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SUJET : DEFLUORATION DU PHOSPHATE ALGERIEN PAR VOIE THERMiGUE

RéﬁUﬂé: Notre travail coneiste a éiiminer Le fluor du phosphate glgerian

|

par voie -H\ermique entre 00 - 1200~ ¢C .,
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SUBTECT : THERMAL DEFLUORINATION OF ALGERIAN PHOSPHATE

ABSTRACT : Our gtudy consisgts in eliminal~in5 the fluorine from algerian
phosphatethrough heating between 600°C and 4200°c .
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L'industrie ds phesphates géndre dans la predusctien de 1l'acide phesphorique et

des engrais; des cempesés fluerés gazeaux que l'em peut sapier seus ferme d'acide
fluwesilieique. '

Ce résidu peut Stre tr-uuf-r-;} om dérivés fiwerés eensemnds dans |l'induatris.
 La temeur meysnxe en flusr dans wa minerai de phesphate est de 3,5 %.

an rupture du cemplexe apatitique des pheaphates maturels, a psur but d'engager
1'aeide phespherique des mmgrais phesphatés duns wge sembimaisen shimique gqui

lui permet d'@tre plus rapidement et plus intensement wiilisé par les wégétaux.
Les traitements thermiques répendant aw Wbme but, mais ile mettient en ssuvre des .
Smipératwres élévées ot des sels aleanlims eu aloalimewx terreux gui eenduiaseat a
1%élimimation du fluer et i l'ebteniien d'engrais géndralement basique.

ja benne déflueratien se fait em prémence do la vapeur d'eau A 1468 -~ 15@8°C

aveo additien de faible quantité de-silice de l'erdre de 2 & 4 % .

Les phesphates défluerés peuvent Stre witilisés eemre engrais lersqu’sn réduit

la ‘eneur du flmer & 8,3 %et sesme aliment se Wétail quand elle sera reduil &
o1 .

los phesphates thermigues ne tiennent qu'une trii faible place dane la preductiien
mendinle d'engrais phesphatés, lews déveleppeément s'est treuvé ralentl ea ralsen
de 1'impertance grandissante que 1°sa accerde au earactére de "polubiiiié eaw"
des engrais phesphatés ebtenus par attaque aeide.

Yons la mesure ow l'approvisienmement: ¢n mewfre d.c.viendraient difficile ew
risguerait d'assister & une predustien ascrue i eette outdgerie de produit.

Par ailleurs ¢ertains phesphates sesnt censidérés cemme immiilisable en vwe da
traitement shimique, peuveat Stre trewvé ainsi wn débeushé satisfaisant.

Ja large extension des fortilisants qui est attendwt dans le mende fera peut

§ire wse pluss plus impertaste aux eagrais phesphates ebtenus par veie thermique,
Bsns le developpement de netre travail meus avens étudie l'imfluence deo 1a
tenpérature et do la silice swr la déflueratieon des pheaphate algériens,em
maintenant senstant le temps de traitament (tw3tma).
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1 = LES PROSPHATES 3
L'impertance des phesphates n®échauppe & persenne, les preducteurs mendiaux
agrandissent et mederaissest leurs installatiens peur répendre i la demaade
ereissante d'sagrais et dle phesphates.
L'apatite est & l'erigine de tous les dépets #® phesphates terrestres, elle
existe, seus la ferme d'apatite fluerée et Papatite ehlerée.
L'apatite fluerés 3 (Gl3 (”4)2) CaF, ost la ferme qui se présemte le plus
seuvent, elle oristallimse dans un systime régulier.
Eeenemiquement la fluereapatite est la plus impertante.
Pes lieux de dépdts primaires semt rares, on cennait quelques uns d'erigine
magnatique & L'ILE DE KOLA (URSS). Les lieux les plus impertans ¢ui eat des
apatites cencentrées sent les dépits sédimentaires.®n pense su'ils eat é1é
orées par l'éremien du phesphate magmaiique et surteut par les animaux Rarlks.
Les gisements sédimentaires feurnissent la majeune partie de la preductien
mendiale (plus de 96 Z); em en rencentre i peu pres dans teus les étages

Zéelegiques,

I - 1 PETROCRAFGIE
Lew gisements de phesphate sent variés, quant aux minerais qu'ile reafarmeat
de leur eenstitutien et leur caractdristique.

I = 1 a Reches nagmatiques.

Dans oes reches ls phesphere se présente teujours seus ferme d'une apatite.
L'apatite type est la FLUSRGAPATITE,dans la chlereapatite et 1'hydrexyle
apatite, il'ateme de fluer est remplacé par un ateme de chlere eu par un
radiosl GN.

I = ' % Reches seédimentaires

11 s'agit de sédimenis marine qui sent tantit des reches ecempactes asse: dures,
tant#t des r oches tendres ressembdlant & une argile eu & un grés ; les celeratieas
sent également variées allant du Blane au meir en passaat par de 1l'eore et du
vert.

Buns ces reches, la matiérs phesphatée de base est cncere une apatite, on xe

rencentre pas de chlere dans le réseau.
1 =_2 NATURE ET(BMPITISN BiS PM@CPHATES

Les phesphates d'alumimiwn ot alumine—caloiques ne mamptent que pour une trés

faible part dane la preduct ien mendlule de phesphates, %'ils me peuvent d'ail-
i
lew's pas se préter aux attaques par les acides, oe seni les phesphates de

salciur gui représentent l'essantiel de eette preductien,



Dixers censiituants tres variés $els que argile, sable, silex, quarktz eu
ealeaire sent assecidés aux phesphates dans le gisement et lui eenfdre senearaec~
tadre phys_que ds dur ou de tondruti./.
Lo phesphate de daawux est teujeurs présent seus ferme eristallisée.
- Phesphates macre—eristallins
Buns des reches iguées les cristaux sent visibles & 1l'eeil mu, ce mnt les
apatites.
- Phesphates micre-eristallias.
Dans quelques gisewents sédimeataires, l'examen mierescepique permet de déceler
des eriwtaux cempris entre 20 et 100 misrenméires.
<l hesphates oripte—eoristallins.
Baas la plupart ewes gisements médimentaires, les eristaux ne peuvent &tre
ebservés aveo des neyens epiiques,
-~ Dane les .:uomont- sédinentaires en peut elusser de la fagem suivante les
censtituants phesphatiés, dans lesquels le phesphare existe seus ferme d'apatite,
+ Oelithes : ils emt wune ferme lp&riqm, le centre est généralement censtitué
par wn élément étranger ex: grains de Quartz. !
- Pi-olitc'- i Censtitutiea analegue & celle d'une Gelithe leurs digmétires seat
superieurs a 2 ma,
+ Nedules : fGranulés -phiruuu,- de diamétre eempris entre 1 et 10 mm
- Caprelithes : éldmeats on ferme de xylindres plus ou meins déformés wensidérés
vemme dos excrémenis de erustacés, riche en Pz .5 .
— Bébris esseux t en rencertre sxseptiennellement des ceuches .senstitudes
sssentiellement par des débris easeux, la uti‘ir. phesphatée de ces débris est
généralenent la fluereapatite carbenatée avee des rappert variables emtre (F ot o)
~ Emndegangue : teus les éléments plesphutés centiennent des incluriens stériles
de &kimemsiens variables. |
~ Inelusien centrule ; c'est le germe auteur duguel s'est eemnstitué 1'Oslithe
il peut ®tre ua cristal de guartz eu uam élément earbenaté,
~ Inelusiens périphérigue _t ea rencentre la saleite, la delenite, des argiles,
des nutléres erganiq iss diyof-u- ei des imprigratiens de bitumes,.
- Exegangue : & e#té deos censtituants phesphites iu r sches sédimentaires cea— 3
tiemnent des ¢ ldments stériles & saveir
~ Baleite : meus foms'do rhombeddreos, elle se rencenire aussi seus—ferme de

Boues erypieoristullines & l'intérieur des textures de foraminifarss.

-



=~ Aragenite : rarement, elles previent de cequilles de wmllusques nea phes—
phatiséu.,

- Belemite ; ((003)2 MgCa) em la rencentre seuvent asseciée & lu saleite.

- Sili1ee : me Tencentre seus ferme ¢ quartz et de milex,

= S5ilicates: surteut seus ferme des argiles qui existeat dans la plupart des
minerais phesphatés. . _ “
~ Glacenic : (Silice—aluminate-hydraté de fer et de petwussium) em le treuve em
prepertien faible dﬁu teous les phesphutes de diaux sédimentaires.

=Sulfates : lagypse ut‘h'iqncnt surteut en Afrique au Nerd.

- Fer : il se treuve seus ferme d'hydrexydes Selleldaux asseciézs ea faible
prepertiea 2 des argiles. =

- Alumine 13 l'altératiu.l des argiles libeére de la silice et de l'wiuminiwm.

