(Algerie) depuit 1894 tandis gque celui de

Khouribga(Maroc) n'est en service seulement que depuis 1921.Les
depots de phosphates d'afrique du nord (Algerie
Tunisie,Maroc,Egypte) et de la mediterannée orientale sont de

l'eocene(ere tertiaire).Les phosphates d'algerie de tunisie et du
maroc constituent des reserves enormes(plusieures dizaines de
milliards de +tonnes)dont 1la teneur en phosphate tricalcique
varient de 568% a 75% .Les depots du maroc sont les plus
interessants car les plus riches i1ls sont situés a l'est d'une

ligne marrakech casablanca dont la centre est oued zem.



Les gisements d'afrique du nord sont constitues de couches
inclinées de gquelques metres d'epalsseur situédes entre des lite
de calcaire.L'erosion a mis a decouvert des sections droites gque
l'on exploite, en carriere par galeries.Le phosphate tout wvenant
est tres humides (8% a 10% d'eau) et il doit etre seché dans des
fours rotatifs ou au soleil(teneur final 3% a 3.5%).

COMPOSITION PONDERALE D'UN PHOSPHATE D'AFRIQUE DU NORD [4]

Tohbleauw (1) -

T s e " e g Ve e o T i v *
i Humidite ! 1,256 % ;
. e e om0 S Sy P TR S S S AR S S A SR YR A - S o . SR I
E Eau combinée matieres organiques H 2,656 % ;
b i e e e e e e e e e e e e e e e e e S ]
E Anhydride phosphorique i 34,13 % ;
I o i sl it i S v e o e R i i i gt e i i S ]
; Anhydride sulfurique H 1,59 % ;
s e e e e e e e e e e e e e ey ]
; Anhydride carbonigue | 3,36 % ;
e e s g AN . e e " o - e g ) o e ]
; Matiere siliceuse ! 1,76 % ;
e e T s T e e e e et e e e e e e e e e e e e s ]
; Oxyde de fer | 0,60 % ;
L e L DY U S Sy — ]
; Alumine A 0,33 % E
0 i s i e e e s M o vl s ek

; Chaux H 52,32 % ;
e o e e A - R i s s R R e R e e e T ]
E Magnesie ! 0,26 % E
e g e e e el i s S i S A S e | G o R . ik

; Soude ! 0,77 % %
1 o e o o o - Y iy o i - g o s D S D A W R o T R i, W W -

i Potasse H 0,07 % ;
| chlere 4 o1
i s, S o A Dt g e e gy el i i o o i - ol i, A A

; Fluor H 3,56 % ;
x* *

Oxygene correspondant au chlore et au fluor est de 1,50
Pertes sont evaluées a 0,20

Phosphate de chaux a l'etat naturel 73,61%



4=-Las rezerves mondiales:

L'estimation des reserves de mineral renfermées dans les
grands gisements de phosphate a été faité A4 plusieurs reprises
dans le passé.Mais cer travaux sont dus A des auteurs differents
de sorte

que les chiffres auxquels ceux ci ont abouti ne sont pas

>
—~

comparables.

La difficulté principale reside dans 1la distinction A
faire entre les tonnages gu'il faut prendre en compte et ceux
gqu'il faut négliger parce gqu'ils correspondent A des minerais
d'une guantité non exploitable.Or un gisement inexploitable A une
certaine époque peut le devenir parfaitement A wune autre.Il
conviendrait donc de donner une definition precise des reserves
que l'on retient et de 1'appliquer dans des conditions
equivalentes &4 tous les gisements mondiaux.

Il convient de n'attribuer aux chiffres suivants gqu'une
valeur indicative mais on peut affirmer en toute certitude que
l'on connait des reserves énormes de phosphate de chaux mineral

susceptibles d'etre exploitées en fonction des besoins mondiaux.



RESERVES DE PHOSPHATE BRUT EXPRIMEES EN 1000 TONNES [9]

Tableau (2)
W i i e, o Y e e T T s *
|  USA 13.303.514 !
1 o e o o o - = = = . = e e e e e e - - [}
; ALGERIE 1.016.500 5
e ]
; MAROC 1.000.000 f
b s i i i s 4 A ol ol s o i i ]
; TUNISIE 1.500.000 ;
ke e o B o o o e T o T o o e o i v e b S e S 00 i . S |
f BRESIL 572.000 E
U o i i s i s e M i e e i AT RN |
E MEXIQUE 214.500 E
B, o s i, g i e e ]
; ILES NAURU ET OCEANIQUES 140.000 5
S e e e e s e e e S e s 2 Shs ol e S DS o e i =T e ]
E EGYPTE 179.000 E
| e e o o o o o e e e . . e . . e e e i
; POLOGNE 370.000 E
I s e S e e e e e s 1
; RUSSIE 7.568.000 ;
T, R e L = S *x*

I1l1l-Generalites sur l'acide phosphorigue:

Les acides phosphoriques peuvent etre consideres comme des
derivés d'hydratation progressive du pentoxyde de phosphore,Py Os .
Ainsi,par fixation de une,deux et trois moles d'eau,on obtient
theorigquement les acides metaphosphorique, (HPO3 ),

,pyrophosphorique,Hy Py O3 ,et orthophosphorique,H3 PO, .

En réalite,on considere surtout,comme produits definis:

l'acide orthophosphorigue ainsi gue ses produits de
deshydratation plus ou moins avancée,tels gue l'acide
pyrophosphorique (ou diphosphorique) et les acides

metaphosphorigue (HPO3), ,d'un degré de polymerisation superieur a
deux comme les acides tri et tetra metaphosphorique, (HPOj), et

(HPOy ), -



Les acides superphosphoriques gqui sont des acides
phosphoriques concentrés (70% & B80% P, Os),sont constitues par des
melanges de ces troils acides et d'acides polyphosphorigques
superieur (fig 1 ) .Ces produits sont preparés industriellement
par deux procedes.

Le premier,l'hydratation controlée du pentoxyde du
phosphore obtenu par combustion du phosphore blanc ;fournit des
acides phosphoriques de titres divers. |

Le second est la double decomposition du phosphate
tricalcique et de l'acide sulfurique procedé par voie humide qui
donne,par la methode conventionnelle,un acide & 30% Pg Oy acide

orthophosphorique en majorité.

1-Divers tyres d'acides phosphoriguas:

=Acide oribophozphoriaue.H-PO.:

L'acide orthophosphorique existe en cristaux mﬁnocliniques
ou 0rthorhombiquesj@=42.4°C,ayant exactement la composition Hs PO«
,au dessus de 24°C.

Au dessous de cette temperature apparaissent deux hydrates:

Hs PO,y H,O (hydrate de Joly)]%=29.3°c et H,PO, y H,O (hydrate de
Smith), ce dernier n'etant stable gu'entre 24.1°C et 25.8°C .
L'hemihydrate ce deshydrate a 213°C.

L'acide phosphorique est soluble dans l'eau en toutes
proportions avec formation de liguides plus ou moins visqueux.

Il donne un azeotrope avec l'eau au point d'ebullition maximale

azeotrope negatif,contenant 91.2% a492.1% de P, 0Oy et bouillant

agi0°C.

10
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C'est wun triacide dont les trois fonctions sont de force
inegale. La premiere acidité est moyennement forte
K =7.5 (6° 4 25°C [4]
PK =2.12
La deuxieme est assez faible analogue a celle de l'acide borigque
K =6.2 46° & 25°C [4]
PK =7.21
La troisieme est tres faible analogue a E;ile des phenols
-13
K =4.8 40 (4]
PK =12.32
Les =sels mineraux sont les dihydrogeno orthophosphates
primaires,M= H , POy ,hydrogeno orthophosphates secondaire,Mi HPO4
,orthophosphates neutres ou tertiaires,Ms POy ,dont 1les plus
importants sont les phosphates de sodium,potassium,ammonium,et
calcium.
Les esters organigques tertiaires de 1l'acide

phosphorigue,de formule generale,PO(OR)s avec R=alkyle ou

aryle,trouvent aussi des emplois.

Parmis les proprietes physiques on a: Le point d'ebullition , la

densite ,la capacite calorifique ,index de refraction , d'une
solution d'acide phosphorique a differante concentration sont
données par le tableau (3) . La viscosite ainsi que la pression
de wvapeur sont données en fonction des temperatures dans les

tableaux (4) et (J3) respectivement.

