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SUJET: E:ude thécreiquic de la production du phosphore et de l'acide

phnosphorique nar veie électrothcrmigue.

RESUNMT: Notre travail cohsiste 4 1'etude des caractéristiques physicoe-
chimigues et du processus téchnologiques de fabrication du
phosphore et de 1l'acide phosphorique, nous avons ensuite dciné
des bilans de matiere et de chaleur d'une installation

sroduction d'acide par voie thermique pour une tonne de
phosphore. Enfin nous avons fait un calcul- thermique d'un
& changeur de chaleur, nous avons donné des comsiderations

d'odre géneral.

SUBJECT : Theoric study of phosphor and phosphoric acid production
ABSTRACT: Our work is a study of physical and chemical caracteristics
and the technologycal process of phosphor and phosphoric.acic
production.Wc have then etablislked the balance of the equations of hea
and mass transfer of installation of phosphoric acid using the electro-
thermal proccss of capacity of one ton of phosphor.Finaly we have done

athermal calculatioa or " 2at exchanger and geiieral considerations.
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INTRODUCTION

L'histoire rapporte que c'est l'alchimiste allemand BRAND qui &
¢té le premier & avoir préparé du phosphore a Hambourg dans 1a
deyxiéme moitic du 16°™° sigcle (1569). (1)

Cet alchimiste cherchait A éxtrarc la piére philosophale,de 1tu-
rine humaine, Le procédé a été tenu secrct.IL semble avoir &té
retrouvé plus tard par d'autres chercheurs.Environ cent ans plus
tard(1770),GAHN avait découvert 1'acide phosphorique dans les os.
Le phosphore cst depuis sa découverth le symbole d'un corps 1ié
de fagan étroite a la double notion de vizc et de lumiére.Il jouit
ainsi d'un double attrait,il a méme &té 1lfobjet d'une veritable
vénération a travirs les Ages.

Le phosphore poss3de dos propriétés si particuliéres et si remar-
quablesque sa découverts n'a pu wanguor dlexciter un bien vif
interét et de faire époque dans 1a science.

L'algérie dispose dans son sous-sol de vastcs ressources en pho~
sphates,;ce dernier représente 1la matiére premiére de la production
de 1'acide phosphorique pur et des engrais phosphatés.

DO aux grands besoins en acide phosphorique ,les producteurs ont
construit des unités productrices de plus en plus grandes

Le procédé qui répend le plus aux besoins est la voie électrot i
ermique,que nous allons traiter.

fu départ des phosphates naturels par addition simultanée de 1a
silicec et de carbone chauffés au four électrique a une températu-
re élevée vers 1500°C donnent de la vapeur de phosphore qui aprés

etre condensée rapidement,fournit lec phosphore blanc :

——— P % 10CE + SCaSiQ%

Ly

2Cag(P0, ), + 6310, + 10C

Le phosvhore blanc par oxydation donnc 1'anhydridec phoe sphorique:

By + 50, ¢ = 2P 0 - aH

r]

Bt par hydratation dc 2e¢ dernier donnec 1'acide phosphorique:

|
At

: o .,— o gy, feeremnseseoo Rl T P - L]
ekl #3F0 “Ara
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On évitc de cette maniére les traitements par vole humide long: -
_et cofliteuse. (1)

La fabrication de l'acide phosphoriquc par voie électrothermique

est dovenue 1l'un des principaux indices de I'activité indus~

trielle d'ul DAY S

Clest une iacuctric,assurée d'un long et constant développement
vu son important irpact sur les autre: industries, notamment celle
dés engrais phosphatés et l'incustirie pharmaceutique .

Un grand nombre dfautre industries en font usage,parmis celles
cli nous avons:

Les détergents,les traitements de surface des métaux,l'industrie
papetiére,le domaine alimentaire et d'autrces.

Le phosphore et 1l'acide phosphoriqué s'affirment comme des pro-
duits indusponsables & la vie de 1'homume,coumme 3 la vie des

animaux. )
Drens le dévelonpement de notre travall,nous avons studié 1o
production du phosphore et 1'acide phosphorique par voie &lect-
rothermique.Nous avons a cet effetl donné les schémas du procédé
et nous avons décrit le fonctionnement.nous avons ensuite &ff-
ectué des calculs de bilan de matiére et de chaleur.
mfin uous avons donné un calcul thermique d'un échangeur,et

guelques questions d'ordre général.
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11/ a LE PHOSPHORE :

~Etat naturely le nhosphore n'éxiste nas 3 1'4tat Iibre dan-
1a nature .11 est cevendant trés répandu dans le regne minéral
A 1'état de nhosphates et nrincipalement de phosnhorite 033(P04)2
et d'apatite caB(Poq) 5CAFCL.
dans le régne amimal et végital,on Te tnouve surtout sous forme

de phosvhates et , en minime quatité sous forme du combinaisons

organicues; .1'état de nhosnhate de calcium dans Ies liquides

de 1'organisme "sanget urinme" ;31 'état de combinmaisons orgamioues,
les Té¢ithines , dans le cerveau , les nerfs , le lait , etc,..
Le phosvphore se ftrouve hahituellement sous deux formes @

- le nhosvhore blanc :'mhosnhore ordinaire!

~ le vhosnhore rouge '"gmornhe!

ces deux varietés différentnrofondément tant nour leur asnect

aue mar Teur nronriatés vhyisicrues et chimiaques
a- pronriétés vhysiques du phosphore blanc:

- le phosnhore solide est incolore et transmarent JLa teinte
ambrée gqu'il nrésente de facon plus ou moins immortante est due

3 des traces de nhosnhore rouge ,C'est un corv fléxible et mou

Ie vhosnhore blanc est toxinrue, insoluble dans J'eau , facilement
soluble dans le sulpure de carbone

v doyee

I1 nrésente une odeure alliacée , caractéristicue, due sansYd son
oxydation a 1'air ,1'indce de réfraction de I» voveur de vhosnhore,

mesrée var Lerauxs 2 2té trouvée édgale A 1;001354.(2)
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La vaveur de vnhosvhore wmélée & 1 'hyrdogdne brfiléd & T'lair avec
une flamme verte : ce phénomdne constitue pour Te mhosphore unm
réactif trés sengible

point de fusiom :y4,1 €. point d'ébullition :pg2e( .

Temnérature d'allumage : £0°C Chaleur de vamorisation:q101Kcal/Keg

chaleur ~mécifiocue entre 49 et 98¢ C= 0,2045Kca1/Kﬁec

poids spézifiocue 4 18 gest 1,828 "solide"

polds spAcifique * 00 est 1,805 "solide! (2)

- phosnhore Ti~uide :

La tempnérature de fusionm a At4 didtérminéevar un grand nombre
désmérimentateurs |, Les valeurs récentes conduisent 3 des chiffres
comnris entre 44 et yu,20¢

TAMMANN traduit T'influence de Ta nression mar la forwule
~ . .
Tp =43,93+9,275P=0,5,10 °P2 "p en Kg/cmeH

poids snécifiocue 3 100°C #rale A 1,485

-

La chaleur spécifioue est : O, 2045Keal /Ko d'anras PERSON .
0,2003Kcal /Ko ¢ d'anrés DESAINS ,Om a nrovosé la valeur

Gy = 0197 = 768.10780 L 317,109T°  ge 50 & 150 0¢. (2

- phosvnhore razeux :

rLa temmérature d'4bullition du nhosnhore gazeux a &té mesuré

nar DALTON , oul a indisuéd 288°¢ .
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b-Iropricétés chimioues:

Lephosphore blanc nagit sur nresoue tove lca métglloides et les
rétnux,c'eat un corps trés ré~ctif.

Avee 1'oyveeéne l'action cst violente,on a ranidement 1'anhvdride
phosphorique P2O5 avee un grand Adégggement dc chaleur (3€69Kcn1
par molécule deP205 formée). I1 faut Aonc conserver le phosnho-
re blenc A 1'obri de 1l'air (sour 1'cau).

ayee Je fluor,le chlorc,le brome,lce réactions sont violentes av-—
ec production de Addétonation ou de flamme.

Avec 1'hydropgéne,l'gcetion se produit sous 1l'effet de 1~ nression
ou de, 1~ décharge élcctricur.

Latavee le soufre est lente » temnéroture ordinaire,violente

ct exploeive & choud.

Les métnuy ré~piccsent tour avec le phosphore & températurec nlus
ou moins élevée.Le phosphore est absrbé par 1'srgent,l'or.

Lea phosrhuree ~étnlliours sont sovvent utilisés Anne 1 amétg-
llurgie.Pu fait Ac son avidité pour 1'oxvgene,le phosnhore Joue
le rb6le de réducteur vie-a-vie A'un grand nombre de Aérivée
oxygénés:n'ect le cns de 1'ccide sulfuriocue d choud (SO, -ﬁfiff
¢t dc 1'~cide phosphoricue--3(~cide phosphorcux).

L'enu,lcs alcalis en rolution peuvent &fre Aécomposés 3 choud
pour domner e 1'hvirogene phosphoré,dcs phosphites,dce phosph-
rtes et de 1'acide phosphoriouce.

c—~-Propriétés phvsiologicuers:

Le¢ phosphore blsme ect un Acs poisons les plus violents ocue 1'on
connriesc oA dose de 5 contipgromwes Asns 1'orgsnis™e,il provoouc
1~ mort chez 1'~dulte.C'est son ~ffinité pour 1'oxvrénc cui
entroine 1o ﬂjsnﬂrition Atoxveene dons le asnes.

Du f~it Ade sa vol~tilité,lc phosphore peut produire unc into-
¥icrtion lentc (troubles gretricuece,colicue,troubles nerveux):
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Ces accidonts #taient obscrvés autrefois chez les ouviers Aes
rmanufactures d'sllumcttes. (3) '

L'utilisgtion “u phosphore amorphc a feit disparsitre cette
noladice.

d-Phosphore rouge (srornhe)

Propridtés :0On considerc ouc le phosphore Ait roursc ou amornhe
cst constitué prr un mélongs wmel A4Fini de plusicurs varietés,
seaceracteristioucs varient surtout suivont son mode Ac pré-
prration.du point Ac vue chirmigue on peut dire ocue lee pronri-
étés du phosphore roursc sont celles Adu rhosvhore blanc ~ttenées,
1~ chose est psrticulicremeont nette pour lcs nropriétds d'oxy-

Asrtion. . 1 4 - _
“tionfomme 1o phosphore hlene, 1le phosphore rouge s'ovvAe len-
terent & froid mais seulement » 1'air humide et sans luirs done
[ LS . g
I'ohscurité ,1'inflammation ne se produit qu's des tewmndrgturee

£ i i L 5
“levées, toujours supéricures 3 250°C 1~ chagleur dr combustion cetplus

frihlequ'svee Le phosphore blane .
Lo vitesse 8¢ veporisntion cat faible Jle phosphnre roure,~u
contr~irc Au phosphore blanc,pcut se conserver indefinirent .
Le phosphore rouge cst insnluble dons les solvente An phosnhore
hlone .Scule 1'essence de térdbenthine en discoudreit 2 chaud
une petitc ocusntité.
TTh_L;ACIDE PHOSPHORIWUE .
a/Proprictés phvsicure:
Forrulce hrute :H3PO4
L'ncide phosphrique cst un acide oxvgéné dn phosphore pentavalent.

' -
Ceet 1'un destroie hvdrates Ar 1'onhvAride phosphoriacue P205.




7

PZOB + ZiU === 2:1:,)PU4 acide orthophoephorioue
P2U5 i 2“20 === 1'14P207 acide pvrophoanhoricue
p205 +HEU ——= 2HPO3 acide wdtophoaphoriocue

L'scide pur & 100% se présente sous forme orthophosphoriaue:
A'eat un solide blanc incolore & ssveur ncide ,1'snhvAride
phosphoriaue fond % 44,3°C pour Aonner un liovide sirupeux.