-~
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Quelques régultats d'analyse ehimigque, eemcernant les prineipaux phesphates

gui dennsnt lieu i des échanges imternatiemnuux., (référemce widbliegraphique)

Apatite de KOLA] Phesphate d'Afrique du Nerd Fhesphate de
earichi par qualité qualité de Fleride
flestation 65—68 % 1517 % 794 de phesphate
de phesphute | de phesphate
iriealeigue triesaleique triealeique
Numidits 0,17 2,37 1,25 1,10
Eau cembinée
matidre - 4,18 2,65 2,04
ergauique
Pa .3 39,15 39, 38 34,13 34,30
56, 0,03 2,52 1,59 9,46
0‘2 9,59 ¢,07 3,36 2,47
Matiere wili 3
eseunes 2454 £450 N5 ‘,Z’
Chlere o, 01 0,06 0,01 0,0
Fl'l.l‘ }.“ 2'.5 3'5‘ 3.71
Ca® 52,89 49,66 52,32 48,70
Mgo 0,04 0,62 0,26 0,24
l&2 v 9,42 1,23 8,71 0,14
K0 9,22 ,03 0,07 0,07
Gxyde de fer et
?'aluuniun ) 1.5‘ ..'T ..'3 1y 97
AL 0. +Fe_8
< Y iy e 100,82 81,01 181,30 71,50
@xygene cerres—
pendant au Cl et
an P 1'26 1,20 1.20 1.5
99,36 ”g" 09,80 99,81
Perte ot man
desdsn. ..55 8,1 0,20 0,
169,60 100,00 106,00 168,600
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I - 4 PROPRIETES PHYSIQUES DES PHOSPEATES 3

tamisage qui leur eeafdreat une finesse variable.

1

les divers preduits marchands seat habituellement 1

ebjet de broyuge et de

i POURCENTAGE BES REFUS CUMULES SUR DIVERS TAKIS

BT POURCENTAGE PASSANT AU TAMIS 325

il
l NeDULE INTERVALLE APATITE PR@SPNATE EBBLE BIE
H TAMIS NOME ENTRE FILS BE XOLA | DV XKeUIF FLORIBE
i FRANCAISE 13-74 £
- {
;
I se 26 ® w246 1,17 6,84 65,46 |
il
! 100 23 ® mm 147 13,56 70,83 89,50 i
i
' 20e ze ® um 074 46,09 9,22 95,87 ’
i 325 o e 043 66,32 92,50 %,22 1
']
E 329 32,68 Ty50 3,78 !
Lo mwnére du tamis indique cembien il existe de mailles semptées sur la

lengueur d'ua peuce anglais ( 354 em),
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PRAOBUCTION ET CONSOMMATION BE PHOSPHATE BANS LE MONLE

(x ‘I.O‘ %)
[ -
§ ANNEE 1977-1978 : 19781979 - 19791988
i PRGDUCTION |consou-! PRODUCT I@N | CONSOM—| PRODUCTISN | CeN S0~
! MATION | MATION KAT ION
d .
B |
| BurerE BE i
5 L' QUEST 0,215 21,78 0,137 <019 0,126 23,278 i

' i

éa— FRANCE 0,019 4,858 |  e,025 - 5,816/ 8,012 5¢394 :
§ - RFA. 9,031 2,652 - 2,268 - 2,556 i
0
] 1]
i .,
! JWUROPE DE L'ESP|23,612 39,282 | 23,595 30,573| 24,473 31,639 :
E..-m 23,612 19,369 | 23,595 19,603| 24,478 20,343 B
- ;
[ ‘ _ i
i oAFRIQUE 29,626 6,777 | 82,141 To456) 33,978 8,354 i
i ~ALGERTE 1,001 9,368 | 9,997 0,360| 1,084 ,273 i
{ ~MAReC 17,259 1,587 | 19,388 1,847] 20,136 2,333 ;
§ PUNISTE 3,614 1,805 | 3,112 1,861 4,040 2,218 g
! : - !
i oAMERIQUE BV i
AR 4,25 pr,233 | se,e37 | ae 144 5611 | @, i
]
E-—USL 4?.25‘ 34,544 50,037 3‘.‘14 51,611 39,495 !
E +AMER IQUE CliNe ' g
{ TRALE. o,366 1,719 | o,402 1,867] 0,324 11,451 i
]
 ~MEX IQUE 0,285 1,690 | 0,322 1,802 ¢,275 1,431 g
; H

3tatitieal supplément n* 22 Julu'y/l?t‘.r'-ry 1981.
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I-§ UPILTSATION GENERALE DES PMOSPHATES ;

L'utilisatien des phesphate na‘urels bien qu'erientée aussi largemeant

vers les engrais ewl ospandant varide , la répartitien des utilisatiens

dans le mende est seasiblement la mwi'vante :

« 77 G des cencentrés censemnés semt utilisés peur k fabrieatiea des

engrais par attague aeide (superphesphate).

e 4 % de minerais eu cenceatrés sent utilisés pewr la fabl.'iuticl d'engrais
d'applicatien directe, ebtenus par breyage, puis éveituellement mélangés

a2 d'autre éldments nmutritifs (phesphates mu.lu}. |

. .‘ﬁ du minerai semt traités au feur éléetrique peur preduire du phespharse
el un aolde phespherique beauceup plus pur que e¢clui ebienu par veie humide,
Ges preduits sent utilisés dans 1'industrie deg détergents, peur le -
traitement des surfaees d'aluminium, de ouivre eu de Purs alliages, dans
1'industrie alimemtaire et pharmaceutique, dans 1'industrie pétreliére
(eatalyseur de lubrifiants sjpéoiaux, additifs).

. ¢ went wtilisés dans 1l'alimentutien dm Bétail apréds déflueratiea.

«5 % de minerais censemmés servent apr‘h sttagque sulfurique et purificatiem
de 1'acide phespherique preduit, a la fabrieation des pelyphesphates des
netawnment du tripelyphesphate de medium, qui entre dans la cespesitien des

détergents mederanea,

I = 7 GISKMENT BE L'LESH‘IE 3 )
Les gisemenis de 1 Pilgerie sent expleités depuis la fin du sidcle, e'est
la mine de Bjescl-KOUIF preche de la frentidre Algére~Tunisismne qui a

été la premidre euverte on 1889, sen expleitutien pendant plusieurs anméocs
#u zythme aunuel de 400 000 & 300 000 t/un eenduit & sen épuisement, le
gisement de M'ZAITA prds de Sétif se treuve la deuxidwe wime Algériemnme
de pheasphate, alle a feurni um preduit dur prineipalement utilisé em
métallurgie jusqu'a sa fermetwre qui remente i une dizaine d'amnées.

I« 71 Gisement de WEBEL-@NK ‘&GBIE] H
Ce gisement est situé & 100 km enviren au Sud de Tébéssa et 4 ume trentaine
de kilemétres de la freatidre Tunisienme, il est relié i Anmaba par
veie férrée de 349 Kn. Co gisement eemprend eing gites :
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~ DJEBEL DJRMIBMA 5
-KEF SENNeUN

~RAS MERCHEB-ETTIR
~BDJEBEL TARFAYA

-BJEBEL FOURIS

Le seul gite en expleitatien actuellement est celui de IWEBLL LJENILJMA, les
RESERVES sen! évaluées a 170 milliens de teanes, le mimerai tatre 55 & 56 %

en phesphate tricaleique (TPL).

-~ Le phosphate de ce gisement est de la jluersapa.ite centenhe & l'imtérieur
des nedules phesphatés.Ce gisement sentient également:

~ des ourbenates de chaux et magudsie, caloite (0;003} et delemite (LuC‘BMCia)
se treuvant neit dans le ciment seit § l'intérieur des nedules (endegengne carbe-
natée ), '
- dos sulfules et des ehlerures,de sediun,de petassiuwi,ds la chaux,

- de la silice,dins les argiles d= Ra gungne, dans le guartz

~ du fer et d'alumimium ssistant seus ferme d'eoxyde ot les matiores erganigues

4 Tauriblas teneurs.

I =71 & Expleitatien et vulerisalien

L'unité de BEBEL-ONK we cempesc astuellemtn 3

—~ d'une carriére d'eu em extrait un phesphate brut titrasmt 55 = 56 € en TPL

-~ d'une instwullatien de préparatien mécanigue, oonsuocu_‘o; breyage et eriblage*
~ d'une wnité de valerisatien qui truite le preduit vemant de la carriére; le
traitement cenwixte em wm ‘ouriohmument en TPL par ealoinual ien,

~ Boux umités de trauitemeat sreduisent par wa prevédé seo dit £ dépeuasidrage)
du phesphate titrunt 63-64 % ea TFL.

Liexpleitatien est assurée par FEAPNOS issue de la restructutatien de la
S@NAREM,

La preductieon est de 400 89 t/n de phesphate saleiné a 75 4 ea TPL pewr
1'atelior de mloination et @ 800 000 t /an de phesphate dépoussidréd i 63-647
de TPL pour l'atelier @ dépeussidrage.
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I -7 % s PROCEDE BE VALORISATION 3

A / traitenent méeanigue 3

=~ Conousss,e 3 le mime ai brut est déversé d..s w. Gemncasseur girateire
travaillant =vec umne Gapacité maximale de 758 tfu, a2 la sertie en ebtient

ua minerwi Gemt le diamdtre maximsl est égul & 200 mm, X
-lrr(-.-p : 11 s'éffestue dans treis breyeurs a marteaux travaillant en parwllele

avee une capucité de 220 t/n.

