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INTRODUCTION

Bien que les engrais restent les principaux débouchés de l'acide
phosphorique,ses utilisations se sont nultipliées dans de nombreux secteu
industriels: alinentation hunaine et aninale,;détergents,nietallurgic,chini
textiles,traitenent des eaux et bien d'autres.

Extrait des os puis des phosphates minéraux,ltacide phosphorique
et ses dérivés sont produits actuellement par une industrie chinique tres
active dans les pays industrialisés et dans une part grandissante des pays
en développenent,

Alors qu'il paraissait autrefois difficile & transporter,il tend
a devenir un produit de base,un produit de prand cormerce international.
En effet,les pays producteurs de phosphate rinéral n'acceptent de vendre
un minerai nais désirent de plus en plus lec transforner & défaut de fourni
des engrais términés.L'acide phosphorique tend ainsi & devenir 1'interned

iaire qui sera livré aux producteurs dl'engrais dans le nonde.

Contrairement & ce qu'on observe pour la pétrochimie ou A travers
plusieurs générations d'intérrediaires sinples,on aboutit & une immense
ganne deprodults utilisés dans presque tous les domaines(ce qui rend 4t
d'aillecurs difficile et hasardeux pour les pays producteurs de pétrole
une intégration en aval tres pousséé)lc march8® de l'acide phosphorique est
tres déséquilibréiplus de 95% vont dans les engrais.

Autre difference avec le pétrolc transportable et valorisable &

I00 % le phosphate naturel ne contient en moycnne puére 30%P205et de

nombreux giscnents sont Ateneur plus faible,ce qui condanne pour ces
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minerais toutce transfornation loin des lieux de production.

Du fait de cette situation qui a incité les pays producteurs

-

de phosphates a investir dans la transformation de leurs ninmrais et
conpte tenu de 12 croissance prévisible des besoins de ltagriculture
nondiale,la tendance a4 la croissance des capacités de production dlacide

phosphorigue ne slest pas démentie ,ainsi aw-t-clle évolué corrie suits:

23.IO6t.n.P205/en 1975 % 28.106tm PaOSQﬂ 1978 ; 53.106tm en 1980,

LtAlgerie ,dont une bonne partie des ventes de phosphates

stest éffeoctué & ll'exportation pendant la période-70-79~ a du reste
saisi Ll'importance de cet acide et a déecidé cn 1980 liarret total de
ces cxportation pour se tourner vers le développenment de 1'indusirie de
llacide phosphorique.ll est prévu dans llavenir d'effectuer les exporta-
}

tions uniquenent sous forme dlacide.

Lctivité en pleine évoluton,l'industrie du P O vient depuis
quelques années & peine,de voir s'ouvrir devant elle une perspective
nouvelle,celle de devenir liune des principales sources d'uraniun dont

op sait faire auj

ourdthui ltextraction dans des conditions économiguenent
acceptablos:

Dans le développement de notre travail,nous avons étudié la
production dtagide par la voie huriide qui est de loin tda plus importante
Nous avons & ceot cififet donné le schéma du procédé nouvean NISSAN &
1'hémihydrate-dihydrate dont nous avons décrit le fonctionnenent.Nous
avons ensuite éffectué des calculs de bilans de matiérecct de chaleur .

Hous avons enfin traité des questions dfordre général(corrosion,stockage,

transport.etc)
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(II-I) PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES

W e g B = e B B S S

ﬁ'a01de phosphorique cst un acide oxygénd du phosphore pentavalent.
. C'est l'un des trois hydrates de 1l'anhydridc phosPhorique(P205 )¢

P205 + 30,0 = 2 H3P04 (acide orthophosphorirque)

P205 + ZHEO = H4P207 (acide pyrophosphorique )

+ H,0 =2 HRO, (acide né¢taphosphorique )

P205 > 3

L'acide pur & I00% se présente sous forme orthoronbique.C'est un

solide blanc,inodore,a saveur acide,fusible a42,3°C pour donnecr un
liquide sirupcux.La dissolution un peu moin con centrée abandonne

des cristaux soni—hydrates(HBPOQ.% H20) fusibles a 29,3°C.