1» dissolution un peu moine concentrée,nbondonne dee cristnux
clinorombique "hvArstca" ayant pour composition “253P04;H20"
fusibles & 29,3°C,1le poide spécifique éc 1'acide anhvdre fondu
cat é&pnle 1 1,884 A'agprée TaONSON ou 1,8P0"SCETYE".

L'scide cormercinl représente unc solution noucuse de 65%95%H3P04
QU 48» 55%P205.

Les données therrodynsmiques relotives 3 1'acide sont nesez

~al connucs; 1o chnlcur moléculrire de fusion de 1'~cide onhv-
dre b été deterrinée por THOLSEN et per BERTHELOT,oui Aonnent

un chifre voisin de -2520¢n1.(27

Ln chnleur Ac formntion A été évaluée prr THOSEN ot par GIRLN; (4)

~cide cristnllisé fondu diasous
THOI'SEN 30260C Cnl 300080 305290
GIRAN 705840 v _ 30%330 308%40

Lachnleur de diseolution"D" A'une wmolécule de 1'gzelde criste-
11i8é r~nhvdre fnsna"n" molécules Ad'esu nrend les valecurs
suiventes & 18°C (4 )

n DCA1M - n DnCa
400 2790 20 2320
200 215U J 1890
100 2650 3 680

50 2550
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Tableaw clomant lo n5c0sile Conemaligice en *C St €n furctions

oo b Concanlhalon ofe Lbcite e by é/w:ra/m. e

5 /
Concen Fraki- TEMAERATYLE & C 5>
on

20 | Htol 20 | 30 | 40| 60 | B0 | 100] 140 lul

@ 1" 0 1 08 | 066| 0,48 037 | 0.30

362 5 | 14| 0,89| 0,74 | 054 | 042 | 0,33

7241 10 | 421099 | 0,83 0,61 047 | 0,38

449120 |46 | 43| 11 | 078| 060| 0,48

2074130 |22 | 47 (44| 4 | 078|062

3‘56,25 50 (43 | 33 |26 |48 | 14|41

543)| 75 |45 | 10 |76 | 4,89 | 33|24

cio7| 95128 |19 |14 | 81| 5| 38| 22

7243\ (00| 140 | g1 | 53 |25 | /4 | 92 | 45 | 29

$33 | U5 1500 | 600| 250 68 | 28
s




bh=Queloues

9

propriétés thermodynewiques de L'HBPO
AE2 (Xeal/mole) 5° (ue)
-308,2 42,1
~311,% 21,%
—310, 4 2.6
~306,9 52

4

:(5)




IO

c=-Fropriftés chimioues:

L'scide phosphorique ect ur tr iacide.T]l ae disgocié Aonc en
Achelones suivant:

. at . - :
P3PO¢——— i e H2PO 4 FK = 2,2 ~cide fort
= -+ i
H 707 ,— 1+ HPCS PK= 7 ncidité Faible
-’”‘f‘i- L= H - PO?“ k= 12 cciditd trés faihle . (1)

Lo premicrc fonction ncide corresnmond & un P¥ de ,32 c'eat

une ncidité nesez forte.Ls Acuxiéme ecclle A'un recide frible

€t 1n troisieme celle A'un mcide +rde faibhle .

L'~rction A'une moléculc A'geide nhosphorique,en solution sur
une rolécule Ac soude Hﬁpﬂg? 14830C~1 A'~prds THOMSERN 14€R0 ,
1'rprée RERTHELOT.Sous 1l'action A= - choleur,l'~cide phosnho-
ricuec peréd de I'eau 3 prrtir Ae 160°C et e tronsfor-e en ociAdec
pvrophosphoriaur, naolvohosphoriaue et métaphosphoriocue

Par nction du fluor sur les solutions d'acide phosphoriocue 3
des températures inferieurs > 10°C, i1 se *forme Ae 1*ncide
monophosphoricue oprr fluorntion trés lentc on obtient aussi

de 1'acide Dfrpﬂoenhorlnuc"“zO H4 Par action éc HT on observe
unc rérction Aouilibrée, vec nroduction 8° cide monofluophosnho-
rioue ct de 1'eau selon 1~ rénction:

H3P04 + HF FHEP04 + H20

Les ehlorures de nhosphorc transforment 1'acide phosphorioue

en ~étnphosphoricue et pyroohosphoricuc.

L'~rcide phosphoricue sec co-binc avee 1'cife perehloriove nour
Aonner lec cowpogé d'sgddition H3PO£;H010£;CE comnocé disgous

Adone Ie nitrote de méthvle ceot ﬁééownosf prr 1o coursant édléctri-
oue le rodicsl phosphoriaue se corportent comme cation 1'~cide
phosphoriocue Adécorposc 1&iodurc F'azotr avee forwgtion

d'samroninoue.




EE
Lt'ocide phosphoricue posseéde une grande tendance & s'unir ~uy
oxvies de métolloides ou Ac métour en laissont des corposés
rénirelerent cristallisés,l'ncide phosphorique ~bsorbe
1'éthyléne & tempéroture &levée pour la formation de 1'ncide
#thylphosphorioue.
L'ncide phosphoricue réapgit sur les phénoles et le foudron
de boia.
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IIT/+-03TENTION I'U PHOSPHORE -

1-Obtention du phosphore au four électriaue

Le phosphore blsnc est obtenu por réduction 4u phosphote
tricrlcicuc & 1'gide de corhonc avee une addition de Si02 oui

4 pour but dc retenir les mét-ux sous forme Ade silicrtes suiv-

~nmt 1~ ré-etion: (6) _ 5, '

2033(P04)2 + 6 Sﬂ% +10C ——= 6CaSi03 + Ea bt 101010 bHr =+7%0,TKC»~1
?2-Obtention Adu phosphore au haut fourneau:

A 1o Aifférence du four éléctricuc la température de réaction
necesgnire est obtenu ici par combustion @c charbon dans 1'gir
chaud,la combustion n'étant poussde que jusous 1g formotion du
~ono¥vde Ac corbone.POur Ie chauffsee préalable de 1'gir e
corbustion,une prrtie des paz de réaction est prélevée ct hrfilée
Adsrna Aea cowpecre aprés gddition d'air.Les gaz de combustion

sont cnsvite utilisée pour la fabrication de l'acide phosphoricur.
Comparsgicon dce Jdeux technicue: ‘

Lo production 7u phosphore dans les fours électricucs ont pour
svantage cue des phosphates de wmoindre cuvualité,dont 1ls teneur

en P,0; est roindre,pruvent 8fre utilisés » 1~ fabricustion fe
nho@ﬁhorc pur ot donc d'acide phosphoriouc .De plus les fragis
d'instellation 7'un hout fourneau & phosphore <cont » peu pres
I1c¢ Adouble de ceux d'une install~tion de Ffeux fours électriours.
Nens des conditions locnles prrticuliererent favornoble,le hout
fournenu & phosphore pourra peut-etre §voir une valeur 4cono~icue

13 ou 1l'on disposera A'oyveéne ov J'air enrichi en oxvedne.
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J=Princip~uy tvpes Aecs procédée:
S =n Procéa¢ ae SCHEEIE
On cowmmence prr briler les os esu ¥vouge vif:lgcenire cst rDCUfil?ee
ot pulvérisdée,elle contient environ40% A'anhvArife phosphoricue
fe - chruy et dcs ovvAces métallicues Aivers owvder &e fer,alu-
mine,etc...)
Le phosphate tricalcicue n'étant que difficilement réductible
per le chsarbon,on 1l¢ transforme en métarhosphote réductible.
Four cela on délave la cconire dans de¢ 1'egu chaude et on gjoute
de 1'nscide eulfuriocuc en gquantités caleddes pour transforrer le
phosphrte tricelcioue en phosphote monncalcique solublc,selon
1= réoction =suivente: '

Cg3fP04)2 i ?stoﬁ

- ﬂaHA(PQﬁ)a+2CﬁROA

Le sulfote de celciu,insolublce,precipite;spr4s repos,on ~écontr

Le licuide surnseent,on 1évepore 3 coneieteonce siruneuse et on

le ~f1¢ »wvec Au chrrbon Ae¢ boig.On chruffe slore modérérent Ade

fagon » tr-onaforrer lec phosph-ote monocnlciaue en métaphosphnte
CnH4(P04)2- Cn(F03! + 2H,0

ensuite om norte su roure blen-~:le mé&taphoanhate est reduit evj-

vant 1'une des réoction . (€)
30a(F05), + 100 ——— P4 + Ca(PO,), + 10C0

: 2
2Ca(P03)? + 50 P, + 0%5?07 +570

La dietillation Adu phosphore commence wvers 750°7 et se termine

y

entre 1100°C.Ilee vepeurs sont condensdes gsous 1'esu.
Ce procéd” n'est emplové au’savec les vieuv os,dont on ne neut
nlue extraire 1'osseine.Crn voit en outre cu'il nrésente 1'in-

convinient de faire perdre une nartie Au nhosnhore.
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3=b Procédé Ae COTANET:
Tl consiste dsns le traitement,par 1'scide chlorhvdrioue faible
des os d'abor® Adéesraissde.La matiere oreanicue reste inslterde
et le phosphate pnasse en sblution sous forme de sel monoealcioue,
cue l'on nrécipite ensuite par addition de chaux > 1'état de
phosphate bicalcique| (PU432092HQE «Traité par 1'sacide sulfuriaue,
le phosphate bicalcioue donne Au sulfate Ae caleium insoluble
cue 1l'on sépsre par filtration.
La liocueur A'scide phosphoricue est Avaporée 3 60°C.0On ajoute
alors Au charbon e hois et 1'on chauffe 1érérement Ae facon
2 transformer 1'acide orthonhosphoricue en acide métanhosnhorigue

HﬁP ’ donne HPO3 + 520
L'élévation de 1= température provocue la réduction de 1'acide
métaphosphoricue par le charhbon

I-TI-’O.3 + 3C donne P+ B + 300
Les vapeurs-ie phosphore sont condensdes sous 1'ensn
En dehors de 1a récupération de 1'0o=a4ine,ce procédé présente
1'aventage Ad'evtraire tout le phosphore contenu dans les os.