11



PROPRIETES PHYSIQUE D'UNE SOLUTION D'ACIDE PHOSPHORIQUE [10]
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b=Acides phosphoriguses condenzés:

Les acides phosphoriques condensés derivent de 1'acide
orthophosphorique par elemination de 1'eau , on distingue 1'acide
pyrophosphorique(diphosphorique),et les acides
metaphosphoriques(sont des produits cycliques de polymerisation
de l'acide metaphosphorigque)et leurs produits de
polycondensation.Les acides polyphosphoriques sont les principaux

constituants des acides superphosphorigues.
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¥=Acides polyphosphoriguses:

on distingue sous le nom d'acides polyphoephorigues des
acides derives de l'acide orthophosphorique par elimination de
plusieurs molecules d'eau,tout comme les acides
metaphosphorigues,mais gui ne sont pas cycliquesce sont donc des
acides phosphoriques a chaine ouverte plus ou moins ramifiée.

Ces produits sont des masses visgqueuses,tres

>
-~

acides,donnant des sels.La formulation de ces acides par
deshydratation de 1l'acide orthophosphorigue se presante par

l'equation:

n(HsPOy )=HO(HPO3)n H+(n-1)H,O

*-Bcides supsrpbosphoriaues:

Cette expression ainsi que celle d'acides phosphoriques
concentrées,ou d'acides polyphosphorigues,ou d'anhydride
phosphorigue liguide,designent des acides phosphoriques
commerciaux tres concentres,a plus de 65% a 83% de P O .
Les acides superphosphorigues sont constitues par des melanges
plus ou moins concentrés en acides ortho,pyro,meta et
polyphosphorigques.

Les acides superphosphoriques se caracterisent par leur
couleur transparente(acide par voie thermigue)ou foncée(due au
impuretes de l'acide de voie humide),par leur viscosite variable
avec l'origine thermique ou humide de 1'acide phosphorique,par
leur masse volumigue elle croit proportionnellement a la teneur
en Pg O ,par l'hydrolyse(en acide orthophosphorigue)et par la

quantite de chaleur degagée lors de la dilulion dans 1l'eau.
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2=Emploiz des acidez phosphorigues:

Lez acidee phoephoriques et,en particulier,les acides
superphosphoriques ont des emplois nombreux.

Ils sont wutilisés pour la fabrication des divers
phosphates de sodium,d'ammonium et de calcium.

Ils servent notamment A4 fabriquer des engrais riches en
phosphore, (super ,double ou triple ) par attague des phosphates
naturels.

L'industrie organigque et les industries du pétrole
utilisent des catalyseurs constitués par des acides phosphorigues
sur le support solide dans les procedés d'alkylation,reformage et
de condensation.

La fabrication des gélatines et des levures emploie de
l'acide phosphorigue gqui apporte le phosphore nécessaire au
developpement des microorganismes.

La teinture et 1le blanchiment des fibres textiles
emploient 1'acide phosphorigque comme produit auxilliaire.les
autres applications importantes concernent surtout les

traitements des surfaces metalliques.

3-Basistance des pateriaux aux acides rhosphoriguss

Les acides phosphorigues,comme tous les acides,attaguent
les metaux,les problémes de corrosion sont ici toutefois plus
complexes en raison des impuretes quf contiennent les acides
phosphoriques provenant du procédé par voile humide:composés
fluorés(HF,SiFy ),sels métalliques.L'acier ordinaiae est attagué
par les acides dilués.Toutefois 11 a été wutilisé pour Ile
transport des acides superphosphoriques,ceux ci moins corrosifs

gue l'acide orthophosphorique.
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Les ferrosiliciums peuvent etre utilisés avec les acides
purs (sans composés fluorés).La fonte a 35% Cr,15% Si et 25% C
résiste a4 1l'ebullition des solutions a 60% HyPO4 .

Certains aciers 1inoxydables resistent a la corrosion
lorsque la temperature ne depasse pas 100°C.

Les aciers austenitriques 18% Cr,8% Ni resistent & 1la
plupart des acides de diverses concentrations Jjusgqu'au point
d'ebullition cependant,on note une légggé attagque par 1l'acide a
40% bouillant et par les acides chauds de 60% & 90% ;ils =sont
attaqués par l'acide a 80% a 110%.

Le cuivre et ses alliages =sont corrodés mais assez
faiblement jusqu'a 100°C.

Le plomb resiste assez bien a toutes les concentrations
jusgu'a 5b0°C; les acides fluorhydrigque,fluocilicique favorisent
l'attagque par contre l'acide sulfurique la ralentit.

Le tantale est inerte vis a vis de l'acide pur a toute les
concentrations, jusqu'a 175°C,mais il est attagué par le fluorure.

Les alliages du nickel,peuvent etre employé§ avec les
acides purs mais ils sont a eviter avec les acides des procédés
humides,les sels de fer favorisent l'attague oxydante.

Le wverre est a prohiber lorsque 1l'acide renferme des
fluorures.

Le gquartz est attagué par 1'acide phosphorigue,a chaux.

Le polychlorure de wvinyle ainsi gque les resines
formophénoligques résistent aux acides concentrés a des
temperatures assez basses.

Le caoutchouc naturel n'est pas attagué par 1l'acide
orthophosphorique mais il 1l'est par les acides polyphosphorigues.

Les caoutchoucs synthetiques résistent jusqu'a 70°C .Il en

est de meme du polyéthyléne et du polypropyléne.
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Le bois resiste aux solutions diluées 15% a des
temperatures moyennes.

Le carbone sous forme de graphite resiste aux acides de
toutes concentrations et &4 toutes les temperatures.C'est un

produit de choix mais gui a l'inconvenient d'etre onéreux.

IV=-Tachnigues de production da l'acide phosphorigua:

o
~

1-La fabrication d'acide phosphorigua par vois sechs:

Le procedé d'obtention de l1'acide phosphorique par voie
thermique comprend trois stades.

Reduction du minerai au four electrique pour 1'obtention
du phosphore elementaire a une temperature de l'orde de 2000°C.
Le 1lit de fusion comprenant un melange de phosphate,de coke et de
silice.Le melange est introduit dans le four electrigque chauffé
au environ de 2000°C dans lequel s'effectue la reaction suivante:

2Cay(POu4), +6Sio, +10C=6Ca Si05+Py +I0CO

Oxydation du phosphore en anhydride phosphorigue
Py +50y=2P, O¢
Hydratation de 1'anhydride en acide phosphorigue

2 P, Og +6H, O=4H, PO,

Le rendement global de la transformation du minerai en acide
phosphorique est pres de 90%.

La production de l'acide phosphorigue par voie
electrothermique permet de donner un acide concentré et tres
pur ,pour cette raison cet acide est utilise a l'alimentation

humaine et la synthese des produits pharmaceutique.
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2=La fabrication d'acide pbosphorigus par vois humidse:

La principale reaction peut etre representée par
l'equation suivante,le phosphate naturel etant supposé etre de la
fluorapatite pure:

Ca;F(POv)s+5H,SOq+nH,POq+aq=(N+3}H3POq+5Ca80q pH,0+HF +aq
ou p=0;1/2;0u 2

suivant que le sulfate de calcium cristallise sous une forme plus

"
-~

ou mois hydratée.

Cette reaction est le resultat net de deux stades .Au
cours du premier,l'acide phosphorigue reagit sur l'apatite pour
former du phosphate monocalcique gui,au cours du second
stade,reagit avec 1l'acide sulfurigue pour donner de l1'acide
phosphorique et du sulfate de calcium .

ces deux stades n'exigent pas necessairement deux
reacteurs,ils se produisent en general simultanement dans un
reacteur unique.
3=Comparaizon daz deux tachoiguss:

La voie thermique permet de donner un acide trés pur et
concentré mais les debouchés de son acide sont tres limités
(alimentation humaine et animale, pharmacie ). l'acide de voie
thermique n'est produit actuellement gu'en faible guantités, dans
de rares points du monde et ce en raison de la consommation en
energie électrigue tres élevée gqu'exige sa production (6090 a
7826 KW.h/tonne de Py Ogfproduite).