~ Criblage 3 1l'ebjectif de @ile epératien est léliminatien des é lements les
plus durs qul sent pauvres en TPL. S -
Le erisleur est cenwtitué de 3 teits ( 15,19,8 @n ) e

- Desemetra:est ua dispesitif permettant la répartitien dees predulls eriblés.
S ———————

B / t.r_*:ﬂemant Runide

—- Débourbuge i oemstitue en quelque gserte un prétraitement, il permet d'éliminer
la majeure purtie des matidres siliceuses et qui au eeurs de la saleinatien
peurraient fermer deas smbinaisens avee les é¢léments du phesphate. -
- Caloimatien 1 elle censiste essemtiellement & perter le mimerai débewrké
i wne température suffisante (850900 °C) pewr décompessr les @rbenates et
briler les matidres erguaiques.

Ga 003 Ca® + Gz ——— =

g 003 Mg® + 002
Apras ewloinatien, le minerai subit um refreid isnonent Brusque dans 1'eau
refreidissement assurant uwse destructien méeanique des agrégate et une
extinotien de la daux gui eatralue sa dispersien en éléments fims.
- Lavage du predult ealeimer : sem but est @'éliminer la daux et la magnésie
libérées au wurs de l‘g décempesitien thermique des carbenates, ainsi gue les
sulfates a lealins.
Lersque le rimerai, est mis 4u eeatact de 1'eau, deux phénemémes interviemment:
une dispersien @éoanique des éléments fins stériles qui peuvent rester em
suspensien et wne disselutien partielle de la ehaux et des sulfates.Ce-oi
entraine la séparatien de oes &laments stériles et permet uam cemplément de .

dosagrégation il amplifie le premier phéneméne,
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- Sechuge :
Le minerai lavé, esseré, sudbit wa dermier traisement dans des fews retatifs
de ssehuge efin de réduire l'humidité d'enviren. 15 %.

C / Truitement see¢ (dép.ugnihrg‘gl_:

- S4chage du minerai eridblé aen 1lit fluidisé,

- Criblage primaire 3 & oo aiveau le diamdtre maximul des partioules deit
Stre infér.eur a 2 mm.

~ Breyage 1 11 e fuit dans wn breysur a préssien qui permet de likérer la
maille argileuse emveleppani le minsrai.

— Jelestier ; & l'aide dea medtismeurs pneumatigues, les -particules de
diamdtre imférieur i 9,08 zu sent éliminées®

~0ridlage seeondaire : le preduit edtenu aprés cette epératien,esnstitud le
shesphat® dépeussitre titrant 63-64 £ en TPL. '
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PHOSPHATE B EBEL-ONK

PEPQUSSIERE ¢ 3-64 TPL

COXPOSITION CRIMIGUE

R ——————— e e R PR R Y T Y Bt S S ] e b TRt R

<5

-~

_ANALYSE TYPE BOMAINE RABITUEL
3E

VARIATION
l“l‘-itétottc..oo-ouuc..... ..2 4
ANKYBRIDE PROSFHORIQUE.....
P2.5....-.-................ 2’.‘4 2," h 2"7
ANHYDRIBE SULFURIQUE
a......ll....l......llii. 2.4 2.4& Z'T
ANNYBRIBE CARBONIQUE :
0.2a¢oi-o-t..ooco-¢"l0to-DO T.. 7'. i T.s
MATIERRES SILICHEUSES. cececee 2,15 0,66 & 2,37
eXY¥E DE FER (Fe, o.j)...... 0,42 0, a 0,4
OXYLE AL (nx.zo})........... 8,44 0,34 0,44
CHANX (cl.)'ooopo--ocn.-.-- “’3’ _“'4’:”
MAGNESIE (Mg®)eeeescscccane. 1435 1,35 &2,2
CHLORE (Cl)ot.onoooqtolco-n ..‘2 ...2 a .'..5 -
8.‘:1. (l“.\ F\\ro).'.......... Traees -
Matiéres erganiguesceccccsss ..33 Traees a ..33
Flu.r-..-........-......... ?"}T 2"- i a"
Ca® "’P. .-no....o.oo.uuooot 1'5‘5 _—

.
EEErERE O By cRNEZRY EERE. I CEESsDEE

By e e e e T T Sl T DT O S TG S5 IS G 0 S e B0 A e R Bw W W




PHOS EATE W EBEL-ONK

PHOSPHATE BEPOUS: IERE

( FEBOWABE SECHE)

I“I.‘IT-‘QOOQ....O..t.t.O...............l....ll.l..l.....l.

PERTE A LA CALCINATIONecesocesccccsscccosssscasossscscscne
ANTYBRIDE PHOSPHORIQUE P2.5..o....-................--.-o.-
ANHYBRIDE SULFURIQUE Sl}-.....c..............-.....-......
ANNYBRIDE CARBONIQUE C.z.................-..............e.

SILICE T'I.AL 51.2.....-...........‘..‘.....‘ LI B N

1%
1,99
30,25
3,40
6,49
1,85

.xm ‘E cﬂi}cm ca..t.....C....-.-.........Q‘-I............ ”"7

GXTIE BE MAOHEETUN Mgheoossssosorssssoisvcvsasassssssosse
OXYBE DE FRR Fo, 8 cteriis iiasaaranteianetasiasanineiacnns
OXYDE D'ALUMIMN AL ®. eececeerrenncmennccincinsnnncnen.

OXWBE DE SOPIUM M, ®ecererrcarccacencrconcscosncnsccnnsss

Ca.fra.s..CCIOD.U.‘..‘......-"...I..t... (AR RN R AR RN NN

¢,71
0,38
0, A4
o,64
<39
1,66

GRANULOMETR 1B

Maille Mieremndtres Passant ¢ Refus %

49 0,0} 99:97
50 . 0,0 99,9
63 0,12 99,98
bo s 0,40 99,60
100 1,83 «§, 17
200 65,75 32,26




FPAOSPHRATE BJEREL-@KK

«Q
-
~
«
4

NE LAVE S§X5CHE 7577 TPL

-

]
‘
g ANALYSE DOHAINE NABITUEL
L]
: o——— g{
';“NIDITE...‘.......I.."l.i 1|13 g
')
§ AMFYBRIDE PHOSPNORIQUE P,O; | - 6,88 i
§ ANMYBRIDE SULFURIQUE se, 34435 34,0 & 35 !
§ ANNYBRIDE CARBONIQUE C8, - 2,01 156 & 2,0  §
- 5 ]
i MATIERE' SILICEUSE.«eses... 1,38 1,2 41,7
b . A -
E.I.Y)E PE PER P.2'3.cc..co. ..37 0,2 & ..5 E
:AL“LNE hlk.‘ U.ssvrnsccncee .'“ 6,4 a ..5 E
i
CHANE Qa®iscnanesarsnsnass Sdy49 54,0 4 0.5
R
| MAGNESIE Mg®eeeeonecronnns 0,75 ¢, 7a1,0 |
JCNLORE Cleveeeeeeeeennenne Tapes 1
]
EFLU.R ?--o-tctcoa-oa.-tC.l 3'. g
Esonn-e Traees E
El.n doaé PO i@esusscoovevse ..5‘ i
! OXYGENL COMMESPONDANT ]
§ AU CNLORE BT AU ¥"LUGR 1,78 §
= a
- i




PHOSPEATE WEBSL—ONK CALCINE~LAVE SKECME 79-77 TPL

ABALYSE GRANV_ AW TRISUL

TAMIS TYLER

prEsr o iR EEIRoEEEE R L E

SUVERTURE
BN s
MICRONME -
TRE
9,43 ~ 35 417
9,2 - B0 175
¢, — 108 147
9, 102-150 104
§,075-200 T4

% DE RIFUS % DE REFUS
AU TAMIS CUMULE
AV TAMIS
C1ey3 16,3
17,4 Sds 1
3T, 7¢,9
24,4 95,3
4,7 100,0

IR I Shay LRI CSOEgEE e - - g T NN SIS RS e D
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Baswine d"atllisatien des poesplates ds W HAEL-ONK

Pusuphate dépeusiérsé

Co preduit sst utilisd dans les domuime; suivants :
» fakricutien de superphesphate simple
« fabricatien d'ucide .phespherique
o @ans l'agriculture cerwe fumure de cerrect.sn eu fertilisant dans les

-~

nels acides,

Phesphute ewleinéd
Ce preduit est utilise dams la “wbricutien de superphesphates simple et

triple et celle d'ucide phespherigue,

———

“'uoide phespherique fabrigué sne e¢entient pus de matidres orgﬁniquoi; ii permet
la fabricatien de tripelyphesphates trds blenes.