Composition des os A'aprés FRENY' .(2)

oseéine 25 — 30
68 %

CPS(PO4)2 52 - .

i je'e) ) {;{1

| ﬁB(Lfﬁ)z O 2 o

CL?_C()..,} 2 o 10 ‘_1./

Autres sels 0O — 2 2

53-c¢ Procédé de PTLSTLIRITZ -

Piesterits utilise un four Ae Aisamdtre interieur de m et une
hauteur Fe 6m,le corps Au four a une chemice en scier could oui
est Farnie au fond et Aans 1a partie inferieure cviindrioue svec
des pierres de corbone, sans 1a partie superieure avec “e 1la cha-
motte ou bAton.Les parnis Au four sinsi le fond sont arrosdés
avec de l'erau.Trois éléctrodes de 1,4m Ae Aiametre chacune sont
placées en triangle au milieu Au four et sont tenues DAY UNn
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sunpport spdcial.Le four est slimenté Ae facan rérulit re per “es
tubes cui le sont 2 leur tour psr un répartiteur.
La température & 1'interieur Au four est d'environ 1400°C au bae.
En reison de 1o formation e monaxvde de cerbone le four fonctionn=
fous une légére surpression pour &viter les ewxplosions.
La surpréssion est obtenue DAr un go7 de rincere inerte oni eat
introfuit suv ouvertures 'alimentation.les ooz rdaidusires sor-
tent avec une tempérsture Ae 3005 400 °C et une teneur A'environ
400F 4e vhosphore par f;ﬁang les chambrea de Aépoussirage ani
sont plecées irmédiatement anrdée Te four.Avant leur sortie,tout-
“ois,ils traversent ls charre aui n'est ned encore fondu et cns
retient une prrtie “es poussiérea.
Le ferronhosphore produit on cours du procéd4 eat Ae temps en
temps prélevs Asns 1» partie 1a plus basse “u four.Le I%itier
est dvacuéd environ toutes les cuatre heures (1'ouverture Ae vic-
ange du laitier se trouve un pen plus hbut ‘e 1'ouverturede
ferrophosphore. )
Les ouvertures Ae couléde sont constitudes par Aeg tubes en fonte
refroidie & 1'esu & 1'interieur des cuels se trouvent Ae petits
tubes en cuivre épalement refroidis.
TLes pgaz du four passent avec %00 A 400 °C % Jeuv chembreg *
noussiére élecffigup,plqcﬁes 1'une =prés 1'sutre.Nans 1a premi-
ére chombre on élimine environ 90% Aes poussilre,dans 1a Aep-
yitme lea 10% restonte. ¢
Le gaz sort 4c¢ la Aeuxieme chambre de Adpouseidrere Asng trois
laveurs placés en serie.Le phosnhore est condensé cuantativement
8vVec une pureté de 99,8 A 99,9 %,1s terpérature Ae 1'eau Asne
les deux premidrs laveurs est Ae €0 » 20 °C,A2ns le Aernier
de 20 »30 °C. (6) ‘
Les raz libres Ae phosphore,qui contiennent 7e 9C 3 92 % de CC,
sont immediatement utilisés pour A'sutres besoine,par evemple

pour 1l'etelier Je frittare,pour le chauffage de four Ae eécharce.
A )




4 Préporation An phosphore rouge"arorphe"

C: préiare le phosphore roure nar action Ade 1la chaleur sur le

p losphore blanc en stmosphére confinde ou inerte suivi A'un Aé&-

ragencnt de 4,22 KCel par 31g de phosphore.La transformastion Aot

se feoi.e de foagan ocue la chaleur ne se dépspge que lentement,cor

en rajson de 1la faible chnleur spécifioue Au phosphore »lanc

(0,205 ¥Cal/Ke ),1~ température montersit en cas de Adospement

brusoue & environ 700°C,ce cui correspondrait X une préssion

Afenvicon 45atm.C est pourcuoi 71'on transforme en général le

pheep: "re blanc en rouge dans un autoclave en fer aqui est chauffe

dems v1 bain métallique”allisre Ade plomh et A'etr,in".On introdn®

dans 1'autoclave environ 250 Kg de phosphore blanc ,on cheuffe

en atrosphée inerte,i 230°C pule on ~susmente successivemen

de 10% 10 °C toules les fdeux A ocuatre heures.

Au-dela e 260°C,1» température ne doit augmentde cu'svec begu-

coup fe précnrution.fu bout A'environ 24 heures,il y g gu-_el’

de 260°C tansformation en phosphore roure .Le phosphore blanc

initialement licuice devient pAteux puis solide, 1l'orsoue envircn

1a moitie 20t transformfe,entre .26Cet300°C 1» trensformsationr se
c

fait sans

=

aucune apport Ae cheleur.Aprée fin de 1la réaction,on
chauffe » 25(°C puis on lesisse refroifir.
e phosphore rouge brute est broy#é, il contient encorc envirnn
0,5 » 1,0% de phosphore blanc et est Aébarrassé de celui-ci par
cuirco avec A2 1n soude selon la réaction suivente (2)

2P + NgOH + H,0 “777777" P, + Na PO,

tprés Alimination compléte Au phosphore blenc,le phosphore roug:
est filtré dans Aes filtres-presses,lavé & fond,séché dans 1'huile,
tamisd et empaoueté dans des boites métnlliocues.

4
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I77/B OSTENTION DE L'ACIDE PHOSPHORIGQUE .
Deux techniouves de base sont en oceuvre pour 1'obtention de 1'acide
phosphorique; Lia voie humide et 1» voie thermicue(sdche)
1- Procduction de 1'acide.phosphorioue par voie humide =
La prddU?hion de 1'nmcide phosphoricue por voie humide consiste
& attaquer le thosphate miniral par 1l'un fee trois acides "chlo-
ridriocue,nitricue,sulfurique".
a-L'attrecue du phosrhate minersl par 1'acide sulfuricue,la réactio
principsle dorne de 1'ascide phosphoricue et un précipité Ae sul-
fate de calcium,l'acide est ensuite sénaré nsr filtrstion sous
video/T)

: (1‘(\‘I o 3'5',:):::04 + (”{, e 2H, I‘O4 + '50.«,@:04,2*--&1“.
Lavnntara de ce proc’d¢ est que 1l'on emploie un scide A bon marché
1'ion celcium et 1'jon sulfate sont précinité sous forme de sulfate
de calcium dificilement soluble.les 1vnurt5q au Fpr yde 1'alumin-
jum et de magpnesium passent Asns ce processus qouqrfnrﬁe Ade sulfate-
acides solubles ou de phosphates Aans 1 phase ncueuse ot sali-
ssent 1l'acide phosphorique de facen indésirsble.
b-L'atteoue “e 1'acide chloridricue dans ce procéds 1= nlus-part
des produits psssent en solution. La séparation @u chlorure Ade
calcium oui se forme Y cAté fe 1'acide s'effectue en phase licuide
en utilizant des solvant orgsnicue (slcools aliphatioues,pronanocls
c=Un autre procédé utilise le mélange "acide nitricue et 1'scide
sulfuricue".

Linconvinient de cettie méthode est aue 1'cide nitricue est
celiteux,de plus 1la eéparation de 1'acide est plus Aifficile et
ce fait en phase licuide.

-Production de 1'scidephosphoricue par voie thermicue :
Le procédé d'obtention Ae 1'acide phosphoricue psr voie thermsci-
comprend trois stades;

2~ reduction du minerai au four électricue pour 1'obtention du
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phosﬁhore élémentaire 3 une température Ae 1'ordre de 2N00°C,
Le 1it de fusion comprensnt un mélange de phosphate,de coke et Ae
Silice.Le mélange est introduit dans le four électricue chaufsé
aux environs de 2000°C dsns le quel s'effectue 1a réaction suivse
nte

2033(P04)2+ 63102 + 10C ===== 60aS430

+ P, + 10C0O

3 4
b- Oxvdation du phosphore en anhvdride phosphorique

¢~ Hydratation de 1'anhydride en acide phosphoriaue

2 1 Sx=c==

LP203 + 6?20 4H3PO4
Le rendement =lobal de 1a transformation du minersi en acide
phosphorique est voisin de 90%. (4)

Comparaison des deux teckniques:

La production de 1'acide phosphoriaue per voie dlectrothermigue
permet de donner un scide concentré et trés pur,pour cette raison
cet acide est utilisé > 1'~limentation humaine et 1o synthase

des procduits pharmsceutioue. e
La voie humide donne un acide impur et relativement peu concentr”

!; s 4 - -
4% P?OG nexirum,de plus cette voie lonrwet cofitewse
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z_Tivers procécés ¢ production Ae 1'acide phosphoricue su Adnert
de phosnhore:

a-Proc#Aé de PTSTERITZ

Pisteritz prénsre ]‘nciﬁe phoaphoricue p=r une unité oui se com-
se A'une tour auivie d'une dpuration de pFr7 Alectriocue et A'une

*

installstion de réfrigération pour 1'acide recvelé.Four une
production Ae 12t/iP,1n tour % une havteur fe 8,%m et un Ajamdire
de %,5m. Hlle comporte une cherise en for prevétue fe caoutchouc

et A'un sarnissagze rdsistant »ux acides.dans le tour un ov nlu-
aieura brileurs & phosohore suspendus ~u toit “e 1s tovur briilent
je phosphore.Ces hrileurs cont ~limentés corre fes brfileurs &
mpzout nor le nhosphore et 1tair corprimé oui séperent le nhos-
phore en routteletter extrémerent fines.Lea nerois Ae 1le tour

vide sont srrosédes per 1l'scide cul Afhorde A'une routtiére
circulaire.Ltacide & 60°C a'écoule du Bna Ae 1a tovr i €0-90°C.(F)
I'~cide est refroifi per un svetéme e r&fpiperant B ruissellement
puis aprés nddition Atesu,rsmend A 1a tour Ade comhustione

75%4u phosphore brfilé Fans 1s tour cuittent celle-ci sous forme
A'acide phosphoriocue 5oL i acide phoaphorioue restent est
précipité dane 1'épur-tion Slectricte ~rui ae corpose d'une che-—
mbpe A'environ 15m de lonpueur i gornissage anti-acide dans 1o
cuelle les snofes sont constituces nar des £ile suspendus A'acier.

les grz residraires contiennent environ 5% et vont > ls cheminée.

Les pertes en FP,0p per les ge7 récifdusires sont sux environ 0,1%.
T'acide est extremement nur et contient,svec 1, “C Ade noids spi-
cificue 84 Cn“ ro, correspondent * €1 ﬁ”DQﬂg TF,FP“%?p?C% :

Ca0; AL 3 en trﬁceqo L'acide proasphoriocue est 1ibre A° P

[}
Dhosphpreuy,ﬁ‘nciﬂp rétaphosphoricue et A'scife pyrophosphoricus.
b-nrocédé en une seule Dhase:

Ce procéAé » fait sont apparition vers 1920, svec une productinn

1le A! i ot A .
annuelle environ 140001 de P205 Sevid s Couns Ae SOOOKH.
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On utilise trois &léctroles massives Ae chorbon.Ls Aépréassion

dens le four est reglde par un ventilateur de facan au's=ux
ouvertures d'slimentetion il v 2it aspiration d'une ouantit<
d'air suffisante pour br@ler les vapeurs de phosphore produites
Tl faut un évcés d'air considérable pour maintenir ls température
de combustion au-dessous de 1800°C « En méme temps le monoxvie-
de carbone est transformé en dioxyde de corbone . Dans le"hvArato
le P205 est hydraté en H3PO4 var l'eau pulverisée ou par un '
recyclage d'acide phosphorique.

Les gaz résiduaires sont épurés dsns un appareil spécisl.

En général 1'aciderhosphoricue ohterm nar ce nrocédéd est tran-
sformé en enerais.(6)



a- Le phosphore et la vie de 1'homme:
On trouve le phosphore gaus une forme minérale stricalcique dans
le s uelette, apatitique méme dans 1'émail dentaire,sodique et
plus ou moins dissocié dans le sang,les urines ,les liquides inter-
stitiels.
Le phosphore est un censtituant induspensable des os,du cerveau,
du sang,des tissus musculaires pour 1'homme comme pour 1'animal,
il est évident qu'il doit &tre apporté a l'organisme vivent en
quantité suffisante.A'la naissance,le corps d'un bébé contier
30 & 40 g de phosphore,le corps humain adulte 1600g dont 1400g
danw les ¢s 4, 130g dans les muscles,12g dans le cerveau.
Le tableau suivant donne en pourcentages la teneur des cendres 8dec
différentes parties du corps d'un animal: (3)

0S MUSCLES CERVELLE FOIE POUMBNS SANG EXCREMENTS

P,05 55y5 48,1 48,2 | 50,2 48,5 10,2 36,0
Naci 10,5 4,8 13,0 Y 58,8 4,6
NaO 2;3 10/, 1 15,55 §i9.5 | Syl
KOH 3l h Zholi. 25,2 )55 1,1 6,1
Ca0 2745 2,0 0,7 346 1,9 1,8 26,4
MgO 152 Vs le 152 0,2 1,9 151 18,5
Co, 555 1,2

o 0,8 0.9 . 1.4 137

On voit 1l'importance du P205dans les 0s,les muscles,la cervelle, le

foie ,les poum@nSg comme constituant minéral essentiel.