La voie humide donne un acide impur et relativement peu
concentré (54% P, 0Or maximum),mais le developpement des technigues
de purification a été tel gque 1l'acide produit par cette technigue
a pu progressivement remplacer 1l'acide de vole thermique dans des
domaines ou ce dernier détenait 1'exclusivite (alimentation

humaine et animale par exemple).
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L'acide de voie humide est d'un marché trée large
(engrais, detergents, alimentation...) et ea production
représente la quasi totalité d'acide produit A travers le monde .
La voie humide est utilisée par tous les pays producteurs d'acide

(plus de 54 pays).

V=-Typazs da procédeés:

—~

On peut classer les pocedés commerciaux par voie humide

suivant la forme cristalline du sulfate de calcium formé:

Anhydride: CaSO0y
Hemihydrate:CaS04 YL H,O
Dihydrate :CaS04 ¢JH,O0

La nature de 1'hydrate dépend surtout de la température et
de la concentration de l'acide .

Le procédé A l'anhydrite n'est pas actuellement wutilisé
dans 1'industrie,la principale raison étant gque la température
nécessaire est si élevée gqu'elle pose de graves pfoblémes de

corrosion.

Les procédés actuellement utilisés de facon commerciale sont les
suivants:
Dihydrate 1 stade de separation
Hemihydrate 1 stade de separation
Hemihydrate dihydrate 1 stade de separation
Hemihydrate dihydrate 2 stades de separation
Dihydrate hemihydrate 2 stades de separation
Les procédés au dihydrate a stade unigque sont aujourd'hui

de beaucoup les plus employés.
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Cependant on s'intéresse maintenant davantage aux procédés
a deux stades aveec cristallisation de l'hemihydrate puis
recristallisation du dihydrate (ou vice wversa),avec ou sans
séparation intermediaire par filtration.

La raison de 1la popularite dans le monde entier des
procédés au dihydrate & wun seul stade est qu'ils sont
relativement simples et peuvent s'adapter A des phosphates
naturels de nature et de teneur tres vd?iées.

Les procédés A l'hémihyrate ont l'avantage de fournir
l'acide phosphorique a concentration relativement élevée; =i elle
est suffisante pour l'emploie desiré,on peut supprimer le stade
de concentration,ce qui reduit le cout en capital et les couts
d'exploitation. comme 1les usines de fabriquants de 1'acide
phosphorique sont souvent adjacentes A4 une usine d'acide
sulfurique qui fournit de 1la vapeur excédentaire pour la
concentration de l'acide phosphorique,supprimer la concentration
peut etre avantageux ou non suivant qu'il est ou non possible
d'utiliser 1la wvapeur de facon rentable & d'autre fins.Les
procédés a l'hemihydrate ont aussi l'avantage de fournir un acide
exempt de boue et contenant en moindres quantités les impuretés
(en particulier aluminium) provenant du phosphate naturel.Leurs
principaux inconvenients est la température de reaction plus
elevée,qui augmente la corrosion,et le fait que certains de ces
procédés sont complexes.

Les procédés a l'hemihydrate dihydrate =sans filtration
intermediaire sont trés employés au Japon.Le procédé Nissan H est
typique.L'un des avantages est que le gypse obtenu comme sous
produit est assez pur pour etre utilisé dans 1l'industrie sans
traitement poussé,chose importante au Japon ou tout le gypse

naturel est importé et couteux.Le procédé assure aussi un taux de
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récuperation treée élevé de P;0r du phoephate naturel,car les
pertes dans le gypse sont trés faibles,les inconvénients du
procédé sont un cout élevé et une grande complexité.De
plus,certains phosphates naturels contiennent des impuretés qui
stabilisent 1'hemihydrate,empechant ainsl une recristallisation
sous forme de gypse 4 un taux acceptable.

Les procédés a l'hemihydrate dihxﬂrate avec deux stades de
filtration ont les memes avantages que le procédé Japonais ci
dessus a un seul stade et,de plus,ils fournissent 1'acide
phosphorique A une concentration relativement élevée.Le stade de
filtration supplementaire rend 1l'installation plus couteuse et
plus complexe,malis on peut compenser cet inconvenient en
reduisant ou en supprimant le stade de concentration.

Le procédé au dihydrate hemihydrate a 4 peu prés les memes
avantages et inconvenients gque le procédé a l'hemihydrate
dihydrate,sauf le failt gque 1'hemihydrate obtenu comme sous
produit peut,dans certains cas,etre plus utile gque le gypse.le
seul dont on sache qu'il est wutilisé dans 1'industrie (en
Belgigque) est le procédé central prayon.En revanche,la
concentration de 1l'acide produit est un peu plus faible.

'Le diagramme des phases du systeme Py O, ,CaS04 ,H_,O (fig 2)
montre gque le gypse ,tres peu soluble dans le milieu agqueux,se
forme aux basses temperatures pour des teneurs en acide
phosphorique pas trop elevées .au dela c'est 1'hemihydrate, puis

l'anhydrite, gui se deposent .
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Vi-Parfectionnemseni apporid 2 la fabrication d'acide phosphorigue:

Le sulfate de calcium precipite soit a 1'etat de
gypse,soit a l'etat de sulfate de calcium hemihydraté,soit encore
a l'etat d'anhydrite.

Le sulfate de calcium ainsi precipité contient toujours
une certaine gquantite de Py, Oy occlus qui peut etre recueillie
notamment par recristallisation d'un hydrate c¢ristallin en
l'autre. -

On a constaté toutefois que la vitesse de recristalisation
peut etre affectée de fagon defavorable par la presence d'ions
fluorure et de matieres organiques,mais que cette effet peut etre
evité par addition de silice a la ligqueur dans laguelle 1la
recristallisation =se produit, la matiere siliceuse est de
preferance le Kieselguhur.

Parmi d'autres problemes rencontrés on a;

Formation de mousses plus ou moins abandantes au niveau des cuves
d'attague et des filtres.

Une mauvaise floculation des matieres organigques contenues dans
les phosphates naturels.

Une filtration plus ou moin difficile du sulfate de calcium.

L'utilisation des agents tensiocactifs modifi® la forme de
la taille des cristaux de sulfate de calcium et,de ce
fait,diminue de fagon tres importante les temps de filtration.

Par ailleurs,ces produits tentiocactifs possedant dans ce
milieu réactionnel une action antimousse +trés marguée et
favorisent 1la précipitation des matieres organigques contenues
dans les phosphates naturels.

Ces proprietés permettent donc d'obtenir,sans aucune
modification de l'instalation un accroissement de la

productivite.
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ViI-Utilisation des sous produits

i=Le aypse:

Dans la fabrication d'acide phosphorigue par voie
humide,on obtient,par tonne de P,0Os,4.5 & 5.0 tonnes (poid sec )
de gypse.Le phosphogypse contient au moins 20% en poids
d'humidité libre.

Les principaux modes d'utilisation de cg-produit,sont :

Fabriquer du sulfate d'ammonium en faisant reagir sur le

gypse de l'ammoniac et du dioxyde de carbonne.

Fabriguer du ciment et de l'acide sulfurigue en chauffant

le gypse avec du coke et de l'argile

UOtilisation pour materiaux de construction:

Le platre est principalement formé de gypse gqui a ete
deshydrate
pour donner 1l'hemihydrate dans des conditions regulées avec soin
de fagon que,mélangé a l'eau,il se réhydrate rapidement.Pour
cette usage,le phosphogypse doit etre purifié; le degré de
purification dépend de la guantité et de la nature des impuretés
et de l1'utilisation ulterieur du platre.

L'orsgque on emploie le platre comme enduit de murs
interieur,on desire souvent un blanc brillant .
Les impuretés organigues provenant de certains phosphates
naturels peuvent avolir pour effet wune coloration foncée
indesirable. Dans c¢e <cas, on peut purifier suffisamment le
phosphogypse en le remettant en bouillie dans 1l'eau et en
envoyant cette bouillie dans un hydrocyclgne;on elimine ainsi les
particules 1les plus fines dont la teneurs en impretés est plus

élevée.
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Utilisation comme additif pour le ciment: Le ciment portland
contient d'ordinaire environ 6% de gypee , ajouté pour reguler
(retarder) la prise .Pour cette usage , le P; O¢ ayant cristallisé
avec le gypse et les composés fluorés sont indesirables ,mains on
affirme gue le sous produit d'un procédé a 1'hemihydrate

convient.

Utilisation dans les engrais comgg"charge ou additif afin
de faciliter la granulation ou pour accroitre la resistance des
granules .Dans d'autre cas le but peut etre de fournir du soufre
pour des raisons d'ordre agronomigue .

