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I- TNTRODUCTION

a s lec moyens 4ai porisitoal d?accroitre la production:
agricole, l?emploi des engrais &tant' 1’un de ces principaux mo-

~yens, 11 en faut donc chague Jjour davauntage. Do plus ces engrais
s I ) T SRy 7

“oitvent olre Zlabordés, en particulier plus riches ea ¢léments fer-

iSOG o T

2« cette fyol_ lion Jdes bessing orn cagrale résulte une aug-
—ugnitetdon Erde rapid < bisolas oo PLosphore, 2t par conséquent
i prosphates Jde calcium; car coo d&raicr constituent 1a seule source
“o puogphore &xploitable en grande quantité.

¢ Phosphore est un élézent capital de la fertilisaticn du sol,
Il et igdispensable 4 la constitution de la végétale. Cependant,
s M

<ous la forwme ol il se trouve 3 1°4tat naturel (Phosphates apatitiques),
11 prisente 1?inconvénient d'étre difficilcement mobilisable par les

"1" ke

Fn o cilfel: la solubilité . duns {teal dec engrals phisphatés assure
aux plantes une alimentation pho sphatée optimum, car un engrais phos-
—phaté soluble met immédiatemenl & la AL pogcition des plantes de
1’acide phosphorigue assimilable que celle-ci abcorbent do préference
au PoR A réserve s,

Dans le développement de notre trvail l, nous avons étudié la
priparation des Supervicophaate Triple (TSP), obtenu par attaque des
punosphate naturel par 1l’acide phosphorique en fonction de la tempé-—

—rature, la concentration. de 1?g¢ide, et du t de contact,

em
té danu 1?cau et dans

I_.lu

en tenuut compte a chaque fois de sa so0lubil

unc solution d’acide citrique a 2%.



~2-

IT- PARTIE THEORIQUE

I. Le Phosphore

Le Phosphore, beaucoup moins abondant que le Calcium ou le
Potagsium, représente environ 0,I% de la crofite terrestre, Sa teneur
faible dans les roches primitives ou sédimentaires, est notablemeat
plus élevée dans les roches volcaniques ol il se rencontre surtout a
1?état d’inclusion apatiques. Ce phosphore dispersé s’est concentré
sous 1’influence de la vie en donnant lieu & des gisements plus ou
moins importants de phosphates répartis sur toute la surface du globe.

Parmi les composés naturels’du phosphore, le plus important est
l?apatite a la formule 3(Ca3(POM)2)CaF2; il s®y trouve assoclié au
Fluor avec un rapport F/P205 voisin de 0,09; sa solubilité dans 1l'eau
est presque nulle. Les dépéts phosphatiques sédimentaires oat une
origine biologique; ils proviénnent soit de micro-organismes
(microbes, algues) soit d’animaux térrestres ou marines ayant accu~
mulé le phosphore dans leurs tissus ct ayaut subl ensuite, aprés miné-
ralisation de la matiére organique, diverses transformations chimiques
au contact des sels en solution dans le milieu, il y a lieu dans ces
conditions formation de complexes calciques fluorés el carbonatés.

Prés de 90% de phosphates utilisés sont d’origine sédimentaires,
on le trouve dans des étages géologiques trés va riés. (2)

I.2 Phosphore et la vie

At méme titre que l”’azote, le phosphare est indispensable pour
tous les organismes vivants, car il eatre dans la compositiop de cer-
—tains Protelnes végétales et animales,

Dans les plantes le phosphore est surtout renfermé dans les pro-
teines des semences et dans les organicmes animaux, 1l.est contenu dans
les protcines du 1?ait, du sung, du tissus cérébraux et nerveux.



En outre le- os des vertebrés contiennent de grandes quantités de
composés du phosphore, tels que 3Caz (PO ) ,Ca.(OH) et 30§3(P04)285003.li§
A 1*état d?acide, il fait partle uC“ auldes nucleLques qui sont
e€s composés organigues polyméres complexes quil déterminent 1*heradité

es propriétés inherentes aux céllules vivantes.

=

— e o e o o e o e o e o —

=Propriétés physiques : Le phosphore est température ordinaire

un solide incolore et transparent, il brflle 4 1*air avec une : -
flamme verte caractéristique. I1 y a deux variétés de phosphore

wlanc ¢ l%une cubigue aux envirous de la température ambiante , l®autre
héxagonale scus forte pression ou 4 basse température (-80°C).
-Point de fusion : 4{4,I°C , -Point d*ébulition : 282°C

~Température d*allumage : 60°C
~Chaleur de vaporisation : IOI KcalfKg

~CHALEUR de fusion : 5,03 Kcal/Kg

-Chaleur spécifique (entre 49 et 98°C ): 0,2045 Kcal/Kg

Poids spécifique : d18= 1,828 ( Solide )

~M" w o w ouw o on o w g - T,805 (Solide )

b
= oo g, I,245 (Liguide
gi4=

-Propriétés chi.iques : Le phosphore blanc agit sur presgque tous

L

Q
-

les métalloYdes et les métaux. C’est un corps trés réactif.

Avec 1*Oxygéne l*actiou est violente, on a rapidement L*Anhydride
phosphorigue (P205) avec un grand dégagement de chaleur (369 Kcal/Kg)e
I1 faut donc conserver le phosphore blanc a 1?abri de l*air sous

1%eau ou sous un gaz de protection inérte.
On le transports sous forme de baguettes, dans de ffits de Fer,
a l*état liquide dans des wagons=-citernes en Acier,
=Propriétés ohysiologigues : Lephosphore blanc est un des poiscons
les plus violentseAr dose de 5 cantisrammes dans l?organisme, il pro=-
-voque la mort chez 1%*adulte., C?est son affinité pour 1*Oxygene qui

etraine la dispariticon d*Oxygéne daBs le sang.



1.3.k ) Le phosphore rouge

sphore

une

chauffe le pho

autre

en

=

transform

7

5C

e
e

3~

)

re blanc; il

o
Jee)

rhosy

yoa

PO

s

Troenige
sIaliGe

©

b b

3
0
@O

(r=1!

or-f
[

3

um

-
wa

w

o3



L¥importance Jdos piosphates ='échappe a persoune, lew producteurs

maadiaull agrandissert et amodeorsicent leurs installations pour répone
=drc < la demande croicsante d*ingraic oo de phosphates. (2)
L¥*apatli. st o 1Pprigine de tous des dép8ts de punsphates

terrestres, elle existe sous la forme d?apatite fluoréde et d’apatite

(219

gLy

~ 3}
will ol

L?apatite flucrée 3(Ca (PFA}P)CQFZ est. la formule qui se

preseénte 1o plus souvent, Elle cristaliise dans un systeme régulier:

ntient 4 L?état pur 42,26 X de P2:5 > 92,94 ¥ de Cal , 3,8 ¥ de Feo
Ecoroniguenent le fluorospgstite est le plus important.Des lieux

d dip8ts prizai

*‘}'

e’ sont rarese On comiail jguelques uns d%origine mage
stigues L?fle de KOLA en UR53. Les licux les plus importants, qui
ont des apatites conceatrées, soat les depBts sédimentsires. On pense
qu?ils ont &té crées par 1*érosion du phosphate magmatigue et surtout
gar lec n®tes murincr. On trouve souvent des dents et des os des

b&tcs.
Les gisements sédimentaires fournicsent la majeure partie de la

production moadiales (plus de 90./), on en rencontre 4 peu prés dans

Les gisements de: phiosphate sont trés variis quant sux minerais
ju’ils renferment par leur coanstitution et leurs caractéristigues.
2.1.,a )Raches magmatigues

rs

.

Dans ces roches le phosphore se prigente toujours sous forme
temc

20

d*une anatite bien cristallisée ( sys

(.83 HEéTagonal ).
L?ypatite type est 1la fluoroapatite, dans la chloroapatite et
l*nydroxylapatite 1?2atome de fluor est rewmplacé par un atome de chlore

gu par un radieal OH,

JRoches sédimentaires

L
— e e . e e o e e s e -

Il s?aglt de sédiments uwarincs. Ce soat tantét des roches com-

2.1.

-pact asrez dures, tant8t dec roches tendres ressemblent 4 une argile



Qu un gres. Les colorations sont égalements variées, allant du hl;ng
au noir en passent par l*ocre et du vert. .

Dans ces roches, la matiére phosphatie Je hase est encore une
apatite. Ou ne rencontre pas de chlore daus le réseau.

- Les constituants phosphatés : Dans les Roches sédimentaires.
on ptuf-:l:SEe; de la fagom suivante les constituants phosphatés dans
lesquels le phogsphore existe; comme on vient de le dire sous la forme

d*unec apatite.

-0olithes : Ont une forme sphérique, le centre est souvent cong~
-titue par un élément étranger ex: grains de Quartz

-PIsolites: @onstitution anulogue a celled®?un Oclithey, leurs
diamétres sont supérieurs a 2mm, .

.-Nodules : Granules sphéroldaux, de dimétre comprit entre I ‘,:g..

