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B en (g) : Facteur de silicification c’est le rapport
massigue de la silice sur le phosphate brut

C : Facteur d’alcalinité c’‘est le rapport massique du
: carbonate de sodium sur le. phosphate brut

D en (%) : Taux de défluoration c’'est le rapport de 1la
quantité de fluor volatilisée sur la quantité
de fluor initiale dans le phosphate brut

d ep (mm) :Diaﬁétremoyen Qes particules du phosphate
M en (g) : Masse de l‘échantillon

T'en (°c) : Température'de calcination

Tc en (h).: Temps‘de'calcinatiOnrou temps de contéct

Teyen (min) : Durée de traitement dans la zone de

précalcination '
.Pesen (h) : Durée de traitement dans la zone de calcination
2 < :
Q en (%) : Concentration de l'acide phosphorigque ou degré
d’acidite ‘
H : Facteur d’'acidité c’est le rapport massique de la

guantité d'acide phosphorique sur la quantité de
phosphate de 1‘échantillon

xi en (%) ;'Frdction'massique du phosphate brut

C'est le rapport d’une quantité de phosphate d‘une

certaine granulométrie sur la gquantité de
phosphate initiale




Le phosphore est un élément nutritif essentiel
entrant dans les régimes des animaux domestigues et de 1la
volailie . Les additifs alimentaires phosphatés sont
ajoutés a la nourriture des animaux et a celle de 1la
volaille pour accroftre 1§ur teneur en phosphore jusqu’a des
niveaux donnés afin d‘éliminer les carences de ces régimes
. Les principales sources de phosphore destinées a la
préparation des additifs alimentaires sont les gisements
naturels de phosphate . Les phosphates minéraux de tous les
glisements naturels exploité&s industriellement en Algérie et
dans 1la plupart des pays étrangers ont malheureusement une
teneur relatlvement élevée en fluor comblné . Cette teneur
en fluor ¢ Qqul peut atte1ndre 3 8 % voire plus , aurait des
effets nocifs sur 1les animaux nourris avec les additifs
alimentaires préparés a partir de ces phosphates , si elle
n'était pas réduite & un niveau acceptable .

La teneur en fldor dans les phosphates de qualité
alimentaire doit 8tre au plus é&gale a 0,2 % en poids [11

La  présente étude ‘concerne Ila défluoration. du
-phosphate algérien de Djebel-Onk dans le but d’'ocbtenir un
phosphéte de calcium naturel défluoré pour 1l'alimentation
animale ; ce dernier pourralt étre un excellent substitutif
du phosphate bicalcique actuellement importé [21
Les phosphates défluorés peuvent Etre préparés soit par un

traitement chimigque (voie humide) soit par un traitement




thernique (voie séche )

La quesfion de l'avantage d’'une voie par rapport a
l'aﬁtre et du choix futur a donné naissance 3 une abondante
littérature dans 1laquelle des points de vue opposés sont
exposés par les spécialistes

La voie humide consiste principalement a faire réagir
le phosphate brut avec l’acide sulfurique-pour obtenir du
phosphate bicalcique hydraté CaHPO4.2 H,0 selon le schéma

réactionel suivant.[3]

30l3(P04)2.CaF2 + 4H,50, + 12H,0 = 6CaHPO,.2H,0 + 4CaS0, + 2HF
Le produit obtenu convient bien a4 l’alimentation animale '
mais le soufre qui joue le Fﬁle essentiel dans ée type de
traitement est importé , 1‘approvisionnement en soufre en
quantité et a des prix convenables'constitue la contrainte
majeure £4]

Le traitement thermique donne un produit presque
exempt de fluor pogdaﬁi' étre dtilisé aussi bien comme
fertilisant que comme.additif minéral aux aliments de bétail
et ae volaille . Les raisdns qui nous ont incités a choisir
la voie thermique sont nombreuses , nous pouvons citer parmi
elles ;/ la situation géographique du gisement , la richesse
énergétique et notamment le'passagé du gazoduc Hassi-R'Mel-
Italie , et enfinil'existence d’une unité de calcination sur

le site mBme & Djebel-Onk .
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Le présent travail comporﬁe‘quatre chapitres

Dans le chapitre I nous avons ekpdsé les effets bénéfiques. -

‘du phosphoré.et du calcium intervenant dans 1‘alimentation
animale , "ainsi que .l’action néfaste du fluor"su; -1e57'
animaux ‘ | | | 7

Au ' chapitre Ii nous avonsfprésenté les différents procédés
de. base de la défluoration du‘phosphate p&r traitemént

thermique et exposé quelgques travaux de recherches réalisés

" antérieurement .

La caractérisation de notre phosphate par le | biais
d’'analyses chimiqués et thermiques eét,étudiéelau chapitre
IIT

Enfin , les différentes é&tudes concernantlla défluoration'du.
Phosphate brut: par traiEEmentthérmiqué‘ﬁfait l'objet du

chapitre IV . L'étude de l’inf}uencé de différeﬁts facteurs‘
de défluqﬁatibnﬁ-fh&turé‘de lladditif.’ , vcontefitration en

additif , temps de ca;cipation et températurer) a eté ménée

afin d’atteindre les cohditions optimales




CHAPITRE PREMTIER

ELEMENTS DE ZOOTECHNTIE



Les minéraux dans 1l‘alimentation animale

Les études de FORSTER (5] ont montré gue les animaux
nourris ’ de régimes privés de matiéres minérales
succombaient rapidement . Parmi les éléments minéraux ;s le
phosphore et le"calcium ont un rbBle fondamental dans 1le

fonctionnement de l'organisme de 1’animal

I.1.1 Phosphore-calcium °

Le calcium et lea ‘phosphore sont les minéraux
Quantitativement les plus importants dans 1‘organisme de
lanimal [61]

Calcium 1,3 % a 1,8 % du poids vif

Phosphore 0,8 % a 1 % dﬁ poids vif
Ces &léments se trouvént avant tout dans le squelette et les
dents . il y'a aussi des quantités notables de ces deux
minéraux dans le sang et les muscles .
Le phosphore et le calcium absorbés sont apportés par les
aliments ainsi que par 1e$ sécrétions digestives .

Les raleg de ces &eux élémen;s sont trés divers CL731 ;
Ils sont des constituants structuraux
-du squelette
~des dents
-des acides nucléiques
Ils ont un réle dynamique : -

- Le calcium atténue 1le - r8ile défavorable des matiéres
grasses sur la digestion de la celluiose 7 11 neutralise

l’acide oxalique et entrave la manifestation des effets



éventuellement toxigques de ce dernier Eé]
- Le mangue de phosphore détermine une mauvaise croissance P
un meédiocre pouvoir transformateur et des dépravations
de 1l'appétit LC91]

-Le phosphore par 1le rBle essentiel qu’il joue dans le
déroulement des processus biologiques , est un élément
fondamental des productions animales : Il permet d’assurer
l’intégrité des orgénismes ’ leurs faculteés de
reproduction , de production et contribue ainsi a 1a

fourniture de protéines pour l1'homme .

1.1.2 Toxicité du fluor

Des 1912 , BARTOLUCCI désigne sous, le nom de fluorose
ies trouﬁles provogués cheé les animaux par 1les dérivés
du fluor . Cette intoxication , variable dans son acuité et
se ﬁanifestant par des signes clinigues divers , est aussi
connue 4a l'origine sous les noms de Darmous au Maroc 103 p
de denti scritti en Ttalie C111]

La fluorose lsqrvient a la suite de 1’ absorption
prolongée de fourrage contenant du fluor ou du fait de
l'utilisétion de compléments minéraux sous forme de
phosphates trop riches en fluor ( 3‘a 4 % ) L1031 , L1113
Le fluor agirait sur la formation de 1'émail dentaire . Les
jeunes animaux sont particuliérement vulnérables + 1leurs
dentg‘perdent leur aspect brillant et deviennent d‘un blanc

crayeux et marbrées ; elles s‘usent inégalement . Les



animaux ont du mal a paturer et & mdcher les aliments
L'apparition des dents de remplacement est retardée ,‘ le
squelette est également affecté , la machoire inférieure
5'6épaissit et présenté des exostoses , les p;oductions
diminuent €61 , LC101 ,C1l21 .

Les effets néfastes du fluor nous méneraient a .dire
qu‘il n'est pas indispensable a 1’'organisme et gue sa
carence totale 1lui est indifférente . Ces hypothéses ne
semblent pas certaines car des expériences , poursuivies sur
le -rat font apparaitre une nette ipfluence de la carence en
fluor sur 1la croissance et sur la fréquence des caries
denfaires C113 . L'action protectrice du fluor vis-a-vis de-
la carie- dentaire est bien connue en stomatologie . 11
apparait‘ pour 1'instant . que c’est»au seul point de vue
toxicologie qgu‘il convient de s'intéresser au fluor
Les phosphates naturels doivent 8tre défluorés par
traitement industriel et ne pas contenir plus de 0,2 % en

fluor L1131

Les phosphates

Le phoéphate naturel est la source principale de
phosphore et constitue le dixiéme minéral dans la croGte
terrestre
Des études économiques indiquent gue la demande mondiale de

Phosphates devrait augmenter de 4 % en ﬁoyenne par année



pendant les 15 prochaines années [21]

I.2.1 Les phosphates dans le monde

Les gisements de phosphates connus dans le monde
peuvent &8tre classés selon leur gendse en trois grandes
catégories C21 ;
* Phosphates Ignes
* Phosphates Guano
* Phosphates Sédimentaires
Les phosphates d‘origines sédimentaires sont les plus
importantg . Cette catégorie de phosphates fournit BS % de
la production mondiale ; le minerai de phosphate algérien
est également sédimentaire L137

L'’apatite est a4 1l'origine de toﬁs les dépbts de
phosphates terrestres . C’ est un minéral cristallgn
constitué par une combinaison du phosphate de chaux avec du
fluorure de calciﬁm ou du chlorure de calcium , qui renferme
en mélange une quantité variable de silice , .d'oxyde de far
‘et de carbonate.de chaux C14] .‘ L;apatite existe le : lus
souvent , souslla forme d'apatite fluorée CalO(PO4)6F2 at
d’apatite chlorée Cala(po4)6c12

L'apatite fludrée ou fluorapatite est la torme 1la plus

abondante [151 , elle renferme environ 3,77 % de
fluor [le1
La fluorapatite cristallise dans e systéme

hexagonal C151 , elle forme des prismes hex'-goraux & cassure



vitreuse et iﬁégale .  Sa densité est voisine de 3,1 et sa
dureté est de 5 sur i'échelle de MOHS [C171 . Elle est le
plué souvent verditre et quéque fois jaune , violacée , ou
a l’aspect laiteux .