Application direct aux terres cultivées : Le gypse est
utilisé en assez grande gquantité pour lutter contre la =sallinité
de certains sols ou pour remettre en valeur des sols gul ont été
inondes par l'eau de mer .

Les sols argileux tendent a fixer le sodium de 1'eau

salée; l'emploie du gypse remplace le sodium par du calcium.

2=Le fluor:

Le fluor est d'ordinaire recupéré sous forme d 'une
solution agueuse d'acide fluosilicique He¢ SiFs ,dont la
concentration peut atteindre 20% a 25% .

Dans certains pays, cet acide est utilisé directement pour
la fluoration de 1'eau potable des réseaux de distribution, afin
d'eviter la carie dentaire .

Des sels de l'acide fluosilicique ,tels gue les
fluosilicate de sodium ,de potassium et d'ammonium ,ont diverses
utilisations 1les fluosilicate de zinc et de magnesium servent
pour durcir et impermealisé le ciment et il est facile de les

fabriquer a partir de 1l'acide .
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L'acide fluorhydrigque (HF) est la matiere premiere de base
pour la fabrication de nombreux composés fluorés organiques et

inorganiqgues.

3=La bous:

Les impuretés constituant 1la boue precipitent avant,
pendant et apres la concentration .

LEHR 1identifia 38 composés cr{§;allisés [12] distincts
dans la boue provenant d'acides obtenus par voie humide .

La boue peut servir a fabriquer du phosphate
monoammonigue , non granulé,qui ,a son tour, est un produit
intermediaire de la fabrication d'engrais composes.

La plus grande partie de l'anhydride phosphorique contenue
dans la boue est soluble dans le citrate , mais non dans 1l'eau
cette fagon de faire n'est donc pas avantageuse quand le TSP est
vendu d'apres sa solubilite dans 1'eau.

VIII-Sécuriié ef pise epn gards

Precautions speclales en cours de stockage et de

manipulation : Tenir les emballages bien fermés ,manipuler en

evitant les projections .La dillution a 1l'eau est exothermique.

Materiaux d'emballages a eviter : comme l'acier
ordinaire.On peut utiliser certaines matieres plastiques ,l'acier

protegé ou l'acier inoxydable.

Produits de decomposition dangereux : Il vy a possibiliteé

de formation d'hydrogene en presence de nombreux métaux .

Reactions dangereuses : Avec la chaux ,les citrates ,bles

chlorates , le carbure de calcium .
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Mesures individuelles de prevention: Emplois des gants des

lunettes et autres vetements anti acides ,afin d'eviter le

contact de l'acide avec la peau et les yeux.

Mesures speciales de protection : Ventilation des 1locaux

disposition de douches et poste d'eau & proximité

Procédeé de neutralisation ou de destruction du
produit:Neutraliser les flagues par du carbonate alcalin et

diluer a 1l'eau

Dangers particuliers d'incendie ou d'explosion:L'acide
phosphorique est un produit ininflammable ,risgue de provogué une
explosion en cas de formation d'hydrogene , parmis les moyens

d'extinction l'eau est a evitée

Renseignement toxicologigque: Par contact direct on a des
brulures de 1la peau et aussi des yeux,il ya peu de risgque par

inhalation des vapeurs A temperature ambiante

Mesures de premiers secours: En cas de projection sur la
peau il faudra effectuer un lavage abondant 4 1l'eau et au savon ;
oter les vetements souillés .Dans le cas ou les yeux sont touches
il faudra effectuer un lavage immediat ,abondant et prolongé a
l'eau puis consulter un ophtalmologiste.

En cas d'une indigestion ne pas tenter de faire vomir
,faire boire de 1'eau en grandes gquantités et mettre sous

surveillance medicales

Valeur admissible dans l'air est de 3 mg/m’ en FRANCE

est de 1 mg/ﬁ'au USA
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. PARTIE
EXPERIMENTALE



La partie experimentale fait l'objet de 1'attague du
phoephate naturel Algerien en discontinue, par un acide fort ,
dans notre cas 1'acide choisi est 1l'acide sulfurique.

Compte tenu de nos objectifs on a preferé privilegier le
procedé dihydrate .

L'etude c'est basée sur 1'influence des parametres
suivants:

La temperature

Le temps de contact

La concentration de l'acide sulfurigue
sur le rendement de 1'attagque du phosphate par l'acide
sulfurigque.

I-Lex matieres prepmiasres

l-Le phospbate naturel

=0rigine du phospbate utilisé

Le phosphate est receilli du gisement de Djebel Onk qui
est situé a 100 km environ au sud de tebessa, a une trentaine de
km de la frontiere Tunisienne . Il est relié a Annaba par voie
ferrée de 340 km .

Ce gisement comprend cing gites :
- Djebel djemidjma

Kef sennoun

Ras mergueb ettir

Djebel tarfaya

Djebel fouris

Le phosphate de ce gisement est constitué essentiellement de

fluorapatite et de carbonate de chaux.
Les reserves globales du gisement sont estimées a 500

millions de tonnes.
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Le &geul gite en exploitation actuellement est celui de
Djebel djemidjma ,les reserves pour celui c¢i, sont evaluées a 110

millions de tonnes.

b=Traitement mecanigue du phosphate utilisé:

Ces traitements comprennent, le broyage , et le tamissage.
Ils ont pour but d'obtenir le minerai _en grains de dimentions
convenables.

Le minerai que nous avons disposé été sous forme de grains
de 2 4 4 cm de diametre , afin d'enrichir notre echantillon en By
nous avons eléminer tous les elements durs qui sont pauvres en

phosphore , par trillage a main.

*-Le brovage:

La repartition granulometrique des phosphates doit etre
suffisament etroite pour permettre une bonne attague de chague
particule .

Nous avons utilisé un broyeur a boullets , les materiaux
concasses sont reduits en poudre au moyen d'une charge de
boullets d'acier en mouvement libre a l'interieur d'un tambour

tournant.

*=-Le tamissage:

Le but de 1l'operation est l'elemination de toutes les

particules dont le diametre depasse 0,5 mm.

¢-Proprietes physiaues du minerai utilise:

Nous avons etudie successivement:
La granulometrie
La surface specifique

Le poid specifigque
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¥=La granulomeirie:

On entend par granulometrie la determination de la
dimention des grains et de leur distribution dans le minerai .

Pour realiser cette analyse nous avons utilisé des tamis
vibrants qui sont formées par des toles perforés sur laguelles on
fait circuler le produit heterogene a separer .

Ces resultats montrent gque la plus grande fraction est

situé entre O,1mm et 0,2mm

X=furface et poid spaciflaus :
La surface specifigue du minerai utilisé est de:
S=15 a4 20 n/g P=2,33 g/cm’
La connaissance de la surface specifique est un element
important sur la facilite d'attague des phosphates ,augmente

surtout avec leur surface specifique.

2=L'acide sulfurigus:

Dans 1'industrie ,on entend par acide sulfurique tout
melange de trioxyde de soufre a 1'eau .

Le monohydrate ou l'acide sulfurigque anhydre HzS04y est un
liguide lourd et huileux ,miscible a 1l'eau en toute proportion .
Dilué avec l'eau ,l'acide sulfurique degage beaucoup de chaleur
(chaleur de dilution) .

guand on prepare une solution & 80% de HgSOq ,a partir
d'acide sulfurique a 100% ,on voie se degagé® 36Kj [5] de chaleur
par mola‘de S03 .

La densite de l'acide sulfurigque pur utilisé est de d=1,83'/-¢.
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Il=-L'attague du phosphate:

L'attague du phosphate a pour but d'assurer sa dissolution
dans le milieu reactionnel.

Dans notre cas l'attaque a été realisé dans un becher de
400 ml , munit d'un agitateur mecanique car il est essentiel gue
chaque grain de phosphate soit entouré d'un milieu reactionnel de
concentration en acide phosphorique et sulfurigue stable des son
introduction jusgqu'a sa complete dissofﬁ£ian.
La temperaturemété regulée par un bain thermostatigue

Si la concentration en Hy S04 est trop elevée le gypse
precipite sur le grain et l'enrobe ce gqul provogue un blocage de
l'attagque est donc des pertes en PsOs.

81 la concentration en Hy SOy est trop faible, 1la reaction
de dissolution s'arrete au stade du phosphate dicalcique , leguel
co cristallise avec le gypse d'ou des pertes en P, Or

syncristalliser.