La densité de 1l'acide anhydre fondu cst:

1,884(a'aprds Thonsen) =~ou- I?880 (Schiff.)

Llacide commercial représcnte une solution aqucusc dc¢65385% H3E04
ou 43 & 55% P,0,

La conceﬂtr;tlon de 1'acide est exprinée par rapport & l'anhydride
phosphoriquc(P205 % ou bicen par rapport a H3§04;la correspondance en-
re les deux exprissions est: % H3P04 = 1,30 % PEOS'

Les données thernodynamiques relatives a4 1ll'acide sont assez mal cou
nnues .

La chaleur noldéculaire de fusion de 1l'acide anhydre a (tée Adtér-

ninée par Phomsen ct Berthelot qui donne un chiffre voisin des2520Cal,



La chalecur &
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le fornation aetée éwmlués par Thousen et Giren 3
Acide cristallisd Acide fondn
Thomsen 02600 CALOres 300060 Cnlories
Giran 305340 L 303330 i

Les valeurs de ¥a viscosité cindématique(en Cst)en fonction de la

tonpérature et dela concentration de l'acide sont données par le t-

ableau suivont:

' “h‘ S g e —— iy e L e T R ol e UL -l
boncentrwt ’ Tenpérature en °C ¢
1 PO 1t H POl 20 130 40 160 f 8o 1100 ¢ I4O ! I80: § i
T B LT e Lt T R B {
0 0 t I 10,80}0,5610,4510,37 10,30 !
}E"g:“"}' """" oo E"“f'”?;};"'" 6""; g";:'f"""*'"""+“”“”"“"4
42&-5_"¢_"2"ﬁ+“31___4_Lﬁ£4_L21 __E ........ +_1£ﬁ4 _______ o t
io.24 Y10 Y 1,2 lo,99!0,63!0,61'0,47 10,38! ! !
e s D s amemse Fomnst L. R s o e B i ‘__,__1 ......... {
T B e 11 z |
1;&,49_;_uggug_ix;__aIzJ_ 1 IaI 0,76, O;é&-rgxi!ru____rﬁ_.”H,Hg
(21,74 1 30y Ez%”_iﬁzf_ziu"_A_E,_LE_Z:_AELEEA _______ A !
!5 023 § 50 M3 13,3 12,6 1 I,01T,4% I,I | ! !
l5412sﬂl-Zé__l,Ez___EEQ,H£Zz§_i_% UL TN S e :
{51,071 85 1 28 1I9 1Ih 1 8,TI15,1 15,8 12,21 2
172,43 1 100 ITI40_ 1OT 1 53 1 25 Ik _ 19,2 ! 5 1 2,9 !
18,3,3 | 115 , 1y 115004600 1250 ; 68 , 28

Le diapgramme de phases du systénc H}POH— Ho0 est donné par la fig.l

«L'acide phosphorique est un triacide:

HyPQ- s=====> ¥+ HyPOL /e.e PR =2,2...0cidité forte
HoPOL “mme====2 Y & HPOL™2.....PK =7324.. " faible.
HPOZE smse=es H¥ 4 P0;3 eseeosPK =I2,6.. "3 trés " .
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Ay trois fonctions acides correspondent trois sdries de sels 3
M I PO, 4 M2HP04 et MBPO « Des conposés de 1o forne
POLMHDp 4 POLHZ ontlté mis en Cvidence.

Par action du fluor sur 1l'acide phosphoricgue a des templratures

ipfiérieures & 10°C il se forme de l'acide monoperphnsPhoriquc(H3P05 )

PAR action deltacide fluorhydrique on observe une réaction Gquilibrés

avec fornationd! dtacide uonoperphosphorique(FH2P04 et de lienu.
HﬁPOH +1[F ======= FH2P04

Ltacide phosphorique possede une grande tendance &4 s'unir aux oxydes
de nétalloide ou de nétaux en laissant des composdés géndéralenent cris
tnllisés;ll attagque les récipient de quortz au deld do 300°C ainsi qu2
1la porcelaine ct le verrc/

Ltacide H PO¥ rBagit sur les cétones et les aldchydes;il intorvient

cormme catalscur de déshydratation dans 1o condensntion de l'acétone.