Le paoﬁsous forme organigue ou minéral joue un rble essentiel dans
1 es différentes fonctions de 1i8tre vivant,indépendamment de son
absorption et de sa présence dans les 0s,les tissus,les organes.
Personne aujourd'hui ne peut nier 1'importance du phosphore dans
1a vie de tous les &tre vivants.L'action de vitamine D gt 1a pri-
sence de calcium ont une influence capitale sur l'assimilgtion dv
phosphore.

-b-Le phosphore dans 1'zlimentation humaine:

Dans 1'alimentation humaine,on est tout naturellement bien plus
sévere que pour 1'alimentation du bétall du point de vue de -la te-
neur en impuretés:fluor et arsenic essentiellement.

On a donc été conduit jusqu'a ces derniéres années a partir du pho-
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sphore élémentaire fabriqué au four électrique contenant 99,9% ae
phospiore; (3) ce phosphore brfite pour donner P205;en présence dfcal
P_205conduité‘l'acirfa phosphorique.Cet acide phosphorique,traité pus
la chaux,fournit les phosphates bl et tricalcigue,qul entrent dans
1 es produits pharmaceutigues et les farines alimentaires.

Une partie importante du phosphore pur produit actuellement &=
eurgope est utilisée a la fabrication de ces vhosphates de chaux

que consomment les industries pharmaceutigques et alimentaires mais
aussli des multipies forme de phosphates de soude et de potasse qui
ont trouvé des applicationsdans les différentes branches de 1l'alim-
entation.in général le phosphore joue un r6le éssentiel dans le

d évelopperncent de 1'alimentation de 1'homme clest un constituant

clé pour l'alimentation.



c-Le piysphore dans les matidres plastiques:

Les dérivés du phosphore sont utilisés de différentes fagons dans

1 es matiéres olr sticu=s.Autrefois,ils étaient en majorité utilisés
pour la production -.e plastifiénts mais la qualités des produits
obtenus n'étaient pas suffisamiment remarquables p&% s'opposer a L
montée d'autres plastifiants mols coliteux.

Par contre,des produits plus élaborés, aux gqualités plus nerfor -
antes,se sont développés et concourent a mieux valoriser le phosph -
ore:ce sont essentiellement.les stabilisants,les antioxydants.

~ Plastifisnts: les dérivés du phosphore les plus utilisés dans

1 'industrie des matiéfes plastiques sont les esters neutres de

1 'acide phosphorigue qui servent de plastifiants depuis le début

de la plastification. .

ﬂntiogﬁanta—stabilisants-:Pour résister aux températures élevées

et aux agents atmosphériques quil décolorent et dégradent les
rolfhlﬁrures de vinyle et d'autres plastiques on utilise des
phosphites arganiques.On estime que la dégradation de la matieére
plastique est due zu dégagement de 1'acide chloridrique et &

1 'absorption d'oxygene.

d -Le phosvhore dans 1'industrie métallurgique:

Le phosphore et surtout 1'acide phosphorique jouent un grand réle
dans différentes phases du traitement finnl des métaux.

-La protection des métaux par phosphatation-Le recours aux COmLO S
du phosphore pour les traitements dé surface destinés a protéger

“les métaux contre la corrosion remonte au début de ce siécle.
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Ce genre dg traitement a toujours ey pour but la formation de

revétement adhérant au métal chimiquement ,c'est-a-dire par cou-

@

binaison.lLe produit de l'attaque du métal par le composé du pho-
sphore(acide) forme la couche de protection elle-méme ou la partie
de cette couche qui adhére au métal.

La couche protectrice peut donc &tre homogéne dans toute son
épalsieur ou avoir une compdsition variable de fagon continue ou
discontinu: 3 partir de la surface métallique et jusou'a sa face
eXterne.

L'élément actif de la formation d'une telle couche est aans la
plupart des cas lAcide orthophosphorique, dont un ou deux ions
gt sont neutralisés par un métal ou un résidu organique ou par
les deux & la fois.Cet acide forme un phosphate avec le méta’
traiité et c'est pourquoil on appelle ce traitement la phosphat=-
tion.

Toute une industrie de la phosphatation s'est largement dévelo-
ppée et consomme aujourd'hui des tonnages élevés d;acide phosph-
orique pur .(3)

En effet,il n'est pas guestion d'utiliser des acides de voie

A : . _ _
ide qui favoriseraient .,.t.ines corrosions.

L'utilisation majeure du phosphore rouge et la production -

des allumettes. -

[
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¢-L'acide phosphorique est utilisé a 85% dans la fabriquation
des engrais phosphatés. (&)

L 'acide phosphorigue apparait comme la matiére de base la plus
souhaitable pour 1l'industrie moderne des engrais.

L 'acide phosphorigue se rencontre dans toutes les especes végét-
ales ,dans toutes les plantes et dans toutes les parties d'une
plante.Mais comme pour l2s humains et les animaux,l'acide phos-
phorigus est surtout concentré dans les parties les plus nobles
de la plante:les graines et belucoup moins dans la paille,les
tiges.

L 'acide phosphorique existe dans les plantes sous forme de com-
posés organiques,aui jouent un rb6le capital dans 1la germinatioxn,

la croissance et la reproduction des végétaux.
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A:MATIERLIS PRIMIERES:
La seule scurce capable de fournir Jes grandes quantités nécessai-
res dc phosvhore est constituée par les gisements miniadrs,
Trew principaux glsewsuts de phosplate minéraux exploités se
trouvent dans les régions suivantes:
1- Afrique du nord,en tunisie,dans les régions de gafsa,de tunils,
de sfax et du Dyr,ou maroc,dans la boucle .de l'oum-er-R'bia,
oud-ze=-Elborouj,le long de lfatlas,a chichaoua ,et dans la régio-
n dlegudir, .
En Alg’-ie 1le gisement de phosphate important se trouve dans 1a
région de tévcse A jebel onk!,
Le giscment cde Djcbel Onk ( qui n'est que le prolongement des
gisements tunisiens) comprent cing gites: (9

~-DJEBEL DJEMIDJMA
-XLEF SENNOUN

-RASS MERGUEB ETTIR
-DJEBEL TAFRAYA
~DJEBEL FOURIS

Les couches de phosphate alternent avec des couches calcaires,lew
r épalsseur varie de quelques métres & 70 métres, 1'exploitation

se falit a ciel ouvert;ou par galeries borsiees.

Les phosphates de tunisie et d'algerie contiennent de 58 & 48 #% &
phosphates tricalcique et 3 2 7 % de fluorure de calcium,ils se
présentent en nodules friab&@&@g_é 10 % d'eau (Gafsa),soit en
grains brillants;durs,diaspect gréseux anhydres ,comme certaing
nphosphates d'algerie.

Les phosphates du rmaroc ,;plus riches ,contiennent de 75 a 77 % de
phosphates tricalcique et aussi de 3 a 7 % de fluorire de calcium
ils ont l'aspect d'un sable a gros grains ,peuvant contenir
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jusqu'a 18% d'eau ,on les séche a 2,5% au soleil ,ou dans les four
rotatifs ‘

2-Ftee Unis ,en Floride,tennessee et caroline du sud .Les gisement
de Tloricde qui sont les plus importants fourni ssent des phasphates
richcs:le Hard-rock ou phosphates en roche dure qui contenent plus
de 777° de phosphate tricalcique;cesphosphates contenant,en outre
de 5 3 6 % de fluorure de calcium. Les gisements de la calorine
ont uns teneur moins élevée 60 % de phosphate tricalcique.
3-Burope: princinalement en russie , ol 1l'on trouve abondamment
des phosphates pauvres contenant de 20 a 45 % de phosphate .tricalc
ique. Ie8 gisements les plus riches se trouvent dans la région de
Kola (apatite de Khibine);ils peuvent donner,aprés enrichisscment
par flottation,un phosphate & 86 % de phosphate tricalcique. (10)



el

Rénorves de phosphatcs bruts en 1000t. (6)

U.S.A. " 13 503 514

‘Algérie .1 016 500
Maroc 1 000 000
Tunisie 1 500 000
Brésil 572 000
Mexique 214 500
Egypte 179 000
POLOgne 370 000
Russie | 7 568 000

La deuxiéme matiére premiére utilisé pour la production de phos:
prore est le dioxyde de silicium, sous forme de sable de quartz
ou de poudre de quartz finement moulu , de purté aussi élevée
que possibic .La troisiéme est le carbone sous forme de cokes oN
d'anthracite.

Les grains.de quartz sont d'environ 10 & 50 mm.

La granilom&irie du coke doitatre de 1'ordre de 5a 25 mm.
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Préparation de la matiérepremiére:
La méthode de préparation comprend , le concassage ; le broyage
le criblage . Il ont pour but d'obtenir le mineral en morceaux de

dimentions convenables . Le minerai abattu a la mine est éxtrait
sous forme de blocs plus ou moins gres,et en général,il doit ¢tre
réduit & un degré de finesse déterminé ,trés variable suivant les
modes de triage ou de traitement chimique.

Le concassage a pour but de transformer les blncs de mineral en
morceaux de 5 & 10 cm.Il se fait généralement en deux ou trois
étapes .

Le broyage compl<te l'action du comcassage,en réduisant le minerai
en poudre fine dont les particules ont un diamétre de l'ordrc du
mm .Les broyeurs sont de type trés divers,suivant la durcté du
minerai et la finesse a obtenir.

Le griblage ou tamisage consiste a classer les morceaux de rinerail
suivant leur grosseur , car la plupart des procédés de sénargtion
des minerais ne sont applicables qu'a des fragments de dimcnsions
analogues. ( )

Les matiéres premidres séchées et dépoussiérées sont stokées dans
des silos qui se vident par l'intermédiaire de peseuses—automatigue
sur une bande de transport qui les meéne a un mélangeur.

I1 est tr3s important que le mélange des matiéres premiérecs soit
uniforme et que tout démélange soit évité dans le tramsport du
mélangeur au four.C'est pourquoi, dans beaucvup d'usines,le malan=-

ge est transporté par un pont roulant .



B+ FOUR UTILISE POUR L. PRODUCTION DU PHOSPHORE

Nous proposcns d'étudier un four élcctrique a creuset tournant.

Sur le plan technique il éxiste différ .uts types de fours présentant
des avantages et des incovénients relatifs , aqui pérmittent de choisir
tel ou tel autre four suivant les imnératifs spécifiques (capacité,
rendement, et autre «.e).

Le r6le essentiél d'un four industriél est dfélever aussi unifor-
mement que possible la température d'une charge jusqu'a une valeur
prédeterminée qui dans tous les cas est supérieur & la température
ambiantce.

Dans le four électrique a creuset tournant les.calories sont déga-
gées par le passage d'un arc électrique entre les électrodes et la
charge.

Le four comport~ un laboratoire et desn electrodes en graphite, le
point de départ dans 1‘etuds de four est sa production, cette der-
niere est foncticn de 1la dimension du laboratcire et du temps du
fusion. La capacite du ltailn expricéc e tonnes peut &tre trouvée

si 1- production désirée 'en tonnes A 1'heure" et le thps de fusion

sont connus.
CAPACITE DU BAIN = PRODUCTION X TEMPS DE FUSION

Le laboratoire du four est garni d'un revétement qui est fonction

des produits a chauffer et de la température de service. Ce revé te-

ment est maintenu dans une carcasse d'acler qul a les caractéristique:

sulivantzs:



s . 3 Rl } .
Résistance 2 la chaleur au“divers COrrosions,re istance au fro-

CI?

-tement,et la résistance 38 la déformation .