Rejets de trulitement
Les rejets de traitememt titre 18 — 207 eam P2.5 et sent riches em culcium, ila

peuvent alnel 8tre utilisds dane l'agricultura,

Autres demainss d'utilxggjlon

los phesphates sent utilieds duns les donaines aussi vaeriés tels que
o l'industirie agre—alimentaire
o 1'industrie deag détergents

« 1'imducirie ehimigue



I = 8 LES APATITES

T8 .1 ASPECT 3 Prismes allengée, parfeis asireulaire, sristaux twhulair
oy élliprneTdaux

ssuleur : Wlane laiteax, Blaflatre,verditra, jaune, Wrum
.'gri-.

inslpsiens 3§ trds finea parfeis gazsuses,

CafPOy), (OH,F.Cl)
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Il - 8,2 Curactare eristallegraphique,

- wyeteme héxagemal

1~ 8.0 Caractére physijue
~ demsité 3 3,1 4 3,35
— dureté i 4,5 & 5 swr 1 éehel.e (MHOES)
= Senstante didleetrique s 5,28

= fluersseemse aux VY 3 parfeis oeu rese,bsleu elair, vialet, jauae,

I -~ 8.4 Caractdre echimigque

~ Ga® 3 54%.?205 829-41% , F1 0a 4% Cli @~ 6f
~ ce.pesitien eRimique variable i présn.ee de b , Ce, An,ot OX
- attagué par les acides

~ ®sleratien jaume avee le melybdats d'ammenium en selutiem mitrique.

1 -8 .5 Wilisatien

~ Seurce de phesphate (emgrais, imdustrie ehimique) =
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Il - LY FLUGR

10~ Lk FLUSR DANS Li NATURE

= Jeus ferme de cembinaisen le fluer est relativemeni abendani duns le regme
mimeral; il seastituerait eavires 0,08 % de 1'éeerse terrestre seit 860 ¢/t,
1l st plus abemdant que le ehlere, beauceup plus adbendant que dos métaum

eeoinme le eulivre eu le plemb,

Le fluer est éo.bxni dans des reckes ansiesanes ot érupgizgglhdnll les failles
e lerralms eu jaillissemt les eaux thermals.

le fluer étant um éldment migrateur, il s'est pur suite combiné i de membrew
mimeraux, seit em jetite quantité, mseit em prepertien metavles en dommaat ma:
sanecn i dos flerures oemplexcs,sen r8le mimsralisateur parait impertasnt.

lo flwer participe de nes jours i la s>enstitutien des dép®ts marims en deanas
une reche velsine de la flusapatite, une faible prepertisn se trouvait dans
l'eau de mer.

Le fluer est rencentré dans un grand neghre de miméraux, les misérais essen—
tiels sent la eryelithe Alzrs 6NaF ot la fluerins euw spath fluer Galz .

ox treuve le flwer sembiné eemme impureté dums les pyrites, bleades salemines
les bauxites, seus ferme de fluemilieules, fluearsemiates et fluevinadates, |
enire dans le censtitutiem de flueapatite et se treuve seuvent enm quantité
variable dans les phesphates, apatites, phespherite.

les phesphates d'Afrigue du Nerd jenferne 3 a 4% do fluer.

= dams le régne amimal le fluer emtire dans la censtitutiem des eos, des deats
la temwur du fluer est élevée, dans les on aneicas (0,88 ~ 0,24 €) que dans
les o8 frais (9,20 - 0,63 )* .

- dans le rdgae végétal le fluer est également renseatré, il est présent dans
les belis fowsiles, lu heuillle, il a €té aussi signalé dans diverses matidres

alimentaires, raisin,vim extrait de malt....
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MINERAIX { DE FLUGR EN POID % U ppm DU FLUGR

Fluerine 48 49 % : i

Topazg 13 - 20 ' 21 ¢4

Apatite ' Y | 13500 - 26 008 ppu

Titanite . 0,1 - 8,5 1940 ~ 13462 ppm

Teurmal ine 9,05 - 1.3 : 970 - 15000 ppm -

Bietiis : 9,05 - 1,3 970 & 35000 ppm

Kiews : JusGu'a 2,52 Jusqu"s 68 000 ppu :

Phlegepite 0,17 = 1,37 1308 - 37 660 ppum i

Hépidelite 8,97 - 2,52 9 000 & 68 000 ppm i

Huseevite ' .'“l - 0,54 170 - 148 06 ppm i
' T i el

Cempesitien du fluer des primcipaux mimeéraux.

Il o 2 BANCKR DU FLUSR

[le2e1 Avtiron sur les Vagéta
29 T AAT NS

L'intexieutienfluerée preveque ehesz les plantes aecw treoubles ;;;:;{6ri-tiqun.

et oeel spéeinlement auteur des oenmires d'dmissien eela eost d au fait que les
gaz fluerés pémdtremt par les stemates el gty gcumulent { le fluer n'étant pas
motabel sable) duns le systéme fielaire, eu 1] peut stteindre 208 ng/kg de tissu
see, la pellutien flueréde, em sgissant sur les hermenes de ereissanee de la
plante, partieulidrement sur l'aucime pertube de fugen visivle le déveleppemeant
de la feuille. '

les dégats eausés xux fleurs se remarque sur les pétaules, les stigmates, les
étamines aussi avertest ei we déssdehent.

11242 Aotion awr le animaux

Pe tout les pellucats atmesphériques, le f lusr est eelui qui eawse les assidents
l£s plus fréqueats ehez les animaux, em effst le fluer est um éldment impertant
de la strusture des es et les dents Gans lesquels il se treuve i la eeamcontratien
de 9,02 a2 0,05 %, mais unc abserption trep impertante sause divers treudles,

earactéristiques, em 41t alens gue l'amimal est attieint de flusrese.



Duna la plus part des ; 1'iatexieation n'a pas lieu par inhalatien, mais
par vele jadirecte.les premiers symptomes seat ¢ Batwre deataire eu 1l'émail
présentes des tIckes allant du jaume au brun femed et gagnant lu tetalité de
la dent. -

I11e2.3, Astion sur 1'hemie :

1s flmer deit ®tre préparé et mamipulé avee seim au laberateire ea petite
quantite seus la pressiem erdimaire, c¢ar 1l esastitue un véritable damger
pour la santé humaine, le fluer étant 1l'umn élément les plus abendant de la
erefite terreste, il se .treuve i l'état de ‘tl‘l“l dans l'envireanement de
1'hemne , on eutre, les astivités humaines, qu'elles seient imdusirielles eum
agrieeles, eemstribueat i.;.n une cartaime wesure a l'augmentatien dos tonours
en fluer primeipalement dans les saux et l'atmesphére.

L'uemme est meins sensible que bs plantes ot les animaux auw fluer, de ses
dérivés gazeaux, et les vapeurs d'aside fluerhydrique, qui seat des pti-n.nt-.
saustiques, ils ecausent wa eddéme de poumea nécessitant wan traitemeat wrgemt,
la eeaceatration maximal suppertable est de 0,1 ppm powr le fluer ot de 3 ppm
peur NP, ses dérivés miméraux (MF,Naf,fluesilicate) eatraine e sas 4'imtexi-
satieon wizué um Dleeage de eertaines eanzymes, lewr ingestien eceesasienns des
deulsurs abdeminunles assempagnées de vemissements, leur seatast avee la peau
eu les yeux preveque des brillures triés prefeandes ot graves,

L'intexicoation shremique par le fluer emtraine wae altRérution de 1'état
gonéral ot des attentes esseuses s'acsompagznant de deulewrs, de trés légers
sympthomes deataires ppparaisseant oshez 1'hemme lers d'une ingestien quetidieane
d'eaviren 0,1 mg de fluer par Kg de peids de 1l'imdividu.

Les primeipales seurees d'sxpesitiea de l'hemme au fluer seat l'sau,les aliments
1'athmesphire,

A faible dese, le fluer est wa agent imhibitewr des eariés deataires mais

a ferte dese, il pesut ¥ire la sause de la fluerese plus au melas grave,
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SMITE ET KOBGE ‘1:52!“1‘ RESUME LES EFFETS BIGLSCGIQUES DU FLUSH

NCT I8N C@NC i

i CONCENTRAT TN KILIES KFFET E
¢ :
! 2 ppb Air Végétatien endemmage =
; ippm wmu rédustion des saries !
2 ppa ot plus b émail tEeheté }

8 ppa san 107 ostéosclériese -
20 i 80 mg/jeur san eu air fluersse paralysante '

56 ppm
189 ppa
199 & 125 ppm

2,545 ¢

ean eu aswrriture| affestisn thyreidbsnmes
san ou uurrit-nr-r retard de ereissaaece
ean eu mewrriture| affeetiens rénales

dese aritigue mert

. e

1l = 3 PROFRIETES PRYSIQUES

Le flusr pessdde wme ceuleur jawne légdrement verdfire i 1'état ﬁxou.
Lersqu'il est parfaitement pur, il est imedere A 1'état liguide cemme &

1'état selide,

o donsité 1 d « 1,319 & 1'état gazeux,
e Sensien superfisielle: .4 - 17,9 da'nl/- a 69,2 K.