SOus 1l'action do 1o chaleur ilperd de l'ecau & partir de I60 °C et so
transforne cn acidos pyro=jnéta=-jet polyphosphorique.Bertelot et Andr
& ont nontré qu'il sty produit des ¢quilibres ;4 une teupérature dite
erminée les quatre acides peuvent coexister.

Par ¢évaporation de 1l'acide H PO4,cclui-ci se transforne on ageide
dit superphosphorique qui est un nélange de plusicurs accides .Le
produit approche de 1l!'état anhydre orthophosphorique nais en nine
tenps un début de polyuérisation se produit et le départ de 1ltea no-

léculaire condult & la fornation dtacide pyrophosphoriquo avant nine

que toute 1ll'eau libre ne soit évaporéefavant unec:toneur de de ?2%?20

]
IAacide pyro~- sc forme A469%P O pour donner del 1l'acide ortho-pur et
si 1l'on continue & évaporer ,par chauffape sous vide,1l'acidce ortho-
so transforrie on pyro- puls A son tour en tri, tetra,penta...polypho=
phosphoriquedl chague concentration en P O correspond un éqguilibre

de composiyion dlacides et d'enu donné par la figure(2)
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(II=2). TECHNIQUES INDUSTRIELLES DE FABRICATION

—— —————— ————

DEux techniques de basc sont en eeuvre pour la production de

1'acide phosphoriques 1o voie hunide et 12 voie therrmique.

Ia fabriquation d'acide par cette technique comprent trois

stades:
=Réduction du minerai au four ¢léctrigue pour obtenir le phosphore
¢lénentaire.

~Oxydation du phosphore en anhydrique phosphoriqucs.

~Hydratotion de l'anhydride cn acide phosphorigue.

L

(n)R8duction des minerais de phosphate:

2 S
Le 1it de fusion comprenant un nélange de phosphateyde coke et

de silice(quartzite)est introduit dans un four ¢léctriqgue chauffé aux

environ de': 2000°C dans lequel s'effectuc la réaction principale suivans
te.

af PO 6 Si I0 C = 6(Ca0.8i0 P, + I0 CO
2 C g 492 Tl o) 0102 + (Ca ule)) + iy + I
La préparation de la charge est un facteur inportant du rend-

nent de llopérationiil faut utiliser des norceaux cnlibris ou agglondr-

éss briquettes,nodules,boulettes,obtenus par divers procéddis.

(b)Transfornation du phosphore en acide phosphoriquet

——— - — - ——— 8 o . —— e aw T e

Les deux stades de cette opération,oxydation du phosphore ct
hydratation de ltanhydride phosphorique conprennent les réactions suive

antes:

Py, + 5 Oy =m=m=em-= 2 Pybg (oxydation)

-
2 PpOg5 4 Olp0  —me=m=- --~ 4 HzPOy  (hydratation)
Le rendenent global de la transfornation du rinerai con acide

phosphorique est voisin de 90% .



II-2-2) ACIDE DE Voip iIUMIDE.
In voie humide est la technique la plus ancicnne pour la fabricas®

tion dlacide phosphorique.on utilisait autrefois cormre natierc premidre

lcs phosphates des os,puis de préference le phosphate rinéral.

La technique consiste & attaquer le phosphate minéral par
l'acicdcesulfurique La réaction principale donne dc l'acide phsphorique

ot un précipité Je sulfate de calciun.L'acide eost cansuite séparé par
filtrati-n sous vide.
Un nouveau procédé a ¢té nis an point,il consiste & attaquer le

A

le phosphate par l,acide chlorhydrique.Contraircnent 2 1tattague sulfu-
rique,la plupnrt lés produitspasent on s luti-n JLa séparation du chlrrurc
de calciun qui se forre A cBté de liacide,s'cffectue cn phase liquide en
utilisaont des olvants orpaniqueé(alcools aliphatiques,propanols...).ke
solvant ne donne pas licu & la récupération.le procdédé reste & Ltétat pilo
te.