~Coprolites : éléments en forme de cylindres plus ou moing défor—

-més considérés comme des excréments de crustacés, riches em Paos.
-
-Débris osseux : on rencoantre ¢xceptionnellement des couches
constituées éssenthibllement par des débris osseux., La matiére phos=
phatée de ces débris et généralement la fluoroapatite carbonatée avec

des rapport variaoles entre(FetOH),

-Endoganguc :Tous les élément phosphatés contiénnent des imclusioas

stériles de dimensions variables.

Inclusion centrale: C?est le germe autour duguel sPest constitué
1?0olithe, il peut étre un cristalde Quartz ou un élément osseux car-
-bonaté,

Inclusions périfériques : On rencontre la Calcite, la dolmite,
des argiles des matieéres organiques diverses et des lmprégnations de
bitume.

-Expgangue : A cdté des congtituants phosphatés, la roche 5édi~-

-mentylire COmprend des élément stériles a savoir

—Calcite : sous forme de Rhomboadres, elle se rencontre amasi
sous forme de boues cryptocristallines & l’interieur de tests de fora-

-mniniféres.



~Aragonite

1l ms kA
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~Silicates

! i S 3
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2e2 Ressour

: rarement, elle provieat de coguilles de wollusques
uwon phocphatisés .
((COB)EMgCa) on le recuacontre souvent associé a la cal-
-cite.
se rencontre sous formne lde Quartz de silex. .
: surtout les urgiles gul éxistent dans la plupart des
minerais phosphatéss
: (Silico=aluminate hydraté de fer et de potassium) onm le
trouve en proportion faible dans tous les phosphates
de chaux sédiizntairess
: le gypse est fréquent surtput en Afrigque du Norde
se trouve sous forme d?hydroxydes colloldaux associés
faible proportion 4 des argiles.
¢ 1?altération des argiles libeére de la silice et de
1%z1luminium,

ces mondialese.

Les sources de phosphate les plus grandes se trouvent aux
USA, URSS, en Afrigue (Maroc, Tunisie, Egypte, ALgerie, Sénégaleees)
au Proche Orient et en Anmérijue centralee.

Les résérves mondiales sont évaluées a 50 hillions de tonnes

de phosphatess Environ le tiérs de ces résérves serait aux USA QUI sont
les premiers producteurs et consommateurs de phosphatese
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2.3 Productim st .cmsommation du Ph.osphaie cans Le monc{-f i 10‘1‘) (e)

T Annee 497F _ 1978 4979 _ 19%9 41979 _ 19 80
Roduction Lonsommation| Praduction | Consvmmatiin Producton |Gasvmmation
o Ewrope de Lowest | 0,245 21,186 0, 13% 22,049 0,126 | 23,230
- France 0,049 4,35% 0,025 5,046 0,042 5,394
- RFA 0,034 2,652 o 2,268 X 2,556
oEuvope de L'est | 23,642 | 39,282 23,595 30,373 | 24,435 | 31,639
= U R-SLS 23,612 | 19,369 23,595 19,60% | 24,433 | 20,343
o Afrique 29,626 6,11 32,144 t,456 | 33,978 3,354
i Alaem‘e 4,004 0,368 0,997 0,360 1,0 84 0,2%3
- Maroc 13,259 4,58% 19,588 | 4, 84% 20,136 2,233
- Tuniste 3,644 1,905 3 #42 4, 864 b, 040 2,219
Amc’rit‘u danend | 43,256 | 332335 | 50,037 40, 444 54,614 43,000
- WS A 43,156 34,544 50,033 36,874 | 54,644 39 405
o Amerique certrale | 0,366 4,719 0,402 1,96% 0,324 1,454
-Mexique 0,285 A, 690 0,322 1,802 0,235 1,434

Statistical Su.ﬂ:lemcn.t No. 22 . Tanuary/February 1981
Tabteau No 1



Le phosphate est éxtrait de fagon différente d’une mine 2 1’zutre,
Y i

On trouve le phosphate directement sur la terre ou

quelgues Metre du sol pour tomber sur le phesphate ..
Les différences des minéraux difinissent eansui i

gui sont nécéssaire avant gu’on puisse comm rercialiser ou utiliser

phosphate .

Toutes les méth s de la technique modernessont utilisées:

]

ode
Criblage, Broyage, Séparation des argiles, Flottation anicnigue et
i«

ue, Décantation, Filtrztion, Séchage etc ;

ation -

0

.L)

Les calculs d?aujourd®hui ont montré, que les minerais bruts
doivent donner par tous ces traitements un phosphate commcrciable
d*une teneur en P 05 de 30 & 40% . La qualité du phosphate commer-
~cialisé n’est pas indiguée par lz concentration en P205, mals par
sa- valeur en TPL ( Phosphate tricalcigue( P205‘3Ca0 ))e

Les utilisateurs de phosphate parlent d®un phosphate d’un TFL
normzl de 70 & 75%, @®un TPL éxcellemt de 787 et d’un TPL Bas d¢
5 & 707, cette valeur est calculée 2 partir de 1z concentration
de P205 qui est convertie en CaB(PO&)2' (2)

LE tableau (Na2) mcntre des compositions d

D

des provenances différentes ( valeur en %) . (
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TPL

Ca0

Al,05

5‘ 03

co,

6 srganiqe

orid (U.S.A) 1168

la (U.R.S.S)

Fsa (Tunisie)
Faga ( Eqy

ouribga
Maroc )

ebel onk
Alg eriQ)

83,00
66,15
67,84

76,00

15,00

35,57

33,00

30,55

31,05

34,30

34, 60

50,40

52,00

43,74

52,00

4,4l
0,29
0,4

0,38

6,50
A 34
4,64
384

4,00

3,00
2,00
2,86
2,70

400

0,30
840
2,00
0,40

0,30

650

ge sa valeur important 1
-tances jouent un r8l tant
-phate, soit pendant rali
2.5 Usazes des phosrhs )
________________
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2.6 Gisement de DJEBEL-ONK

Dés 187% THOMAS avait constaté 1?2

(403

xistance dans la région sud
du tell de 1?Algerie, d?un étage suessonien riche en pnosphate de chauxe

En T804, lo u8me géologue publia ses premiers travaux sur les
phosphatcs de chaux, 11 s?étalt interéssé surtout aux glisements des
environ de GAFSA(Tunisie), en faisant préssentir leur continuation
en Algerie .

Le gisement du Djehel-onk est situé a IO0 Km environ au sud de
Téhéssa et une Trentaine de Km de 1a frontiére Tunisiénne, 11 est relié
& Annaba par voie ferrée de 340 Knm.

Ce gisement comprend 5 gltes

-DJEBEL DJEMIDJMA
~-KEF SENNOUM

-RAS MERGUEB-ETTIR
~DJEBEL TARFAYA
-DJEBEL FOURIS

Le seul zfte cn éxplcitation actudllement est celul de Djebel djemidjma.
Les reserves sont évaluées 3 ITO millions de tonnes, le minerais titre
554567 en phosphate tricalcique (TPL).

— Le phosphate de ce gisement est de Fluoro-apatite contanue a 1%in~
-terieur des nodules phosphatés.
.=~ Les carbunates de chaux et mégnésie ¢ Calecite (cacoj) et DOLMITE
aCOB MgCCBJ se trouvent soit dans le ciment, soit a l’interieur des
nodules (endogangue carbonatée).

~Les sulfates et les cnlorures

.de sodium
.de potassium
.de chaux
-La silice
.dans les argiles de la gangue
.dans le quartz
-Le fer et l1*aluminium cxistent sous forme d®oxydes,

-les malicres organiques (trés peu).
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2+6.a) Exploitation et valorisation
L*unité de Djebel-onk e compose actuellement de :
-Une carriére d?od on extrait un phosphate brut titrant 55:258:%r
T T P e P 1~ Ay A - e - ~ e
=Une dinstallation de préparation mécanique (Concassage, Broyage e

e it 3 — . & . ~ = i o S
= euX uniteés de tragitement produlsant par un procédé sec diil (Dépc
2 a ~ 1 2 4 L A T -
~ssiérzge) du phosphate titrant 63364% en TPL .
Y ey | - 4 4 ITDITAC - = 3 - L
L’exploitation est assurée par FERPHOS issue de la restructur

n est de 400,000t/an de ;Lasydpte calcine a 75% en
F

~ "“‘"\.L/ B oy LA e
UL, Tran ae }_,."165,;_":-_:_1_&

r de cagl Lnﬁtlun et

246eb) Procédé de vzloriszstion
A) Trzitement mécanique .
-Concassage: Le minerai brut est déversé danes urn concas

giratoire , travaillant avec une capa
on| obtient un minerai dont le diamet

-Broyzge : S'éffectue dans

~Criblage : L’0bjectif de

¢
re

t

-vaillant en paralléle avec une capaci
ce

b

.éments, les plus durs gqui sont
cribleur est constitu

(D»
[N
[t}
P
(@]
s
in
ct
(0]

mettznt la répsrtition

M »yraa3d e »ihl A

- T = ‘_A.nv\.‘ll-—n tE criple ]
B) Traitement humide .
- —-— — — -— — -— —




T3

! L4} L
0 $4 — L
Py TR o m g L fie]
f ] 6] O + 4 S © o] 13
£y (<} (O & o [ I o -~ - o !
oy £ ot - (1! | 1 ] 13 (@)
& D 7 O Mo ¢ ] [ o)) & -

e ] | -3 1 | n U m 3 it 43
B0 a 0n o (& , Dao 43t o H £ m .
£y ] - D (=] ] 43 D o v 4 o | 1