Le phosphate bfut comme celui de bjebel—Onk est
similaire a 1la fluorapatite allaquelle est associée des
carbonates , mais contient:a'autres éléments a 1'état de
traces tels que les sulfures ,la silice , 1l'aluminium , le

magnésium £183 , [£191 , [201

I1.2.2 Les phosphdtes algériens
En Algérie , les gisements de phosphates sont connus
essentiellement au niéeau de trois ‘rggions 131
- Les giséments des monts du Hodna
- Les gisements des monts de Tebessa
= le prolongement en Algérie des gisements du bassin de
Gafsa tTUNISIE) .
Lé' gisement de phosphate QE'Djebel- Onk est le plus
intéressant#tant par ses.réserves appréciables , que par son.
mode dﬁexploiéatioﬁ . 11 est situé a la frontiére algéro-
tunisienne , et fait partie de l'importanté série phosphatée

du bassin de Gatsa [191

Ce gisement comprend cing gites [£21

~-Djebel Djemidjma
-Djebel Tarfaya
-Djebel Fouris

-Kef Sennoun

-Rass Margueb Ettir



Leé réserves reconnues par la derniére campagne de
recherches de l‘entreprise de recherche miniére E.R.E.M sont
de 1'ordre de un milliar@ de tonnes avec Qne teneur en
pbospﬁate tricalcique (TPL) variant de 54 a 61 % L[£21 .
I.2.3 Constitution péﬁro@raphique du phosphate de
Dijebel-Onk L20 , 211
Le mineral phosphaté& brut de Djebel-onk , renferme
- 82 % de matiére phosphatée ~, composée de fluorapatite

complexe‘ et d’endogangué , ce qui'se traduit par un titre
moyen en phosphate tricalcique de 57,5 %

La gangue carbonatée est la phase stérile la plus
abondante du minérai puisqu’elle représente en moyenne 12 %
de la .composition totale du minerai . Elle est

principalement composée de dolomite CaMg(COB)2 , le

pourcentage de calcite Ca.CO3 n’étant que de 0,5 % -pour le
premier niveau et moins de 0,5 % pogr les autres niveaux

La gangue sulfatée est encore plus rare gue la gangue
carbonatée 4. le sulf;te?se trouve sous forme de sulfate de
magnésium hydraté de formule MgSO4 »7 Ho0

La géngﬁe siliceuse , moins abondante que la gangue
carbonatée est ‘remarquable par la variété de ses espéces .

L'observation microscopique et les analyses chimigques et

diffractométriques , ont permis d’'identifier trois états de
la silice' libre :» - Cristallisée anhydre - Cristallisée

hydratée -~ Amorphe , et quatre silicates

11



- Feldspath -~ Zéolithe - Argile -~ Glauconite
La silice cristallisée anhydre se trouve sous forme de

quartz (5i0,) '; Celle qui est hydratée sous forme d’'cpale

Les deux variétés de l'opale y’'sont présentes : la cristobalite

et la tridymite

Par ailleurs , la silice amorphe est en plus faible guantité
par rapport aux deux premiers types .

Le feldspath identifié dans le minerai est l"anorthoclase de
formule (Na ,K)AlSiO308 avec K > Na

La zé&olithe identifiée dans le minerai est 1l’heulandite de
. formule CaA;2517018, sto',

Le seyl minéral argileux du minerai qui a &té identifié est
1 }111te'de formule : (OH)2A1251(4_x)}|\1x 019
K .
X 0,5 ¢ x ¢0,75
Sa proportion est de l'ordre de celle du quartz , c'est a
dire inférieure a 0,5 % .

La teneur en glauconitef (Si7A1)(Al,Fe,Mg)4020(0H)4(K,Na)2
dans le minerai est de l'ordre de 0,6 % .

Les minéraux et é&léments accessoires divers se trouvent en
faible quantité dans le minerai (1,9 %)

Quatre minéraux accessoires ont éeté identifiés: la brookite,
le diopside , 1la biotide et 1l'halite . Quant aux &léments
traces identifiés , ils se répartissent comme suit :

-Dans 1le nucléus des grains phosphatés du sable se trouvent

le brome , le gallium et le lanthane .

12



-Dans la partie stérile du limon se trouvent le sélénium '
l'arsenic , le ceasium , le baryum , le manganése ,
le nickel , le cuivre-. |

DUCHATELLE et coll. L2011 ont déterminé la composition
minéralogique du phosphate brut de Djebel-Onk . Le tableau I

résume les résultats ohtenus

TABLEAU 1 : Composition minéralogique du minerai brut £211
Matiéres phosphatée ..... N er....B82,00

Gangue carbonatée

 DOLOMILE st iicieerinnee ettt 11,50
CAlCit® tiivtrtonneensesssnenesnsnannssnsnsnnnnsns 0,50
Gangue sulfatée ............. S 0,60

Gangue siliceuse

Quarfz , Opale ,tridymite , :
et silice des silicates (A)... it ionnnrinioasnassens 4,00

Divers (**)ll.llllllllll.. .......... B 8 & 8 s "I..l“‘ih..l'go
(%) silicates : feldspath , zéolithe , argile , glauconite
(x%) Divers : Oxydes métalliques constituants les silicates,

chlorures , eau et matiéres organiques de la gangue

13




CHAPITRE DEUXIEME

LES PHOSPHATES DEFLUORES




Les phosphates de calcium déflunrés sont des prodﬁits
industriels importants wutilisés comme compléments pour
l'alimentation animale ou comme constituants importants de
ces compléments 4 chHté des dérivés azobés ,.des sucres , des

oligo-éléments et des vitamines ..... [22] .

Trois méthodes principales sont utilisées pour la

défluoration du phosphate naturel

N

1?) Calcination du phosphate brut en présence de certains

. additifs sans atteindre la fusion du mé&lange réactionnel

I1.1

Cette variété de phosphates est connue sous le nom de

phosphates frittés €231 .

2°). Calcination du phosphate brut préalablement traité par

un acide minéral généralement de 1'acide phosphorique [243

3°) Calcination du phosphate brut en présence de certains
additifs a de trés hautes températures avec fusion du
méiange réactionnel . Cette variété de phosphates est connue

50us le nom de‘phosphates fondus L2573 .

Les phosphates frittés
Ils sont obtenus au four tournant par chauffage en.

présence de vapeur d‘eau E£23] .

L’éYtimination du fluor de la fluorapatite peut.se faire par

traitement du phosphate a4 1l'aide de silice a des

températures d'au moins 1300 °c a 1400 °c [251 , £26]

15




La réaction qui a lieu est la suivante [C241:

Immédiatement & la sortie du four , le produit réactionnel
(fritté et non fondu) est refroidi brusquement par un jet
d’eau .Le produit gqui ressemble & des clinkers est broyé et
ensaché . C’'est alors un produit neutre , insoluble dans
l'eau , s‘épandant facilement et non hygroscopique (261
Une autre variété de phosphate fritté est obtenue en
soumettant un mélange de phosphate brut , de carbonate de
sodium ,et de silice & une opération de calcination a une
tem?ératu?e d’environ 1?00 °¢ dans un four rotatif Ciel ,
'£271 . La calcination , d'aprés'HAWES et LEA doit pofter sur
'un‘mélange gqui correspond & l‘éguation ci—apfés £z281
2 Cay((PO4)gF, + 5 510, + 6 NayCO3 = 12 CaNaPO, + 4 ((Ca0),.510,)

+ 51
1F4 + 6 CO,

-y

! Le produit .de calcination qui est obtenu est wune masse
_ poreuse non fondue , - légérement frittée , d’'ou l'appelation

de phosphates frittés [27] .
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I1.2 Traitement thermigue du phosphate préalablement-
attaqué par l’acide phosphorigque
Le phqsphate brut peut Btre transformé en phosphate
tricalcique Ca5(PO4),  , par calcination d'un mélange de
phosphate brut et d’acide phosphorigue [29]
Des Dbrevets américains déposés entre 1960 et 1970 décrivént
des procédés d'élimination du fluor d'une roche phosphatée

et de production de phosphate de calcium défluoré par ce

mode de traitement L3011 .

VEIDERMA et coll. ont déterminé le mécanisme réactionnel de
la calcination du phosphate brut préalablement traité a
l‘acide phosphorigque [311 , [£321 , [333] .

Ce mécanisme est décrit par les réactions suivantes

. 1°) Mélange de l’'apatite avec l'acide phosphorique
29) Traitement ou précalcination a 600°%¢
n Ca(HyPO4),.Hy0 =  (Ca(P04)5), "+ 3n Hy0
3°) Calcination au-dessus de 700°c
CalO(P04)6F2 + 4 Ca(PO5), + H,0 = 7 Ca,P,04 + 2 HF
Ca;o(PO4)Fy + CapPr0q + Hy0O = 4 Cay(PO4), + 2 HF

Reéaction globale
Le produit est principalement du alpha Ca3(po4)2 assimilable

et ne contenant pas plus de 0,2 % de fluor €311 , [321
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1I.3 Les phosphates fondus

Le 'phosphaté brut mélangé aux adjuvants est chauffé
au dessus du point de fusion dans des fours électriques ou
des fours A4 cuve chauffés au mazout L[231]
Aux Etats-Unis le procédé de la Tennessée Valley Authority
(T.V.A) a pris de l'importance . Ce procédé consiste a
alimenter un four a cuve garni de graphite avec du phosphate
b;ut , plus environ 25 % de 5102 , en présence de vapeur
d'eau ’} Le mélange est chauffé par des brQGleurs a huile a

des températures de 1400 °c - 1600 %c E£253 , L[26] .

Calo(P04)6F2 + 5i0, + Hy0 = 3 ;a3(P04)2 + CaSi0O3 + 2 HF

Le .phosphate fondu obtenu conserve seuleﬁent 0,1 & 0,4 % de
fluor . Ce produit .est utilis& comme engrais ou comme
additif a des fourrages L[23] .

Le développement de la production du phosphore a
contribué a mettre au_pq}nt un autfe mode de défluoration
qui  fournit &u météphosphaté de calcium fondu ou
(métaphos>[251 . |
On fait agir sur les phosphates -naturels de 1'anhydride
phosphorique résultaﬁt de la combustion du phosphore [251
En présenée d humidité , 1la qu&si—totalité du fluor est
volatilisée a 1’état d';cide fluorhydrique
3 [Cay(P0,),ICaF, + 6 P,0g + 2 HyPO, = 10 CaPy0g + 6 HF

Le métaphosphate formé , fondu contient 62-6% % de P205 et
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moins de 0,2 % de fluor £253 .

Les .procédés qui - - font intervenir .1al fusion du
phosphate ne. nécessitent pas-un temps aussi leng pour
obtenir un produit & teneur en fluor acceptable
Les procédés de.calcination cités précédemment nécessitent
au  moins 45 minutes , ceux faisant intervenir la fusion du

phosphatg ne nécessitent gu’'une dizaine de minutes C341 .
Quelques études de défluoration de phosphates
dans le monde

o KRASOVSKAYA -et MOSSE £351 ont étudié la
thermédynamique de la défluoration de la flucrapatite .