1=-Principales reactions realisdss dans la cuve d'attague :

Quand on attaque le phosphate de calcium par de 1l'acide
sulfurique a temperature elevée on a une decomposition du
complexe minerale avec formation d'acide phosphorique .

Dans notre cas la decomposition du phosphate a 1lieu en
deux etapes .

Solubilisation du minerai dans le milieu phosphorique,

sous forme de phosphate monocalcigue .

Cay (PO, ), + 4H3PO4 = 3Ca(H_ PO, ),
Precipitation du calcium par de 1l'acide sulfurigque sur le

phosphate monocalcigue.

3Ca(H.PO, ), +3H, S0, +6H,0 =6H,PO, +3(CaSO, 2H,0)
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Le comportement du fluor a donné lieu a de tres nombreuses
recherches .

Il a été reconnu ,par la determination du rapport F/Si
dans les gaz de la bouillie d'attaque ,gque la volatilisation du
fluor se fait sous deux formes HF et SiFy.

Cette wvolatilisation depend de la nature du phosphate et
de la =silice ainsi que de la concentration d'acide sulfurique
utiliseé. cal

Au contact de la =silice ,une partie de l'acide

fluorhydrique liberé donne du fluorure de silicium (SiF; ) d'apres

la reaction
Si0y, + 4{HF = SiFy + 2H,O (1)

Mais, seulement une partie de ce fluorure se degage avec
les gaz le reste reagit avec une autre partie du HF pour donner

de l'acide fluosilicique HySiFs celon la reaction suivante

SiFy + &HF = H,SiFe¢ (2)

Sous l'action de la chaleur et des conditions du procedé
on peut avoir decomposition de l'exces d'acide fluosilicigue

comme suit:

H,SiF; + chaleur + acide = SiFy + ZHF (3)

Les oxydes de sodium et de potassium ,presents dans le
complexe mineral reagissent avec l'acide fluosilicigque pour

donner des fluosilicates gelon la reaction suivante:
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(Na,K), 0 + H,SiFc = (Na,K), 6 SiFg (4)

La partie de l'acide fluoeilicique n'ayant pas reagit

d'apres (3) et (4) passe en solution .
La calcite est attaquée par 1l'acide sulfurique gui 1la

decompose selon la reaction suivante.

CaCOs + H,80, + AQ = CaSO04¢H,0 + COy +aq (5)

Cette reaction montre que le carbonate de calcium est wune
source de perte en acide sulfurique.

La dolomite (Ca(Mg(CO)) et les silicates de magnesium sont
attaguées par 1l'acide sulfurigque,une partie du magnesium donne un

sulfate et 1l'autre un phosphate ,on a alors:

{Ca(Mg COs), +3H, SO, +ag = {CaSQ, ZH,0 +MgS0O, (6)

+Mg(H, PO, ) +4CO, +ag

Le dioxyde de carbonne liberé, en raison de la presence de
matieres organiques provogque la formation de mousses.
Le sulfate de magnesium et le phosphate monocalcigque,

reagissent entre eux pour donner:

¢ Ca(H,PO,), + MgSO4 + aq = CaS04 ¢H,O0 + Mg(H PO, ) +ag (7)

La presence du magnesium dans le minerai est nosive a plus
d'un titre car;
d'une part il forme d'apres (6) un phosphate insoluble qui va se
retrouver dans la phase solide, d'autre part le sulfate formé

donne lui aussi un phosphate.
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Donc le magnesium entrainera une diminution de la guantite
d'acide phoephorique 1libre et par consequent une diminution du
rendement globale en P, O .

Il a eété wverifie que lorsgqu'on a dans un minerai un
rapport MgO/P¢ Os superieur a 28% toute la quantite de P, O, est
deja sous forme de Mg(He POy ) et 1le rendement en acide
phosphorique est nul.

Les autres oxydes du phosphate Eiﬁerale (Fe, 03 et Al,0, )
reagissent avec l'acide phosphorique pour donner des phosphates

de fer et d'aluminium selon les reactions:

Fe,O, + HyPO, + Ca(H,PO,), = FePO, + CaSO, + 3H,0 (8)

]

Al, O, + H,PO, + Ca(HLPQf)& ZA1lPO4y + CaSO4 + 3H,O (9)
2=Bilan ds patisra:

Le bilan de matiere se fait a base de la reaction globale
et les reactions secondaires suivant le principe de la
concervation de la matiere .

Les reactions secondaires se forment aux depend des
impuretés contenue dans les matieres premieres et, on ne peut pas
connaitre rigoureusement toutes les reactions gui se produisent
au cour du processus.

Nous effectuons un bilan de matieres pour 10Kg de phosphate.
Le bilan de matiere est effectué 4 1la base des reactions

chimiques suivantes et quil ont lieu dans le reacteur d'attagque:
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10-

11-

12~

P,0s + 3H,0 = LH,PO,
Ca0 + ¢H,PO, = Ca(HyPO,), + H,O0

Ca(H, PO, ), + H S0, + LH,0 = CaSO, ¢H,0 + £H,PO,
CaCO, + H,S0, + H,0 = CaSO, ¢H, 0 + CO_

MgO0 + H,S0, = MgSO, + H,O

CaF, + H,50, = CaSO4 ¢H, 0 + ﬁ?

Fe,0, + ZH,PO, = lFePO, + 3H,O

Al,0, + ¢H,PO, = 4ALPO, + 3H,O

2
SiF, + 4HL0

LHF + Sio,

6HF + SiO0O,

H,SiF; + ¢H,0
Na,O + H,SiF; = Na,SiF, + H,0

KO + HySiFs = Ky SiFs + H,O

L'analyse de notre phosphate a ete faite &4 (EREM) et a donner la

composition suivante pour les differents corps existants dans le

phosphate .

_____________________________________ *
Corps i composition massigue (%) |
---------- § e R 8 s e
P, O¢ i 32 i
---------- R L L L L L R L ey
5io, | 3,80 |
---------- R e L L PP TPy
CaO ' 45,26 i
---------- e eee e
MgO ! 3,30 ;
—————————— R R n e EE PP T PRy
Fe, 0, i 1,64 '
---------- | == m e
Al,0, { 1,48 |
---------- bmmmm e
Na ,O ! 1,24 H
---------- ==
KO | 0,32 '
---------- R G EE LT E ey
F ! 2,8 H
__________ N i e o s o o e e e i
] |

Co . ; 5,b '

*

et e e e B R T
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Ce gui corespond A:

Ca4(PO, ), 69,86%
CaCO, 12,5%
CaF, 5,75%

Le degré de decomposition des differents corps sont les suivants:

X B, O 94%
X Co, 98%
X Ca0 66% -

X Fe, 0, AL O, 82%
X Na O K,0 50%

X MgO 98%

D'apres la reaction (1) et a partir du phosphate on a

PyOs + 3H, 0 = LH,PO, (1)
142 54 2*98
(3,2 98%) X Y.

on a une formation de

Y«+=(3,2*%0,94*2*98)/142=4,16Kg de Hs PO,
on a une consommation de

X4=(3,2*0,94*54)/142=1,14Kg de H,0
la guantité de P, Oy qui reste est de 6%

r, =0,06*3,2=0,192Kg

D'apres la reaction (2):

Ca0 + ¢H3PO, = Ca(H, PO, ), + H,O (2)
56 196 234 18
(4,526 0,66) 2, Ty Yo
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On a une formation de
Ty =(4,526%0,66*%234)/66=12,482Kg de Ca(H,PO, ),
Yo =0,960Kg de H,O

On a une consommation de
Z2,=10,456Kg de H, PO,

Il reste 34% de Cao

r, =1,538Kg de Cao

D'apres la reaction (3):
Ca(H,PO,), + H S0, + ¢H,0 = CaS0O, 2H_O + {H,4PO, {3)'
234 S8 2*18 172 196

12,482 X3 Y3 Ta Zb

On a une formation de

Z24=10,455Kg de H;3 PO,

Ty =9,176Kg de CaS0O, Z¢H,O
On a une consommation de

X3 =5,227Kg de H,SO,

Y;=1,920Kg de H,0

D'apres la reaction (4):

CaCOs + H;80, + ¢H,0 = CaSOy ¢H,0 + COp (4)
100 98 2%18 172 a4
(1,25 98%) X Y Zs T,