4 IR a Ly T ) (3%} o] i [T ) &) Q — Q)
—{ ™ D_ 1 1 Ga 1D N &4 d3 ) £ N o m
(5] m ! [1}] (e} o — 5y 4 3 £ (&)
L4 ! ~ ) S D] £ 73 () ! B+
L T o e a1 s (I ] [ S jo ] oo W
L » .l ! 4.3 | I [p] Mm a3 42 n
i o o E [oh n 0 % . ] 4300y
[ e 0 S 1 42 » I o o { O
o o0 Ty 5 n 73 ma 4 & o [} (ST~
(oh (¢} Hox . 3 v D o~ 3 e
ot { n ¢t ] 42 m ol 43 () Gq o} LR = =] ™ e 0 rﬂ
t; 4+ . 1 o Lo 1 B T | © R} O ol “ el
43 &) oo O ot o K £ w o =] LIE S = T & T A
{ o} o 0 £y - £ - 4] MO oy o e [0} o O & D0
O A E o TS = +7 o E R = ™ 4 3 4+ B O o
3] - €4 ¢t 4+ o o oy o o] vl em O 3 e 43
m i} i Q 4 O a0 o 8 g4 N 0O O o3 o
= W y n u - B O 4 ~ af o [ oo o o
r~ 3 o~ DO . #i) =3 T [ SFEE o B & FIRET. S O B <
o 3! = £y — oumre Yy o o=l L
od wd o a8 =B ) I} a0 — O 73 4 o B 0O A
+ o b e N e (OIS L) -l O b 2 o 4
w4 ] ood L 0 4 m & O (] o P T 4 0TS ©
@ L) | e )] T M e [ ot RS T ¢ B I - Y
g L5 sy o e S R o (G ™ 42 O % o 5 (@] O T N ¥
n o 0 iw) &) (ST ] 0 0 [} [T, I (3 =S TR © B (B, SR
. [ O [£5 T +» SRS [P Oed o~ 2 B 19 a (U S b B E o B |
m m {1 m ' B Qe O 0 Y b £ o e~ 5 iR i
0 H m o8 i O ry ﬁu_ @ = £y 0 ~~ ._ 1 m 0, ) 4 1 <1 {&2]
43 b £ ~ O W ad @4 42 10 L B} 3] Ll et . 2, 0 2 =
0 Ga o0 ) SN e & I Lo Jl > FETS N 0y SRR R | @wl A L= i 0 @ (@)
T =) el SR @ mS sl > 0 oo o0 BN 300 4 e 0
m Mmoo sl ol M o O o oefe rf (ST I TS T oV | O O 4 L 0
[ )] (= Ol £ RLIVIR (O R & P © Flci] ~ e 40} o]
Q O .8 oo ~l 3~ 0 3] v e I v =2 ol
S - O 0 3 e o th = @ -9 o |
~ 40 SIS EE S 5 B 5 SR (S | oo o0 o) 0] % e h wl
D P 42 0 I o o~ 3 L) L4 | 54 T “al
~ oo P13 o0 P o] &4 g B ol & otz -~
~ & Cod o) & @ ! no-s c! Q. el M) @ [ o
-1 v &y e e 1| —~ @ Lm0 LTI [N = P [l )
o, m 43 Lot © oo (& o] & =t
. MO ool O . [STRGIND Bt ) | 3 £ o 0.0l
(U o | (b I & R S [ I St 0 £ 10 oS5 i (et M O $
TE T U o ¥ LT/ I L o] (7= I S e ] t | Ll o - @1
0 o o 1 .0 & 74 T 4 g iy o4 ren S 4 B
ar o s A 4 o ] g0 0] e ) =)
L Noe) X pt 0D e M © Wody I @) M e R ] |
i rl | Gl gl & o ] o BN & 4y By o3
f o m) s I oo TN | £t &0 I LT |
o (318] PP i b] [0} oo T | ol ~4] e 07 ] e
ol W = I [ e £ .ﬂ_ (ol ot [k
[l Sef o mn o] o 43 «] 9
o) ot (i} (b} 42 L _ ol [13] ] e
i 1t I T N ) ) @M O
3 i1 03 o N} 3 P S T S
QD el ! [ |
i Ui o L [T =
Aom [ T U _
Lz oo B o - I ) ~
e




j_*..

.6.¢) Chaines de haitement

ARRIERE (TPL 537)

| ; ATELIER DE
l { DOSOME TR E [ R T REM 1S CL%LONE
e RS DEPOUSSIERAGE J' =bmmas
i *m
= CYCLONE
1 ¢ i SECHAGE 27 E
_ X .
ROYAGE 4 o T. 150°C
m ¥
I 32 .@ﬂfﬁﬁo
RIBLAGE | fal (TPL 552)
i L 2.
Refus § 10mm ig. Jj
!r, (] 3
, -4 CRIBLAGE | ___ | BROYASGE
Refus > Amm DEBOHRE)AGE J Rafus S 2 mm
| TP e22) (TPL 604)'
Refus (008-{CYCLONGE ESSORAGE SELECTEUR
| } (TPL625%)
T= 400°C PRECHAUF F AGE (TPL 641)
T= 960°c CALCINATION &Jd‘ COo, Pefus > 0,8mm CRI'BLIAGE
T= 400°C REFROIDISSEMENT
. (TPL 6512)

(TPL 727%)

hjd(HgO,CqO) LAVAGE
(TPL F47.)
SECHAGE

g STOCKAGE !




Sl

3¢ Les engrais phosphatés

Les pluantes ont besoin pour 1%Eéboration de la substance
organigue, d’acide carbonigue, d’cau et d’une série de catioms
et d?anions minéraux comme ¢éléments de structure et catalyseurs
qjul sont prélevés dans le s0l par les racines. Ces éléments
indispensables aux pluutes sont avunt tout des combinaisons du
Potussium, de 1%Az0te, du Phosphore, du Calcium, du Magnésium,
du Fer,,du Silicium, du Chlore et du Sodium.

La structure stable d’apatite a la conséquence gue le P205
contenu dans le phosphate n’cst pas disponible a4 la plante.
Seulement quelques minerais dite phosphates mous, qui se décoposent
danz le 5ol lentement. Pour la plupart des engrails phosphatés, leurs
production se falt soit a 1%alde d’un acide soit 4 des températures
élevées & 1’aide du carbonate de soude ou de la matiére silicate. (4)

La discolution du phosphate a 1’aide d*acide sul furique est la
plus importante depuis le commencement du développement industriel.
Le produit superphosphate est connu depuis I854,

3.I Les engrais phosphatés modernes (2)

Le regne du superphosphate simple dura un siécle mals on s®aper-—
-cevalt que ce superphospanate était un eng rais peu concentré et
qu’il était plug économique de préparer des engrails composés ou come

-plexes, pour n’éffectuer qu’un seul épandage.

On s’orienta donc vers des engrals concentrés et des engrais
complexes. Le supertriple ou superphasphate emrichi obtenu par
attaque du minerail non par 1’acide sulfurique mais par l?acide
phosphorigue permettait de se débarrasser du sulfate de calcium,
olen souvent considéré comme une charge stérile, et de faire passer
la teneur en P O de I8 & 48% cn moyenne. Le remplacement du supers-
-phosphate elmple par le supertriple ne se fit que lentement. C%est

seulement & partir de T955 que le superphosphate déclina dans les
pays industrialisés et que la fabrication d?acide phosphorique s*imposs
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En wuéme temps que la recherche e plus grande conceantration des
engrals phosphatés, on s’orienta vers la production d’engrais come
-plexes fournissant simultanément deux ou trois éléments fertilisants,
ce qul diminuait le colt des manipulations et des épandages.

3.2 Les différents types d’engrais phosphatés (2)

a) _Phusphates moulus_: Sout simplements des phosphates naturels
finement broyés (Tamis 50p), ils constituent aujourd’hui, sous
certalnes conditions, une fumure de fond intéréssante a la fois
rar son bas prix et son éfficacité,

b) Superphosphate normal (SP)_: Pendant présque uu sieécle, le
superphosphate a été l’engrals phosphaté de base, la source éssen—
-tielle de phosphore pour les piantes.

L¢ superphosphate résulte de 1?attaque du phosphate minéral par
l*acide sul furique, 1l est un excellent engrais phosphaté trés
indiqué pour toutes les terres calcaires

¢)_Superphosphate_triple (TSP) : Si au lieu d’utiliser de l*aclde

sul furique on emploie, pour attaquer le phosphate naturel de l'acide

phosphiorique; on obtient un superphosphate qui dcse 48% en P;0g »

On élimine ainsi le sulfate de calcium et obtenir un engrais dont

la teneudr en P203 est prérque le triple de celle du superphosphate

grdinatro.