Pour déterminer les coﬁditions,optimales de la défluoration
ils ont travaillé avec de la fludrapatite seule , ..puis en
présence d’'autres additifs

Les différentes qa;cinations montrent qu‘en absence d'autres
additifs , la décomposition de la fluorapatite se fait a une
températﬁre supérieure a. 1027 ?c_e£ cetfé décomposition est-
accdmpagnéeﬁpar~1awfofma£ion'de,CaB(POQ)zlet de CaF,

A une tempéraédrg éupé;ieqre a 2527 °c on a 1'élimination
totale du fluor et la dissociation totale de 1la -fluorine
CaF, contenue Aans la fluorapatité .

5i la cal;ination de la fluorapatite se fait en pﬁésence de
vapeur d’'eau ,-ilrse‘déqage de l'acide fluorhydrique‘HF ;i le
degré de idéqompqgition de la fluorapatite Ca,,(P0,)F, en

Ca3(P04)2,~et CaF, augmente par rapport & celui obtenu
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dans la calcination de la fluorapatite seule . Toutefois la
différence n’excéde pas 5 %
Si la calcination se fait en présence de silice SiO2
on a formation de CaSi0, et SiF, . Le degré de défluoration
est plus élevé que celui 6btenu en présence de vapeur d4d’eau
pour la m8me température de calcination
Si la calcination s’'effectue en pré&sence de vapeur d'eau et
de silice SiOz le degré de défluoration est plus &levé que
dans les cas précédents |
A des températures comprise entre 1477 °c et 1627 °c le taux
de défluoration atteint 95 % .

ENGELMANN et -coll; £361 ont fabriqué en RFA du
phosphate défluoré pour l'alimentation animale
Ce derniér est obtenu en caicinant dans un four rotatif 4
1200 %°c - 1500 °c , un mélange d’‘apatite , d’'acide
phosphorique et de carbonate de sodium NaZCOB‘
Les proportions molaires en oxydes correspondants :
Ca0 : Na,0 : P,0g sont de* (2,5 -2,7) : (0,4-0,6) : 1 .
85 % de lé quantité d’'acide phosphorique nécessaire est
mélangée & l’apatite et au carbonate de sodium . Les 15 %
restants sont_versés au mélange ré&actionnel dans la zone de
précalcination du four
Des expériences ont été faites sur de l'apatite concentrée
de Kola {39% de 9205 et 54 % de Cal) . Elle a &té& mélangée

avec du carbonate de sodium et de 1l'acide phosphorigue
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obtenu par voie humide (53,4 % de P,0g) dont les proportions
respectives en tonnes par heure sont de 5 : 0,9 : 1,6
Lorsgue la défluoration est effectuée a 1450 °c , le produit
calciné obtenu est composé de 41,% % de P205 } 44,5 % de
Ca0 ; 8,2 % de Na,0 et 0,08 % de fluor restant . Ce produit
est utilisé dans 1'a11méntation animale ; il permet
d'aboﬁtir a.de bons résultats .

RIESEL et coll. 371 ont mis au point un processus de
défluoration du phosphate par un traitement thermique afin
‘d’'utiliser le produit obtenu comme engrais ou comme aliment
de bétail
Ce‘ procédé n'’est valable que pour les phosphates contenant
une quantité de silice 310, inférieure A 6 % . Comme exemple,
il prend 10 tonnes du Florida Pebble phosphate (9205
34,3 %, F: 3,1 %) qu'il mélange avec 5,33 tonnes de
superphosphate double ( P,0; : 44,4 % et F : 2,1 %) et 1,76

tonnes de carbonate de sodium

3 -

Le mélapge.est calciné dans un four rotatif a 1420 °c en
présence de vapeur d‘eau . On obtient 13,2 tonnes de produit
‘ressemblant A& ‘du clinker .de-composition (PZOS .: 41 ,6%
eﬁ F:0,1%) .

VEIDERMA et coll. [38] ont mis au point un processus
de défluoration du phosphate brut dans un four a 1it
fluidise . . Tl mélange de. 1l‘acide phosphorique de

concentration 25 % & du phosphate brut finement broyé et
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contenant 22,9 % de.ﬁzos . Le mélange ainsi obtenu :éét
ensuite séché dans un séchoir rotatif , et précalciné a une
température de'860 °c puis caiciné 4 1240 - 1260 °c
Le phosphate alimenﬁaire obtenu‘contient 0,2 % F et une
quantité supérieure a 31 % P,0g5 . Il est soluble géﬁs une
solution de HC1 a 0,4 % et contient moins de 25 % de
matiéres insolubles . |

Dans leurs recherches sué l‘analyse .thermodynamique
de la fluorapatite VINOKUROV et coll. L39) ont aboutit aux
résultats suivants |
La dis%ociatiqn et-lé'défluqfation totale de la fluorapatité‘
~puré ée fait a une tempErét;re'de 3227 °c
La défluoration de ia fluorapatite en,péésence de silice.

. “ ““' . : {:1 ' "- - o . ] 7 .
est 6galement complété a 1427 °C = 1527 °C . Le fluor est

ER——

> % '
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CHAPITRE E[‘ROISIEME

CARACTERIGSATION DU PHOSPHATE

DE DJEBEL-ONK ETUDTIE



Pour les bhesoins de cette étude ;, 1l a étée mis a
notre disposition par 1'E.R.E.M une quarantaine de Kg de
phosphate naturel brut dénommé "phosphate tout-venant” . Cet
Iéchantillon de couleur beige provient des quatres veines de
la carriére de Djebel-Onk
Pour 1l‘analyse générale et le traitement thermique de notre
phosphate , 1’échantillon a nécessité une ‘préparation

mécanique appropriée .

III.1 Traitements mécaniques

: Les traitements mécaniques ont consisté en la
fragmentation des par%icules par concassage et Dbroyage ',
‘suivi d’'une homogénéisation du mélange, et enfin de 1la
réduction'de la masse de l'ééhantillon , selon la méthode du
quartage &tabli par RICHARDS [401
Le protocole opératoire suivi lors de 1la préparation de
l’échantillon est le suivant .
L’échantillgn global és;*concassé et réduit dans un broyeur
pour donner un échantillon de granulométrie 5 mm - Il est
développé en forme de cBne . A l'aide de planchettes , on
divise ce caqe , B8suivant deux diamétres réciproguement
peréendiculaires , en guatre secteurs , parmi leguelles les
deux secteurs opposés sont rejetés et les deux autres sont
conservés comme é&chantillon réduits

L'échantillon réduit est de nouveau a soumettre au

malaxage , et broyage de maniére a4 ce gqu'il passe a travers
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un tamis de 1 mm d'ouverture de maille carré . Il est
développé en cBne et réduit en deuxiéme reprisé par le m&me
procédé . Le nouvel échantillon réduit est de nouveau ,
goumis &' son tour a un broyage.le réduiéant a4 travers un
tamis de 0,5 mm . Au-bout de cette ultime réduction , on
conserve les deux quarts de l'échantillon ; 1'un d’entre eux
est retenu pour les essais de laboratqire ; alors que l'autre
est conservé en tant qu'échantillon de contrfle .

Enfin , les échantillons ainsi prépérés sont placés dans
des récipients secs et hérmétiquement fermés afin d’ éviter

toute'bxydation R

IIT.2 Analyse granulométrique
L’énalyse granulométrgque'a pour but de déterminer la
dimension des particules ef de leur distribution dans 1le
minerai . La granulométrie de notre échantillon fut définie
au moyen des tamis de la série AFNOR d'ouﬁerture nominale
entre fils comprise entre 0,5 et 0,1 mm

1

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau II ci-

' .

dessous

TABLEAU II : Granulométrie du phosphate brut

———---n-—————-—_—-————q—--._———-.u-_————.---———q———————-u-————‘-......—_—-—..-..._——

—-——_-—....———_——....-————-.q..-—-———..—--—au————'—u.—_.———-.-._-.-—_—-.__.___—...._....-—

—-——-.---.-._.————-u——————-.--——...——‘-.-....———_-.-,..—_————....__—-..-—_——_.-.-.—._——_—_.._._

Le diamétre moyen des particules de 1l"&chantillon est
d = dixi = 0,170 mm
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Les résultats du tableau II montrent que la plus grande

fraction est située entre 0,1 et 0,2 mm . En outre 1les
divers traitements mécaniqgues nous ont permis d’'obtenir un
échantillon de diamétrermoyen de particules acceptable . En
effet dans les traitemenfs de défluoration , généralement on
part d4d’un minerai de diamétrg moyen de particules compris

entre 0,1 et 0,2 mm C417 .

III.3 Analyses chimigques
IIX.3.1 Dosage du fluor par la mé&thode potentiométrigue
La méthode utilisée s‘inspire des travaux de MAUZAC.
et coll. [101 . Le dosage de 1l‘ion fluorure (F-) libre se
fait dans le phosphate par potentiométrie au moyen d‘une
électrode ' spécifique de . 1'icon fluorure {(électrode
METROHM,modéle PX1)

‘On pése 0,1 g a 0{1 mg prés de 1l'échantillon & analyser dans
un creuset en nickel dans lequel on ajoutera quelgues
pastilleé de soude . On-placera ce creuset dans un four a
600 °c¢ pendgnt 15 minutes pour réaliser la fusion alcaline ,
puis on le retire en l'agitant doucement et on le laisse
refroidir . Dans un bécher en téflon ; On verse 100 ml d'une
solu;ion tampon de citrate de sodium , on plonge le creuset
en. nickel refroidi qui séjournera 24 heures au minimum ;
Ceci permettra le détachement de la masse fondue . A la fin
on ajustera le pH de 'la solution obtenue A S,6 soit avec de

l’acide acétique CH,CO0H , soit avec une solution diluée
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d'hydroxyde d’'ammonium NH40H 0,2 N

Pour déterminer la teneur en fluor il faut éEtalonner
1l’ionométre telque décrit en annexe A II.2

Pour tester 1'appareil nous avons préparé des solutions
étalons comprises entre 10-4 M et 10-2 M

Le tracé du graphe déviation = f(concentration) décrit en
annexe A II. 2 donne une droite |, traduisant le bon
fonctionnement de 1'é&lectrode spécifique .

L’analyse de 1‘échantillon phosphate brut a donné les

résul;as suivants :

1 er. “essai » 3,20 % en poids de fluor
2 em essai 3,1B % en poids de fluor

Nous avons également comparés nos mesures a4 celles obtenues

au laboratoire de l‘entreprise E.R.E.M .