Un autre procéddé utilisc un nélange d'acides(ImmO_+H_S0O, )
32k
naisl'acid. nitrique est plus coutelix,de plus la séparatinn de ltacide
est plus difficile ot se fait en phasc liquide aussi.
Tar lasivte i1l . ne s'agira gque de l'acide sulfurigue.

II-2=3JConparaison des deux techniques

La voic therrmigque pernet de donner un acide tres pur et concentrd

nnisles débouchés de son acide sont tres lirmitdés(alinentation hunaine et

aninale,pharnacie) .L'acide de voie thermique n'est produit actucllencnt
qu'cn e faibles quantités,dans de rarcs points du nondec et ce en raison

de la consormintion en energie électrique tres (levdée qufexige sa produc=

tion(6090 17025 KW.h/tonne deP205 produite).la voie thernique n'est



appliqude par aucun pays cn dévelappenent.
La voic huntide donnce un acide inpur ct rclativerneont peu concentré

[l

techniques de purification

Ay PRI s Ay = - 4
) ynaisle dével~pperient

a ¢té tel cue ltacide preduit par cette technigue a pu progressivenent
renplacer l'acide de voie thermique dansddes donaines ou ce dernier
détenait 1'exclusivité(alinentation hunaine ot aninale par exennle)s
L'acide dev voie huride est d'un narché trds large(cenprais,deterpents;
alinentation.j.)et sa. productinn représente la quasi-totnlité dlacide
produit & travers le nonde.L& voie hunide est utilisdce par tous les

pays produteurs d'acide(plus de 5 4 pays)

Lo voic huride est de loin la plus inportante ,pour cela on se

proposc de l'étudier par la suite.
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III. 4CIDE wuBE VOIE LHUMIDE

I. MALLsRES PReMIERES

L'¢lénent dnéral qui entre dans la fabrication de 1l'acide
phosphorique est 1c phosphore.On ne le rancoutrc,dans le régne aniual,
gufa 1l'état de phosphate. La seule exception est constituée par les
nétéorites ferrewr ow 1lon a pu repérer «es phosphures le for
Shreibersite (fe,ui)P. Partout ailleurs,le phosphorc se trouve sous
forme de phosvhates de types trés variés:phosphates de fer,de nangan-
ése,de maguésiun,de cuivre,d'aluminiuu,dc plonb,ct :8ne phosphates
uranifeéres et phosphates dc¢ terrds rares,

Daus la pratique industrielle,cc scnt seulement les phos-
phates dc¢ calcium gui servent uc natiéres premiércs pour la production

dVacidc phosphorique,coupte tenu e lour abondance.Ces phosphated sont

I.I, LIAPALITE

Clest ume espéce minérale J'origine velecaniguc ayauat une
structure cristalline hexagonald dont la foruule cst dlaprés les
analyses de¢ rose et autres:

Ca.F s ien GCaF,e3Ca,(PO, ).

dr)-L(?Gbrjj ou blC; =t a.j 5( }+)(_'.

Dans oce cas elle est appeléc fluorapatite;clest la forne quisc pré-
sente le plus scuvent,mais d'autres forines eiulstent aussi:

eLa chlorapatite: GaCld.JGaj(POQ)2 ou biec:n ba5Cl(E64)3.

~Lthydroxhyapatite: G;—;x(DJ:l)ﬁ.;‘CZ;,B(HDLL)‘,d ou bien Caﬁ(OH)(POQ)3.
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Ltzpatite se reuncontee scus forme de veines ou de lentilles
dans les roches nmétamorphiques. On peut la préparer synthétiquement
en laboratcire. Il ost adnis que c'cst la scurce de P205 du sol,car

llapatite cst wn peu soluble dans les caux caroonatées et est abso=-

5

rbable ensuite par les plantes. Lllce contient divers é&léments miné—
raux tels que Baj; Ti; Mnj; Sij Cuj etce,et des élénents rares tels
que l¢ Lantanc (La).
Dans sa forme la plus concentrée,llavatite a une teneur
en P205 Alenviron 42,2 ;. Elle est le idnerai le plus riche en phosphatec.
lece. GE->  PHOSPHOLILES