Lc TSP c=t pendunt quelques décnnies devenu 1l’engrais phospLaté le

plus répandu, il a été largement utilisé de I950 4 nos jours dans

la fabrication des engrais composés a haut dosage.

EEEQ"EE e;_éiiieu acqueux par de l?acide chlorhydrigue donne, comme

dans le cas’de de 1%acide sul furique, du phosphate monocalcique, mais

ce phosphate reste dans 1%cau en solution comme le résidu de chlorure

de calcium, pour 1?éxiraire du liguide on ajoute un lait de chaux

qui précipite le phosphate bicalcique (LO% en P205) .
ca3(P0i+)2+ 4HCL ==----- 2Cacl, + CaHL{(P l+)2
CaH;(POu)P €0 (D) e » 2CaHPO, + 2H,0

Cet engrais n?’est pas soluble dans 1%cau, mais il est pré;qua entié-

ATl el | 11} hl ‘3 o 4 = .
-rowent soluble dans le Citrate d° ammoniume.
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Sont les produits de neutralisation

phosphorique et 1?ammoniac, on obtient mgno-, di-
et poly-ammoniumphosphate.
ls systématigues sur culture ont montré qu®en sol acide
> P05 du superphnospuate et ce¢lui du phosphate d*ammonium donmaient
des résultats analogues. cependant, souvent la presénce de soufre
et de calcium dans le superphosphate était bénéfique.

f) Les_cngrais_complexes

—————————— ————— ——

au minimum N, P?O

5eL‘ KEO, les mateeres de base demandées pour la
production de ces engrais sont:
-Des nitrates .
-Du chlorure de potassium
-Du phosphate d?ammonium
Ft toujours un peu d’acide sul furique et des quantités variables
d?ammoniac pour dégager des calories el d?obtenir une bonne
granuilation. '
La combinaison des differents types de matiéres de hase s?effectue
dans un Granulateur & tambour qu’est 1l’appareil le plus répandu

dans la fabrication des engrais complets modernes, (Fig. I)

MAP, DAP, TSP

NH, Engrais (NPK)
HPSO GRNULATEUR - — = =
> KEL
Nitrate .
Recyclage

Elge 1%



.3 _ Produchon et _consommalion des engrais phosphales dans le mende . (x 1°t) (6)

‘ Annee 19#3 — 1978 A9%8 - A9%9 A93%9 — 4980
[ ﬂdaatum, ,G'nnmmdd'nv ﬁMw G'-s-mo:h'nv M Cvl.hmlu.‘hﬂv

o Ewrope oo L'ouest | 5,846 5,988 5,949 6, €00 5, 966 ¢,615
— France 4,534 | 1,824 1, 940 4, 400 1,430 1,018

4 RFA p,722 0, 9}0 0, 696 0,908 0,735 0,944

o Europe de L'ast 3,639 8,394 9,0 8, ¥4 9,123 g, 134
- UR.SS 5,596 5,104 5,111 5,360 5,930 5,431

o Afrique 4,033 0, 901 1,403 0,921 4,02 41,008

L A.Ljen‘e 0,06 0,093 0,0%4 0,085 0,056 0,0 €0

- Maroc 6,115 0030 0, 18% 0072 0,413 5,074

- Tunisie 0,249 0,024 0,252 0,028 0, 349 80 3%

o Amerique dunord| 1,034 8,384 9,0%9 8, 344 5,12% Y, 234
- WIA 1,31 4648 | 7,33 S 086 8 639 L, 391

o Amerigue cestralel 0,303 0,403 0,256 0, 433 0,23% 0, 42¢
- Mexique 0,286 0,243 0, 22} 0, Ak 0,220 0,241

Sta.tisti-cal Su.PP Lemn.t NO. 22 J-anua-ry / der’uary 4981

Tableau No 3




34 Fabricatiom des engrais phosphatés

Les engrais phosphatés simples ne representent qu*une faible
partie de la fumure phosphatie dans le mon
et termaires s’imposent de plus en plus par leur grande &fficacité
el par 1?économie de ﬂanlnulaflon, de stock p
apportent,

Pourtant, les engrais simples servent encore, mais & moindre degré
que les phosphates d’ammonium, comme base pour la production d’engrais
composés.

Cx trouve:
-Les superphosphates simples (3P)
-Les superphosphates triples (TSP,
-Le phosphate bicalcique ou prépits.

-4_a) Les_superphosphates _normaux (SP)

—— - ———————

AN

Résultat de l’attaque des phosphates naturels par 1%acide sul-
furique, sont éssentiéllement constitués par um mélange de phosphate
monocalcique et de sulfate de calcium.

Ces engrais peu concentrés en P,0- (moins de 20%) présentaient

=
L’avantaze d’apporter simul tanément:
—du soufre
—de la chaux
—des oligo-éléments (toutes les impuretds des phosphates)

L%qct*ons de formation des superphosphates (SP).

) L?attague de 1’acide sulfurique des phosphorites conduit a
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La vitesse de cette r
de 1l?acide phosphorigue et diminue avec les impuretés.,

Fn somme on z donc :
o7 {omry ! == Lo e T S e —- L e 5 -

/ . r r PR | 0 N gt O - S A.C v :— e L2
e e S TR e e

A%

Les réactions secondaires
CaC 3 + tfzoo ——————m Ca350, + H.O + CO

L 2 2
CaF, -+ H 50, =——- #»CaS0, + 2HF

2 b L
HF réag 1t avec le 3102 présent pour donner
6 HF + 510, ———-—» H,51F, + 2 H,0
H i ) Sy i i B
“ESJ‘F6 L SLL+ o 3180

La vitesse de la réaction de digestiom dépend des facteurssuivants
- de la nature du phosphate
- de la taille des grains
- de la concentration d’acide sulfurique
- de la température,

3.4_b) Le triple superphosphate (TSP)

e e ————

I1 est aussi connu sous le nom de superphosphate concentré.

Le TSP est produit du phosphate naturel et d’acide phosphorique, on
chtient un produit qui contient 43 & 50% en P O5 (3 fois plus que le SP).

Du fait des impuretés de tous types, les réactions sont loin d’atre
e )8

aussi simple (1 ions chimiques au cours de la dig stion ne
sont pas maltr . Les impuretés ccasomment

1?3cide phosph rique sans. valoriser le produit sous forme de Pst

~

et de 1?Aluminium conduisent a des phos-

s instables qui donnent des orQClthatlans et des produitls
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Tout dépend du minerai de départ utilisé, on peut,

dans certains Bl
Cas , déturminet 1g quan

tite de Ca0 éxistant dans le minerai en éxcdg
et ajouter Suffisament d*acide pour le convertir en phosphate monocgle

-cique, on peut ge baser sur 1, conversion compléte de a0, AleB.J,ctfﬁﬁ
Fe205 présents en phosphates ot tenir compte de 1g : 4 2

acides F ot 302 pour calculer 1%acide phosphorique & utiliser,

En général, on préfére perdre un peu de P205 soluble pour écomo~ -
miser 1l’acide et obtenir un engraig aux conditions de Présentation et "
d*utilisation convenables,

En éffét un éxcés de Peo5 conduit g un poulq,%
centage d’acide libre important, & une mauvaise présentation, un mau~
-vaise stubilité, et une ferte hygroscopicite donc & des difficultég au ,"‘-'
stockage et 4 1. distribution, $0E

3(Ca3(POI})2J.CaF2 + ?}I'5P03 + 5H,0 —--—*5(Ca_CH2POh)2) H,0 + E!'

;1223 + 2HgPO meee *= 2A1P0, + 3H,0 4

e, = 2H3P04 —-—T ----- o= 2%?'913‘0£+ +-3H20 i
EC.?F2 + 4H3P04 + SJ.O2 --—w-le&' + C?Hq(?04)2.H20 {
3Squ + 2H20 ————————— -4 2H231F6+ 3102 f
SiFl* + EHF ---------- - HESiFG . '-'s‘:i

La décomposition desg apatites pur 1%zcide phosphorique est diviser
eén deux étapes ety ;
Pendant la premiére étape, la diffusion de 1’acide a travers la "
surface éxterne des grains est relativement rapide, ceci est avant la
Saturation du mélange réactionnel, en mono-phosphate de calcium et la_idg
formation dex cristaux, _ A
Au cours de la deuxdime €tape, une couche dure (de mono-phoaph;tq)f@
se forme autour des grains d’apatite, qui géne 1a diffusion de 1’acide ..