U.R.E.G E.R.E.M Ecart
Echantillon A 3,19 % 3,15 % 1,3 %
Echantillon<d B 3,65 % 3,60 % 1,4 %
Il résulte "de toutes ces vérifications que la

reproductibilité des mesures par la méthode potentiométrique

est satisfaisante
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IT1I.3.2 Analyse chimique des autres é&léments

Les méthodes d’'analyses utilisées sont claséiques
nous les rappelons briévement [421]
*# L'anhydride phosphorique PZOS a 6été determiné par
colorimétrie (formation d’un complexe phosphovanado
molybdique } .
* _L’oxyde de calcium (Ca0) et l'oxyde de magnésium Mg0 ont
été dosés par complexométrie a l'ethyléne diamine
tétracétique (E.D.T.A)
* L'oxyde de fer F8203 a éte détermiﬁé par colorimétrie é
l'acide sulfosalycyligque .
* L'oxyde d’aluminium A1203 a ét? déterminé par
complexométrie & 1'E.D.T.A .~
* L’anhydride sulfurigue S0; a été précipité sous forme de
BaS0, et dosé par gravimétrie
* L’oxyde de sodium Na,0 et 1'oxyde de potassium K,0 ont été
déterminés par photométrie de flgmme
A la silice a é&té précfpitée sous forme d’'acide silicique
H,Si0; et dosée, par gravimetrie .
* la perte au feu a été obtenue en é&valuant la perte de
poids de l‘ééhantillon maintenu a une température de

1000 °c , a l'abri de 1’air. ,  pendant une heure
Nous avons représenté , 'dans le tableau III les

résultats de ces analyses chimigques effectuées
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TABLEAU III : Composition chimique du phosphate brut

! ELEMENTS ! ESSAT ! ESSAI | MOYENNE !
! ' ! N°1(%) | N°2(s%) | (%) !
! Fluor F ! 3,20 ¢ 3,18 ' 3,19 !

.—-—_—-..-————-qp.«-——-——-.-.—————u.-—-_——...q.-.—__--—_.—_——_.—_.-._——-.—._..._—_-

——-...-—_———-..-_-———-...-———---..-————.-...-—-—-u-....._...—._—....—-...-_——-.._...—_—-.a-...__

! Oxyde de calcium Cal ! 46,30 ! 46,10 | 46,20 !
| Parte au feu (CO ! ! ] ]
| et matiéres volafiles ) ! 14,50 ! 14,50 ( 14,50 i
| Oxyde de magnesium  Mgo 1 1,47 1 1.3 1 1.25 1
| Bilice 8410, ! 3,70 3,66 | 3,68 !
I Alumine . Al,05 ¢! 1,10 + 1,12 ! 1,11 |
| Oxyde de fer Fe05 1 0,51 ! 0,49 10,50 !
| Anhydrida sulfurique 805 ! 2,00 ¢t 1,98 ! 1,99 !
| Oxyde de sodium Na,0 ¢ 1,10 ! 1,06 ¢ 1,08 !
| Oxyde do potassium K,0 ! 0,14 ! 0,18 ! 0,16 !

—_-n-.—_———-pu._————-.._—_——-.__—————-...——_———_.___————..__—-.___._.___—_...—...,

De 1‘examen dp qtableau III , il en ressort les

constatations sﬁivantes'; | |

~ Notre échantillon présente une forte teneur en fluor
(3,19 %) . Des études antérieures ont déia affirmé cette
particularité ' £211 . Afin de pouvoir utiliser ce phosphate
dans l'alimentation animale il faut impérativement ramener
cette teneur a 0,2 % .

- Comparé & d'autres phosphates dont la teneur en phosphore

peut atteindre 36 % , 1le phosphate .algérien est moins riche
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en P205 (25,5 %) . Il est nécessaire d’'élever cette teneur
car le phosphore est 1'é&lément nutritif essentiel entrant
dans les régimes du bétail et de la volaille

En revanche notre échantillon contient une forte teneur en
oxyde de calcium Ca0 (46,2 %) , eégalement indispensable en
alimentation animale |

- La perte au feu s’'est révélée &lévée (14,5 %) , ce qui
veut dire que notre minerai renferme un taux de carbonates
et matiéres volatiles élevées . CHABOU (181 et HAMDADOU [19]
avaient mnis en évidence cette forte teneur en carbonate et

avaient conclu dgue notre phosphate est similaire & de la
fluorapatite Calo(PO4)6F2 ou 3 Cajz(P0,),,CaF, a laquelle est
associée des carbonates .

.En outre , notre minerai cohtient des éléments bénéfiques
telsque magnésium , fer , aluminium , sodium , potassium et
soufre en quantité mineures . Ces &léments sont nécessaires
du point vue nutritif en petites guantités dans les régimes
des animaux [63 ,L111 .° >

Enfin , les régultatslainsi obtenus sont comparables A ceux
relevés par d'autres auteurs 0213 ,L281 , sur la base de

l'analyse chimigque .

30



ITII.4 Analyse thermique

Nous avons étudié la décomposition de'notre minerai
en programmation linéraire de température jusgu'a 1000 °c ,
pouf avoir des informations préliminaires.

En effet la décomposition thermique des phosphates
représente une étape de départ importante dans les procédés
de défluoration . Nous avons utilisé le derivatograph MOM ,
muni d’'un four régulant jusqu'd 1000 °c

La prise Q'échantillon est de 150Q mg et la. vitesse
d'élévation de la température du four fixéé a 10 ° C/min. ;
la  décomposition s'étant effectuée sous pression
atmosphérique .

Le thermogramme obtenu est réprésenté sur }a figure I .

La  courbe intégrale de perte de masse TG est
caractéristique de la production de matiéres volatiles
Quant aux courbes dérivées DTG et ATD , elles permettent
de nous :renseigner' sur les -différents domaines ae
température ’ correspondant aux diverses réactions de
décompositions et matiéres volatilisées . C’est ainsi que
nous  avons pu mettre en évidence trois domaines de
température , dans lesquels se manifestent des phénoménes

différents 211 , [43]
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FIG I : ANALYSE THERMIQUE DU PHOSPHATE BRUT

-Aux environs de 100 °c , nous observons une perte de poids
pouvant &tre attribuée a la désorption de 1l'eau réversible
de surface (humidité&)

-Entre 100 et 500 ¢c ., . NOUS constatons‘ l1'&limination de
1'eau irrevérsible (eau de constitution) qui est sans doute
retenue par tdes .1iaisons chimiques superficielles et
disposées 3 la périphérie des cristallites apatitiques
-Entre 500 e£ 1000 °c , 1la ‘perte de poids observée
correspondrait a la dé&carbonatation de 1la dolomite

CaMg(C03)2 présente dans le phosphate brut . La libéraﬁion
du dioxyde de carbone due & la décomposition du carbonate de

magnésium s’'éffectuant entre 500 et 750°c , et celul relatif
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a, la décomposition du carbonate de calcium
entre 750 et 870 °¢

A partir de 970 °c , 1a'perte de poids devient
nulle ; elle atteint 14,3 % . Cette valeur est

celle obtenue par 1l'essai de perte au feu (14,5

5'effectuant

pratiéuement
comparable &

0,

%)
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CHAPITRE QUATRIEME

APPLICATION DES DIVERS

PROCEDES DE DEFLUORATION

AU PHOSPHATE DE DJEBEL-0NEKX




v.1

)
Aprés avoir déterminer la teneur en fiie.) oo notre

phosphate (3,19 %) . Nous avons décidé de vrechercher les
meilleurs conditions de défluoration , afin de 1'utiliser
dans l’'alimentation animale

A cet effet nous avons appliqﬁé divers procédés de
déflﬁoration qul nous ont permis de déterminer le plus

adapté et les conditions optimales afférentes & ce procédé

Calcination du phosphate seul
Le chauffage du phosphate 3 haute température a pour
but de détruire la structure cristalline de la roche et

libérer 1le fluor €331 , [C34]

Nous avons entrepris deux expériences dans iesquelles on
calcine des échantillons ., de phosphate Dbrut a des
températures allant de 600 °c & 1400 °c » dans le four a
moufle HERAEUS . Une partie des é&chantillons est calcinée

pendant une durée de 30 minutes et 1‘autre pendant

une heure

u

Ces deux expériences nous ont permis d’obtenir les premiéres
indications sur la température de 1libération du fluor
Les résultats obtenus sont porté&s sur le tableau IV , et la

figure II sous forme de courbes représentant la variation de

la teneur en fluor en fonction de 1la température de

calcination
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TABLEAU IV : Résultats d'analyse du fluor au cours
de la calcination du phosphate seul

LT (°C) | 20 | 6001 700! 800!S00 1 1000! 1100! 1200! 1300! 1400!

——————----.————————-u———-—————-———_————-....-———-——.—-.—..—._.—__——_--—-....___——-

..——_—————-u.-..-——-—————m.__—————...—--.-.——_—.—.-..——.____——.-.__-..___..—-...._-.-.__.._—...

— ——Ic=30mn
\\\\R7b;tﬂ7nvn

. , ‘ ‘Tempe(g.tur_e
0 100 - 600 1000 00 T(®)

FIG II : VAﬁIATION'DE LA TENEUR EN FLUQR
AVEC LA TEMPERATURE
(Calcination du phosphate seul)

S5i 1'on éxamine les courbes de la figure II , on est
frappé par la ressemblance des courbes qui ne différentA gue
par des détails en conservant la 'méne forme

-

D’une température de 600 & 1100 °¢c , le fluor se concentre

dans le phosphate , cela s'expliquerait par le départ de
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l'eau de constitution et de 1la décarhbonatation de la
dolomite CaMg(C03)2 présente dans le phosphate , selon
les réactions suivantes [43] :

CaM3(CO5), = CaCOy + Mg0 + CO,

CB.CO3 = Ca0 + CO,
ces phénoménes ont é&té déja 6hservés lors de l'anaiyse
"thermique . Le départ des &léments volatils provoguent la
concentration du fluor dans les produits de calcination
jusqu’d la fin de la décarbonatation
De 1100 & 1300 °c , la teneur en luor resle constante
Cela signifie qu'il n'ya pas départ d’autres éléments
volatils dans ce domaine de température
A 1400 °c , lorsque la durée du traitement .est de 60
minutes , nous observons une'décroissance relative de 1la
quantité de fluor .
Sous 1l'action de la chgleur et de la durée du traitement '
i'édifice cristallin du éhdgphaté commence & se désintégrer
et de ce fait on assiste & un début de dégagement du fluor
Mais pour é&liminer 1la majeur partie du fluor , il est
nécessaire de dalciner & une température supérieure a
1400 °c . Cela est confirmé par les travaux antérieurs ayant

abouti , 4 une défluoration des phosphates a une température

supérieure & 1700 °c [341 , [353 , C39]
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IV.2 Calcination du phosphate en présence de silice
Aprés avoir calciné le phosphate brut seul , nous

avons envisagé 1l'emploi d'additifs qui |, ajoutés au
phosphate ’ auraient permis sa décomposition ‘a une
température plus basse et A plus grande vitesse
C’est ainsi que nous avéns traité notre échantilion-a l'aide
de silice a des températures comprises entre 1000 et
1450 °c .
La silice utilisée (que nous appelons "silice RHONE-POULENC"
du nom du fournisseur) est dépourvue de carbonate . Elle est
d’autre part cristallisee .
Nous avons effectué des expériences dans lesguelles nous
avoﬁs étudie successivemént l’influence de 1la teneur en
silice en fonction de la température + et du temps de

calcination sur la défluoration .