G'¢st unc dénondination des phosphates e calcium d'origine
sédinentaire. Ils ont une structure sulithique ou parfois ccprolithique
dont 1le constituant csscntiel est la colophanite ou un minéral appa-
renté. Ll'état de cristallisation de ceotte colophauito cit beaucoup
roins parfait que celud de l'apatite classique,oicn gue sa structure
soilt assez apparentée a cclhhke de cette dernieérc,

Les phosphorites contidiennent comme toutes les roches sédi-

ments chimiques les plus divers en propurticvi vVariaweielSi;Fe;hl;Mg;

K;Na otc.jsous forze de scls ou d'oxydos,ies traces (& matiéres orga=-
niques;mais il faut surtout faire menfion du fluor awguci on attribue
la non solubilité wes phosghates we calciun aatureis.les phosphorites
sout noins richus'que 1lapatite,ainsi daw:s leur fprme la plus concen=—

trée leur teneur cn F 0. varie catre <U ¢t 505.
-
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I.5. Richessc st pureté dl'un ninerad

Du peint de vue fabrication de 1' acide phosphorigue,il
convient dtétablir une Jdistinction entre la richesse .'un miunerai
phosphatc,déteruinable a sa teneur en P205,0t"5a pureté que l'ou peut
exprimer par le rapport eutre le Pﬁ‘CJ5 coubing a la chaux et le P‘.:O5
totale La différence centre ces deux derniers chiifres représente donc

le PO qui,dans 1l'acide phosphorique,restora 1ié aux cxydes métallie.

Un phosphate est dit riche,quanc on a réussi & éliriner
la najeure partie do son iballast!" naturel e silice et de calcaire,

ce dernier conditionnant la consommation dlacide sulfurigue a l'unité

de PEO « Par contre clest sculement de la purcte cu phosphate gue

2
“épendra lc reandenent de valorisation wu P205 a8 les produits qui
seront fabriqués a partir de l'acide phosphoriqgue cbteonu.

I.4. Enrichisscuent Jes plhiosphetes wdnéraux

Les phosphates naturels se preésentcut sous des formes tres
variées:sables,nodules,roches plus ou ncins friables ou dures etca..
Ils sont en général associés & des gangues arjileuses,ou silicieuses
ou calcaires Jout il est parfois nécessalre .e les scparer pour obte-
nir une tencur en P205 coriercialeinent acceptablec, Les opérations
d¥eprichissemcnt varient selon la nature du rdineraijainsi: les phos=-

sont assez (iffé-

@

phates dont la durcté de la gaugue et wu phosphat

rents,une pulvérisation inconpléte combinée a uu classeument a l'air



perict .e séparer une partie du stérile. Le plus souvent 1llenrichis—
senent se fait par flottaisonj;le phosphate bien débourbé et finenent
broyé est tamisé puis socuuidls au flottage cn présence d'un savon

oleique d'une base organiique,une pclyallylenepclyanine 3
T

NH ( Cnyznyﬁ )X Cﬂamﬂha savec l'huile de pin ou de pétrole,le mi-

lieu doit avoir uan PH de 8,5 a 9,2.
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TI=2) PHYSICO~CHIMIEL DE LA PRATIOUEL DE FABRTICATION

Quand on attaque le phosphate de caleciun par 1l'acide sulfuriqgue
a tenpérature élevée ona 2 une ddéconposition du conplexe ninéral avec
fornation dtacide phosphoriqgue.la réaction principale réalisée au cours
de cette ppération peut stécrire:

5 Casoq + IOF ( 1)

Y -'_" P 5 I . — T{
CE’EJ‘. (:01})3 + 59 IECSOL{_ 3 H_PO

Cette réaction dont la vitesse peut ctre nesurée par la disparition destol

libre,est relativencnt rapide .Elle est hétérogene et exothermique et
irréversible;

Llattaque sulfurique dennera un nélange liguide=solide qui
constitue la pulpe.