,q

a travers les particules du phnosphate, et pour augmenter la vitesage Qj
de diffusion de 1l’acide 11 faut: _ : ’
-Augmenter 1g concentration de 1’acide Tt SR
-Utiliser un éxcés de 1’acide (dans 1’ordre de 5% par rapport aux ..
Coéfficients stéochométriques) ¥

-Agiter soigneus ement le mélapge réactionnel s
= Elever la température . ! :



Soos

On peut dire gue la vitesse (V) de la digestion du phosphate par
1?acide phosphorique est proportionnelle & la surface deé particules (3"
au coéfficient de diffusion de 1’acide (D), et & sa concentrationm (€).

e e o e e e e e - e

§x§téme TVA

bl
——— ——— - . —— ——

La TVA (Ténnessée Valley Authority) a mis au point un systéme
de cne rotatif de mélange rapide permettant d’obtenir une production
élevée de supertriple,
1’apparell de mélange congsiste en un céne tronqué tournant rapi-
—~dement; Fig (2.a) 1l’acide est introduit par plusieurs arrivées de .
tubes placées a4 la périphérie du cléne et le minerail arrive au centre
du cbne juste au <dessous du niveau des arrivées d?acide (50% en P205).
dans un vortex crée par l’introduction tangentielle de 1l’acide.
Acide et phosphate sont énergiquement mélangés pulis déchargés sur une
bande transporteuse. Le temps de mélange est de l?ordre de deux secondes.
A la sortie de la bande un désingrateur découpe rapidement le
gateau supertriple; on peut reprendre le TSP pulverulent et le granuler
dans un granulateur sécheur rotatif, Enfin, on refroidit les granules.
On a facilement 9I% de conversion (P205 du mineral converti enm P205

soluble dans l*eau).

———— ——— ———————— T ————— ] —————— —— ——

Le procédés Kuhlmann permet de partir d*acide a 28-40% en P205

avec un phosphate finement broyé.
Une petite turbine remplace le céne de la TVA et désintégre, pul=-
—vérise 1’encseuwble acide phosphate pour assurer un mélange rapide et

& fficace.
On = un mélangeur agitateur-désintegrateur en Uranus B6 pour_la
: ) .
turbine, cn 3I6L ou Polyster stratifié pour le cuve. Fig (2.b)
sporteuse capotée ou s*effecty

Le prodult passe ensuite sur une bande tran
i

la reéactiou.
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a durée e vrise sup la courrote cst de 1’ordre de I0mn,les gaz

sont aspiréc par un ventilateur en acler caoutchouté et lavés dans

<heoupe, on désintéire la maliére 4 la sortie de la bande,

enfin ¢ao zrapule e PSR UEtony ( granules de 1’ordre 2a4mm).

3.5 ‘cc.2dé Dorr

frocédé Dorr permet d’obtenir un engrais (TSP) granulé ou pul-
S un gysteme & plusieurs cuves d’attague, % partir d’un
de dilué (35-38% en P205). (Fig 2.¢)
Acide c¢t:phosphate sout dnerglguement mélangés puis déchargés dans
in secholr continu qui sert-de granulateur et donne des granules a 2/3%

Tu

P

d’huxidité, Du falt du haut tuux de recyclage on obtient des granules
tréc répulicrs et trécs durs.

Le TSP :btenu sa teneur en P205 est de 46% dont 76% sont soluble

dancs 1’eau .
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TTII- PARTIE EXPERIMENTALE

I, Traitements mécanique du phosphate utiliséd

Ces traltements comprennent, le coancassage, le broyage, et le
Lamisages Ils ont pour but d’obtealr le minerai en grains de dimen-
- 3lons convenables,

[Lc mineral que nous avons utilisé est éxtrait du gisement de

Djutal-onk sous forme de blocs de I0 4 20cm, pour enrichir notre
échantillon cn P2O5 nous avons éliminer tout les élements durs qui

-

scnt pauvres en phosphore, par trillage a main,

L

1.1 Concussage :

Notre dchantion cst introduit dans un concasseur giratoire, qui
opere la fragmentation du mineral par pression entre une cuve tron-
~conique fixe et un rouleau conique mobile, nous avons obtenu des
morgeaux de 2 a 4cu,

I.2 Broyage:

Nous avons utilisé un broyeur a boulets, les matériaux concassés
cont rédults en poudre au moyen d’une charge de boulets d’acier en

mouvement libre a 1?intcrieur d’un tambour tournant.
2 Tamis sage_:

L?’objectif de cette opération est 1?é&limination de tout les
particules dont le diameétre dépasse O,5mm,

~

2. Propriétés physiques du minerai utilisé

Nous avons étudié successivement :
-La granulométric
-La surface spécifique
-Le Poids spécifique,
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2.1 Granulométrie
On entend par granulométrie la détermination de 1g dimensiop

des grains et de leur distribution duns le matériau,

Pour réaliser cette analyse nous avons utilisé des tamlis vibrants
qul cont [ormées par des t6les perforés sur lesquelles on fait circuler
le produit hétérogeéne a séparer,

Les rcsultats (Tableau 3,I) montrent que la plus grande fractiom
est située entre 0,I et 0,2am,

_qr

Tableau 5.1
Dimgn scons

“‘gra'“‘ g‘ "o.‘ .';"' O,@-mn | "1- OI'H- a‘,‘ -O’ZM <u.q

7 69 | 5.7 49 | 12, | 98

2.2 Surface spécifigue

La connaissance de la surface spécifique est un élément important
car la [acilité d’attaque dous phosphates augmente surtout avec leur
surface cpécifique,

Etant donné un probleéeme d*appareillage (ANALYSEUR MICROMERITICS
étant cn panne) nous avons pris une valeur bibliographique. (2) -

S= 15 & 20m°/g

e — — ——— T —————— ——

Pour mesurer le poids spécifique nous avons eu recours a la
picnométrie en phase liquide qui s’appllique particuliérement au corps
pulvérulente.

P = 2,33g/cm”

La valcur du poids spécifigue dec notre échantillon ne differe pas
des valeurs bibliojrapaigues qul s?’échelonnent, selon le cas entre
Eetig@&.



3.Composition chimique

Dosaggugg_phosghore

Parmi les méthodes utilisées pour doser le phosphore on
peut citer les méthodes gravimetriques et colométriques.

a) Les méthodes gravimétriques reposent sur 1la précipita-
~tion des ions PO&B-sous forme de sel ammoniacal de 1'acide
phosphomolybdique (Nﬂh)HhP(MO2O?)6; ou sous forme de phosphate
ammoniaco-magnésien MgNHQPOH.

Les méthodes bien que précises sont longues et éxigent de
grande quantités des produits.

b) Les méthodes spectrophotométriques, rapides,précises
et trés sensibles,

-La méthode utilisant le complexe phosphovanadomolybdate
est trés précise .

] Nous avons opté pour cette méthode et dont le principe
est le sulvant: La présence de VO,"et de Mo0,27, 0,3~ domne
en milieu acide nitrique un complexe jaune (P(VaM

010040))5-'

bt e e B el o e o T N = =i e e e B e

1) La préparation d’une solution de molybdate d’ammonium
253 de molybdate d’ammonium(NH, ,Mo.-0 .QHEO) sont dissouts

L*m77 ey
dans 500ml d’eau distilée a la température 50-60°C, une fois

refroidie la solution obtenue est filtrée,

2 ) La préparation de la solution de Vanadate d®ammonium
2,5¢ de vanadate d’ammonium(NHqVOB) sont dissouts dans 500ml
d’eau distilée bouillante, ensuite on aditionne 20ml d*acide
nitrique concentré (d=I,33) et on compléte 4 11 par 1’eau.

3 ) Le complexe vanadomolybdate d'NH4 s’obtient en mélangeant
50ml de la solution (I) et 50ml de la solution (2) ainsi que
90ml de HNO; (d=I,33).

~Préparation d’une solution étalon de P

On prépare des solutions étalons a 1’aide de phosphate
mono-potassique(KHQPOh) préalablement séché.

0c
=2
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0,439 le KHPPﬂj sont dissouts dans 11 d’eau distilée Iml de
cette solution COhtieit théoriquement 0,00023g de P205. s

Dans une série de fiole jaugée de 500ml on introduit des volumes
de solution mére égaux réspictivement a 5. I0. TI5. 20. 25ml,
dans toutes les fiolec on ajoute I5ml dfacide perchlorique et on com-
-l2te le volume par 1l’eau distillée.

Préparation d’une solution de phosphate (échantillon)
. P I

On introduit dans un bécher de 250ml;0,5g de 1’échantillon avec
quelgues ml d’eau, en sulte on ajoute ISml d?’acide perchlorique(30%),
on chauffe au bain de sable jusqu’a disparition de toute coloration,

on laisse la solution refroidir, on transverse cette solution dans une
fiole jaugée de 500ml en ringant soigncusement le bécher d*attaque et
on complete au trait par l’eau distillée.