IV.2.1 Influence de la.teneur en silice
Les échantillons contenant. du phosphate brut mélangés
a4 différentes guantités de silice (5102) , sont calcinés
entre 1000 °c et 1450 °c . Le diamétre moyen des particules
est de 170 microns + la masse de chagque échantillon est

de 5 g

Les . résultats présentés dans les tableaux V.A y, V.B , V.C
nous ont permis de tracer les courbes de la figure III ou
nous avons porté le taux de défluoration (D) en fonction du

facteur de silicification (B)
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Le premier facteur (D) est le rapport de la gquantité de
fluor wvolatilisé&e sur la guantité de fluor initiale dans le
phosphate brut . Le facteur de silicification (B) correspond
-au rapport des masses de silice utilisée et du phosphate
brut initiale | ‘

TABLEAU V.A : Résultats de la défluoration en

présence de silice a T = 1000 °c
M=5g, Tc = 30 min

A b i e e T A S ——— W S A A ke e T B A . A g ——— . A ke Wi — o n w —  ——— . —
- W M e e —— . S AS e o e W - —— — T e e S o T R T WE R VT T M e . S S — ————
. ——— e ANl U i T — ] — T . . b o i e n T e e W . N D —— i e o — o — oy

A M M T TR W N S N S WS S W S RS A M A A e T S L M AL e dmh e vy Y v R VEr M e - -

TABLEAU V.B : Résultats de la défluoration en
présence de silice 4 T = 1300 °c
M=5g, Tc = 30 min

R L UL ARk b o S — — — Ty T} WER S S - T T ke mim —in im — o tu S Sl . A LS. dAE e
——— M ML B Rl e el S W M e W W N M W NN S S Sl ML e wEr m TER W S e S ——— e Al o o e A R e ——
——————— ———— -

T TR e A e e e S i o o — ——— ———— " A ] il b o o e .

———— L L S i ke g o T W —— S S e by TS S — — —— - b i —— — . ow P\ Hin m—————a -

TABLEAU V.C : Résultats de la défluoration en
présence de silice & T = 1450 °c
M=5g, Tc = 30 mn

L S N L Gl o T i R S S . WS . S M AL ey S S W ——— ki sk — T Pk vrw — ———

! B t 0,10! 0,15 0,201 0,25 { 0,30 !
! F (%) ! 1,72 ! 1,3 ¢ 1,12 ¢ 1,05 ¢ 0,95 !
! D (%) ! 46 ! 56,4 ! 64,9 ! 67,08 ' 70,22 !

L ML M R L e e e T SR SR S A W ST S SR S e i e e T MER M A RA ks e . - i —— S i ke . — —
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FIG III : VARIATION DU TAUX DE DEFLUORATION (D)

AVEC LE FACTEUR DE SILICIFICATION (B)

A DIFFERENTES TEMPERATURES

L’examen de la figure III montre que 1’'élimination du

fluor s’efféctpe 4 une température plus basse et a plus
grande vitesse lorsque l‘on a traitée le phosphate a 1‘aide
de silice .
A 1000 °c , avec des facteurs de silicification de 0,1 a
0,4 , nous avons atteint des taux de défluoration variant de

14 a 28,5 % . Par contre lorsque nous avons calciné 1le
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phosphate seul , jusgu’d 1400 °c nous ne Sommes pas parvenus
a de tels taux de défluoration

Il en ressort que la présence de silice a une influence
prépondérante sur le degrés de déflucration . En effet la
rupturq de la molécule complexe du phosphate brut résulte
d’une réaction entre le fluorure de calciunm Can et
la silice . Cette reéaction donne naissance A du

tétrafluorure de silicium SiF4 L4417

2 (3 Cl3(P04)2,CaF2) + SiOz ------ 26 Ca3(P04)2 + 2 Ca0 + SiF4

A 1000 et 1300 °c , au-deld d‘un facteur de silicification
de 0,3 , 1la silice additionnée n'a gque peu d’'influernce sur
1'élimination du fluor . éela s‘ekpliquerait pér le fait
qu’au fur et & mesure qu’'on augmente la guantité de silice ,
le phosphate fond avec formation d'agglomérats

Ce phénoméne parasite a pour conséguence L[453

—d’'entrainer la . réaction d'une partie de la silice avec
1 oxyde de calcium‘ présent dans le phosphate brut pour
former du silicate de caicium (Ca0)2.5102

-Le grossissement des grains du ohosphate brut
(agglomération des grains entre eﬁx) enlralne une chute
importante de sa réactivite . 1 proﬁqque la reéduction de la
surface de contact entre le minerai et la silice

Des analyses antérieures ont fait apparaitre gue  les

liaisons entre grains ne sont pas de nature chimigue , mais
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d’'ordre mécaniqge par enchevétrement de c¢ristaux a 1la
surface des grains en contact [461 . Par ailleurs 1l'effet de
ce phénoméne pourrait Btre atténué si'la calcination est
effectuée dans des conditions dynamiques

L’examen de la figure III montre é&galement que c’'est
l'élévation de la température gqui éermet en premier lieu la
défluoration
A des températures de 1300 et 1450 °c , en présence d'un
facteur de silicification de 0,3 , nous avons atteint des
taux de défluoration respectivement de 52 et 70,2 %
En effet ce n‘est que lorsque 1'édifice criﬁtallin se
' : désintégre sous l‘inflﬁence de la chaleur que le fluor est
libérée | ‘Si le fluor n'est éas capté par la silice , .il se
recombine avec l'oxjde de calcium Ca0 du phosphate pour

former de 1la fluorine CaF. [201

2 , L241]

IV.2.2 Influence du temps de calcination
Nous avons calciné des mélanges de phosphate brut-
silice présentant un facteur de silicification de 0,3 , 1la
température daﬁs la zone'réactionelle est de 1000 °c . Le
temps de caleination wvarie entre uné demi heure et deux
heufes et demi ..
Le choix d'une température de 1000 °c ré&side dans le fait

gu’ a cette température la défluoration est dé&ja entamée

et les risques de fusion sont pratiquement &vités

472



Les résultats obtenus présentés dans le tableau V. s ont

»

permnis de tracer la courbe de la figure IV .

TABLEAU VI : Résultats de la défluocration en fonction
du temps de calcination & T = 1000 °c
M=%, B=0,3

| Te (h) ! 0,5 ] 1 ! 1,5 | 2 12,5 1

| F (%) ! 2,37 1 2,30 | 2,21 ! 2,13 1 2,05 |

! D (%) I 25,7 | 27,9 ! 30,7 ! 33,2 ¢ 35,70 !
D (%) kA
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FIG IV : ETUDE DE LA DEFLUORATIOIN EN FONCTION
- DU TEMPS DE CALCINATION AVEC
B=20,3,T= 1000 °C
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On constate que le taux de défluoration augmente

faiblement avec le temps de calcination . Aprés deux heures
et demi de calciﬁation le taux de défluoration n’'est que de
35 % ; Car nous n'avons pas une température suffisante
permettant la - destruction de tout.l'édifice cristallin de
l'apatite .
En revanche 1‘élévation du temps de calcination aurait
permis & la silice de recueillir le maximum de fluor dégagé
du phosphate brut , 1’'empéchant ainsi de reconstituer la
fluorine

En conclusion , le traitement du phosphate a 1l'aide
de silicg'a permis de volat}liser unelquantité appréciable
de fluor . Nous sommes parvenus a un taux de défluoration
de 70,2 % . Toutefois pour pouvoir réduire la teneur en
fluor & 0,2 % , soit un taux de défluoration de 95 % , il
ést impératif de mener la calcination & une température
au-dela de 1450 °c ., -

Cela est conforme avec les résultats des travaux antérieurs
£351 , 393 , C471 , notamment avec ceux obtenus lors de la
défluoration de la fluorapatite : un taux de défluoration de
95 % n'est atteint gu’a une température cbmprise entre 1480

et 1627 °c [361]

r
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IV.3 Calcination du phosphate en présence de silice -

et carbonate de sodium
HAWES et LEA [28] ont é&laboré un prbcédé gui consiste

a caleciner un mélange de phosphate , de silice et carbonate
de sodium , dans un four rotatif
Le produit de calcination obtenu n'est pas utilisé comme
additif alimentaire pour animaux , mals comme engrais
Nous avons appliqué ce procédé a notre phosphate , afin
d'6tudier le déplacement du fluor , car ce dernier cause
‘aussi des problémes & la végétation C4a81 .
Nous avons préparé des échantillons présentant un facteur
d’alcalinité C = 0,3 , _et des facteurs de silicification B
compris entre 0,1 et 0,3 . _Le carbonate de sodium utiliseée
est un produit MERCK pur pour analyse .
Une partie des échantillons est calcinée & 1300 °¢ et
l’autre & 1450 °c pendant 30 minutes .
Le choix d'un facteurld‘alcalinité C = 0,3 avait été inspiré
paro une étpde sur l‘aésfhilabilité des thermophosphates oua
le procé&dé étudié est appliqué au phosphate de Djebel-0Onk
£2871 .
Les résultats d‘analyses nous ont permis de représenter les
tableaux VII.A et VII.B , et de tracer les courbes de la
figure V , représentant le taux de défluoration (D) en

fonction du facteur de silicification (B)
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TABLEAU VII.A : Résultats de la dé&fluoration en présence
de silice et de carbonate de sodium
aprés calcination a 1300 °c .
M=5¢qg ,C=20,3, Tc = 30 min

T S T S TER S W W —— At by oy e ale WY . A —— T v A ML A M e il oy e o —

! B ! 0,088! o0,20! 0,15 ! 0,20 ¢! 0,25 ! 0,30 !
I F (%) ! 2,42 1! 2,14 ¢t 1,91 ! 1,83 ¢ 1,78 ¢+ 1,65 |
! D (%) ! 24 ! 32,9 ' 40 ! 42,6 | 44,2 1| 48 !