Tous les procédés industrielles recourent 2 la dilution del'aci
sulfurique par un acide sulfurique recyclé,de naniere & obtenir une pulpe
de caractéristiques optinales(viscosité,forne descristaux;;).Le rapport
liquide=solide est géndéralenent jugé optinal pour unc valeur de(2.a Be5)8T

Donc en réalité on a2 la réaction suivante:

i 50 agq. = -3) H_PO > .p HO HF i
Ca51(P04)3+ )H2804 +n H}PO4 +aq. =(n+3) L Oy, + 5 CaSOu p H,0 + 22)+

le coefficient (p) peut etre égal a: O; % 3 I sclon les condithons opérato:
res(voir fig &)
Ltattaque du finerai est généralenient nenée par 1'une des néthod
suivantes:
-a~ Le ninerai,ltacide phosphorique recyclé ct l'acide sulfurique sont

introduits en nénc dans une cuve d'attaque unique.
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~b= Lerinerai ct l'acide phosphorique recyclé song introduits dans une

prenidre cuve puls A& partir d'unc seconde cuve on.conrence par aje
~c= outer ltacide sukfurique.

—-c=Le rinerai et llacide sulfurique sont nélanpgés dans une prenicre cuve
puis A partir d'une deuxidne on commence par ajouter ltacide sulfuri-
Guce

Dans les dowsr preriers cas,en préscnce dfun excts d'acide phosphopique,

1la réaction(2) a licu en deux étapest

(I)Solubilisation du ninerai dans le milieu phosphorique,sous forne de

phosphate nonocalciques

1. P : o - T PC - T D TR
L&5I(P04) + n H Poq +. 8 =5 Ca(naiu”)2+ (n=7) h3i04 # HE 4 age.ef

> 5

=
)
"

(2)Précipitation dit caled action ¢ llacide sulfurigue sur lc pho=-
sphate monocalcique @

50a(H2P04)2 + 5 H,50, + aq = IO HzPO, + 5 Ca80,.pll,0 + aq (%)
dans le troisidne cas on aura la réaction (I) dans la premiére cuve ,
puis les réactions (3) ct (4) dans la scconde cuve .

Le conportenent du fluor 2 donné licu & de tris noubreuscs
recherches : I1 o été reconnu , par la détermination du rapport F/Si
dans lecs gaz de¢ la bouillie d'attague , que I1a volatilisation du fluor
se fait sous dcux fornes (HF ct SiF), )« Cette volatilisation dépend de
1a nature du phosphatc ¢t de la silice ainsi que de la quantité d'acide
sulfurique utilisé . En tout état de causc,la quantité volatilisé reste
relativenent faible entre I8% et 35% sculencnt.

Au contact de la silice,unc partic de l'acide fluorhydiigue

1ibéré donne du fluorure de siliciun(SiFy)selon la réaction suivante:

5 * L oF = 8iF, + 2H,0 (5)
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rostiais,sculencnt une partie de ce fluorure sc dégage avec les gaz. Le

reste réagit avec une autre partie de HF pour donner de ltacide fluosili-

cique ( HaSiF6) selon la réaction suivante @

2

SiF, + 2 IUF = ILSiFg (6)

sous llaction de la chaleur et des conditions du procédé on peut avoir

déconposition de 1l'excés d'acide fluosilicigue coniie suit

HZSiF6 + Chaleur + Acide = SiF4 + HF (7)

Les oxydes de sodiun et do potassiun,présents dans le conplexe

rminéral réagissent avec l'acide fluosil donner des flusilicates

e
«Q
M

i~
(0]

]
o
=]
o

selon 1la rdéaction suivante @

1l

ces sels peu solubles (fig.2) précipitent et vont se rotrouver finalement
avee le résidu . Mais,la partic solubilisée précipite souvent dans les
conduites , nerbranesdes filtres ot autres équipericnts produisant un

cntartrage .