Aprés filtlpeation , on transverse 25ml1 du filtrat dans une fiole de 50ml
7u*ou ajoute TS5ul de la solution du complexe vanadomolybdate d’ammonium
at on dilue 3 la marque, enfin on mesurc la Transmittance a 460nm en

utilisant une cuvette d’épaisseur de Icm,

Jésul tats obtenug

————

————— ———

1% sssal 2%™ ossax

'Pnise(s m%t;essai, C (g/2) T ?CL:n&{m;:fT- ?M?m o)l ¢ssail C (9/L) o’ -i-:{t.:n‘c:“( o
zau distillée 0 00 |eau distallee 0 100
5 2,5 96,0 5 23 95,5

40 4,6 93,7 40 4.6 90,8
A5 69 84,4 15 6,9 8%.14
20 9,2 83,6 20 9,2 83,4
25 1,5 80,1 25 4,5 78,2

¢chantillon - H,1 | echantillon — 69,8
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D’apcrés la figure (2.d) on déduira la proportion du‘P2O5 dans

le min oral

Pour les autres éléments les dosages ont été éffectué au laboratoire
centrale de 1?EREM (ex SONAREM)

L2analyse chimique éffectuée adonier les reésultats suivants

. Fe,0
Elements | Ca0 | Mg0 | Si0; |4 a0y | €02 | ROs | F | Paf

Teneun 4l 8

e Sk 45l 420l 550320 2, | %0

4« Bréve &tude thermogravimétrique

a) Anzlyse thermique delkrentlﬁ‘le (A.TsD)

— o — — — — — — — — — — — — —_— e —

L?analyse thermique 1Lffurentlell esl basée sur 1’étude de la
chaleur dégagée ou absorbée par la matiére . Elle consiste a prendre
la différence de température entre 1?échantillon et un corps neutre
de référence, gqui ne subit aucune modification thermique au cours
du chauffage.

Les courbes enrégistrécs comportent des inflexions endothermiques

ou éxothermiques qui permetent 1l’identification de la mature du minéral.
b) Analyse thermogravimétrique (A.T.G

Fllt ect basée sur la détermination des pertes de masse que subit
un échantillomn au cours de socn chauffage, ces pertes de poids sont

enrégistrées en fonction d’une élévation de la température .

Le thcrmogramme du phosphate (provenant de Djebel-onk) nous a permet
de fairc les constations suivantes: (8)

1) Une premiére perte de poids correspond a l*asséchement du
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minerai, se produit jusqu’i I60°C (Réaction endothermique).

?) L’élimination des matiéres organiques et de 1’eau dite de
constitution se poursuit jusqu*a 600°C . (Réaction éxothermique
pour la coubustion des matiéres organiques)

3) Eufin une perte de poids trés rapide die au dégagement du
CO, provenant.de la dissociation des carbonates de calcium et.de -
magnésium, ces réactions sont endothermiques. ( Le double pic d’ATD
S?éxplique par le fait que le CO, provient de deux produits différents.

4) A 860°C la décomposition est terminée. Nous observons une
diminution de poids de 12,8%.
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4 » Détermination des conditicns cptimales de la préparaticn du TSP
4.T Préparation du TSP _
~R3actifs
- Phosphate naturel (provenant de Djebel-ont
- Acide phosphorigue.
~Appareillage

— — e w— e — —

- Bgin thermostaté

reusets en porcelaine

A =T
—~AZL

tateur en verre
-Ttuve réglée a T05-IIC°C

-Balance (précision 0,Img)

~-Mortier en verre avec scn pilon

~Chronométre

~-Thermométre

-Mcde opératoire

el

Dans un creuset en porcelaine:

1°) On met un volume d®acide co

(Fig. 3)

respondant & la prise d%éssal
erminée d’avance et cn chauffe selon la température desirsge,
2°) On verse I0g de phosphate en deux minutes et on mélange
pendant cing minutes.
3°) Le mélange obtenu est met dans une &tuve pour le sécher.
h°)Le produit est refroidi, pesé, broyé et introduit dans un
an récipient hermétique.
4.2 F,C-_soluble
Pour donner une information de
Le

TSP, qu’est liberée dans le sol,

1ifférentiation entre 1z solubilité

-bilité dans un liquide chimique,
liquide présent dans la proximité
On parle

de la solubilité.citrate

la partie du P205 contenue
Ace prcpos nous avons fait

du P205 dans 1%eau et la sclu-

qu*on éstime d’étre un image du

d’une racine d’une plante.
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—PEO5 Total: est la quantité d”anhydride phosphorique continue
dans le TSP. ¢ ;
—P205 Soluble: est la somme du PRO5 dans 1l’eau et dans la solutiom
citrate.

— e o w— — —— — — o — o m— — — e o —

a) Choix_de la méthode (Fig. 4)

————————— ———————— ] —— —

La méthode chromatographique de séparation des ions Poz-est
fondée sur l’adsorption de tous les cations présents dans la solu-
-tion quand on fait passer celle-ci sur une colonne de résine
H-cationique quelconque. Tous les anions (y compris 1%ion PO o )
rectent alors dans la solution a 1*état d?acides libres. (3)

—————— o —— ————————

La Duolite C20 est une résine échangeuse de cations fortement
acide, elle est capable d?échanger d’une maniére réversible un
cation (Ca*+, Mg**, Na*, etc ...) contre le cation H* 1ié au grou=-
-pement actif ou contre tout autre cation préalablement fixé sur
le groupement,

Elle est caractérisée principalement par:

- Une éxellente stabilité physique, chimique et thermique.
- Une grande vitesse d’échange ionique
- Une forte capacité d’échange.

Propriétés_:

-Squelette: copolymére styréne-divinyl benzéne
-Groupements fonctonnels: SO3H

~-Aspect: billes translucides-ambre foncé

~-Densité réelle: 1,27 sous forme Na

-Masse volumique apparente: 860g/1 sous forme Na
-Forme ionique du produit livré:Na (H sur demande)
—-Capacité d*échange totale: 2,2eq/1

~-Température maximum tolerée: T20°C
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-Granulométrie:

Diamétre en mnm % du volume totall
O,4 max IS5
0,4-0,6 10 - 40
0,6-0,8 20 - 40
0,8-1,0 I0 - 25
I,0 max IO

Réactions caractéristigues

- — —— T —————— ————

le fonctionnement de la Duolite C20, en cycle hydrogene, est

illustré dans les réactions sulvantes:

service
o . ;
RQO;H +_NaCl = RSO3Na + HC1
ZRSOSH + CaClz‘ (RSO3)ZCa + 2HC1
Régénération

— s ————————

RSOBNa + HZSOI+ ) RSOjH + HaHSOq
e ———
(RSOB)ECa + 2HCL ZRSOBH + Ca012

e e e Wi s . ————— A~ T — ", T, w—— -

Nous avons éffectué l’experience dans une burette ordinaire
4 robinet de verre, de 50ml de capacité. (Fig. 4)

Dans la partie étroite de la burette nous avons met de laine de
verre et nous avons versé par desss 20g de résine que nous avons con-
-servé dans 1’eau distillée pendant 24h. Tt enfin on recouvre la
partie supericure de la résine par la laine de verre.

La préparation consiste 4 faire passer a4 travers la couche de
résine 30ml de solution de HC1 (6N) pour chasser tous les catioms
qui peuvent s’y trouver et qui sont alors remplacés par des ions Ht

La solution d’acide ne doit pas s*Gcouler de la burette 4 une vitesse

superieure & Igoutte/s . RQuand il ne reste pas plus de Iml de solution
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d *acide au dessus de la couche de résine , Oon lave celle-ci a 1l”’eau
distillée jusqu®a ce qu’une goutte d’eau de lavage césse.de colorer
en rose un papier imprégné d’hélianthine( c.a.d jusqu®a ce que les
eaux de lavage alent un pH 4),.

d) Principe de_la méthode

——— ———— —————————————————

Lorsqu’on falt passer une solution de TSP & travers la couche
de résine cationique, les ions fixés par la Duolite C20 lors du
3 - 3 - 3 # . ++
cycle de régénération sont remplacés par les cations Ca” provenant
de la solution de TSP, on aura dans la solution & titrér H3P0h'
CalH
2 RSO,H + Ca(H ' RS Ca + H
S0, a(gmqe w (RS03) Ca + 2 3P0,
Tt en fonction de l*augmentation de 1’acidité dans la solution
11 y a d’autre sels qui réagissent avec le cationite.

2 RSO Call Ca(RSO H
5H + Ca POi+ a(RS 5)2 + 5P04

3 RSO;H + (Fe,A1)PO, »(Fe,A1) (RS05) 5 + H,PO,

e

e) Titrage

HEPOq, posséde deux fonctions acides pouvant étre titrés par la
volumétrie: sa premiere fonction acide fort, neutralisé pour pH=4
et sa deuxiéme fonction acide faible, neutralisé pour pH=9.

Pour pH=4; la neutralisation sera mise en évidence par un
indicateur virant autour de ce pH: nous avons utilisé le VERT DE
BROMOCRESOL qui vire du jaune au bleu pour un pH compris entre 3,8 et5,4

H3P04 + NaOH > l\L-alH‘;_,P*f.‘l£+ + HZO

Pour pH=9; la neutralisation sera mise en évidence par un
indicateur virant autour de pH=9 : nous avons utilisé un mélange
de deux indicateurs (PHENOLPHTALEINE+ROUGE DE METHYL) virant du rouge
au rose pour un pH compris entre 8,2 et 9,8

NaHePOz+ + NaOH - NaEHPOQ + H20
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f) Méthode

Réactifs

I- Supcrphosphate triple (TSP)

2- Solution de NaOH (0,097N)

3- Solution de¢ vert bromocrésol, obtenu comme suit:
On dissout 0,Ig de ce réactif dans TOOm] d’alcool éthylique

b~ Solution d*indicateur coloré mixte:
Cn dissout 0,6z de phénolphtaleine et O0,Ig de rouge de methyle
dans IOOml d?alcool éthylique.

o= Sclution témoins (T): Iy de phosphate monosodigue est dissoute
dans 250m1 d*eau distillée, on préleve 25ml de cette solution
¢t on la dilue & ?75ml e¢nfin on ajoute 7gouttes de vert bromocrésol.
>~ Soluti-n témoins (2): 2,4g de phosphate disodique est dissoute
dans 250ml d%cau distillée, on vréléve 25ml de cette solution
qurorn la dilue a ?%5ul, ot on ajoute 78outtes d*indicateur mixte.