La partie inférieure et les parois du four sont construits par

des blocs de charbon ,les dimensions de ces fours sont de.diameétxre
intérieur de 3,5 m et de diamétre éxtérieur de 10, 6m .

La puissance du four actuelle varie de 35 & 50 mille kilowatts.
Ltutilisation des fours & grande dimension :la dépense de l'lenergie
pour la production du phosphore diminue , comme exemple dans les
fours de capacité 5000KW , la consommation de l'energie éléctrigue
pour la production d'une tonne de vphosnhore et de l'ordre de

17,5 a 18 mille kilowatts parcontre dans les fours-l sapacité

25 a 50 mille kilowatts , la consommation de lienergie balsse
jusqu'a 13a15 mille kilowatts par heure . Les fours a capacité
moyenne sont alimentés par un courea nt électrioue alternatif dont
1a différence de potentiel est de 170 a 260 Volts , 1'élévation

de la différence de potentiel pérmet d'augmenter la capacité du

four et d'augienter leur aroductivité .Les fours de capacité

Y

%25 &4 50 mille kilewatts fonctionneal sous une différence de potent=
=is]1 de 300 a 500 Volts .

Dsns notre cas le¢ four a une capacité de 7500KW et d'une différence
de potentiel de 225Volts ; la température dans 1a zone réactionnelle
atteint 1500°C , ceci donne la possibilité de baisser la viscosité
du laitier et par la suite de 1l'évacuer . (13)

ELECTRODES UTILISEES @

Les é1+ strodes sant nécessalre pour amener 1'energie éléctrigue

4 1'endroit du four ofi 1'on veut avoir le déga wgement de chaleur.

Les matériaux qui constituent les électrodes , devraient avoir les

proprifités sulvantes :

Conductibilité électrigue élevée,qualité réfractaire et résistanc

(4

3 1l'atmosphere oui regne dans le four,il faut que les électrodes

conservent ces prooriétés pendant un temps raisonnable.
]

Types d'électrodes:
Deux typ délectrodes sont utilisées pour ce procédé.



1-flectrode de carbone:sont faite a'un mélange dfanthracite et de
coke lie par des brai (residu de la gistillation du pétrole) par sul
te des températurcs élevées aux quelles elles sont soumises,lecs
électrodes de carbone brlilent rapidement.

>.Tlaectrodes de zraphite: Elle sont construites de fagan identigue
mals plus soigneusement que les électrodes de carbone,aprés cuissou

et refroidissement,les Zlectrodes carbon

sont soumises & un traitement supplémentaire gqui
aux environs de 2200°C dans un four

électrique,

e,qui doivent étre graphitées
consiste a chauffer

cette graphitation

dure de 7 410 jours.Les électrodes de granvhite briilent beaucoup
moins vite que les électrodes de carbone.(14)

Dans les four: fl;ctrique 4 creuset tournant ,les électrodes ne sont
pas reliées directem-nt ou réseau,mals par 1'intermédiaire d'un

t ransformateur, en partic parceque 1= tension du four est une tension
peu courante par un réscau et en partie parcequielle doit gtre

modifier pendant 1'opération;de plus la
end 4 stabiliser l'arc.

La wosition des électrodes détermin: la

tour influe sur l'intensité et la pulssa

La position des électrodes est controlée

matigues fonctionnent entre autre a inte

tante.

Le but de 1la régulation est double:c'est

ture constante du vroduit chauffé,quelle

¢ 'est aussi nar contre-coup d'ajuster le
production, donc .de

limiter la consommat

(@)

strlct nécessairo.

résence d'un transformateu-
P

longueur de l'arc gqui,a sOil
nce.

par des régulateurs auto-
nsité ou A puissance conc--

diabord obtenir une tempéra-

que soit la production;
debit calorifique a cette
4

ion des calories a son




N
\n

Avantages et inconvénients d'un four électrique a creuset tournant:

1-Avantages:

—-Le rendement du four électriogue relativement élevé qu'un autre
four

-quand on désirearréter le four ou chauffer de production,le creuset
se vide totalement aprés un tour complet,et ii devient inulile de
faire un nettoyage du four froid.

Inconvénients:

Les fours électrique a creuset tournant,nécessitent habituellement
un garnissage réfractaire de meilleure qualité,donc de prix Elevé

-
]

que les autre fours.
nécessite des électriciens en plus du personnel utilisé dans les
opérations métallurgiques provrement dites.

Les fours électriques a creuset tournant cofitent plus chérs mals

le rendement de la production est glevé
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FOUR ELECTRIQUE A PHOSPHORE

3: Sortie des gatZ

Fr6:3

1;Creuset tournaat .

4 ; Electrode em graphite. 5 :
6 : Trou de coulée. T: Pierres en carbone. 8: L'axe du creuset.

2: Couvercle stable.
Tuyau central d‘alimentatiom.

g : Alimentation. 10: Alimentation du c8té. 11: Cable dure.
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C .THEORIE DE BASE DE LA SUSLIMATION Dii PHOSPHORE A PARTIR DU PHOSPH.
ATE TRICALCI :UZ

La réaction globale de 1la réduction du phosphate tricalcigue par le
charbon est Zxpriwée par la réaction suivante: @15

Caz(POy)o + 5C m==== P, + 520 + 3Ca0 - 418,9 KCal

P

Cette réaction se fait a une température de 1100 3 1400 °¢ .
Avec l'augmentation de 1a quantité de carbone,lc degré de réduction
de phosphate tricalcique augnente ausei,
A une température élevée 1500 = 1550°C ,1'influence de l'excés de
carbone n'est pas importante .
L'influence la plus significative est die surtout & la nature du
charbon utilisé,il est plus chimiquement activé que les grains de
¢ harbon sont plus petits.Ln capacité de ia réduction des différents
types de charbon est classé dans l'ordre suivant :
Le coke , le graphite, lt'anthracite,le coke métallurgicue et le
charbon de bois.
La pratique de la sublimation du phosphore se réalise en ajout.nt
au minerai 1l'oxyde de silice (8i02) on quantité de fondant.
On utilise aussi un mélange de silice avec de 1'alumine de silicate,
ce mélange déplace 1'équilibre dans le sens de la fomation du
phosphore.
Le processus de la réduction dans co cn=,peut &trec donné par les
réactions suivantes:

a: Ca3(Py), +5C + S10== P, + 500 + Ca351207 - 368,0Cal
br Caz(POy) + 5C + 341205 === P, + 5C0 + 3(41205.Ca0) =358 KCn1

En présence de silice 1a réaction sc réalise & une température moi.-
élevée 1000 a 1300°C,

L'addition de la silice dans le minerai, dans des proportions superic-
urs a la quantité nécessaire pour la form-tion du dicilicate trical-
cique (CaBSiEO?),qui ne réagit pas ,cette quantité est sublimée
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avec le phosphore qui présente une impureté pour ce dernier .

Le degré de réduction du phosphate tricalcique augmente avec 1l'au-

gmentation <u rapport S5i0,:Ca0 dans le minerai. (12)

L'influencec co ?LJE reste insignifiante surtout 2 une températurec

supérieurc a 150096 s | e

Lacomposition du laitier est contrclée par~ 1l'indice d'acidité et

le rapport massique de la teneur de SiOa:CnO.

Exemple: Pour lec métacilicate de calcium 5102010 qui fond a 1540°C,

la composition est de 51,7%de Sio, et 48,3% Ca0,l'indice d'acidité

est égale a 1,7. i

Le laitier avec un indice d'acidité bas contient plus de Ca0O aque

Siq?l'état est plus basique , par contre si le laitier avec un

indice d'acidité élevé,l'état est plus acide .

L'argile ¢t 1'alumine de silicate sont aussi positivement influantS$

sur la réduction du phosphate tricalcique ,mais a un degré inferisdr

que la silice.

Pour la réduction du phosphatec, 1la nature du fondant agit positw

-vement sur la réaction. Les sels alcalins augmentent aussi le

degré d= réduction du phosphatc par le Cafbone,surtout a2 unec temé-

rature ba sse

Les réactions (a et b),de la réduction du phoéphate tricalcique

par le carbone .ne donnent pas une gpergu sur le mé:zanisme des

processus d'obtention de phosphore.

I1 est déterminé nue 1'obtention dz phosphore par le procédé ther-

migque a partir du minerai d'apatite et lc charbon,.en présence de

1la silice ne peut pas donner 1l'anhydride phosphorique,méme & une

tcmpérature de 1400°C.Pour une température supérieurea 1000°C,
ap@ ciﬁ entrc en réaction avec la silice pour donner CaSiOB.

Lafdeo

vement plus : . lentement qu'avec le charbon dur.(B)

osphates'par l'oxygeéne,le gaz naturel,se déroule relati-



I1~est trouvé qu:;en présence du gaz naturel a 1z températurc 17220°C

1 a réduction se réalise facilement par le charbon. (13)

Pour les processus industriels qui se déroulent a la tempérggure

1400-1450°C,1a ventilation du méthane sur le mineral n'csfp?ationncﬂe

parceque la réduction est based sur 1l'effet dtoxygéne.Cette réaction
nese réalise lentement oue par le coke métallurgique, dans ce mlme

temps pendant la pyrolysc du méthane,le charbon posséde unc capocite

réductrice nlus grande que le coke.

La réducticr: dc 1l'apatite avec les gaz réducteurs est plus rapide en

présence d'uns couche de sodium et dec magnféium qui baissc : la

t empérature de fusion du minerai.

Parmis les sels alcalins 1l'addition du sulfate de sodium donne une

activité plus significative, 1'influence maximale du fondant se con

state a4 1la température de fusion du minerai de 1300°C.La réduction

du phosphate par les gaz est 1iéc avec la nécessité d'utilisation

en excés des gaz réducteurs de l'ordre de 0 a %0 fois en masse;

et des apparcils modérncse

La vitesce de diffusion des réactifs limite la vitesse du réduction

du phosphate tricalcique.(13)

Le degré de réduction du mineral augmente avec la diminition des

particule&de ce dernier.L'addition des fondants dans le minerai

forme ' des solutions polyecutectique qui augmentent la vitessc.

La température de transformation de la silice donne une forme moins

den:;ic corrcspond ‘& la température de debut de réduction du minerai.

en préscnce de 12 silice " 900-1000°C "l'accélération de l1la diffusie

est peut &tre expliquée par 1a transformation de la structure cris-

=

talline intcrne.
Dans lec proccasus de la sublimation il y a d'autre réactions
secondaires ¢ui sc déroulent, a la température 1600°C et en présence
d 'un excds de carbonc il y'a formation des phosphites et de carbure
de calcium:(13)

CaB(POQ.)E 4 B T 0o P + SC0

Ca3P2 % B e 3CaCs + Pp
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L'oxyde de fer se trouve dans le minerai de phosphate,réagit avec
une partie de phosphore pour donner du phosphide de fer:

Fo P, + 3¢ ===  2Fe + 300

Fe € P, EEEE=lope P
LF P Fe,

Les phosphides de fer -sortent du four sous une forme liquide et
aprés refroidissement,sont mélangé avec le ferrophosphore.La subli-
mation des slcglins et 1'élimination des différents composéscde
fluor ont wie imnortance.

2Ca®, + Si0, === 2Ca0 + 5iF

Le tétrafluore de silicium pendant 1la condensation du phosphore,est

absorbé par 1l'ean pour donner 1'nclc: silicique,qui sylit le produit
L‘humidité$$xiste dans le minerai réagit avec le phosphore pour
donner 1l'oxyde phosphoreux et 1l'aclde phosphoreux,qui influent sur
1e rendement de la production de phosphore.Pour diminier la perte
du phosphore ,la matiére premiére est passée par des traitements
thermiques.