5 = 14,6 dynes/em 3 31,0 K

+ paracher atomique s P = 25
o température & fusiem 3 55 K
- ahaleur de fusien 372 eal/mels

- temsien de vapewur

o Cady et Hildemrand :

Leg 1o

+ Claussen

Pw T':j}'l'? g m - '.“77“ T
T

Leg, P = 8,7262 ~ 462,66 - 0,01656 T

les valeurs treuvées "Kl

recemment pour le liquide entre 53,54 K ot 9% K

dithe et Jehmaten suivent la relatien

Logyq P = T,08718 = 37,258 = L3130 10'3
T
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. Température d'ébulletion 3

Tob = 84,93 K Cady ot ildewraand
Tew = 85,12 X elaussen
Ted = 85,40 K Ayema et Kemda
Teb = 85,62 + 9,82 Withe et Jokmsten
e Température et pressies eritigwe 3
Te =« 163 K Van Laar
Te = 153,4 K _ Prudhemme
Te =.172 K Nenglein
Te = 144 K Kady valeur la plus prebable

Pe = 595 autm

~ ghaleur de vaperisatiea : calemlad i partin des seurbvesde tensien de vapewur

e v = 158 Cal/mele Ayema ot Ksada
« Kv = 1563,98 + 3 G.Jﬁolo a M,T1 Il seus 738 a.*.-'nﬂit-h et Jehnsten
- cegduetibilité thermigue:
e 198 C sous 1 atm, la comiugtinilité thermique est égule & 5,92 1.5 Cal/en/*A
~ prepriété eptique
e L'indice de réfraetis. serrespendant i la raie B, du sedium ewt de 1,0095
(l..'um) - .
- prepriété élestrigue 3
« sonstonte diélectrique est veisine de 1.5
11 = 4 PROMUIETE CHIMIGUS ~
Le flwsr s¢ combims dirsetement avee les metalleides, le plus sewveal la

réastion eat extrémemeat vive.

Cependant 1l'azete we réagit pas aves le fluer, la grande quantité d'énergie
mise on jeu permet d'savisager aw noins thderiquenent 1'emplei duw flusr

seume sarbuwrant pewr la prepulsisn de fusées. -

Aves les métaux 1l'wotien sst Wrutale peur les alealims et alealimeux;terreux,
plus au meine faeile gvee lea awires wétaux  la réaetisn sst faeilité par wme
éléwvation de température.

Tros fréquereat les flwerures, métslligwes foraés arrStent l'attagqae & meinse
qu'ils me seient Wwelatils duas lec venditlens ds lYexgériance,

—




e fluer ne réagit pas avee les gas rares.
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11,9 USAGE GENERALE DI FiLUGR i |

La ehimie du fluer a subi ees derniers winées un déveleppement semsidérable

Le fluer 1lui m@me est devemu ua preduit eomnereial, il est feurni, eemprimé
seus 15 atm ox bewbenuss de euivre eu de niekel de 2 & 12 litres, le fiuer est
wtilisd pewr la predustion de certaims wérivés fluerés,d "hydresarbures présen—
tant des prepriétés exeeptionnslles cemme par exemple les lubrifisnts résistants
i hautes tempérawwres, le “TEFLON", matidre plastique résistant awx réastifs
ehimiques, des liquides wtilisés dans les refrérateurs les "FRESNS"

I11 TRAITEMNT BES BCHANTILIONS BN sEPARATIwN dib “FluoR”

= Lo traitement paymique swbit . par les phesphates maturels lers du B ayuge

qul les tramsferme ea phesphates meulu a'altére en rien la meléewls apatitigque
el 1'anahydre phespherique 1'205 Be trouwve cembiané au osleium ¢t géadraleuomt

aw fluer.

- Les traitements ehimiques emt préeisemsat peur but de rempre set Sdifise
meléeulaire, d'em likérer le fluer ot d'aweutir i la fermatisx ds phesphates
saleiques doués d'une selubilité variable, teujeurs supérieurs a eelle de 1'apam
tite eriginelle,

- les traiteweat therniques ent dgalement été prepesés peswr déiruire la meléeule
apatitique et lui substituer un phesphate plus seluble,

Li'indisvensable élimination du fluer que permet 1'élévatien de tenpératuse ne
saurait sfeameins suffisante pewr atteimdre & uas selwbilité suffisante de
phesphate, 1l apparait mdesssaire d'ﬁ‘qor l'anhydre phesphoriguse P2.5 Ao

une eombimunisen ailiee phesphats ot des pheaphates Desiqwe dowds d'une certaines
selubilité d%sun la néeossitéd d'adjeindre des mels alealins ot glealimsux terremx
au phesphate zaturels.

L'additien de la silies dans les traitements therwiques des pheosphates triealeigue
Raturels dams des feurs permet l'élimimatien du fluer de @es phesphatos seus
ferme de esmpoués Tluerés gusemm..

la reéaetivité de la silice est fenciien des peres, de leurs diamdtres wimei

que de u surfase spéeifique.

Il semble qus la silice ait wae actien catalytique marqué sw la réastiom de
fermatien dew dériveie fluerés prinsipalement 811" et lal'a .
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lil.1 Pressde de traitement hydrethermique des phesphates maturel -

La benne déflueration des gpatites se fait an présence de la vapeour d'eau

& 1400 - 1500 * C avec additions de faibles quantités de 810, de 1l'erdre de

2 & 4%, parmis les nembweuses autres additiens easayés de boa Sésultats ent
également été o'htdn aves du silieate d'alumine et des Oongg_i‘\n_‘.ll nagnésium,
A partir d's eempesé d'apatite de Kela (URSS) eemtemant 39,47 P8 ot 3,2 %
do F on ebtient wa preduit ayant des prepriétés Physiques convenasles esate-
nant 34 & 36 £ de "z's seluble dans l'aside eitrique ot 0,1 % deo ¥,

les études thermiques at les analyses de strusture aux rayens X et eristallee
eptiques des preduits, eenfirmeant que le preeessus i deux stades.

1 = transfervation de l'apatite flueré ea apatite Nyérexyiée,

2 Ca, F ( n4)3 + 200 2&5 (“)("’4)3* ¥ (1)
2 = déoenpesitien de l'apatite Wdrexylé ea phesphate tricaleique et tétrasal-
@igue on on silieephesphate,

2 Cag (om) (n‘) 3 2 Cay (ro‘)z + 0, P, o + 1,0 (2)
sonme 1'apatite s'empleie e mélange aves la silice lu réactien (2) ewt
medifiée de la fagem suivante,

(3)2&5(a)(n4),*%m2+120 3&1(!'04)2‘%&2&.‘*2120
en présence de la siliee, il y & imtéraetiem entre 1'apatite Wydrexylée ot
o@lle-ei avee fermation d'un eempesé imtermédiaire isemephe dw phesphate trieal-
sique,seluble dans l'acide eitrique, cette phase se forme aussi ea présence
de la wupeur d'sau, sa fermatien est cenditiemmée par l'abaissesent du peteatiel
thermedynamigue .
la déoemposition de 1l'apatite igdrexylée ea présence des d.fférentes quantités
de miliee peut #ire représentée cemme se passast suivaant la réaetien,

»Cu,. (0X), (n‘)‘ + =Si0, “E. 0+ 0 nCa® o3 n ’2'5 & Sie,
®un ot m seat des valeurs variables, dépendant de la stadilité des phases
apparaissant dans le systéme Ca® - 8102 - '2.5 _
Belem ¢¢ precédéd, si em emplei 0,25 A 10 % de 8i0, , ea wrrive A w degré de
déflueration de 95 ¥ et la transfermetien du piwsphate sous ferme seluble dane
1'acide eitrique peut aller jusqui. 90 "



Le truitement des phesphates dans des feurs aux températures de lewrs frittages
su de leur fusien me méesssite pas d'énergie éldetrigque, denne a oo precédé
do grande perspestives men seulement dans les dégiens aux sels aeides, mais

dans beaueeup d'autres.

11T, 2 les apatites défluerde

B mime temps qu'il détruit le "eemplexe apatite” et fowranit aussi wa Pheaphate

tricallbyque fendu, deat 1'”&& les ost direstement assimilable par les

végétaux,

La “rlux:utiu 8¢ peursuit ox d oux phases,

~ la premiére akuisse le titre ea fluer ae 0,3 £ ot domne ainci un eangrais.

= la seceade le réduit & 0,1% dépeurvu d'arvenie o4 de plenb, oo phosphate peut

eatrer dans l'alimentatien de bétail.

IV LES ENGRAILS mSP_l_.ﬁTE‘S

les eagrais phesphatés ebtemus par wie thermique sent i base de phesphate inse-
luble danu l'eau ot seluble dans le eitrate, parnis ees phesphates, em peut siter:

~ Pusspiate RERNANIA

%est lo plus cennu des phesphates cadeoinés, sea obtentiep résultait primitivement

ds la. fusien & 11608 « 12090 ® C d'un mélange de phesphate naturel de garbeaate

de seudo et de phemelite (reehe éruptive on silies) i luguelle la siliee fut
substitude pur la mite.

la réaotion globale est admsi.vehématisés? -
Q1.(“‘)‘rim2“3+zu.zflz. 6&_‘"4+205ﬁ04+3002+2¥
- Baclphsaphate était ebteaw par mélange dans des four retatifs de phesphate
Baturel de silieates et de sels alcalins; il devait Stre conservé dans des saes
imperméables, on raisen de sa grande Nygreseepisité

s richesse variubles em rzo5 14 4 30 %, le Basiphesphate eontennnt 36 & 50 %

de o haux enviren 10 £ de sewde et de silice, um peu de potasse magnésie, seufre,
fer ot alumine.

—~ phesphate magnésion ealeiné

Ce phesphate était ebtemw pur adjemction de Kidwérité (sulfate de magnésiec)

au phesphate, il a été fabriqué en Allesagne wers 1958,
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-~ le phesphal 3

C'est un eagrais phesphaté ealeind, il résulte d'un traitement thermique d'un
phesphute naturel, phosphate double de shaux et i 'aluninium, ee traitement wse
fait sans adjenetien de silicates eu de siliee mi de sels alealins eu lloalino-?
terrewx,

W plus la température 600 ° o'est mettement inférieure & eelle qui est néecssaire
§ l'edtention des autres phesphates saleinds.