Avpareillage

2 Burcttes (50 ,.25m1)
- itipettes

ADJ. tateur

_ Bécliers de 00ml
~ Floles: ( 500, 250 , TOOwl )

Mode opératoire

On diesout Tg de TSP obtenu dans une fiole de 250ml, on agite
rendant 30mn , aprés on fult passer TOOml de cette solution a tra-
-vers la couche de résine & unc vitcsse de Tgoutte/s.

Les cutions qui se trouvaient dans la solution sont adsorbés et
chassent de la résine une qguantitl &ouivalente d*ions HY,

Pour débarrasser la colonne de 1la solution qui 1’imprégne et qui
contient HSPOH et d*autrcs acides, on lua lave par 1l’eau distillée

( jusqu’d ce que le pH de 1’eau de lavage atteigne un pH=4)

La solution obtenue est diluéde a 500ml, on préleve 2xI00ml dc cette
solution., La premiére prise cst versée dans un bécher de 4O00ml avec
7gouttes de 1Mndicateur coloré (3) ot on titre avec NaOH.

La deuxidme est versée dans un autre técher ainsi que 7gouttes

du mélange (phénulphtulcino—méthyl rouge) et on titre avec NgOH,
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1) Expriégcion des résultats

lasgce de l*3chantillon, (Ig)

3!

Vy: Volume de NaOH nécessaire pour neutraliser 1la T°5E1idité (H3PO
Vg: n " " " " " " " " " aéme " " "
0,007T : Equivalent de P,0¢ réagissant avec Icc de NaOH (0,IN),

B) Dosage de P,0g soluble dans le citrate d®ammonium
2)_Cholx de la méthode

Parmi les normes Frangaises dc dosage de PPOS soluble dans
le citraye d’ammonium, la norme NFUL2.TT3 de Mars’I961 a été
b q

Jans cettec norme, la mise en solution s?éffectue au moyen
1 o3 b b s s LB RS & v i .
du citrat: de JOULIE (pH=I0) et 1le dosage de Pef“r alnsi solubilisé
P
tro-magnésiénne, Le précipité

c
a la compogsition MgNP,POf.GWPﬁ s0it aprés calcination MgzP

s’:[fectue au moyen de la méthode

@
2%
t) Domaine d’application

La présente ncrme est applicauvle aux engrais phosphatés a
1’exception toute foics:

~ Des engrals contenant plus de 0,05g de magnésie par
Zramme de PEOS soluble dans 1’cau et dans le citrate d’NH

A

- Des engrais contenant plus de 5% de PEO5 sous forme

@

Jde phosphate ammoniaco-magnésion,
P O

________ = o

T) Citrate d’aumonium: obtenu en dissolvant lentement dans
un flacon muni d*un bouchon, 400g d’acide citrique dans une

quantité suffisante drammonizgue tout en refroidissant de
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telle sorte que lu température ne dépusse pas 50°C, on compléte le
volume & un litre avec de 1’ammoniac. '
2) Solution calcique contenant 40g de CaCl2 anhydre dans un litre

Appareillage

- Mortier en verre avec son pilon

.= Agltateur en verre muni d’embout en caoutchouc

- Filtre sans cendre ct de porosité moyenne de IIOmm de dlametre

- Agitateur rotatif ruglc a4 la vitesse de 40 tr/mn

- Balance ( précision 0,Inmg)
Mode_opératoire
On dispose 0,753 de TSP dans le mortier et on ajoute une
dizaine de gouttes de citrate (T) pour 1*humecter et désagréger
trés soigneusement avec le pilon; on ajoute 20ml de citrate et
on délaye la pate dans ce liquide.
Aprés décantation on verse le liquide dans une fiole Jaugée de 250ml
en évitant d’entrainer les parties qui auraient pu échapper a la.
désagrégation, On refait 1%0opération 4 fois de fagon que tout le
produit soit entrainé dans la fiole 4 la fin de la 5% preparatlon
enfin on rince le morticr et le pilon au dessus de la fiole avec
4LO0ml d’eau distillée,
La fiole bien bouchée est agitée pendant trois heures. ON laisse
aprés reposer de IS5 & IAh et on reprend l’agitation dans les
mémes conditions pendant 5L, enfin oa ajoute TOml d*une solution
calcique (2) ¢t on ajuste au trait avec de 1’eau distillée.
C.2_Précipitation de P‘?5 solukle dans le citrate d’NHu‘

————— . — o — T T ———— ——

Précipitation de PPOF sous forme de phosphate ammoniaco-magnésien,

Calcination et peséc sous forme de pyrophosphate de magnésien

N

Réacti

[H:
iy}

I) Ammonigc: d=0,9I5

2) Solution de lqu&u Anroniacfhw‘

3) Réactif magnmésien : T50g do chlorurec de Mg (MgCl LHH,0)et
I50g de NH,Cl sont dissouts dans la quantité d°’ eau pour
obtenir un*vulume d?un litre




T

te 4 TOS5°C

L -

c
porcelaine émaillcée

Or. transverse ICOul du filtrat obtenu au paragrapte c.I dans um

ccuer de //00ml, en suite on introduit succéssivement

Ozl 1’eau distillée
501l 2*ammoniac (T)
I0ml de réactif magnésien (3)

Crn agite avec une vaguette de verre le ligquide de précipitation et

on recouvert encsuite le bécher par un verre de montre et on laisse la
solution reposer au moins I2h .

On filtre , le précipité obtenu est lavé deus fois avec 25m1 de solution
ie lavage (2), et on le fait sécher,
Ouand on constate jue le préipité se détache du filtre, on plie celui-ci
et 1%on introdull dans le capsule, enfin on place ce dernier dans un
four & moufle.( T=925°C). Le produit obtenu est pesé.

Expréssion. deg récsultats

Iz de pyrophosphate de Mg correspond & T41,95 = 0,6377g
de PO 222539

Saient . . ‘
i E: la masse, en gramme de la prise d’éssal

m: la masse, en
P: le $ de P

w u nde pyrophosphate de Mg calciné
905 sglublo
P= O,U_)'T? m 250 100

100 & E
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hJy) etude de L?influence de la concentration de H PO, sur la

décomposition des Apatites :

Nans une série de creusets contenants des solutions

d?acide
de différentes concentr

ations, on place le premier creuset dams
un bain thermostatique reglé a une températurc de 60°C.

quznd la solution d?acide atteint cette température, on verse
lentement I0g de phosphate,on agite pendant 5mn.

oduit obtenu est séché dans une &tuve pendant 48h,

enfin
on dose la proportian de P ~C

5 soluble de TSP obtenu par les deux
nGthodes citdcs préc éd;mwbqt

s résultats obtenus sont reportés sur le tableau No 4

Ilﬁ_E“:::E::ELQ?__§2_§3EQh
-Soclution mére de HBPOL (75%) =-=——-m 5L,3% en P50, d=I1,58

-Pliocsphate ’7? 0 “3P,h‘, pour I0g nous avons 3,26g de P205

taprés la réaction do digestion du phasphate

r‘al"'\- D.(Po )6+I£+TI5I)O "'Tc\rY Q= . IOC&(‘ po )P- APO+2HF

5. (Py0g) ==mm37. (P,0;)

d*oa i1 faut 2,33g de pZO’ en acide par TIg de P,0;

s
Xg non mowoon " 53208 o w o ow o owm o owom on w
b X=7,67g de P,0c en acide =--~- »T10,6g H,PO
La quantité nécécssaire d*aclie est
10,6, o 100 = T, L3528 H'HBP‘“F
725
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IEL-EE;EEl__éi_lﬁ,ﬁéﬁgﬁﬂﬂﬁ_Bpg;_TEEELE*§§§§_£E_?EE_QEEEEH
— nasse de TSP m=20,1289: -
5,268 42 P,0. dans le phosphate 678 de P205 dans 1l’acide
donc au total on a I0,93g de P,0c

%P 205 Tot =(T0,93 : 20,1289).100 = 54,3

—Interprétation des_resulitats obtenus

- - ——————————

D*aprés les resultats (Fig 4.I) nous pourrons dire que la
décomposition des apatites par HEPOA est d’autant plus facile que
la concentration de 1l’acide est ¢levée, mais cette concentration
est limitée a A0% (43,5 en P 50c), car au deld de cette valeur, la
viscosité de 1’acide devient importante ce qui géne sa diffusion
i travers les couches qui sont formées au tour des grains d’apatites
ct par conséquent la vitessr d’extraction de P 05 diminue.

te.5)Influence de la température

Pour réaliser cette étude, nous avons fixé la cancentration de
*aclide a 60% et le temps de contact(/8h) et nous avons varié la
température d?attaque pour chague échantillon.