’

La partic de 1l'acide fluosilicique n'ayant pas réagl d'aprés
(7) ot (3) passe en solution.
Ta calcite est attaquée par l'acide sulfurique qui la décone
posc selon la réaction suivante i
CaCO3 + 1,80, + aq = CaS0), D50+ Co, + aq (9)

cetic réaction nontre que le carbonatc de calciun cst unc source dc pertes

en acide sulfurique -
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La dolonite (Ca (Mz(CO ) ) ct les silicates de nagnésiun sont
attaquées par ltacide sulfurique . Unc partic du magnésiun donne un sulfate
et 1l'autrc un phosphate 4 on a donc ¢

2 Ca(iigC0, )2 + 3 H 504+ ag. =2 LaSOQ.nJHb + up504+ Mg (H }04)+4CO +aq.

Le dioxyde de carbone libéré,en raison dec la présence de natiéres organique
provogue la Pormation de nousses.

Le sulfate de nagnésiun et le phosphate ronocalcique,réagissen
entre cux pour donner :

2 Ca(il,P0,) + MgSO, +aq. = Cas0,.pl0 + Hg(H ,PO,) +aq (11)

2
Ia présence du nagnsiun dans le rincerai est nocive & plus d'un titre car;
dtune part il forme d'aprs 35(10)un phosphate insoluble qui va se retrouver
dans la phase solide,d%autre part le sulf ate forndé donne lui aussh un ph=-
sphatc.Donc,le nagnés siuncntrainera unc dininution 60 la quantité d'acide

phosphorique libre et par consequent une dininution du rendenent global

en P205. T1 aété vérifié que lorsqu'on a dans un minerai un rapport

Mg0/P205 supérieur 228% toute la quantité de P O est déja sous forme de
Ug(H2P0432dn O ot 1l renderent en acide phosphorique est nul.

Los autres oxydes du phosphate minéral(Feaﬁ ct A1203)réagissen

3

avec l'acide phosphoriquc pour donner des phosphates de fer ct d'aluminiun

sclon les réactions suivantess

1

7 W ‘(0 P — 2 FgPO,+ Caso 1o (12)
1.6203 4 112804 3 C’L(-Izj:'OLI_)a o U}++ I + 3 2

1l

A1,04 + HyS50, + Ba(H,P0,), = 2 ALPO,+ casoy, + 3 150 (13)

Les phosphates nétalliques corrcspondant & 1a saturation cn
sulfate passont cn solution dégradant particllerient 1tagide auquel ils

sont allidés.La partie insoluble correspond bien sir Aune perte on P205.



(18)

Lel phénondne de diminution de la quantité dlacide phosphorique libre,ddl
A la présence dloxydes nétalliques dans le est appelé phénonéme de rétrogr:
adation.

Ia conpositon de 1tacde obtenu dépend naturellenent du phosphate
et des condition propres de¢ l'attaque(concentration et teneur finale con
ion sulfurique).la complexité du phosphate va se retrouver naturellenent
dans l'acide;ﬂ'est un liquide non stabilisé qui,nonobstant plusieurs file-
trations ou ddcantations,continue & préscnter une sédinentation lente,
inconvénicnt proprc au milieu phosphorique particulicrenent visqueux.

facteurg influant gur_la vitesse dlattaguc:

0]

Lo vitesse et le degré de déconposition des phosphates sont linités

par la vitesse de diffusion des ions H del la solution vers la surface
i . : : : . -,—{2 ; T : :

ainsi que de la vitesse de diffusion des ions C&~depuis ll'interfacc des

ol ils prennont naissance jusqu'd celle des ol ils disparaisscnt.Cette der

iere vitesse dépend de la nature du minerai(dure ou tendre,facile ou Aiff

cile 4 attiquer)et de ltagitation .

Dans 1'équation(2) la vitesse ct lc degré de déconposition du phos

phate dépendent des quantités des quantités d'acides 50t HBPOQainsi
que de leurr concentrations.Ainsi,la vitesse &t extraction de P205est dlaut

plus élevée que la concentration cn acide HzP0L est éleviée,nais cette con-

coentration est limitée AlBY%P205 car au deld de cette concentration la

viscosité de ll'acide devient inmportante de ncn que la viscosité de la

pulpe ce qui engendre une diminution des vitesses de diffusion des ions

II ot CA ot par voie de conscégquence une diminution dela vitesse d'attaque.
La température favorise l'attaque nmais clle cst limitée car en

ngric tonps clle favorise la fornmation de sclsjcec qui diminue lavitcsse
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dtattaque.