L'emplei de et engrais s'est déveleppé on Franee wors 1958, d'autre Pays
d'Burepe, l'Afrique et la neuvelle-Zélande ea fut'iplucnt usage.

o Composition ehimique du phesphal 3

P,0 1 34,6 $ dent 26,4 seludle dans lo eitrate

AL, 0.3 35,9 %

Ca® : 10,9 % ~

hz.j‘ 9,1 % .

319, 3 2,9 % .

rie, 5 1,9 pA

Pluer: 5,8 %

Pivers: 4,4 %

- leos seeriecs de d‘pio.phoratiu )

les seeries de déphespheration, ou sesries Themas, sent un seus pr;duitl de
1'industrie siderwrgique.

Ces seeries seamt seludle dans le réaetif de wagner (aside sitrique o 2 %)
elles ent ceastitudel®,] peo de l'apprevisiennsment mendial de lagrisuiture
duraat la cempagne 19631964 depuis lers ce peureentage & légiremeat

[T P2.5
diminué,
oCompeonition ohimique des seceries

Leur desage em Pz.s tetal we situé habituelienent entre 16 ot 20 %,

les autres eenstituants eat des teneurs qui varieat dans d'asses larges

prepertions.

* Ca total , exprimé ea Cad _ 45 a5 %
Fe, 8, 15 a 20 %
sie, 6ai2¢
lgo 2a5¢%
) 3aTé

AL,0, 1aéd
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- Le phesphate "eeremet"

Suns aveir recewrs i la fusiem, le sereaet phesphate sempagay ebtieat du
phesphate trisaleique pratiquement libre de f luer damns sea :Lndﬂlatiu

de Plemt City en Fleride (WSA).

Le phuphato brut est shauffé avee wn tras grund exeés de siliee (plus de 35 %)
en présence de vupour d'eau, & des températures 1409 °C & 1690 °C

Lo phesphate eeremet se ompese de siliee et de phesphate triealeique, il
présente la compesitien suivante :

P9, tetal 21,01 %
’, 05 selunle WCP (0,4 %) 20,56 %
P, 5 seluble mseide eitrique - 19,83 %
P9 seluble sitrats 18,01 %
Cu® - 27,171 %
Fo, 0, - 0,8 %
AL®, o1 %

0,06 %
316, inselwsle 47,64 €

la réaetion se fait em deux étapes. _
1) substitutien de 1'iea hydrexyde N A 1'ien fluerure P du phesphate natwrel

1.2(]'0),4-2]2. 011.(.)2(1'04)‘-&2!?
1) déeenpenition de 1l'hyirexy-apatite ainsi ferwé
Cayo (0!)2 (n4) 6 2 Cay (n‘) 2+ Ca rzo, + B,

Le phesphate "GERMANIA ".
Ce phesphate est ebteau pur esaleinatien du mélange phespherite—petasse,
Sur wae teneur de 8,7 % ( en anlydride phespherique tetul) 6,1 & passeut seus

ferme seluble au eitrate aprés trauitement,
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CONPARAISON IE QUELQUES TYPES DM RAIS PROVENANT D'UN TRAITEWENT

TNERK QU

i s ; ,

! surrenrr 38 P ToTAL | ASSINI | seLunLx | ca® % | Mgep | %

n . LABLE

|

g .
!!'imphat- nénania 25,8 2e,) 0,3 37,4 | 16,6] 29 |
! Phesphate ceremet 33,8 36,0 0,1 49,1 Ss9 1 0,63 |
§

f', Phesphate trisaleique 28,0 23,4 0,1 32,4 |0 1,7

s fendu

i Silieephesnphate

intu‘r-l de 1a Ca ot deo 33,7 3,4 0,03 s L 3,7

i Hg.

]

3 - 3
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B / PARTIE EXPER LE

- toment me i d @ te ilisé

Ces traitement eemprescent, le cencassage, le breoyage, ot le tamissage, ils
ent peur but d'ebteair le mimerai en grain de dimensiens eeaveaadbles.

le minerai que meus avems utiliséd est exirait du gisement de WEBEL-GNK
seus ferme de kless de 10 & 20 em.

= Censassage 3

"Neus aveas imtreduit metre éehantillems dans un eemsasseur girateire, qui
epdre la frugmentation du mimerai par pressies emtre ume euve tremcemigque
~ fixe ot wa reuleau eeaique mebile, meus avens ebteau des merecaux do 2 & 4 em.

=Berage
Hous avens utilisé wm Breyeur i beulets,)os matériaux eoneassés seat réduits

en peudre aw moyen d'une sharge de boulet d'asier en mouvement libre i 1'in~
téoriour d'ui tambouwr temrmant.

= Tauissage 3

L'ebh jeetif de eette epératien est d'eliminer teute les particules deat le
diamétre dépasas 9,125 sa.

Ile) surfaee et peid spéeifique

e surface spéeifigue du mimerai utilisé est 3
2

S<15am /g

peid spéoifigue est de

r.z,n;/-ﬁ
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IlI-Cempesitien chimique 3

les dosages des différemts éléments de metre mimerai ent été effectué au
laberateire esntrale @ 1'EMEM (ex:SONAREM) 1l'amalyse shimique effeetuds i

domner les résultats suivants:

i Ye, o
ELEMENTS Ca® Mgo 81.2 + 0.2 Pz. ) 4 PAL T
5
ﬁ.lz .3
TENEUR EN
% 44,8 3,4 | 1,5 1,2 55 32,0 2,8 7,0

W o e e B B G |

-
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&o ANALYSE QUALITATIVE DU FLUGR DARS NOTRE ECEANT ILLON

La prepriété que pessdde le tétrafluerwre de siliem wa (SiF4) de d emner

la silies au eentast ds 1l'saun.

Si an ajeuts la siliece {'suz) & notre éohantillem, ot en 1l'smttaque par
1'aside mulférique jusqu'ia ume cencentratiem de 52-54 4, le fluer se
conbine avee la siliee peur éaxer SiP4 qui s'sesappe aves les gas rési~

ansle,

meds epérat sire

@2 set lo mineral dans um ereuset avee um exeés de szilice bien séehe ot
sous forme dviséd, sa ajeute quelques geuttes d'aside sulférique eenseatrd
an reseuvre aussitfit d'use lame de verre au desseus de laguells pend une
geutlelette d'sau, en weit apparaitre wa anmeau de mlice de esulew  bianehe
sur ls parteur de la geutteletts,

Ipterpgrétatien
Liattaguwe sulférigqae du mineral, mous permet d'ebtenir lea fluerure 4'hy-
dregiue (HP) nolen la réastiem.

~ 1 > 2

Ga s {n“)‘ P, » 10 lzsc‘_-—a.n}n‘ + 16Case, + P
s HF ewtens réagit aveo la siliee peur demnar le tétrafluerure de silicium
(&1’.?4) selen la réaetien,

————
3102+4Il" 1.,'41-212.

sn" se dégage seus ferme gazeaux ¢t en mntast deo l'sau demne le 819, salom
la réastien

}811?4 + 212. ;2‘231?‘ + 5i¢

<



_ 5.BOSAGE B _FLUGR
Habituellement, les méthedes du desage du fluer dans las minerais seat em

membre de deux:

- Celerimétrie direste d'uan cemplexe fermé eatre le lantheme eu le eérium,le
fluer ot l'alizarine eempléxens, '

- mesure direste de la quantité d'iem fluerure i l'aide d'ume éldetrede
spéeifique & eristal de fluerure de lanthane,
Hous avens epté & cette secendes méthede ot dent le primcipe est le suivantl

Aprés une attgame effestuée par ( Ilfl,lf:l),h fluer est liwéré puis mis
on selution aeétique & PK = 6,5, le dsage est effectué i 1'aide d'une éléetrede
indieatrice spéeifique de 1'iem fluerure.