. . . S W AN A S S ey o P S T . WS L U A Ak e ke e e e e T R R R S M N L - AEA A b ——— —

TABLEAU VII.B : Résultats de la défluoration en présence
de silice et de carbonate de sodium
aprés calcination a 1450 °c .
M=5g, C=20,3, Tc = 30 min

L e e s e G T S ———— T A e e ke T S R W — . —— ————— W . AR A ke b o o

I B ! 0,05! 0,10 ! 0,15 ! 0,20 ! 0,25 ! 0,30 !
| F(% ! 2,17t 1,91t 1,52 1 1,3 | 1,21 ¢ 1,11 !
) D (%) ! 32 ! 40 t 52,41 59,31 62 1 &5 |

S A i WA et e R W —— T ——— o — — . T P WA A W Ul e ik e e e . - = . . M

Les deux courbeé de la figure V présentent‘une allure
croissante
La défluoration crolt avec le facteur de silicification et
la température péur un méme taux d'élcalinité . Ceci
confirme l'effet pfébondérant de la silice et de 1la
températufe sur la défluoration constaté précédemment
L‘addition du carbonate de sodium permet d’obtenir un
engrais de grande activité fertilisante et assimilé par 1les
végétaux [2B3 , £C49]
Le scbéma réactionnel le plus probable peut Btre représenté

par l’'éguation suivante [28]
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2 CA+n(POs)-F-» + 6 Na5CO2 + 5 Si0- = 12 CaNaPO, + 4 (Ca0),510,)
10 4’62 2%¥3 2 4 + SiF, + é CO%

T= 1450-°C

50 + T- 1300 °C

(Taux de defluoration)

’O--

- , (Facteur de Silicification)
' + t >
0 o7 02 - 03 B

FIG V : VARIATION DU TAUX DE DEFLUORATION (D)

AVEC LE FACTEUR DE SILICIFICATION (B)

EN PRESENCE DE CARBONATE DE SODIUM
En comparant les résultats obtenus lors de cette expérience
et de 1'expérience précédente a 1300 et 1450 °c , on

- constate que les taux deé défluoration atteints sont

inférieurs de 4 4 6 % par rapport a4 ceux obtenus en présence
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de silice seule dans les mdwmes conditions de  traitoements
thermiques

Nous sommes amenés & conclure que la présence du carbonate
de sodium influe négativement sur la défluoration

Cela s'expliquerait par le fait que sous 1l'effet de 1la
chaleur et par la présence du- carbonate de sodium ,la
structure cristalline du phosphate se décompose pour former
le phosphate double de calcium et sodium CaNaPO4: Le calcium
libéré lors de la décomposition se recombine avec une partie
de la silice pour former le silicate de calcium (Ca0)25102 p
empéchant ainsi une partie de cette derniére de capter 1le
fluor . D’autre part leﬁsodium recueille unce partie du fluor
pour former un sel le fluorure de sodium NaF qui reste dans
le prbduit de calcination . 1la réaction suivante a lieu

également [501

Ca,4(P0O,).F> + &4 Na,CO, + 2 5i0, = 6 CaNaPO, + 2 (Ca0),SiO
4
10 62 a0 2 Y4 2 NaF + 8 co%

Afin de wvolatiliser ieﬁmaximum‘ de fluor , des études
antérieures ont suggéré de mener la calcination en présence
d'un trés grand—excés de silice (plus de 35 %)\, et surtout
en présence de vapeur d'eau . La dissociation de la fluorine
s'accompagnerait d’'un dégagement d’'acide fluorhydrique HF
£z231 . |

Car., + H,0 = Ca0 + 2 HF

La majeure partie du fluor serait é&liminée sous forme de

combinaisons volatiles (HF , SiF4)
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IV.4 Calcination du phosphate pré&alablement attaqué a
l’acide phosphorique

Dans leurs recherches sur les phosphates de calcium ,
BONNIERE et coll. £E411 ont &laboré un procédé de
dé&flucration qui consiste & calciner 1le phosphate | y
préalablement attaqué par 1l'acide phosphorique , en présence
de carbonate de sodium . C’'est ainsi que nous avons appliqué
ce procédé au phosphate de Djebel-0Onk , lequel consiste a
attaquer pré€alablement le phosphate'brut par de 1l'acide
phosphorique , et d'ajouter par la suite une faible gquantiteé
de carbonate de sodium . Le mélange ainsi obtenu est
précalciné a 600 °c_ puis calciné a une température ne

dépassant pas 1300 °c

'IV.4.1 Influfnce de la concentration de l‘’acide phosphorique
Nous avons préparé différents échantillons présentant
un facteur d'acidité H = 0,51 et un facteur d'alcaliniteé
'CI = 0,2% . Le choix dg ces deux derniers paramétres avait
€té guidé par un 5revet d”invéntién ou le procédé étudié est
appliqué aux phosphates du Maroc et du Togo L4111 .
La concentration de l'acide phosphorique wutilisée varie
~entre 20 et 85 % , correspondant a 14,5 % et 61,5 % en P205
La solution mére d’acide phosphoriqué a une concentration de
85 % et une densité de 1,71 . C’'est un produit MERCK , il

est exempt de fluor

La précalcination a 6té effectuée a 600 Oc et la
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calecination entre 1000 et 1300 °c¢

Les résultats obtenus sont portés sur les tableaux VIIT.A ,
VIII.B , VIII.C , VIII.D et la figure VI les rassemble s0US
de courbes , représentant le taux de défluoration en
fonction de la concentration de l'acide phosphorigue
TABLEAU VIII.A : Résultats de la défluoration en
présence d'acide phosphorigue et de
carbonate de sodium .

M=5g¢g, Tcl 1 h ,T2 = 1000 ®c
Tc2 =2 h , C 0,25 , H=20,51

} D (%) ! 20 ! 30 ! 40 ! S50 ! &0 ! 70 ! 80 ! 85 |
! F (%) | 2,14 1 2,08 ! 2 t 1,74 ! 1,48 ' 1,21 ! 0,9 ! 1,04 !
| D(%) ! 33 ! 34,8 37,3 145,51 53,6 ! 62 ' 70 ! 67,7 !

— " i S R P v o e T e A A . " R M e WA S S L S M T e WM W T M= S o AR S mm TS S S s eSS e e s Sm T

TABLEAU VIII.B : Résultats de la défluoration en
présence d'acide phosphorique et de
carbonate de sodium . :
M=%5g, Tcl = 1h ,T2 = 1100 °c

Tc2 =2 h ,C=20,25 , H= 0,51

1 Qg (%) ! 20 ! 30 ! 40 t° 5 { €0 ! 70 t 8O ! 85 !
| F (%) ! 1,88 ! 1,81 ¢ 1,74 ! 1,55 ! 1,31 ! 1 t 0,77 ¢ 0,89 !
! D (%) ! 41 143,26 ! 45,45! 51,51t 59 | &8 | 75,8 ' 72,1 |

[P ————— R L e et e e it
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TABLEAU VIII.C : Résultats de la défluoration en
présence d'acide phosphorique et de
carbonate de sodium .

M=5g, Tcl=1h, T2 = 1200 °c
T¢2 =2h ,C=0,25, H= 0,51
1 Q (%) ! 20 ! 30 ! 40 t 50 ! &0 ! 70 ! BO | 85 I

e —— o ——— e — i i P M e  r  — — —— ——————————— ——————— ——
e gy

TABLEAU VIII.D : Résultats de la défluoration en
' présence d’'acide phosphorigue et de
carbonate de sodium .
M=5%g¢g., Tcl 1l h, T2
Te2 =2 h , C 0,25 , H ’

o
o
w
H

-u

! D (%) ! 5 ¢t %59 61,4 ! 63,91 70,81 79,31 88 { 83 |

LLes courbes .obtenues sur la figure VI montreni que le
taux de défluoration .aagmente aveé la concentration de
l'acide phosphorigue ajouté . Cela est d0 au fait que
1'acide phosphbrique détruit en partie 1'édifice cristallin
du phosphate , et libére le fluor
La reéaction qui a 1lieu & température ambiante est la

suivante [311 :

Ca19(P04)gF, + 14 HaPO, + 10 Hy0 = 10Ca(H,P04)5.Hy0 + 2 HF

A 600 °c s'effectue la déshydratation totale du phosphate
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monocalcique hydraté Ca‘H2P04)2~H20

. qui se transforme en
metaphosphate de calcium Ca (P03)2n

i BatH,P04).2Hy0 = (Ca(P03)7)y, + 3n Hy0

Lorsque la température dépasse 700 °®c , les 4grosses
molécules de métaphosphates de calcium réagissent assez
lentement avec 1l'apatite , pour former du polyphosphate de
calcium Ca,P,0, . Ce dernier réagit également avec l'apalite

non dissociée pour former du phosphate tricalcique

(D%

A
700,_r,_ — e e e o . x tm = —— s = — _—
7 =7300°C
SN T=1200C
| T= 1700°C
N . a//’”\\ : Q0°C
9 ///;/////P\ 7= 1000
S e /
k‘% 50 / °/°
{g T //””‘ ‘
/ o
o ///// d '-s.
© ' //’ / ”__o,,f‘
> / / 7
S /Lyt
A 7, /,/
It 1y
10 Wls S
E/I Concentration
1 } } -
o 25 50 Y /@ %]

FIG VI : VARIATION DU TAUX DE DEFLUORATION (D)

EN FONETION DE LA CONCENTRATION DF H,PO,
A DIFFERENTES TEMPERATURES




51 la calcination était effectuée en présence de vapeur
d’eau . le fluor serait éliminé sous forme d’'acide
fluorhydrique HFF . Il se produirait les deux réactions

successives suivantes £303 , [£311]

it

c&lo(PO4)6F2 + 4 Ca(POB)z + H20 7 Ca2P207 + 2 HF

Dans le cadre de nos expériences , les diffeérentes
calcinations ont été effectuées en absence de vapeur d’eau
48 aux difficultés de manipulations

En absence de vapeur d'eau , le fluor dégagé est é&limineé

sous forme de SiF4 , selon les reéactions suivantes

2 C‘lo‘P°4’st + 8 Ca(P03)2 + Sio2 14 C?2P207 + SiF4

H

2 Cllo(P04)6F2 + 2 Ca2P207 + SiO2 B Ca3(P04)2 + SiF,

La réaction globale est
3C510(P04)6F2 + 2H3P04 + SiOz =I lOCa3(P04)2 + 2ZHF f SiF4 + ZHZO

Le produit obtenu est principalement du phosphate

tricalcique CaB(P04)2 -
L‘usage dlu carbonate de sodium permet de stabiliser la forme
minéralogiéue alpha du‘phosphate tricalcique gqu ‘on veut
synthétiser , en abaissant la'température de transition de
la forme b8ta a la forme alpha du phosphate tricalcique
241 ; C331 . Une faible quantité du phosphate double de
calcium et sodium CaNaPO, serait obtenue é&galement , par
intéraction du sodium avec le phosphate brut L5131

De mé&me que les impuretés Fe , Al , Mg compliguent
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considérablement la chimie du procédé E£331

Au-dela d'une concentration de 80 % en H3p0¢ (58 % P,0g, on
remargue une déclinaison des courbes gul s'expligquerait par
le fait gue la viscosité de 1’acide devient importante , ce
gui géne sa diffusidn 4 travers les couches qui sont formées
autour des grains d'apatite et par conséquent 1l’&limination
du fluor devient moindre & température ambiante .

En effet la décomposition de 1'apatite par l'acide
phosphorigue est divisée en deux Gtapes L 541

Pendant 1la premiére é&tape , la diffusion de 1’acide a
travers la surface externe des grains est velativement
rapidu , cocl cmt‘ avant la salural.lon  du mé lange
réactionnel , en phosphate monocalcique .hydratée et la
formation des cristaux .