On a une formation de
2, =2,107Kg de CaSO, ¢H,O

T, =0,539Kg de CO,
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On a une consommation de
Xy =1,2005Kg de H, SO,
Y, =0,441Kg de H,O
Il reste 2% de CaCOs

r, =0,025Kg de CaCGs

D'apres la reaction (5):
MgO0 + H, SO, = MgSO, + H,O
40 98 120 i8

(0,33 0,98) Xr Z¢ Yr

On a une formation de

Z2,=0,970Kg de MgSO4

Ys =0,145Kg de HgO
On a une consommation de

X,=0,792Kg de H, S50,
Il y aura un reste de

rs =0,0066Kg de MgO

D'apres la reaction (6):
CaF, + H,S0, + 2H,0 = CaS0O, £H,O + LHF
78 98 36 172 2*20

(0,575 0,96) X Ye Z¢ Te

On a une formation de
Z¢ =1,217Kg de CaSOy, ¢H,O
T¢ =0,283Kg de HF

On a une consommation de
X =0,693Kg de H,SQ,

Y, =0,255Kg de H, O

38

(5)

(6)



Il y aura un reste de

r¢ =0,0115Kg de CaF,

D'apres la reaction (7)

FE&O, . J ZHQ POQ JF'_ POH + BH‘/O
160 196 2*1561 3*18

(0,164 0,82) I3 T3 Y3

On a une formation de

Y; =0,045Kg d'eau

Ty =0,254Kg de F, PO,
On a une consommation de

z,=0,165Kg de Hs PO,
Il y aura un reste de

r; =0,029Kg de Fe, 0,4

D'apres la reaction(8)

Al, 03 + <{H4PO, ¢LALlPOy, + 3H,O

101,96 196 2*121,98 3*18

(0,148 0,82) Zg¢ Ts Yy

On a une formation de

Y¢=0,064Kg d'eau

Ty =0,290Kg de AlPOy
On a une consommation de

Zg=0,233Kg de HiPO,
Le reste est de

rg=0,027Kg de Al,O,
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On admet gqu'a l'etat gazeux pendant la decomposition il se

degage 35% de HF formé d'apres (6) de ces 35% on a 10% gqui &e
degage sous forme de HF et 25% reagissent d'apres (9) pour former

SiFy gui se degage aussi on a donc:

LHF + SiO, = SiF, + 4H,O0 (9)
4*20 60 104 36
(0,283 0,25) 24 Ts Yg

On a une formation de
Yy =0,032Kg d'eau
Ts =0,092Kg de SiF,
On a une cosommation de

Z4=0,053Kg de SiO,

66% de la gquantitéde HF formée reste dans le milieu
reactionnel en phase liguide et reagissent d'apres la reaction

(10) pour passer en solution sous forme de H, ,S8iF; d'ou on a:

€HF + Si0Oy = H, SiF; + ZH,0 (10)
6*20 60 144 36
(0,283 0,65) Zi Tre Yo

On a une formation de
Ye=0,066Kg d'eau
Tw=0,221Kg de HgS1iF;
On a une consommation de

%o =0,092Kg de Si0,

D'apres la reaction (11):

Na,O + H,SiF, = Na,SiF, + H,0 (11)
62 144 188 18
(0,124 0,5) Zu Tu Y
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On a une formation de

Y.=0,018Kg d'eau

Tu =0,188Kg de Na,SiF,
On a une consommation de

Z2,=0,144Kg de H, SiF;
le reste est de

r, =0,062Kg de Na,O0

D'apres la reaction (12):
KyO + H SiF; = Ky S1iF¢ + H,0 (12)
94 144 220 18
(0,032 0,5) Zg Tw Yo

On a une formation de
Ty =0,037Kg de K, SiFg¢
Yie=0,003Kg d'eau
On a une consommation de
Zw=0,024Kg de H/ SiF,
En conclusion on peut dire gque 1la quantité total d'acide
sulfurigue consommée est de

X3 +Xy +Xc+Xe = 5,227+1,2005+0,792+0,693= 8Kg de H, SO,

La guantite d'acide phosphorigue recupérée est

Y, -2, -%2¢4=4,15-0,165-0,233= 3,75Kg de H, PO,

II1I-La filtration:

Elle sert A separer l'acide des solides formés pendant
l'attague ;composés principalement de cristaux de sulfate de
calcium dihydrate.Les dimentions de ces cristaux varient assez

fortement de gquelques dizaines & guelgues centaines de microns
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suivant les conditions operatoires ,le type de phosphate utilisé,
la nature et la quantité des impuretes gqu'il contient.

A l'echelle laboratoire 1l existe :

La filtration par gravite et,

La filtration par aspiration.

Cette derniere A& é&té utilisée, ce mode utilise la
depression c¢rée par une trompe a vide =sous le filtre pour
accelerer la separation de la phase liqﬁiée.

Ce montage comporte necessairement:

Une fiole a vide ,de volume superieur a celui du melange a
filtrer ,qui doit etre fermement maintenue par une pince ,un
joint en caoutchouc, assurant l'etancheite entre le filtre et la
fiole a vide .

Une garde ,située entre la fiole & vide et la trompe & eau, qui
doit empecher les retours d'eau vers la fiole a vide .

On utilisera imperativement un tuyau a vide pour relier la
trompe 4 eau a la garde et celle ci 4 la fiole a wvide

Apres avoir terminer 1'operation de filtration ; on
possede au lavage de la phase =solide par un volume d'eau
distillée bien determine V=150ml ;afin de recueillir le maximun

de molecules de H,PO,dans le filtrat.

IV-Analyse chimiaue volumetrigue:

L'analyse volumetrigue ,ou volumetrie, consiste a mesurer
des volumes de ligueurs pour deduire de la connaissance de ces
volumes, le poids ,de l'une des substances dissoutes dans un
litre de malange.

Que l'acide soit un acide fort ou gu'il soit wun acide
faible, peu important; en lui meme ,le dosage est independant des
notions d'activités. L'etude de la force des acides n'a donc pas

trait au dosage proprement dit.
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Cette etude de la force des acides a pourtant sa place ici

afin d'en tirer une donnée experimentale tres preciee, laguelle
permet de classer les acidee en troie groupes et de trouver,
entre chague groupe, quels sont les indicateurs colorés capable
de révéler la fin de la reaction de neutralisation des premiers
,avant de commencer la neutralisation des seconds ,ect...

Ce gque l'on cherche de la force des acides ,ce n'est donc

-~
pas L'etude de cette force, en elle meme, c'est un resultat se

traduisant par le regroupement des acides en trois categories
afin d'obtenir de <cette classification un moyen commode de
connaitre leur maniére d'etre vis a vis des indicateurs colorés.
Dans cette echelle on a fait trois groupes:
Premier groupe

Il est formé des acides gquli degagent plus de 13 calories
[6] en se combinant avec la soude ,on les appellent acides
forts.ce sont:
HELl , HNOjs , H,SOy (pour les deux acidites) , H, 80; (pour la
premiere acidite) , H;PO, (pour la premiere acidite).
Deuxieme groupe:

Il est formé des acides guli degagent moins de 13 calories
[6] et plus de 11 calories en se combinant avec la soude .0On les
appellent acides moyens ce sont:
H3 PO, (pour la seconde acidite), H,50; (pour la seconde acidite).

Troisieme groupe:

Ils sont formés des acides gui degagent moins de 11
calories [6] en se combinant avec la soude. On les appelle acides
faibles ce sont:

H, PO, (pour la troisieme acidite ), CO, H, (pour la seconde

acidite).
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Durant 1'analyse de nos travaux on a un melange d'acide;
et on titre avec une soude 0,5 normale,par la burette on verse de
la soude jusqu'au virage de l'heliantine (en solution dans 1'eau
a 0,01%) du rouge au jaune ,se volume a servi pour neutaliser
completement 1'acide sulfurique et seulement la premiere acidite
phosphorique.

H,SO, + {NaOH = Na,S0, + 2¢H,0

HyPO, + NaOH = NaH(PO, + H0 -

On ajoute alors 3 gouttes de phtaleine(en solution dans
l'alcool a 0,1%) dans la ligueur et on continue les additions de
soude jusqu'au virage de la phtaleine de l'incolore au rouge ce
volume est a prendre en consideration ecar il a servi a
neutraliser seulement la seconde acidite phosphorique :

H¢NaPO4y + NaOH = HNa,PO, + H,O0
A partir de ce volume on pourra calculer le rendement en acide

phosphorique obtenu.