23! matériels
~pli/u¥ metre, réselution 6,1 uV

~clbotrede spéeifique au fluerure
~élistrede de:spéférence (salemol)

~agitatenr magnétique avee barreau en téflen
=pain-~marie

~halanes apalytique

~résipients de 100 ml en plastique
~yédoipionts de 30 ml en plastique

5, 2 Réastifs

=~flusrure de mediuwm NoF

wobtate 4'ameendwn l!40l3000 (15 %)
~ghlerare d'asasmiwn BN 4Gl

~sobde eRlerhydrigue X01 (135)

~igphrexyis &'smmeaiwn NE OX (115)



1~ Electrode de Referzrmce { ccoiome! )

~

2. Electrode Specifiqgue auFiuvorure

3 _ Selution d’echantilion

A =
—\\\ .*f
N
\\; /
‘ b % /
/ ] 4 T Pemi=ag
N - ~ == e
‘oCOCocCco0 9, ,’____h__
’__" 3 '_ :. -:—::_'_‘_' '-a._: -
b, = o
° ® © o] =
’ /- ) =

— pH mv_ meire :
bain Marie



E;,} Préparat iea doy selutiems étalons,

les selutien étalems sent préparées & partir de h disselutiop de 6,221 g
do NaF dans 180 ml d%eau, @tte selutien eentient 100 Mg de F ful en dilwe
d'un fasteur de 16,

W U I

i
SOLUTIONS |SOLUTIGNS [SOLUTIeNS| mm 4013000 POUR IE L'mvi
ETALONS 1007 /u1 |10 ¥y /w1 15 % ON COMPLETE
AV YOLUME BE
19)5/m1 10 ml 50 ml 160 ml
59 ml 5 ml 50 ml 100 ml
G
2,5%/ml 5 ml 100 ml 200 ul J
11/ml 19 50 ml 160 =l
#,57/m1 S ml 50 ul 100 ul
.'17’/.1 2 ml 100 ml 200 ul

PH de oes selutiens est 6,3 = 6,5



= Ceurbe d'étalennage

= 3T -

!GIIGIHTRATIOI
1(H) /m1)
t

10

2,5 1

..5

o,

<X (a¥)

286,8

[
l

272,4 ¢ 251,3

237,9

205,08
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L 188 elution des é til

= gttaque pur EC1 ot Hn‘gl

Le mize en gslutien du fluer dumé lew reches sédimentaires est begucsup
plus siaple qua dans les reches ignées, les mimerais perteurs de fluer

sent surteut les phesphates et la fluerine l'attague prepesée iei m'est

valable que peur les phosphates type apatite {fluersapatite)

- mpade ppérateire

Une prise d'evsai de 0,5 g est pésde dans un flacen de 3@ ml em pelyéthyldne,

4C1 et 5 ml de KC1 (135) le flacen est fermé par ua

weushen prelengéd 4'un tube également en matidre phastique, puis plaecé dans

e y ajowte 1 g de NN

us »éoher deo 30 ml et le teut sat perté au bain marie pendant 20 ma,
~Aprds refreissement seus eeurant d'esu freide,le eatesu du réeipient mt

transvasd dase wne fisloude 100 ml, la fiele est semplétée au trait de

Jange avea do 1'ezu.

8 prond umo partie aliquite (18 ml) des filtrats eblenus aprés attaque

(mgcl, BCl), en ajeute 25 ml de lll4Gl Co® (15 %) puis ea sentrelant
xu FH séire, en ajuster le M & 6,5 + 0,2 par HH4OH( 115)

Bafim en mesure directement le petentiel 34 1'aide d'une électrede & fluerure

Fetormanatien gualitative du fluer dans l'échantillem
%5 a pris wn Sehantillen de 5 g de phesphate (EBEL-6NC) aprés sa mise

6r pelsétien, sn nmesuré le petentiel, la valeur trouvée est: B =-389,0 nV

d'dgrie la ceurbe détalemmuzo, la sencentratiop eerrsupendante & o¢ petentiel
eat de 14,12 ‘}ch/nl o déduit la temeur on peid du fluer :

%F-Z.u

Sraltsmant, thermiguse des schantillens

Yme série d'céchantillens aves différentes masse de #ilise ment tr.itc. i des
tomphratures différeantes, cette epiratien a pour Wut de veir d'une part
l1'ioflucnee ds la silice, d’sutre part l'effet de  tewpirature mur la
déflusratien du phosphate utilisd.

Le texps de traitement étant nuintéuu canstant (t w 38 ug)




4-— Influence de
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la silice sur le déflueratien des apatites

1* TRAITEMENT

T =600 * C Béoh = 5 ge t m W
'
; msie, (g) .5 0,5 L 1,5 2 2,5
f =1 r
; ~E (mv) 318,4 308,9 305,T| 31,5 297,9 I 295,1 j
] i
{ - i
2. 3,09 2,82 z,ﬁ 2,04 1,70 1,48 . 1
1 ! 1
T w m e C .‘.h - 5 £ L B 3. A
H i
3551.2 (C) 6,25 6,5 1 1,5 2 2,5
E L
- =B (wY) 30,8 306,4 30,7 | 295,7 29e,1 |287,4 i
L]
H
R 3,09 2,51 O BRIk 1,17 | 1,00
A
T « 1968* C -“.’l - 5 & t = }. [y
]
{ ws10, (g) 0,25 8,5 1 1,5 2 2,5 E
~E (=V) 27444 27¢,5 268,3 | 265,5 262,2 259,5' i
[ &
' =1
rr 9,56 0,45 o.ui 6,36 0,30 | eo,29 |
L]
—— ']
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T = 1200° C ®ien -5 t=10 mn
;-31'2 (‘) 0,5 5 1 1,5 2 245
!
H
-5 (u¥) 269,5 | 267,0 265,4 268,2 25T,2! 255,7
]
E
i 4y 0,42 0,38 0,36 0,28 0,24 e,22

zeEp=E

/



Fig 2
INFLUENCE zc la SILICE sur la
DEFLUORATION des APATITES
0,6 -
04
—-‘Tl im oc
T:4200°C
0% Bl




INFLUENCE de laSILICE sur

La DEFLUORATION des APATITES

Fig.-3

T2 600C

T=- 800%




2% TRAITEMENT

a BT -

T 80 °C Beoh =5¢ t =30 m
' H
i n Sie, (g) 0,1 0,2 0,25 .
i '
H H
‘ -E (mY) 314,8 313,4 310,2 .
' -
H _ H
i % ¥ 3,81 3,55 3,02 :
L] ]

T = 980 °C Béch =5 ¢ t =30 mn =
' i
E nsie, (g) 01 0,2 0,25 E
H ‘
5 =E (mV) 311,5 309,8 307,3 £
: §
S 3,16 3,82 2,63 §
: :

T - 1868 * C Mok =8 ¢ t =30 m

i

T -~ 1808°* C “.h -5 g t = 10 o g'
: :
; usie, (2) 0,1 0,2 9,25 E
» |
I = (mv) 282,1 279,5 273,9 i

:

1 £ F o, 77 0,69 0,55 :
L "




3° TRAITEMENT
T=925 *¢C .‘“-5‘ t = 30 mn
: i
Fomsie, (g) . Nt hts :
: [ ]
t :
i =B (mV) 318,46 307,4 384,31 E
'
%P 3,9 2,69 2924 !
H
T = 950 * C Béeh = 5 & t = 30 mm

4+ ]
i
usie, (&) o1 0,2 9,25 :
|
. B H
-E (wV) 308,9 306, 1 303,2 f
|
¢
[ ]

TITS * ¢ Bieh = 5 ¢ t =30 m
; i
i m3i®, (¢) 8,1 .2 9,25 i
B
: i
=B (n¥) 07,8 105,0 300,8 E
[
:
: % F 29‘, 2:“ 1.95 E
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INFLUENCE de la SILICE sur
La DEFLUORATION d¢s APATITES
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L

T = 600 * C Péoh  .5¢ t = 30 na
i i
4 mSi0, ¢

¥ 2 (8) 3 4 > !
i I
! i
i=B (wV) 29059 289,9 289,1 |}
i L]
: s
B 1,17 1,15] 1,07 §
] '
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INFLUENCE de la SILICE sur
Lea DEFLUORATION des APATITES



B.in.flunu de la to-!érsture sur le déflusratien des apatites

nsie, = 9,25 § "éoh =5 ¢ t = 30 ma
i 1 (%) oo | B0 {900 | 925 | 958 | 975 1.“—1' 1200 E
-E (w¥) 310,4(310,8 [307,3 [304,3 [303,2 [306,8 |2T4,4 | 269,5 _g |
§ r 3,090 3,09 2,63 2,24| 2,19 1,05] 0,56 | e,42 'E
33102-0,5‘ I.“-5‘ $ = 30 mn
T (°C) ] See [1000 1200 T
~E (mv) 308,9 | 306,4 |270,5 267,8 ":
¥
E 4P 2,82 2,51 | 0,45 0,38 E
H ]
msie, -1g "o “0¢ t =30 ma
'f(‘G)L- see 809 1000 | 1200 a% -
;
B (nV) 385,71 3ee,7 | 268,3 | 265,4 %
%P 2,46 1,99 @, 40 | 0,26 % “




yi

niie, * 1.5 ¢ e 5 & t « 30 mm
]
i T (*C) 000 dee 1000 1200
]
- E(m¥) 301,5 295,7 205,5 260,2
‘ﬁ &P 2,04 1,51 0,36 0,28 .
L
nsSie, = 2 g l‘“-5: t =30 mn
*- 5 i
i * (°c) “eo soo 1000 1200 :
g
§ «
i =B (m¥) ' 297,9 290, 1 262,2 257,2 j
¥ 1
i ]
i %°F 1,70 31T 6,30 8,24 _i
‘r_ — —
nSilz - 2,5 Bien " 5z t = 30 ma
. ‘ |
! T (*g) 1) F79Y 1000 1200 g
{ i
=B (w¥) 295,1 287,4 259,5 255,7 g
i o g
‘ i
i %F 1,48 1,00 0,29 9,22 g
& s
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S INFLL MCE dela TEMPERATURE
0,5 — N surla DEF UBRATION des ARPATITES

S i i = i el D e ks . e i i s il L o+ s D A i s o e B 5 | s s s

800 a00 1000 12.00 T )

500 600 760



CONCLUSI@NG:

L'sxsmen des résultate sbiicaus au seurs de @es fifférentes édtudeu eemcernant

i
L

la &dflueratien dee :l:ssphals algérien mews amirna 2 fermuler la eenclusien
saivantes

An denusus de 1808 °C ot aves des cifférenics massues de wiliee allant

de 5 A 560 € la température 2'a ausun effet.