Au cours de la deuxiéme é&tape , une couche dure de phosphate
monocalcique se forme autour des érains d'apatite , qui géne
la diffusion de 1‘aci@ei‘a traveré les particules du

phosphate




IVv.4.2 Influence de la température
L'un des paramétres importants & connaitre , pour une
éventuelle application industrielle est la température de
calcination nécessaire pour une bénne déf luoration
Les résultats des tableaux VIII.A , VIII.B , VIII.C =t
VIII.D nous ont permis de tracer la courbe de la tigure VII,

représentant le taux de défluoration en fonction de la

température , pour différentes concentrations d'acide
phosphorique
D(%)
A
100 4 o o o
95 4 ___ SO -
el
0=80 % t
Q=70 %
I
Q=60 % |
— 8'—'450 Za |
= %o f
S Q=30 %
g 0. Q=20 % :
3
35 I
] !
© !
© !
j l
Y |
~ !
0] L
| -
 (Tempeérature )
0 } + + t =
1000 oo 1200 1300 %00 T°C)

FIG VII : CALCINATION DU PHOSPHATE BRUT EN PRESENCE
BE H4P0, A DIFFERENTES TEMPERATURES
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Lexamen de la figure VIL1 nous permet de congtater
que les courbes obtenues ont la méme allure : le taux de
défluoration croit linérairement en fonction de la
température . Ceci rous pérmet de confirmer de nouveau
1l'effet prépondérant de la température sur la défluofation
L’ extrapolation des courbes de la figure VII pour parvenir a
un taux de défluoration de 95 % , montre que la température
de calcination doft &tre de 1400 °c ; lorsque l'acide
phosphori@ue mis en oeuvre a une concentration de 80 %

Dans le souci de travailler a une température inférieure a
1400 ©°¢ , tout en gardant un taui de deéfluoration élevé

Nous ~avons opté pour une température de caelcination de
1250 °c¢ , en agissant en ﬁéme temps sur la wvariation
d'autres paramétres de défluorat?on { temps de calcination ,

facteur d’acidité ,facteur d’alcalinité ,granuloumnétrie )

IV.4.3 Influence du temps de calcination

-

Un inconvénient - des prdcédés thermiques pour
préparer les additifs alimentaires phosphatés pour animaux
est la durée nécessaire pour obtenir un produit dans leguel
la teneur en fluor est acbeptable .

A' cet effet nous avoné réalisé deux expériences dans

lesguelles nous avons fait varier successivement 1le temps

de précalcination et celui de la calcination .
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IV.4.3.1 Influence du temps de précalcination

Nous avons précalciné des mélanges de phosphates
brut-acide phosphorique et carbonate de sodium pendant une
durée variant de 0 & 390 minutes
Dans chaque mélange , nous avons préparé 100 parties de
phosphate pour 51 parties de H3PO4 d‘une concentration de
80 % et 25 parties de Nazcoi
Par ailleuré.la température et le temps de calcination ont
été fixés respectivement a 1250 °c et 2 heures
Les résultats obtenus sont portés sur le tableaux IX et 1la

figure VIII

TABLEAU IX : Résultats de la dé&fluoration en
présence d‘'acide phosphorique et de
carbonate de sodium .
M=585g, T2 = 1250 % , Tc2
Q =80 % ,H= 0,51 ,C=0,25
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La courbe de la figure VIIl présente un maximum de
défluoration pour un temps de précalcination de 60 minutes
De 0 a 60 minutes on a un accroissement de la défluoralion

r

le fluor est libéré progressivement du phosphate brut
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FIG VIII : VARIATION DU TAUX DE DEFLUORATION (D)

EN FONCTION DU TEMPS DE PRECALCINATION (Tcl)

AVEC T = 1250 °C , Q = B0 % , H = 0,51
Au-dela d‘un temps de précalcination de 60 minutes on
assiste & une diminution de la défluoration qui serait dGe
a uﬁe trop forte aglomération des particules entre élles
dans la phase de précalcination . cela aurait pour effet de
diminuer 1la surface spécifique du wminerai , entrainant la
suite la non diffusion du fluor dans la zone de calcination

et la recombinaison de ce dernier avec le calerium , obturant
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ainsi les pores se trouvant normalement dans le minerai L[202

. L4513

IV.4.3.2 Influence du temps de calcination
Nous avons effectué une nouvelle expérience ol 1°‘on
fixe le temps de précalcination des échantillons & une heure
; et l'on fait varié le temps de calcination entre 0 et 2
heures et demi . En outre , les conditions opératoires sont
les mémes que celles de 1‘expérience précédente

le tableau X et la figure IX présentent les résultats

obtenus
TABLEAU X : Résultats de la défluoration en
présence d‘'acide phosphorigue et
de carbonate de sodium. .
M=5%g, Tcl =1h , T2 =.1250 °c
H=20,51, 0Q=80%, C-= 0,25
I Tc2 (h) ' O i1 0,5 + 1 11,5 { 2 i 2,5 ¢
! F (%) 11,85 ! 1,40 ! 1,00 ¢ 0,82 ! 0,50 ! 0,16 !
I D (%) 1 42 ! 56 { 68,6 ! 74 t 84,3 {1 95 |

L'allure générale de la courbe de la figure IX est
croissante : le taux de défluoration augmente avec le temps
de calcination . le taux de défluocration désiré étant

atteint au bout de deux heures et demi (95 %)
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Le produit obteAu’ dgns ce cas peut @tre utilisé comme

additif allmentalré;"agk_ animaux . mais  pour des
H w0 e s . e
considérat;ons v d gcgnﬁmie'd'énergie' et amélioration de 1li
. ' ' . L :‘ 1-‘ . r N o, L S
productivité’ de 1’ unlté i hous avons opté pour un temps de
ST oo ’ .

Ry

L

! PP
ca1c1nat10n dé- 2 heures polir la prochaine expérience tout én

faisant varier le facteur d'acidité
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FIG X : VARIATION DU TAUX DE DEFLUORATION (D)
EN FONCTION DU FACTEUR D'ACIDITE (H)
AVEC T = 1250 °C , Q = 80 % , C = 0,25

La courbe de la figure X montre gque la AT Luurat ion

du phosphate augmente avec la guantité d‘acide phosphorique

ajoutéé En effet la présence d‘acide phosphorigue dans la
phase d’acidification en guantité importante augmente sa

diffusion dans les particules de phosphate , favorisant

ainsi un départ de fluor important a température anbiante

H2
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A partir d'un facteur d acidité H = 0,684 , 1le taux
de défluoration atteint 98 % . Ce qui veut dire que le
produit obtenu répond bien aux exigences de 1'alimentation
animale . Toutefois pour des considérations économiques ;
nous avons opté éour un facteur d’'acidité de 0,51
Un tel facteur d'aciditeé néus a permis d'atteindre un taux
de défluoration de 84,3 % .

Pour gméliorer ce taux de défluofation , relabtivement bas
par rapport a celuil obtenu précédemment . Nous avons étudié
1"influence du carbonate de sodium sur le taux de

défluoration

5 Influence de la teneur en carbonate de sodium

L'usage du carbonate de sodium dans ce pfocéd@ de
défluoration a pour rBle essentiel de stabiliser la forme
minéralogique alpha du phaosphate tricalcique qu‘on veul
synthétiser R de maniére a obtenir un produit
d'assimilabilite élevée' N Mais parallélement il influe
également sur la dé&fluoration
Nous avons calciné des mélanges de phosphate et agide
pPhosphorique ., présentant des facteurs d alcalinilés variant
entre 0,05 et 0,37. Ces différents mélanges ont &té& scumis
aux mémes conditions de traitements thermigues
Les résultats obtenus sont porté&s sur le tableau XIT et

représentés sur la figure XI sous forme de courbe
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( Taux de défluoration)

TABLEAU XII : Résultats de la dé&fluoration en
présence de l‘acide phosphorique et
du carbonate de sodium .
5g, Tcl =1 h , T2 = 1250 °c
2h ,H=0,51, 0 =80 %
1 C ! 0,15 1! 0,20t 0,25 ! 0,30 !
tF (%) | 0,40 !t 0,44 | 0,50 0,52 1
1 D (%) | 87,5 ! 86,2 ! 84,3 | 83,7 !
1004 o«
——Cr \
50+
104 ,
, ( Facteur dAlcalinite )
4 t t Lo
0 Qo5 025 0,30 C

FIG XI : VARIATION DU TAUX DE DEFtUORATION (D)
EN FONCTION DU FACTEUR D'ALCALINITE (C)

AVEC T

Q =80%, H = 0,51
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Ln examinant le graphe de la figure XI , on remargue
gu’ on augméntant le facteur d’'alcalinité de 0,09 4 0,3 1le
taux de défluoration diminue de 90,3 % a B4,3 %

Cela confirme l'effet négatif du carbonate de sodium sur la
def luoration du phosphate , entrevu précedement

Le sodium recueilleriat une partie du fluor pour former  un
sel de fluorure de sodium NaF qui reuste dang 1o prroaivad ler
calcination

Ceci nods_ améne . a conclure a priori qu’il n’est pas utile
d’utiliser une grande quantité de carbonaﬁe de sodium dans
le mélange initial |, bieﬁ .que sa présence influe

positivement sur le taux de solubilité [£2471 , £331

IV.4.6 Influence de la granulométrie

' La granulométrie est un des facheurs imporlaﬁts guil
influe directement sur la déf luoration du phosphabte [517
A cet effet nous avons effectué deux experiences dans
lesquelles nous avons calginé des mélanges de phosphate -
acide phosphoriqgue , préseﬁtant un facteur d'alcalinite de
0,05 a une température de 1250 °¢ .
dans la premiére expérience le phosphate uwutilise a  un
diamétre moyen ﬁe particule de 170 wmicrons . Dans la
deuxiéme expérience nous avons finement broyé notre
phosphate de maniére & ce gqu’il passe A travers un tamis de
100 microns .

Le tableau XIII présente les résultats obtenus
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TABLEAU XIII : Résultats de la défluoration en
présence de l'’acide phosphorique et
du carbonate de sodium avec
T2= 1250 °¢c , Tel =1 h ,Tc2 = 2 h
C=0,05, H=10,51 , 0 =80 %

. ————— . . - i o i o =

! d 1170 ¢t (¢ ou = a !
! (micron) ! ! 100 !
! F (%) { 0,31 ! 0,15 !
! D (%) { 90,3 ¢ 95,3 !

et R ———

On constate que le taux de défluorétion augmente en
fonction de la finesse du broyage . Cela est 40 au fait que
le broyage favorise nettement le transfert de matiére et de

thaleur dans la zone ré&ctionelle £2%1 , £%23 , £S3] .