La sublimation du phosphore dans les foursi'type haut fourneau
n'apas une grande importance industrielle malgrés les recherches
gui ont été faites,ceci s'explique par la complexi té des procesciuo,
le grand investissement pour 1'installation et le rendement du
phosphore.

Actuellement on utilise pour la sublimation du phosphore .des fours
électrique menéspar des électrodes en graphite ou en carbone, qui
sont plangées dans le mineral,l'échauffement résulte de la flamme
de 1'arc électrique quil se crée entre les dlectrodes 44 A la rési-
stance du uinerail.

Les fours nctucls d'uns capacité élevée, fonctionnent i base du min-
erai dont le rapport 4= SiOZ:CaO égale 2 0,8 - 1 et plus. Avec ce’

rapport il se produit une sublimation maximale.



Les phosphates contienent en excés l'oxyde de silice Siogggt
habituellement non utilisable, parceque ce mineral est pauvre en
phosphore,la correction de ce minerai nécessite une addition de

¢ haux.
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D:Schémas technologique; et méthodes de production:

TLes fours électricue developpés pour 1'extraction du phosvhore
fonctionnent sur la base de minerai du rapport SiDa:CaO = 0,8-1,0
Dans ces conditions, la sublimation du %iiediminue et 1l'on obti-
ent un phosphore plus nur. S5i la concentration de 8102 est faible
dans les phosphates naturels,on doit ajouter do.silice dans le
mineraisous forme de quartz ou bien le sable clair.

Nans le calcul de la composition du minerai on prend en considé-
ration la teneur de lfcxvde d'aluminium(&Lzoz),et l'oxyde de mag-
r1ﬁéium(MnO).Dans lcg matisres prerieéres.le chérbon est ajouté dans
ie minerai sous forme der morceaux de coke ou bien d'anthracite,
1'oxyde de silice est ajouté dans le mélange de 1'ordre 10 ~50mm
et le coke de l'ordre 5 - 25 mu.

Le minerai en poudre est transformé en morceaux & l'side des pr

- cédée de la granulation par le filtrage ,chauffape 1250-1400°C
dans les fours tournants.

La réduction du phosphate et la fusion du minersi se réalisant
dans les fours électriques dont la température variant entre

1300 - 1500 °C,le courant électrique alternatif al .imente le
four & une diffé ence de potentiel de 1t'ordre 170 - 260 juscu'a
200 - 300 Volts,la température du gaz 3 la sortie du four varie

entre 300—5%2 °G,}a puissance du four atteint 100002 kW, (15)




1-Technique de production du phosphore:

Un transporteur améne le mélange dcs maticres premierc ( phos-
phate, coke et silice)a l'un des trois silos d'alirentation.La
distribution du mélange & partir de ces silos doit assurer la
condition suivante:marche s canzlisation ploine,d'ou 1'on obti-
ent airsi urn dedit nlus }égulier.Le fond du silo est équipé d'un
dispositif do iluldisation’2" qul assure l'ertraction du mélange

des matiéres premiéres.t 1l'aide d'un pont roulent’?i,le mélange

est transporté dans le silo'4¥ gui ascure 1°aliuwentation normal-
du Jour"5"od se réalise la réaction d'obtention du phosphore
vapeur a une température de l'ordrc de 1400 - 2020 %0 {15)

Le laitier coulé a4 la partie inférieuredu four.et émmagasiné
dans le récinient"6', % “ s recupére une fois toutes les 24 h.
Les gaz & la sortie du four se dérigent vers jrélgctrofil traiiy v

ou 1l:.se purifient,la température est conservée a 1l'ordre de

250 & 300 °C,pour que le phosphore nz ze condense

3

A8

Le phosphore est 1libéré a 1l'état gazeux a la partie superieurede

w

1'électrofiltre ,on le condense. a la sortie de ce dernier pour
le séparer de L'oxyde de carbone et 1l'acide silicique.Le phosph-
ore est ztocké Jans le décmnteur'di,aprés cela le phosphore est
t ransporté danc 1o bac%9v chaffé par la vapeur d'sau pour quiil
reste & 1'état liquide.le gaz qui sort <e l'électrofilire cont-

ient une quantité importante de monoxydc de corbone et quelques

el

. oy s =
et H.8 .(15) Ce gaz doit &tre purifie et

autrd gaz telsgque P, 5

M

\




utilisé dans la synthése organique,ou dans le chauifage;le gaz
aul sort en bas de 1'électrofiltre est brflé dans le briileur’1 1%
et dérigé vers le ventilateur"12 ensuite passe a travers

1l'électrofiltre pour le chauffage.
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2- Technique cc =mroauction de l'acide phosphorigue par voie

t hermique:

L'installation de l= production de l'acide phosphorique au dép-
art de phosnhore se compose d'une tour de combustion suivie
d'une épuration de gaz électrique'électrofiltre"et d'un systeme
de réfrigération pour l'acide obtenu.

Pour la production de douze tonnes par jour de phosphore, la
tow & une hauteur de dix ‘métre et un diamétre de 2,75 m;Elle
comporte une chemisc en fer revétue de caoutchouc et d'un garni-
ssage résisstant aux acideSLa tour est munie par des briileurs a
phosphore suspendus au toit de la tour qui brfilent le phosphore.
Ces briilleurs sont alimentés par le phosphore et 1l'ailr comprimé,
ils séparent le phosphore en gouttelettes extrémement fines.

On utilise un excés d'air considerable pour mgintenir la tempé-
rature de coutustion moing élevée.

Lephosphore réagit avec ' 'oxygeéne de l'air pour former 1l'anhyd-
ride phosphorique avec libération diune grande quantité de cha-
leur.la plus grande partie de cette chaleur est absorbée par

1 'évavoration de l'esu .

Les parolis de la tour sont arrosées par l'acide d#lué qui débor-
de d'une goutiére circulairc,cet acide protége les parois de 1'-
effet de la température de combustion et absorbe une quantité

d 'anhydride phosphorique formé.

L'acide a '42%C ws'écoule du bas de la tour & 80 - 90 °C .
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La quantité restante de 1l'anhydride phosphoridue entre en réac-
tion avec l'eau additiomnée dans, 6 la tour.La quantité d'acide
formée dans la tour est envoyée dans un réservoir « LR

La quantité d'acidephosphorique restante dans la tour sous forme
de brouillard est derigée vers 1l'épuration électrigue:qui s=
compose d'une chambre d'environ 11,5 m de longueur,?m de largeur
et de 5,7 m de hauteur .Cette chambre est construite par un
garnissage anti--cide ,dans laguelle les’/anodes sont constituées
par des fils suspendus d'acier.le brouillard d'acide est préci-
pité et envoyé dans le réservolir.

A 1'aide d'une pompe,on transporte l'acide du réservoir vers .
le bac de stockage. La température 2 la sortie de lLa tour est

ramenée de 90 a 42 °C var un échangeur de chaleur.
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Bilan de matiére

Le calcul du bilan de matiére se fait 4 la base des réactions ;l-b-
ales principales et les réactions secondaires suivant le priz.cige
de la conservation de la matiére.Les réactions secondaires sc for-
ment aux dépens des impurtés contenus dans les matiéres premiéres
et,on ne peut connaitre regoureuserent toutes les réactiong qui se
produisent au cours des processus industriels et les produits sec-
ondaires formés ,on ne tient compte généralement gque des réactions
essentielles et des produitsqui ont une certaine valeur pour 17in-
dustrie. ‘

Bilan de chalecur:

Le bilan de chaleur e¢st calculé & la base de la loi de la conserva-
tion de 1l'énergic ,il st calculé sclon les valeurs du bilan de
matieére.

BILANS DE MATIERE ET DE CHALEUR DZ L) INSTALLATION:

Données de basc:

-Production de l'installation du phosphore en Kg/h 1000
~Taux de cOvers$ion du phosphore en % 99,7

-Tencur de l'acide dans les gaz sortant de la tour en

Kg/mg 0503
-Excés d'air 255
~-Température de 1l'air i l'entrés de la tour en °C 20
-Températurec des gaz sortant de la tour en °C 140
-Température do 1'acide & la sortie de la tour en °C 90

~-Température de l'acide d'arrosage en °C L2

- Qn&nﬁaﬁh' Ja&:c:lf J'aﬁvﬁﬂ%( w(Z} e
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-Humidité relative de l'air cn % S 7.0,
-Récupération de l'acide dans 1'électrofiltre en % 98

Le processuz d'obtention de l'acide phosphorique par voie &lectro-
thermique est composé par deux stades .

a-Oxydation du phosphore par l'oxygéne de l'alr ,le phosphore brile

]

et donne 1l'anhydride phosphorique(P?O5):
FIBOLIET L amgn. o4
P,_" 5 a et = Y

b-Hydrataticn d: 1'anhydride phosphorique:

P_0 6H .0

232u5 + uTE
CALCULS:

L. =Bilan de matiére:

La juatité de phosphore qui réagit :
LN}

000 . 99 .7 >
IRl = 997 Ke/n

Pertces en phosphore
1000 - 997 = 3 Kg/h
La quantité d'anhydride phosphorique formée:

Dl o5 1M = 283,15 Kg/n.

AVEC 142 of 31 sont respectivement les masses molaires de 1'anhyd-

ride phosphorique et le phosphore,on gramme/mole.

La ouantité d'ovygéne consommés:

997 = §_§1a + 16, _ 1286,45 Keg/h

AvecTG est la mazse mclaire de 1l':-x gene.



La quantité qui alimente la tour avec un excés de 2,5:

1286,45 . 2,5 = 3216,13 Kg/h .
La quantité d'azcte gul alimente la tour :

3216,13 . L2280 _ - 106670 K3/h .

2%,20
Avec: n5g g . 23,2 sont respectivement le porcentage massique
d'azote et d‘oxygén;..
La quantité d'air sec qui alimente la tour
3216,13 + 10646,50 = 13862,63 Kg/h .

La quantité d'humidité dans l'alr @

13862,63 . 1042.10° = 144,45 Kg/h «

Avec:

=5 _
042,107 la teneur dthumidité dans 1'air & 70% et 20°C .(15)

La quantité d'oxygéne qui sorte de la tour @
2216,1% -~ 1286,45 = 1929,68 Kg/h .

La quantité d'eau réagit avec 1'anhydride phosphorique:

6. 18 . 228345 _ 868,35 Kg/h .
2. 42

La quantité d'acide phosphoriquc nroduite:(réaction b)
g k : q

228 (5 = il e ) — X
& 5éqf_7hé 20 3151,80 Kg/h .

La quantité d‘aiggsorte de la tour :
ok Lk
L}

1929,68 + 10646,50 = 12576,18 Kg/h .

~370% d'humidité et unc température de 90°C,1'acide phosphori

unepréssion de 223mmHg = 0,297;109 N/m?. Et 140°C ,La préssion ce

vapeur d'eau est 09325 N/m2 s

a



L'humidité relative n'est autre que le rapport de la préssion
partielle de la vapeur a la préssion de saturation a 1a températ-
ure de l'air huniids,

L'humidité re=lative devient a la sortie :

29700 =
—ygzss - 100 = 30%

a 140°C et 30% d'humidité relative,on tire la teneur d'humidité
égalec a 269,7 JTOTY Kg/kg d'air ,pour cela on tire la quantité
d'humidité & la sortie de 1a tour : (15)
12576,18 . 0,270 = 3395,56 Kg/h .