A partir de 1809 °C ei aveo les m3mes quaxtitén de miliee la température
2 une influencs préyssdérante sur la déflusraties du phesphate.

Au deld de %8 L. 15 2ili¢r zdditiennds n'a auewn effet sur l'élimimatien
du fluere )

Peowr wae temsérature de 1968¢ C et ume nasse de 42 7 =a peid de €ilise,

a2 ot arrivé & réduice lu taneur en fluer de 2,82 7 L €3 7.

Pour wes teupératurs dc 1200° C ot ume masue de 58 £ de 510, {§ar rappert
anm peld des L'deliuniililen ey = S Ele o1 & edtomu ur cogré ds déflusratien
ae 92 4

Quant 2 1'influsnee = iz durée des traitement des échuntillsns dans le fewr
ol

faate éu temzs, L1 a» meus 2 pas 686 possidle d75l - e facteur, ea 1%

fixé d 10 na.
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BESACE ! ¥LUOR DANS LES MATHERIAUX GCEQLOGIQUE
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- L'attaque das recleas eul ¢ ffectuds seit pur le carbsnete de sedium 4 1696°C
seit par un mélunge eherhyd.riquc. ehlerure d'samanium la séparatien par le
sarbenate d'ammeniur iesie ls fluer des € lemenisn guil influent le desuge, en
utilise une éldotreds mpdeifique & oristal de fluerure & lanthane en wmilieu
acétate d'ammemium ( FI « i,i)lqni €esnne uns répcnee legarithmique prepertien-

nelle & la quantité, d'un fluer présent dsnz la walutien.

-'L'Glostr-ué indieativa sereible au fluerure est une électrede aves une membrane
d'ux eristal an ﬁ;FB gui nézera la selutien interne de l'échantillen.Dans le
eristal lam ilexa F peuven’ aisement pe ddplzger 2nire les espuces lasuunaires

du réseau, une laguns dv régeau i le surfacs du eristal secepte umiquement F
los autres iens sent axslive par leurs taills, leur ferme gu leur eharg=, la selu-

tien imterne centient XNaC(l et HaF de sencentratien 2ien définie,

(‘E ‘-"..1—“4
PN OF
N . . ’
? “leetrade intargs de
i raféranse (Ag/igus!}
i -
ELECTASLE SPECIFICUE f._.-..w_:.-....._
: ol oy
AU PLUGRURE E’.‘:_::::: -delutien interne
§ = .{'\__-: 5
|~ - 8,1 M YaP + 6,1 M MaC2
SN
A ~1 ] N Tuse om matiare phastique
| TN -2
(AR e
i — o
5=?wﬁﬁ-
B s
b i e g e B
L1 B SR s e
E I&m -
Gl x

e rozesTisgtal de La¥,
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Prinsise : Apris Bme attagus de 1z reshe, sfisctude on fonctiem de wa scmpesitien
ls luer est 1libéré puis uis ox sslutien acétigus & PE = §,%, le wdsage est
effeetud par mesure petantia. & 1%aids £ Cume 6is‘;trqvx‘a indizative spéeificue de
I'ien fNwarure.

1 = Mise ou solstion des échussillons

Ls dosage du fluer néesemids e premier lisu ué.'.:di.w en selutien sans »erts,
treis méthede permettemd 4%ehlenir ee rdaultat sme gquatridme rlua rapide ne
e’applique quaux matdoicux o4 ivsntaires.

Tel La pyrehydrelyse & olle ust dirsetoment si 1% reehes en prégence d'un
arydant, |

To2 Vistillstiens eetts ndihode ast plus Isagus wus la prieddexte puisqutelle
wésensite 1'zttaque de ©,5 p d*Ackantillens pu Pasien 1 1088 ° C avee du sar—
berats de wedimm ew um sutve ferdant fams 1o Tupreri (9. Le oulei de fusien aul
Tepcle par de l'eav & shawd, Yoz mels seludle pasmanl en gelutieon par exsaple

em miliew basique (eca.ds 4% PU &) 1'ien 86 retrsiwe) apris seidificatien par
1'aeids pereherigue, la distitlatien & 127 oC par satrainement & la vepeur

d¥sau da oempozé SiP 4 sarmotl de séparer le flusr de teous les autres e.émenta.
To3 Reprise par le earleasio £'zmmenium 3

Cette méthede présantz 1%svinlnge de ne s.. iurueitd mm appareillage sempliqué,
HALL et WALSN réalisent wse promidre mise om sslution cemme porr la distillutien,
aprids Piltratien, les csmploxes éu fluer qui &2 {reuvent dans le filtrat meat
traités par 2 g 48 cardounatls < smuemiua pendent 3¢ 2w sur uwe plagus ehauf fumte;
spria refreidissement » BB gemst du BEme 6irbenaiz @si wjeuld o 1'eissibls et
wlers shendennéd pendant 12 Lourss avant 1984re Tiltré, s pelutien amenés A wa
velume sennu msrt & deser is ¢ luer.

4

.03, serrespend X 1 Qistiliation, les csmplexes

L |
& 3
14

a2 11iee, 1l'alumine ot lu seude asont détruite, il

Ce 2°* traitement par (234
gus fermait le Tluasr gves
Y a fleenlsatien de la siliecn ot de 1'Rydraxyds 4'alueinum, e panlyss qualita-
tive d'uk présipité memtre gus 1l%essentic) de se ui-si et ssustitwé par

3102 et Al (GK}B 2V9® WA su 1 4e soude sette derniirs Stent gurteut dfie 2 su

ferte wnasntratien dane 1. 371 Lolie



@m ulilise ce mede @’attagus aves les matériaux et lee reches le types
éruptifs eu instrusif, gar il perest la désagrazatien des zicas (1'épi-
dalité, wietite, museavite) de la teurnalines, iss wnpibekeBececs, BiNAw

raux qui ssntisuneat tems su flusre

104 attague par né:i, ECl,

La méthede de desage ast bas4 avr la mesure dirsecie d8 la quastité d'ien
fluerure & 1l'wide d'wne élew rede spdeifique 2 ¢riastal, 49 fluerure de lanthane.
T pe=amt

Ci = esencentratisn en F,

Cl = eencontratisn des isas F iiwwres

Cc sencentration dea iss F  11da eu senpléxs.,

@m a dans une ssiutien centamans des iens Fr

CP = CL - Cc

1'4leetrodes ne réagit quaves les iens libre au amein de la sslutien 11 faut
dene slusser le fluer s mas complexes (bul des rtiagues).
Cette élestrede deans wa eeurant prepertienmellie sw legarithme de ) wetivita de
1'ien ¥ o

'EuE...zJ%ghg A r
E = potentiel measurs
E’- petantiel 4% au chaii 4« 1%8)léstrede de riéférenss
&,r = aetivitd ap P
Kaig 4w €
)

CF = cencemtratien en isn ¥

= snéfrieiant dfualivitd de Z'ien ¥
@a peut done Serire

EwE « 2,3 R Low &
¢ ¥
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La valeur mesuré va dépendirs murteut @ la temsérature T at de

La variatien de la températire a une gredss impertance mwr la fidélité de la

mesure,

La desage du fluer exize ceortaines précautiens elassigque ean patentiemétrie
ou dans €'autres wéthedss éldcirechimiques.

— pendant la mesure l'agitstisa de 1'échantillen deit &tre assez énergique.
= les mesures deivent s’difectuces & la méme iaempérature

- la répenss de 1°éldciredas osi d'autant plus lemis gus la seluiion est plus
sencentrée en ien (Na® cey” )
- le steckage des stlutionadet leg maniputatien deivenst dtre affectués en
réeipiente plastigues; dwrés maximale de stoskuge den selutien élalens est de

2 semaines a cause de8 i <ilfusien au travers les pareism,
- le PN doit 8tre compris ertra 5.5 ot 8.

EMPLOI BE L'ELECTREBE AU FLUGRURE

Pour éviter des mesure irrenfes, il eenvient <2 remplir les cenditens suivantes

- ne pag teuchsr 1'extrénité assnwible de 1'élisircie aves les deigia psur éviter
les dépite €e graisse sur la membrane de cristal.

- £1i 1'¢lédctrede mangus de ssneikilité, pelir llsxtréuité sensidle awee un
meroeau de feutre ot unec pite d'hydrexyds 2. uminum duns de l'eau distillée

(ne pas traep pelir BeLr ne pas rucceurcir li duree de vie de 1'éldtrede).

- Aprée chagque mesure, riresr 1'éldtrede avec de i'eau distillée et séchés
geignevsenant aves un @azier filtre eu un parisr mausselins deux,

- Avant la mesure, rinasr pi pesiible les £licivedss aves la mlutien échantillun.
— Paur assurer la repraducti®ilité en effectuant une sdrie de mesures, utiliser
les m8mes wenditiens 4°agiieiien chague feis ot nttsndre su'um petantiel eemstant

geit atteint,
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