IV.4.7 Etude de la solubilité du phosphate dé&fluore synthétisé
L’é&limination du fluor des phospﬁates destinés a
l'alimentatiop du bétail est une condition nécessaire et non
suffisante pour obtenir un produit de gualité alimentaire .
En fait c'est 1’assiﬁ£l&£ilité par l'appareill digestif de
l'animal de ce produit défluoré qui joue le rdle e plus
important | |
C'est ainsi gque nous avons détefminé la s0lubilité de notre
phosph;te défluoré dans une solution d’acide chlorhydrique
HC1 titrant 0,4 % , selon le mode opératoire décrit par
' MOUKHELENOV [481 . ' | |

Les résultats d‘analyse sont donnés dans le tableau XIV
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TABLEAU XIV : Etude de la solubilité du phosphate
défluoré avec

M=5S5g, Tcl =1h , T2 = 1250 °c

Tcz2 =2h ,H=0,51,0=80%,C = 0,05

{ Echantillon { Essai ! Essai ! Moyenne !

P,0 1 27,5 ! 27,6 1 27,7 |

! (soluﬁlé) (%) I ! ! ! ! ’ *

I B,o !/ P50 t. 79,7 | 80,3 {80 {

i (sofuBle (t&ta1) | A | 1
I

(%) ! ! L : [

Malgré que le taux de défluoration est glevé (95 %) , le
taux de sélubilité est relétivement faible (80 %) , comparél
4 d’'autres phosphates qui peuvent Btre solubilisés a 95 %
£4831 , (511 . Cela s’expliguerait par 1l‘'utilisation d4d’'une
faible quantité de carbonate de sodium dans le mnélange
réactionel ', et l‘efigtence d'une partie de phosphate
tricalciqueﬁsous forme b&ta insoluble

Nous avons résumé dans le tableau XV , 1les conditions

optimales pour une bonne défluoration
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TABLEAU XV : Conditions optimales lors de la calcination
' du phosphate préalablement attagqué par
l’acide phosphorigue

TN MR ML MM A o o e e S M R e ek M T A ke o Y . ——— - —————_— - - —— — — = —— —

| Paramétres | d ! Q | H I C i T I Tc Tc, !
| b (mm) | (%)L I | (°c) 1 (h} ! (nf i
! Résultats !Cou=1!801!0,51 1! 0,05 ¢ 1250 ¢ 1 1| 2 |
i 1 a 0,1 ! { ) 1 1 I !

TN N LS ST TR R R e L L e S e v e P ML e e e e i S M A oy e . — —— —— i e . o r — ——— et s

Le phosphate défluoré synthétiseé contient moins de 0,2 % de
fluor , correspondant a& un taux de défluoration de plus de
95 % . 11 présente une solubilité de 80 % dans une solution
d'acide chlorhydrigque HC1 3 0,4 % , et contient 34,% % de
F20g

L’addition préalable 3 la calcination du phosphate
d'acide phosphorique s‘est montré le plus efficace
L'addition de cette substance non seulement enrichie - notre
phosphate en P205 r Mmais ce qui est plus important a permis
d’abaisser la température de défluoration et acc&lérer le

)

dégagement du fluor
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Afin de pouvoir utiliser le phosphate brut , dans
l’alimentation animale , Il faut impérativement éliminer le
fluor gu ‘il contient .

Le but de notre travail était de rechercher les meilleures
conditions de défluoration de ce phosphate , car il ressort
de sa composition chimique qu’'il contient une forte teneur
en fluor (3,19 %) . Par ailleurs l'ahaiyse thermique a
révélée l’éxistence de trois domaines de température
correspondant a diverses matiéres volatilisées

En outre , 1l'examen des résultats obternus au cours des
différenfes études concernant la défluoration du phosphate
par traitement thefmique y nNous améne a formuler les
conclusions suivantes ‘

-La calcination du phosphate seul jusgqu’a une
température de 1400 °c , pendant une durée de 30 minutes ;
n‘a aucun effet sur 1'élimination du fluor . Lorsque 1la
durée de traitement est_dg 60 minutes ,au-dessous de 1300 °c¢
la température n’é aucun éffet . :A 1400 °c., nous ohservons
un début de libération du fluor |

-La calcination du phosphate en présence de silice a
montré qu’'a partir de 1000 °c et avec des facteurs de
silicification de 0,1 & 0,4 ’ la température a une influence
prépondérante sur la défluoration du phosphéte .

Au-dela de 0,3 , 1la silice additionée influe faiblement sur

l'€limination du fluor . A des températures de 1300 et
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1450 °c , en présence d'un facteur de silicification de
0,3 ' nous avons atteint des taux de déefluoration
respectivement de 52 et 70,2 % aprés 30 min de calcination
-La calcination du phosphate en présence de silice et
carhbonate de sodium a-montfé gue la présence de ce dernier
additif a wun effet négatif sur la défluoration . A des
températures de 1300 et 1450 °c , en présence d‘un facteur
d'alcalinité de 0,3 ; les taux de défluoration atteint sont
inférieurs de 4 & 6 % par rapport a. ceux obtenus en présence
de silice seule
-L'addition préalable 4 la calcination du phosphate
d’'acide 'phosphorique s'ést montré p}us efficace . 1l'ajout
de cette substance , abaisse-la températdre de déflucration
et accéléré le dégagement du fluor
Nous avons étudié ce dernier procédé de maniére plus
approfondie . C'est ainsi que les paramétres impﬁrtants a
connaitre pour une éveqtqflle application industrielle ont
été déterminés., | |
= La concentration de 1° ac1de phosphorlque
" - La température de calcination
~ Lie temps de calcination
- Le facteur d‘acidité
- Le facteur d’alcalinité
- La granulométrie
nécessaire & la réaction la plus guantitative du point de
vue défluoration .

C’est ainsi que la concentration de l‘acide phosphorigque a

une influence prépondérante sur 1'élimination du fluor
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La défluoration est maximale avec un acide de concentration
h8 % 9205
L'é&lévation de la température .de calcination influe
positivement sur le taux de défiuoration

Lé durée de - traitement . nécessaire pour une bonne
défluoration est de une heure dans la zone de précalcination
et de deux heures dans la zone. de calcination
L'augmentation du facteur d‘acidité facilite également la
defluoration

Par contre 1'é&lévation du facteur d’'alcalinité influe
négativement sur la défluoration 7 Mais la présence du
carbonate de sodium est nécessaire pour obtenir un  produil
d'assimilabilité éelevee .

Enfin l'étu&e dé la granulométrie a montré que le taux de
‘défluoration augmente en fonction de la finesse du broyage

A 1250 °c pour des compositions correspondant aux réactions
les plus quantitatives‘,‘ le taux de défluoration atteint
9% % . Le pronit.obtenu Eontient‘donc une teneur acceptable
en fluor'(moins_de 0,2 %).

Les résultats obtenus - sur 1'ensemble des éEtudes
réalisées montrent que ce dernier procédé est celui qui
convient le mieux pour le traitement de notre phosphate
Enfin des recherches‘ultérieures doivent 8tre menées déns
des conditions de calcination - dynamiques qui nous

permettraient d'atteindre 1‘'étape industrielle
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Al

A II

Principe du dosage

L'électrode spécifique .plongée dans une solution
contenant du fluorure , n'est sensible qu’d {a- tencur en
fluorure de 1'échantillon . Les autres ions sont exclus par
leur taille , leur forme , ou leur charge

La rglation entre 1le potentiel "'1u sur le cadran de

l'ionométre et la concentration en ions fluorures libre se

trouvant dans la solution a_anquser est la suivante
E = Ea - 2,3 RT/F log Af |
Ea .: étant la part du poﬁentiel total due au choix des
électrodes de références internes et externes
L‘électrode de référence est en calomel , 1’'électrode de

mesure est en fluorure de lanthane

2,3 RT/F : facteur de Nernest ou fécteur.de température
Af : activité en ion fluorure libre de 1la solution

Af = K Cf
K : Coefficient de 1'activité de 1’ion fluorure libre
Cf : Concentratién en fluor dans ia solution

Pour pouvoir confondre activité et concentration en fluor ,
il y'a lieu de travailler & force ionique constante

Tous nos dosages ont été effectué a 20 °c

Mode opératoire et appareillage
Le procédé par ionométre spécifique que nous
employons utilise un appareil type METROHM modéle 610

(précision 0,5 mv) possédant une touche de correction pour
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le facteur de Nernest en fonction de la température

Nous avons utilisé 1'électrode ionigue spécifigque METROHM ,
modéle PX1l et 1'é&lectrode de référence modéle 6.0703.100 de
la méme marque

Toutes les manipulations se font avec un matériel en tef lon
pour éviter la formation possible de complexes

fluorosilicatés avec du matériel en verre

A II.1 Préparation de la solution tampon
| On pése 113 g de citrate de sodium , 79 de soude , 59'
d'E.D.T.A , le tout dans un bécher de 200 ml dans lequel on
verse de 1l'eau distillée | |
La solution ainsi obtenue est agitéé asséz énergiquement
une fois qué toute la phase solide est dissoute on ajoute
22,5 ml d’acide acétique dans le hécher
la solution obtenﬁe est transvasée danstune fiole jaugée de
1 1itre' gu’'on complétgra avec de l'eau distillée ‘jusqu‘au

trait de jauge

A II.2 Etalonnage de'l'ionométre

Nous avaons €étalonné l‘ionométre avec des solutions

étalons comprises entre 10-5 M et 10-2 M

‘L‘ionométre est dotée d’'une échelle logarithmiyue pour les

concentrations
On régle par exemple 1'ionométre de telle fagon & avoir une

lecture de 0,1 pour une solutibn étalon 10-4 M et 10 pour
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‘une solution étalon 10-2 M
Pour vérifier si 1'ionométre est bien étalonné ; il faut

qu’‘une solution étalon de 10-3 M correspond & la valeur de 1

sur le cadran

La droite d’'étalonnage @st obtenue en tragant
Deviation = f(Concentration) veir figure XIT .

{ Deviation)
~

|
|
I
l
!
i
|
14 1
g | ‘
7 | |
5 A i
55 |
* ‘] W

-3 l
i
] I
’ :

| { Concentration)

oJ T — S — =
“0¢ 2 3 ¢ 56789197 2 3 & 56789307
' C( mole/l)

FIG XII : COURBE D'ETALONNAGE DE L’ IONOMETRE
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Exenple de calcul
L’analyse de 1’échantillon phosphate brut indique sur
le cadran de l'ionométre 1,68 .
On a 10-1 correspondant a l0-4 M = 10-4 mole/litre

1,68 —m-wmmeeme > X = 1,68 10-3 mole/l
(voir courbe d’étalonnage correspondante)

Le phosphéte brut contient 1,68 10-3 mole/l de fluor , a

3,2 % en poids dans l'échantillon

Le pourcentage en poids (massique) de fluor dans
l1“échantillon est tel que :

¥ F

(Ccl.MA.V.100)/ (M .1000)

M : Masse de l'échantil}on & analyser
MAx : Masse atomique du fluor‘

v : Volumé de la solutionltampon

100 : pourcentage
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