Volume de 1'air & 140°C :

12576 ,18 . 1,71 =21505,27 m>
Selon les conditionr que 1m’de gaz contient 0,03 Kg d'acide ,donc
la quantité d'acide phosphorique échappée avec les gaz sortant de
la tour est

21505,27 « 0,05 = 645,16 Kg/h .
La quantité c¢'cicde nhosphorique récupérée a la sortie de la tour:

3151,80 - 645,16 = 2506,64 Kg/h .
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B:Pilan de matidre de l'électrofiltre:
Dans 1'électrofilire se réalise 1'épuration des gaz produits par
oxydation'du phosphore et 1'hydratation de 1'anhydride phosplori us,

Dans 17électrofiltre arrivant les quantités suivantes :

-quantité d'oxygéne : 1929,68 Kg/h -
- quantité d'azote 10645,50 Kg/h -
-quantité d'acide : 645,16 Kg/h -
-quantité d'humidité: 3%95,56 Kg/h ¢

La gquantité d'acide récupérée dans 1'électrofiltre -

545,16 . 98

= 622,26 Kg/h.,

Pertes d'acide phosvhorique :
645,16 - 632,26 = 12,9 Kg/h .
La quantité d'eau =t dc l'acide chte:u dans 1'électrofiltre a IO0¥%

632526 « 100
70

La quantité d'eau dans l'acide:

= 963923 Kg/h

903,23 - 632,26 = 270,97 Kg/h.
La quantité d'humidité qui reste avec le gaz & la sortie de 1' L :ct-
réfiltre:

3395356 72 27039?_ = 512&,59 Kg/h .




¢ -Bilan de chaleur:
TLa formule de base utilisée dans le calcul du

bilan de chaleur ‘est:

'ﬂll = my . Cpi “ tl
Avec:
Q; : 1t quontité de chaleur, du constituant i en KJ/h -
Cpi: choleur snécifique du constituant i en KJ/Kg°C -
ms i la masse du constituant 1 en Kg/h.

ti ¢+ la température qu'a subit le constituant i en °C.

On commence par le calcul des quantitéé de chaleur apportées
par les corps arrivant dans la tour, et la chaleur des réactions
de formation et de décomposition de 1l'anhydride phosphorique:
C -a: a l'entrée:
a ) La quantité de chaleur apportée par le phosphore:

Qq = 1000 .0,856 . 70 = 59920 kd/h.

Avec:

100C : quantité de phosphore en Kg/h.

0,856: chaleur spécifique du phosphore en kJ/KgC

70 : Température du phosphore a l'entrée de la tour.
b) La quantit? de chaleur apportée par l'acide d'arrosage:
ip = D 2536w G2 = 107, 52m_ .
Avec: |
Do la quantité d'acide utilisée pour l'arrosage.

2,56 : Chaleur spécifique de 1l'acide en kJ/Kg°C.

425 :Température de l'acide d'arrosage.
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de chaleur apportée par la réaction (phosphore-oxy-

> + (5/2)0, ~ P,0g - 1548000 kJ/Kmole
1548000k /ol e = - —12200- = 10901,40kI/Kg de PO
9z = 2283,45 . 10901,40 = 24892801,83 KJ/h .
Avec:
10901 ,40 :La chaleur de formation d'un Kg de P205.
2283,45 :La quantité d'anhydride en Kg/h.
d) La cuantité de chaleur apportée pour la formation de L'‘acide :
P0g + 30,0 ——— 2H,P0, + oH,
Cette

chaleur est donnée par la réaction suivante:

9, = LH, = ('{A\Hﬁproduits - {'&EiﬁréactifSD -
Avec: 8K, : La chaleur de formation en kJ/mole.
AH, =2 . 1271940 - (1548000 + 3 . 285840 )

= 25.%8%80 - 2405520 = 138360 kJ/ilmole

_ 138260 _
. 2 L] JI:,..’ i

Donc la quantité de chaleur d: cette réaction est:

706kJ/Kgdacide
Q, = 3151,80 + 706 = 2225170,80 kJ/h.

1548000: chaleur de formation de l'anhydride phosphoricue e
KJ/Kmole.

2858L40: chaleur de formation d'eau en kJ/Kmole .

1271940 chaleur de formation de 1l'acide en kJ/Kmole.

3151,80 : la quantité d'acide phosphorique en Kg/h « (i7)
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e)La quantité de chaleur apportéec var 1l'air :
Q5 = 13862,63 . 46,47 = 644196,L2 kJ/h .
dvec:
46,47 :L'enthalpie de l'air a 20°C en kJ/Kg .
13862,63 : La quantité d'air qui alimente la tour.
La quantité totale de chaleur regue est la somme:

%3%31:Q1+Q2+Q5+Q4+Q5

= 59920 + 107,52m_  +24892801,83 + 2225170,80 + 6L44196,42
R,= 27822089,05 + 107,52m_

[%a}

c

¢ -b: a la sortie
Calculs des quantitésde chaleur dépensés::
a) La quantité de chaleu:r dépensée avec 1l'humidité:

Q4 =12576,18 . 886,8 = 11152556,42 kd/h.
Avec:

12576,18 : La quantité de l'air humide

886,8: L'enthalpie de l'air humide en kJ/Kg.
b) La guantité de chaleur dépensée avec le brouillard d'acide

Q) = 645,16 . 2,56 . 140 = 231225,34 kJ/h.
Acec:

645,16: La quantité d'acide sortant de la tour.

2,56 : Chaleur spécifigue de l'acide a 140°C .

¢) Laguantité de chaleur dépensée avec l'acide

Qé =i M. = 2599 2506,64 + 144,45 - 868,35)2,56 » 90
=( m,, - 1612,82 ).230,4 = 230,4m, = 371593,75
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=

Donc Qf = 250,4m_ . - 371595575

3395,56 @ 12 ~usntité de vapeur sortante de la tour .
2506,64 :La quantité d'acide formée dans la tour .
144,45 ¢+ L'humidité dans 1'air arrivant dans la tour en Kg/h.
868,35 : La quantité d'eau qui réagit avec 1'anhydride phosph-
orique.
d) La perte de chaleur autour de la zome réactionnelle est donuce
approximativement égale a Qd = 500 000 kJ/h.
La quantité de chaleur totale dépensée est:
oy =y Yy

= 11152556,42 + 231225,34 + 230,4m . *+ 500000 - 371593,73

I

11512188,03 + 230, 4m_
On se basait sur la loi de la conservation de chaleur.La quantite

de chaleur rague 4gale a la quantité de chaleur dépensée:

g0

27822089,85 + 107,52m . = 11512188,05 + 2304,

1630990 1,02

- 1727%0,31 Kg/h .
ac 122,86 52750, Ke/

m

1l

La quantité d'acide pur :

122750,31 .« 70 .
il 5 = 92911,%3 Kg/h .

La quantité d'eau dans cet acide :

132730,31 . 30
100

La quantité tetale récupérée dans la tour :

39819,08 Kg/h .

1

92911,23 + 2506,64 = 95417,87 Kg/h
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La quantité d'enu:

jy&TS,bB - 3395,56 - 868,35 + 144,45 = 35699,62 Kg/h.
La quantité totalz acide + eau:

95417,87 + 35699,62 = 131117,49 kg/h .
Lz concentration de l'acide |

ISUVTA8T 160 =72,77 %
131117, 49
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Tableau recapifulatif du bilan Je matiére de 1a tour

: de combugtion :

Total

147737 .39

ENTREE SORTIE
Consgtituant Keg/h Constituyant Kg/h
Phogphore.....| 997 Gaz dans 1'éle-

ctrofiltre:
Parte - .. .. 3 - OXYgene ..... 1929,68
- AzZobte ....... 10646,50
L'air - vapeur d'acide 645,16
OXygene ..eoeo 3216,13
EARAE. wos s .| 10646,50 [fotal des gaz...|16616,90
Humidité ..... 4,45 [Actde délué:
- REIRE sonsvinp 95417 ,87
Leair Mmtde o4 14007,08 |- Be¥ -ecc-e-r|33699,62
T B -t 92911 ,23
e ; Total ..cccccee 131117549
BaWl ccwceccocins 39819 ,08
Pert® sescisevs 3
Acide délué ..J 132730,31
g4 ’ TOtal oeeeees|147737,39
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Tableau recapitulatif du bilan de matlére de

1 'électrofiltrer

ENTREE SORTIE
Constitluant Kg/h Constituant Kg/h
Phase gazeuse * Phase gazeuse :
- OXYygeNe ««e- 1929,68 - OXYgene ..... 1929,68
- Azote ceoeoe 10646, 50 - AZOLE ...eea.e| 10646,50
~-Brouillard d4'a- ~Brouillard 4’3
clde cvcecqens 645,16 Cide cevevens 12,9
- Humidité ... 3395,56 - Humidité ....| 3124,59
BORGL cocssies 16 616 ,85 Tatal.ccoeoas | 15713,62
Acide d¢lué:
-ACi.ae asves s 652’26
- P‘\L ee oo sa= 2?'0]9?'
Acide délué ...| 903,23

Total

16616 ,85
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Tableau récapitulatif du bilan de chalewr :

ENTREE SORTIE
Constituant kd/h Gonstituent kJ/h
Phosphore..«.. 59920 Gaz humide...{ 11152556,42
ACiae ----- se e 1-42?' 1 62, 63 BPDUIII ar d
d'acide ..-... J 231225,34
Chaleur apportég Perte“zone réac-
par la réactionl 24892801,83 |tionnelle .....; 500000
Chaleur apportée
par la réaction
Ileceeess | 2225170,00 Acide cece-.-- 302094 69, 89
Ai"‘ ee smuenas ‘#‘*196,42
TOTAL «......| 42093251,68 | TOTAL ....- 42093251 ,65
Al
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Les matiéres premidres nécessaires pour la production d'une

de phosphore sont: 46}
- Phosphate naturel

- Coke

- silice

- Masse d'électrodes

- Gaz inerte

- Eau

On obtient:

- 1 tonne de phosphore.
- 4000 m5 de monoxyde de
- Ferrophosvhore

- Déchet

- Energie électrique

5 ( =0 o
7 a ‘io tonnes a 35/0 P‘éoBo

1,4 & 1,6 tonnes,
2,5 a 5 tonnes,
0,015 a 0,04 tonnes.
200 & 500 m”.

500 mﬁ.

carbone.
0,1 & 0,5 tonne avec 20 - 25 % P .
7,5 & 11 tonnes.

(14 = 18) . 10%xWh .

- Le rendement du phosphore atteint G2 e

tonne



)

O

%:CALCUL- THERHMIQUYL I’UN ECHANGEUR:

Définition: ﬁn échangeur de chaleur a pour fonction de permettre
un transfert d'énergie thermique-d'un fluide-a un autre sans que

C og deux fluides se mélangent.

Pour le refroidissement de l'acide gui sort de la tour de combustic
on utilise un échangeur de chaleur & tubes coaxiaux'"FIGE" .

Cet échan; ur est construit par un acicer inoxydable.

Données de Ho3C:

tae:température de 1'acide & l'entrée de l'échangeur en °C 90

C

t s il ii i il ' So-ntie it i it i1 42
as e =

t ee: i M Jieau 4 lientrée O N i 4 20
. i " i " 1a =sortie ¥ i i i .80

tBS 1a sortie

D : diameétre intérieur du tube extérieur en umm L&

d2/d1: diamétre du tube intérieur en mm 35/32
N, : conductibilité thermique du tube en W/ (m.°C) 45

F L
CALCULS/:

- La quantité de chaleur ceédée par l'acide :

q =G, - Cpa (b ™ tg) = 13111749 . 2,56(90 - 42)/3600

Q, = 475,48 kW,

- La quantité de chaleur absorbée par 1'eau:
o = G . L Rt - =G . 4,19.(80 - 20
\_3_;: N T:e ( es tE—)e) o L L )
La quantité dieau nécessalire pour refroidir 1l'acide est calculée

d'aprés 1'équation représentative de 1'équilibre thermique qui

s'y realise : 3 = Q
! r 4
g, = L475,48 « 3600 _ £.087,98 Kg/h .