Le tableau(5) rassemble tous les resultats obtenus.

L*ixamen des resultats (Fig. 5.I), nous améne & formuler La
conclusion suivante:

La température favorise 1’attaque, mais elle est aussi limitée
Car sous l’action de la chaleur les couches de la mono-phosphate de Ca
se durcissent ce qui empéche lu pénétration de l*acide dans la zome
réactionnelle.

Lheb)Influence d?uan éxceés d’acide phosphorique

Du fait des impuretés de tous types, la réaction de digestion
du phosphate est loin d’&tre compléte. Pour apprécicr la qualité du
TSP 1l est néceéssaire d’ajouter un éxcés d?acide.
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Jurant cette phase nous avons falt varier 1%éxcés d*acide en
' laissant les autres paramétres constant cons tants.

Les résultats de nos éssais sont représentes dans le tableau (6),
dont 1°’éxamen nous permet de faire les constatations suivantes,

-Un éxces d*acide phosphorique dans 1’ordre de 4% par rapport
aux coéfficients steochométriques conduit 3 une augmentation de 1a
proportion de Pjt’_‘5 soluble dans le TSP ce qul implique que la qualité
‘de notre-produit s*est amelioréc

=N éxcés d*acide au dela de h% conduit a un pourcentage d’acide
Libre important et une forte hygroscopicité du produit. (Fig, 7)

h.?7) Influence du temps de contact

Le deraier paramétre & connaitre pour la préparation du TSP est
1¢ temps 48 contact nécessaire pour une bonne assimilabilité du produit,
Comme le montre la figure (8), le temps de coatact semble étre
11 peua long (48hL), car peadant 1z pSHC étape 1» mélange réactionnel
est saturé en moao-phosphate de Cu ot par conseéguent la diffusion
de| 1*acide 4 travers la couche de ce prodult pour résgir avec le
phosphate viersc sera trés lente,

4.8) Présentation du produit préparé

Conditions de¢ travail ( T=00°€C, H PO (43 5% P 0 ) Excés d’acide 4%
Temps de contuct 48h)

Abreviation
T.5:P 59,60%

Formule chinmique
Ca(t,PO, R

Aﬂalyfﬁ chimi;ue
Solubili té eau 5!; ,9)%
uOlUb lité citrate 56,20%
Humidité 5,9%
Acidité libre (exprimée cn HBPOQ) L,8%




T= 60°C
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Tableau m*4

Temps de .contact (G= 43n)
(54,30 7. P205 Total )

oes A,Mitts

| Concenlnation "Teneu.-z en R0s | Pos solubk] Tenewn £n f0s ol | Py 05 Soluble
de H3P04 {tuZ) 50'8-5‘# d.l.rhl f."@l& P&O‘S tota.E f.:::m‘.! Cuﬁltt d ammo- ons ‘tota.e
30 39,05 71,92 40,36 P, 35
40 44,1 76,82 44,06 75,61
e e e O e e sy Rl
50 44,37 81,712 45,29 3,40
- === - - = - - - - -4
2.5 46,45 3500 41,60 17,66
60 47,92 83,20 438,80 89,87
65 43, 04 36,65 4t 07 86,93
70 46,15 85,00 46,2% 5,21
15 43,22 $3,35 45,63 24,03
j'n.ﬁu.en.ce de la _concenlration de Hy POy

sun Lo ,dz’cmr,oszt-u;w
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? P05 Soluble ki
P,0s Tolal 7nFlu¢nce de la concenlration .d’acide suz

-~

-(:u. ,C(:E (.’.o‘mTa.H,(:d-‘avv A'e.s W.ﬁ

( Fig. 4.1)

7, ons .50(4.:.6[2 da.M L’ea_u
LN 2 PZ.OS 50’- ddns le CM C{.{:nmn

o

— — — — — — — o— — — — — pp—

40 50 60 70
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Tableau n* §

. Concenlration de H, Po, : 607
Temps ce conkact = 48K
Tcm}buutwu masse de 7 P20s Teneun en P 0g | Py0s soluble
en' (°C) TSP en (9) total soluble dans L'eau P05 total
25 20,1335 54,38 42, 60 78,34
50 20,1335 54,38 4, 15 B4, g6
60 20,1335 54,38 47,92 88,13
75 20,4035 54, 4% 49,10 91,24
. Sl St L e S O R Nl
f0 19,8031 595,29 50,58 91, 49
90 19,57#0 56,9% S1, 4% 92,03
100 19,5137 56,11 50,59 34,49
7 o o N e G R
130 19, 4713 56,82 t9, 841 87,66

> ’watu.mu. de Lo te?mrmfm sur la dcgasbum, des mfm.tbﬁc.s
Lacide fhosfham?ue




A Pe0s soluble e

Py 05 Total Influence de la t‘"‘-P‘-:‘“im sut da J-umr-ﬁ{:a
cles a.]’udn'.tcs. { Fiug. S_I)

Temperature (

25 0 35
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Tableau mfe

Tem.Pe;La.twu ;90
Concentiabron HyPO,: 607
’T’em};s de .contact : 7= 4 8h

Fxces d'H3P0,| Masse de % Pi0g Teneur en P0g | F0g soluble
env (7)) TSP 2n (3) Total soluble dans L‘ean P05 total
2 19, 5914 56,61 52,3+ 93,51
e L _—1 —_—— —_— = — = e — ——— e — ]
i 4 19,7013 57,10 54, 14 94,91
TR e P T L R I e
5 19,7919 5T.49 54,13 94, 66
6 49,8905 57,31 54, 14 94,46
9 20,0753 5%,58 54, 43 94,53
-

A Efret d'an exces ‘dincide fhm-phaw?u sun do frvc&ca&‘tw




P20s soluble

P3_05 fotal
InfFluence de | ‘exces d'HSPO‘. sut la da:cﬂuih'an
des apaliles. (Feg- 6)
95}
|
l
9| l
l
|
/
/ |
a3} / |
/
/ l
/
/ I
/ I
/
924 l
l
l
|
944 I
|
|
l -
Exces HxPO, ()
90 | . . >
0 4 € 9
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Tableau m* 7

TemPe'a.aiuu - 90°c
Lomcenhatwow d’acide: 60/
T'EmP.s de .comtact . ZT- 48h

Exces d'HyPo | Accdste” libre Humidibe des

en (7)) (exprimee en HyPOy) Produits obtenus
2 3,9 5,1
. 4 4,8 5.9
! 5 6,1 6,5
6 T, 2 3,2
8 9,5—‘ 9,6

. Valens cle L'Bumidite” o de £podile Libre 4 ﬁ,,ar@
A Alexcw di Llacios )rﬂae‘,&oa.uruz
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Perte d'eau ()
(Fa:g.?)
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Exces d'HzPO, ( %)

o .

10 ¢

; 4
Acidﬂe' Libre (&rru'nu/ om H3P0¢)

. e
8

Exces d'HsPO, (%)

n
Eoy
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8
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Tableau No &

Temparalune . 90°C
LConcenlnalion H5P04_: 60/
Exces d'acide : 4%

| Temps de Masse de /i Pa20s Teneut en P20s | P20s sokable
gontact (R)| TSP en (9) Total Soluble dans Leau P05 total
24 19,6246 57,30 54,13 9%, 4 3
SIS O St e RS S AT | TR Wi MU S SRR
48 19,5139 57,60 5%, 95 . 35,41
ER— — — — —_— —— . — —_— — —_— e — — — '— — —
712 19,4693 5%, %3 55,05 95,38
96 19, 4333 5T, 712 55,006 95,40
e _— —— — — ’— —_— —_— —_— e — —_— —_— e —_— —_—
120 19, 4,497 52,79 55,12 95,38
e T .

-Etude de¢ la de'&mrwe.ih:ow des a,rml.'l:!s en fonctwow du TemPs de
, Conbact .




9%

P20s soluble

P20s total -

Varialion du Temps de contact en fimction
de fa solubilite duTSP

(ch-ﬂ)

'T'cmfu de conlact (F

2% 48 32 2
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IV- CONCLUSION

L?’examen des resultats obtenus au cours de ces differentes
études concernant la production du TSP, nous améne a formuler la
conclusion suivante,

-La concentration de l?acide phosphorique a une influence
prépondérante sur la production du TSP.

La vitesse est maximale avec un acide de concentration de
43,5% P205.

-La température favorise la décomposition du phosphate mais
elle est limitée a 90°C., |

-Un excés d*acide de l’ordre de 4% facilite 1’attaque sans
accraitre éxagérément 1’humidité du produit.

-Le temps de comtact, nécessaire pour une bonne assimilabilité
est de 1l®ordre de 48h. '

-Fn ce qui concerne l?agitation nous n”avaons pas pu étudier
ce parameétre important car nous n*avons pas trouvé un agitateur
(malaxeur) adéquat.
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