VYLa technigus d'experimentation:

La methode de reponse de surface consiste a fairel une
une etude empirique des types de relations existantes entre une
ou plusieurgﬁreponses mesurées .

Dans notre cas la reponse efl le rendement en acide phosphorique
et les variables sont, la temperature ,le temps de contact ,et la
concentration de 1l'acide sulfurique utilisé.

Cette technigque ;‘été utilisée pour repondre a un certain
nombre de guestions de differents types tel gque :

Quelles sont les variables d'entrées qui nous permettent

de donner simultanement un produit satisfaisant certaines

specifications
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Quelles sont les wvaleurs de variables d'entrées qui
permettent de donner un rendement maximum.

Dane notre cas 11 s'aglt de connaitre lee valeurse du temps
de contact de la temperature et de la concentration de H,S0, afin
d'obtenir un rendement maximum pour effectuer cette etude il est
necessalire d'effectuer plusieurs experiences et ceci de la fagon
suivante:

On =se fixe une valeur du temps de contact ,et de 1la
concentration et on varie la temperatufgf;insi on tire la valeur
optimale de la temperature ;pour cette wvaleur optimale de
temperature et pour 1'ancienne concentration on etudie la
variation du rendement en fonction du temps de contact ,on tire
le temps de contact optimum ,puis pour les valeurs optimums de
temperature et du temps de contact on etudie la wvariation du
rendement en fonction de la concentration de He S0, on tire ainsi
la concentration optimale.

Si ces trois parmetres optimums different de leur wvaleur
initiale fixées; on repetera la meme procedure jusgu'a ce gque la
variation entre les parametres fixés au debut soit retrouvee par
l'experience avec un tres faible ecart .

Dans c¢e type de probleme 11 est necessaire de demarrer
avec des wvaleurs 1initiales gqui doivent etre tres proches des

valeurs optimales.

VI-Resulitais et ipterpretation:

1-Mods opseratoire:

On doit etudier l'effet de la temperature ,du temps de
contact, et de la concentration de H,SOy; sur le rendement de

l'attagque du phosphate par l'acide sulfurigue.

45



Le mode operatoire globale consiste:
A l'utilisation de:
10 g de phosphate Algerien ( valeure fixe ),
10,4 g d'acide phosphorique A 14% ( valeur fixe ) afin d'eviter
le blocage de la reaction .
De l'acide sulfurique a concentration variable.
Un temps de contact ( valeur variable ).
Une temperature ( valeur variable ). atl
On met le becher dans un bain thermostatigue avec de
l'acide phosphorigque & 14% dés que l'acide phosphorigque aura
atteint 1la temperature desirée ,on lui ajoute le phosphate sous
forme de poudre , et on met en marche 1'agitateur mecanique .
Apres cing minutes on alimente le melange reactionnel en
acide sulfurique a faible debit a l1l'aide d'une burette ;puis a la

fin du tempsoperationel on passe a l'operation de filtration puis

au lavage fig(3) .

2-Besultats si ipterpretations:

=Variation dea la tsppesratura:

En etudiant la temperature on a fait varier la temperature
de 20°C a B80°C tout en maintenant la concentration en acide
sulfurique ,et du temps de contact a des valeurs constantes.

C =85%

t =30 minutes
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Les resultats sont presentés dans le tableau suivant:

B i e o e e e e e T e e e e e *
| Temperature | Volume de|Rendement |Concentration !
g ) iNaOH 0,5 N | (%) tdu filtrat( mol/l)|
O o i i, e i e i N i oms iatin”  Ca . i i i o |
; 80 E 12,856 i 98,8 E 0,6425 5
i s R B S | I o e e T e e IR e e g e ks e e e e e e e 1
; 70 E 12,75 E 85,8 ; 0,6374 ;
i i i O v i b v B i e i |
; 60 ; 12,65 E 92,9 : 0,6324 ;
e e e e e e —— | e e e e e e e | e e e e e e = e ot e ——————— ———— |
E 50 ; 12,565 ; 89,9 ;"N‘ 0,6273 ;
R o e T T e e e e e e e e e R b e e o e =S [}
; 40 ; 12,40 E 85,6 ; 0,6199 ;
] e i i . i o i i 0 e i s i i il b o o o o o - - ——— )
; 30 ; 12,30 ; 82,6 ; 0,6148 ;
B e e e e e e e T e e SR e b o e N o e T s a  a e [}
; 20 ; 12,20 E 79,7 ; 00,6099 ;
o o e e e e —— ———————————————————————————————————————— *

Pour chague essai on titre un volume de filtrat V4=10ml.

d'apres la relation :

Ne Vi = NeVe N,‘:(Nbv‘- )/ Va
Si T=50°C on aura Ny =(0,5*12,55)/10
=0,6275

Le poid d'acide phosphorique dans un litre est:

P =M™*N,

98*0,6275 61,495 g/l

Dans un volume egale a4 224 1la masse d'acide phosphorigue
syntetisée est :
m = 13,775 - 10,4 = 3,3745 g
Le rendement de la reaction sera donc R = 89,9% .
D'apres les resultats obtenus ,on constate fig(4) gue la
temperature a un effet positive sur le rendement en acide
phosphorique plus on augmente la temperature plus le rendement

augmente .
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On dira que la temperature est un facteur qui favorise 1la

dissolution du phosphate ,de fagon a ce que le taux d'attaque
augmente .
La temperature ideale dans notre cas est de B80°C ;si on

l'augmente d'avantage on passera dans le procédé Hemihydrate.

b=Variation du temps de contact:

En etudiant le temps du contact on“féit varier le temps de 7
a 30 minutes tout en maintenant la temperature et la
concentration en acide sulfurique a des valeurs constantes de:
T =80°C

C =85%

Les resultats sont donnés dans le tableau suivant:

B et e e e S

i Temp | Volume de | Rendement | Concentration !
{ min | NaOH 0,5 N | (%) idu filtrat (mol/1)}
N B i e 1 e e e | o e o o o o - - | e e o o = - — ]
; 7 E 12,580 ; 88,5 ; 0,6249 ;
V e i 7o 0 v e il U o oo i i N v e B s e ]
; 10 ; 12,60 ; 91,4 ; 0,6299 ;
b o e - - e s o s Cont s o e e = = = — B e oS s o] s o e ]
£ 156 ; 12,65 ; 92,9 ; 0,6316 ;
U ot v N o - i i i s Vi i e e e i b e i e e e e e i
E 20 ; 12,75 ; 95,8 ; 0,6374 ;
§ oz e N s e s e e e e e | s e e e o o ]
; 30 ; 12,85 ; 98,8 ; 0,6428 ;
o e - - § e o o o - - | e o = - U o o U i s e i s il s ]
; 40 ; 12,80 E 97,3 ; 0,6400 ;
T i ! Tl i " e e i s *
On constate que la wvie moyenne d'une particule de

phosphate est tres courte fig(5) , a partir de 7 minutes on a un
rendement acceptable ;par contre a partir d'un certain temps le
rendement reste constant,et on dit gu'il y a existance d'un
pallier ,au dela de 30 minutes 11 n'y aura aucun changement du
rendement .

La legere augmentation de la concentration du filtrat est due a

l'augmentation du rendement.
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c=Variation de la concentration de l'acide sulfurigus:

En etudiant 1'effet de la concentration de l'acide
sulfurigue utilise ,on wvarie cette concentration de 6% A 85b%
massigue tout en maintenant la temperature et le temps de contact
a des valeurs constantes de:

T =80°C
t =30 minutes

Les resultats sont donnes par le tableau suivant:

| cocentration| Volume du | Volume de| Rendement|Concentration
ide H S0 % ! filtrat ml} NaOH O,BEN| (%) jdu filtrat mol/1
] |

_____________ N i i s e g e i [ i T o
; 5 ; 374 ; 7,65 E 96,51 ; 0,3825
| e e = - = —— S | e e e = = = ———— | o o e o o o o - —— U o oo o o g e s e B - s e i A
; 10 ; 294 E 9,75 E 97,22 E 0,4875
N i e e i B cpaam e e e Vi v i U i i s i W i i i " g
; 20 ; 254 ; 11,3 E 97,7 ; 0,5649
| o e o o o e o - - - D o o= e e - R e e e e e LY e T )
f 40 | 234 {12,3 E 98,75 | 0,6149
1 o o o o o o o - — b o e o = - S — B o i e i v i e Y o
; 60 : 228 ; 12,6 ; 98,05 ; 0,6300
N, e S N i s i | [ PR U o o i i - i - S R —
; 85 E 224 ; 12,85 E 98,8 ; 0,6425

D'apres le graphe fig(6)et fig(7) le rendement augmente
tres legerement ;la guantite Hyp SO, mise dans le milieu
reactionnel est conforme avec la stochiometrie de 1la reaction
ceci explique les valeurs des rendements obtenus.