4,19 « (80-20)




(o)

Cherchons la moyenne arithmetique des températures dfeau ct
1'acide: T + L 5
ce =Fc) 20 + 20 i
-pour lfeau t_. = L2 =° = e——— 22 - 50 °C .
Les propriétés physiques de lfeau a cette température : (17)

de

N

Job = 988,1 Kg/m” . h: = 0,648 W/meC . i o= 549,4.1077 Pa.s
‘!}e = 3,—&’3.10_ = .
- Pour 1l'acide phosphorique:
t kot _
" . as ae g0 + L2 S o
L — — = DO L) -
2 2 2
Les propriste i~ue, de 1'acide & cette température: (18)
2 o i ' = 7 -3 =52
S 1520 Kg/h . M 546+ 10 Pa. L)a = 4,8.10 °m“/s
\ a SR Y\
A= 3.58, yiERy o | o i"’-! a0
Dy 20k B b__) .'_,{’..\; ST 3 _"/.’.1 U}
Avaec: : - =
‘fla masse volumique de l'aclde en hg/m5
M : La masse molaire de l'acide en g/mole.
Cp : Chaleur spécifique de 1'acide en J/Kg °C .
gy
L Z f ~reog 5
Done . N 5,56.107° 2,562107, 1520 V“l'%f?g* = 0,55 Watt/m °C .

a

La vitesse de déplacement de 1l'eau :
W, = Iy "“3!__L - B F}+087 98 .
© " fo-Thdgq * 3600  988,1.3, 14(482 ~352)107 23500
“""j.__-. = .29 > 27 m/s R
Le nombre de reynolds pour le courant d'eau :
3 d: p= fa] g —-2
: e * eq = i == g":‘ A =
e = l\.-(,‘ b 21427 (48 /_/;;O - 4,97.10)
Ve 0 3556.10
L 'écoulement ©c 1l'eau est turbulent:le calcul du nombrec de Nugelt
ct du coéfficicait Je “ransmission de chaleur se fait comme suit:
28 2re W 25 D «0,18
Nu = 0,017.Re 8. Pr st (50715 (—— sl LD
s e
ec: - A, Cpe SO e 10T i O3
Avec: Pre = . Cpe i Di{-/,-|‘ 1 3 1910 3,55
> 0,648
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La température de la paroi étant inconnue,donnons-nous en premicre

" approximation la valeur

tnat tme = 66

+ 50
t pe= ) =TT :

- 58 °C

a cette température Py =~2598 .
" 017 (h.97.102038 (3 55054 (__3453510,25 (_48y0,18
H,= 0,007(4,97.107) 727, (3,55) (-—;"’;w') 3

192504l .

T
H

Le coafficient ce transmission de chaleur de la paroi du tube 2

1 'eau: - Ae = 0,648 - TR
. %= Hye=s = 1127, 4 —32Hme3 = 5,61.10" W/m" °C
eq -
La vitesse de déplacement de l'scide:
. hGg k L 131117,49
< $5 -+ d§ . 3500 1570.3, 14(32)2.10-6,3600

v/ =29,80m/s .

0]

Le nombre de Reynolds pour le courant d'acide:

ve, - Wasdl | 29,80.32.1070 _ ;59 105
Va I 8.10-6 -

L'acide circule en regime turbulent et le Nusselt,ainsl que le
coefficient de transmission de chaleur ,se calculent comme suit:

o oe E { o
Ny =0,021.(Re) 8, (Pr, )03 (Pry/Pr,,) 0027 (17)

- U.{_‘.
Avec Pr, :est le coefficient de PAULNTL prise 2 la température

moyenne de l'acide:

A o e o W !
';:;.I,a :.-' A _" bpa____ ) E\J-TUIHEE_..PJ_ )).10" = ‘,__[)906
AL g 22
En adoptant en prauiére approximation tpe = tp, donc Prpe = Prypg

Avec: Pr,, est le nombre de Frandtl calculé a la température du
naroi coté eau
Prpa est le nombre de Prandtl prise & la teumpérature du paroi

cb6té acide.




o™
U

Nua =0,021(1,99.109) %28, (26,06)043, (28208-)0+27
Nuy = 25k4k,55

Le coefficient de transmission de chaleur dé l'acide a la parol

du tube:
i [ i \.l”?_
qazzx%ﬁﬁ___ = 29#H55ﬂ932%3. :QWMJOMJMm o
: donné_ _
Le coefficient d'echange de chaleur est’par la formule sulvante
1
o - = == (17)
TR s 1] 1 15,1077 1
) e - —_— 3 l) + |
e p-Tha 5,6.10% . 145 410
K = 13,53 .10° W/m2°C . §p = epaxss & dutibe infoniewn
La densité du flux thernéquei (17)
q =k At Avec At = tp, —tpe = 56 - 30 = 14, 96
q = 13,53.10° . 16 = 216,48 kW/n7
La surface de chauife
0 B i=l
PRI ORI L T Mo T
q 215,48
Le nombre de sections m" : Avec L - 5m
F 20,67
n = - = & = L41,1!
TT.C]-!CL‘ 3’14.5-32.10 =) +1s +

11:2-}2
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ECHANGEUR DE CHALEUR
A TURES COAXIAUX
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-Déchets et leur emplois :
Le plus important déchet dans la production du phosphore et 1ia-
cide phosphorique par voie électrothnermique est le monoxyde de

carbone guli a une capacité calorifique trés importante,dont la

concentration «ov de l'ordre 80 - 85 %,le monoxyde de carbone est
utilisé particulierciiont comme combustible direct dans les proc-

e ssus technologiques,il est ut.lisé -~ussi comme gaz de synthése.

4

tutre déchet important résidu de la sublimation du phosphore es
le ferrophosphore PFe,,dang la quantité dépend de la teneur en
oxyde de fer dans la matiére premiére "lfapatite'.

Le ferrophosphore est utilisé dans l'industrie,dans la sidéruygle
et peut aussi 8tre transformé par veie chimique en phosphgtc tri-
sodique par l'attaquea’ soude caustique ou par grillage avec le
carbonate de soude. (6)

Le laitier est essentiellement composé de 39,4 - 43,7 % de silice
15,7 - 46 % Ca0,la formation de ce laitier est un inconvenient
de ce procédé (6 ),0n n'a pas encore trouvé d'utilisaticn conve-
nable pour ce procédé,si bien qu'il serait necessaire de procédcr
a de nouvelic: 2tuvdes.

L'utilisation actuelic de ce lalitier esﬁ ls fabrication du

ciment. (13)
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Stockage:

n

néralitis- T iacide phosphorique est depuis longtemps vendu

O~

a) G
sous sa forme 1l plus nure et la plus noble d'acilde de voie the-
rmique avec des concenirations de 75 , 80 et 85 % H%PO“qui cor-
rcspond & 54358 et 6155 % PsOse

205+ (3)

I 'acide & 85% a une température de cristallisation trop élevée

\hl

pour &tre transporte 3 longue distance ou dans les pays froids.
Mais les impuretés de l'acide font baisser la température de
cristallisation 2n augmentant la viscosité du liquide.

Les impurectés favorisent les sous-refroidissements,emp&chent
trés nettement la cristallisation.Néanmoins,dans les pays froids

on limite 1la concentration a 52%P 50

P =

Les difficultés de transport sont 1iées aux viscosités élevées
des acides & plus de 54% P205 qui ne peuvent plus &tre pompés
qu'aprés avoir été réchauffés.Il y a aussi des problémes de co-
rrosion ,amals, i températures courantes,l'acide phosphorique
est moins corrosif qu: les acldes chlohydriqué ou nitrique.On
pourrait utiliser 1'inox (317, qui-east 1le meilleur,mais colrtiux -
b Probléme des boues -La boue s'accumule toujours au fond des
bacs,des réservoirs de stockage ou de transport.On lave les
wagons avec de l'eau chaude =0US préssion ou de l'acide dilué.
I 'acide sulfurique est efficace mals trop dangereux.

I1 y a des boues qui contiennent du PZOE(phosphate de fer,di-Ll-

uminium et de potassium).Elle peuvent atteindre 2 2 6% de 1=

guantité d'acide stocké.C'est cette forme qui se trouve dans
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les précipités a long® -istance ou aprés un tcmps prolongé de
stockage .Il est dilficile de les “viticr .Pour cela on utilise
de~ inibiteurs qui sont essentiellement des volyphosphates.On
peut utiliser un phosphate monoammonigue qul a une valeur ferti--

lisante et qui inhibe correctment des précipités .Mais on éleve

alors 1a température de cristallisation ce qui est souhhaitablc-

L'addition de 1 & 2 % d'acide sulfurigue aprés un certain temps
de repos semble efficace pour stabiliser l'acide phosphorique
concentré.Des acides aminopolycarboxyliques sont utilisés parf-
ois pour solubiliser les impuretés mals c'est une solution cofi-
teuse. 2% d'argile spéciale comme l'attapulgite cst également
prénée mais clle augmente la viscosité de lacide.

Transports: |

L'acide phosphoriquc cc: transporté depuis longtemps dans des
bateaux péciau¥, Les pays producteuryd'afrique du nord ont été

1 e premiéres & vendre ce produit.(3) En 1974,c'est plus de

500 200 tonnes de P205qui ont été tramsportéz par bateau a tra-
vers le mondc et la croissance de ce commerce est rapide.Ces
bAtacux sont de taille variable,souvent mixtes pour transportc:
des produits chimiques en méme temps que 1'acide phosphorigue.
Certains biteaux transportent 10 000 & 20 000 m® d'acide sont
équipés de cuves en acler caoutchouté ou revétues dlacler inoxy-
dable.

A courte distance,l'acide phosphorique est transporté dans des
wagons caoutchoutés ou dans des wagons en inox'acier inox 316"

qui sort pluc chers mais demandent moins d'entretien.
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CONCLUSION GENERALE
~0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=

La production du phosphore et 1l'acide phosphorigue est importante
dans un pays, Vvu son impact sur le développement de nombreuses
industries.Comme 1'industrie alimentaire,l'agriclture,l'industrie
pharmaceutique et autres .

Dans notre étude nous avols éxaminé la préparation du phosphorc et
1 tacide phosphorique par voie électrothermique,le premier est basé
sur la réduction du ~hosphate par le carbone en présence de la
silice,le deuxiéme pgr oxydation et hydratation du'phosphoré.

L cet effet nous avons donné les caracteristiques générales des
phénoménes physiques et chimiques de chacun i'eux.Nous avons cité.
1 es principaux types de procédés utilisés dans le monde en donnant
le principe de leur mode d'opération zinsi que les caracteristiqgues
principales qu'ils présentent .Nous avons ensuite donné l'imporiance
du phosphore et l'acide phosphorique sur 14 vie de 1'homme.Aprés W
bref éxposé sur les matiéres premiéres et le four utilisé pour la
production du phosphore.Nous avons décrit les procédés de
production par voie thermiquei'qui donne un acide pur et concentré"
et un taux de récupération élevé.

Nous avons procédé aux calculs des bilans de matiére et de chaleur
de 1l'installation d'acideyen se basant sur les principes de la
conservation de la natiére et de chaleur.Jous avons donné un calcul
t hermique d'un &échangeur de chaleur,utilisé pour le refroidissemen.
de 1'acide.Enfin nous avons cité guelques congidérations d'ordre
général . Il serait trés utile de soutenir les calculs des bilans
de matiére et de chaleur par un calcul économique,et ce pour

pouvoir comparer entre les différents procédés de fabrication du
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phosphore et de 1tacide phosphorique,afin d'en tirer les meilleurs.

liaig ,vu que notre pays ne possede pas d'uni tés de production par

voie thermicue,ct les données économiques ne sont pas disponibles

dans 1la littératurec,alors nous n'avons pas abordé 1'aspect

&conomique du problemes
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