La legere variation est due a ce gue avec un acide fort on
a une attaque rapide par contre avec un acide faible 1'attaque
est moins rapide.

Le choix d'un acide sulfurigue de 85% est due au besoin d'avoir

un acide phosphorigue concentre.
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Vil=-Conclumion:

Durant notre travail on a realisé la syntese de 1l'acide
phosphorique en discontinu a 1l'echelle laboratoire ,en effectuant
la transformation du phosphate Algerien ,qui est sous forme
d'apatite fluoré, carbonaté par de l'acide sulfurigue ,tout en
examinant les rendements de la reaction de synthese en fonction
des parametres suivants :

La temperature
Le temps de contact
La concentration de l'acide sulfurigue utilisé

La variation de la temperature a été choisi de telle fagon
gu'on soit toujours situé dans la zone du procédé au dihydrate.
En realisant 1'augmentation de la temperature ,on a constaté gque
ce parametre favorise la dissolution de 1l'apatite ,puisgque le
meilleur rendement a été atteint a une temperature de 1'ordre de
80°C. Au dela de cette temperature on passe au procédé
hemihydrate.

L'etude du temps de contact a pour objectif d'evaluer 1la
durée de vie des particules d'apatite ,on a remarqué gue pour un
temps assez court (7 mn) la rendement est de B8,5% donc 1l'apatite
est rapidement attagquée dans un systeme de reaction ;en
augmentant progressivement le temps de contact yle rendement
augmente legerement Jjusgqu'a ce gqu'il atteint un seuil ,a un temps
gqui se situe au voisinage de 1/2 heure.

En effectuant la variation de la concentration de 1l'acide
sulfurigue utilisé pour realisétl'attague, on a constaté que les
rendements etaient presque constants ;car la gquantite d'acide
sulfurique utilisee été conforme avec la stochiometrie du systeme

reactionnel.
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Le choix d'une concentration de 85% a pour but d'avoir une
attagque rapide et aussi pour recueillir un filtrat concentré en
acide phosphorique.

Afin d'eviter le blocage de la reaction le phosphate a ete
mis dans un milieu phosphorigque pour donner le monocalcigue qui
est soluble dans l'eau ;puis il y a eu precipitation du calcium
par 1l'effet de l'acide sulfurique sur le phosphate monocalcique
avec formation d'acide phosphorigue. ~

La synthese de l'acide phosphorigque conduit necessairement
a faire des recherches sur la valorisation des sous produits afin
d'eviter la pollution parmi les recuperations on a :

La recuperation du fluor sous forme d'acide fluosilicigque
matiere premiere pour la fabrication des fluosilicates de soude
ou de potassium ,ou de fluorure d'aluminium.

La recuperation du gypse gqui est utilisé dans un procédé

pour former de 1l'acide sulfurique et un ciment de bonne qualiteé.
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I-Presentation d'une instalation industrisllse:
Procddé Rhone-Poulang:

Les procédés continus de la fabrication d'acide
phosphorique actuels comportent principalement une =zone de
reaction et une zone de filtration.

La zone de reaction est composée d'un ou plusieurs
reacteurs fig(8) ou sont introduits les matieres
premieres,minerai de phosphate ,acidquﬁlfurique ,et liguides
recyclés venant du lavage du residu solide.

L'acide sulfurique est pulverisé au sommet du reacteur ,le
phosphate naturel est introduit par un puit central dans wune
zone d'agitation maximale.

La temperature du reacteur est regulée par un courant
d'air a l'interieur de celui ci ,au dessus de la surface de 1la
bouillie.

Le bon contact entre l'air et la bouillie est assuré par
de petits agitateurs de surface gui projettent la bouillie sous
forme de gouttelettes dans le courant d'air .

Cette air de refroidissement doit obligatoirement subir un
lavage au niveau d'un laveur a eau avant son rejet a l'atmosphere
Ce lavage permet notamment d'eliminer les composés fluorés
provenant du minerai ,ces composés sont principalement 1'acide
fluohydrigue HF rtetrafluorure de silicium SiF, emis en
proportions variables en meme temps gque de la vapeur d'eau et de
l'anhydride carbonigue ,par 1la reaction d'attagque du minerai
phosphaté.

L'instalation de 1la filtration represente la deuxieme

partie essentielle dans le procédé .
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Elle sert a separer l'acide des solides formés pendant
l'attaque ,composés principalement de cristaux de esulfate de
calcium dihydrate.

Rhone Poulenc a mis au point un filtre sous vide tournant
a table circulaire horizontale,le principe de fonctionnement de
ce filtre c'est l'utilisation de trois lavages methodigues et une
decharge du gypse avec un taux humidite moindre .L'acide
phosphorigque moyennement dilué provenanffdu lavage est recyclé au
niveau de la cuve d'attaque.

L'acide produit dans la section d'attague - filtration a
une concentration en P O¢ comprise entre 28 et 32% ,pour les
emplois industriels ,la concentration requise se situe
generalement entre 40 et 54% .I1l en decoule la necessite de
concentrer cette acide ,par evaporation .

Au cour de cette concentration ,le fluor degagé dans dans
la wvapeur est recuperé sous forme d'acide fluosilicigue dans un
absorbeur a fluor.

La zone de concentration comporte:

Un evaporateur

Un echangeur

Une aborption de l'acide fluosilicique

Un condenseur a melange gqui condence les vapeurs d'eau et evacue

l'incondensable.

Il-Presentation d'un procédéd d'utilisation du gypse:

En Algerie le probleme de pollution est toujours poser
malgré l'existance des moyens de recuperation qui nous permet de
recuperer des produits couteux.

Afin de disposérde 1'element soufre qui se trouve dans le

gypse on propose un schema d'une installation fig(9) gqui donne un
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moyen d'utilisation du gypse pour produire de l'acide sulfurigque

et un ciment.
=Dascription de l'installation:
Les matieres premieres etaient preparées separement:

Le gypse apres etre transformé en anhydrite etait broyée
dans un broyeur a marteau ,en grain d'environ 30 mm,et sechég
dans un tambour.

Le gresillon de coke etait broyéﬂﬁans un simple broyeur a
rouleaux.

L'argile qui arrivait avec 27% d'eau etait mis en copeaux
puls secher dans un sechoir a tambour gu'elle gquittait avec une
teneur d'environ 8% gul correspond a l'eau liée chimiguement .

Les matieres premieres etaient melangées dans les
proportions desirées a l'aide de bascules automatiques accouplées
,passaient par un broyeur compound et arrivaient sous forme de
farine brut finement broyées au silo du four tournant.

La farine brut et le gaz de chauffage (poussiere de lignite) se
rencontraient a contre courant.

Le <clinker <calciné est refroidi 4 la sortie du four
tournant dans des tubes tournants puis broyé par un tqmbour
compound apres addition de 2% de gypse & la finesse wusuelle du
ciment et mis en sac par une ensacheuse automatique.

Les gaz de grillage A environ 700 °C sortant a 1l'autre
extremite du four tournant ( SO0,,0, ,CO.)sont transformé dans une

autre unite en acide sulfurigue.
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La dissociation du sulfate de calcium se fait d'apres la
reaction globale:
2CaS04,+2C = 2Ca0 + 250, + CO.

a 900 °C 11 se forme d'abord du CaS puis a 1200 °C SO0, et CaO:

CaS04+ 2C =======- CaS + 2CO0.
1200°C -
CaS + 3CaSOy------- 4 Ca0 + 4S0.
L'argile et le sable ont été ajoutes au melange on pour but de
former avec les guantites appropriées de CaO un clinker de ciment
gui a 1l'etat broyé avec l1'addition du gypse vaut 1le ciment

portland de meilleur gqualité.
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