La quantlto d'acide phosphorique la plus favorable X lav vitcsse
dtattaque est dold,5fois supérieure & la quantité stochionétrique.

La rinction(2) est réalisée par un nélange d' acides,naid guelle
est l'influence durapport cntrc les quantités dlacides sur la vitesse d¥attaq

cette question n'est toujours pas clarifiée par 1a litérature.

cristallisation et filtration:

Qliand on rdéalisc 1"attaque des phosphates de caleium par 1! acide
sulfurique 1o forne cristalline obtenue en prerdier lieu est lYhénihydrate
éCas 50, < AH O)Pulu on & des chungeuents de phases.Mais,dans quelles conditions

la précipitation du calciun prend les fornes :Dihydrate( CaSOy.2 H O);hemi-

hydrate(Cas0y. 4 U? s anhydrite (Casoy) ?vors 1930 Sven NOrdengreen cntreprit
des rccherches afin de préciser ces conditions,les résultats obtenus ont fait
ltobjet du diapramme de 1la fig.d. La courbe & indique les conditins dans
lesquciles se foprnie le senm~hydratejlfanhydrite est stable au dessus deB(B)
Au dessous de & i) se trouve le donainc d'existence du dihydratejentrec A et B
on 2 de 1thenihydrate.?dBlapris le diagrarne ,si par exenples

-0n maintient la température A00°C et onfait varier la concentration du riliei

de O.w33% P °5 51& forne stahle sera le dihydratce tandis que lthemihydrate ot

Jtanhydrite seront 1nmtab1eu.§ unc températurc sypdéricure a33% lthemihydrate
¢ est plus stable. ) )
=0On maintient 1o tenpdérature & 25°FC et on varice 1o concentration deO0=50%

alors la forne stable sera aussi celle du dihydrate tandis que les deux
~autres formes seront instables.
«3 unc température de 60°C la situation sera & peu prés identique quda 80°C,

340,9°C P O les solubilités de 1l'hémihydratc et du dihydrate devicennent égalet
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La forne cristalline du sulfate doccnlcium doans le systéne
CﬁO-PEOE-SGE-HEO dépend destencurs cn acides sulfurique et phosphriquedu
du T.'Lilicu.

Ia transformation de 1'hémihydrate en gvpsc est beaucoup influcncée
par la concentration de ltacide phosphoriquejainsi si on teavaille dangs

un oilbeu a plus de’32% Pp0gcette transformation cst trés lente/

La toupérature e la tencur en P205 u milieu n'inflent pas sur
les changenents de phases uniquenent mais aussi sur los Jinensions des cristau
Les résultats de certaines rechorches nontrent par exenple ques
~a une température de 60°C et une concentration de 45%P O 1a longueur des
25 :
des cristaux d'hémihydrates varie cntre 40 et 5C nicrons et 1la largour contre
5. et@nicrons;Si on augrnente la tenpérature jusquti 50°C; les dinensions
des cristaux augniontent jus qu'ad 7O0nicrons en longucur et 6 A7 rdcrons en
largeur .Si 1a ter“urature passe au dessus de 90°C ;3 la forrne des eritaux c
change brusguerientsla longucur diminue ot 1a largeur augnente,et on finit
par obtenir des ngrésats sphériques qui se pritent trés bien Al 1a filtration,
Ltaupnentation dela tenpérature diminuec la viscosité de 1a pulpe ct
anéliore ll'efficacité des diltros nair entre-tenps la corrosion des appareils
accélérde.
Lltaugmentation du rapport H SO /H PO4 donnc une dirdinution de 1o
solubilité des trois formes du sulfate de caleiur.
Afin d%obtonir des cristaux plus ou noins honogdnes le rapport
883 -Ca0 lec plus favorablc qu'il faut avoeir dans la phasc liquide de la pulpe
est éstiné antrel,5 ot 4.

influences des inpurctés:

i e L T -

Les inpuretés contenues dans le rinerai sur la cristallisation ct sur

£

la vitessc de. filtrationjainsis

S “," it [ CH RECIEEVE e
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” eld " - . T - - - a -
-la présence de 044% de 41 O dinminuc del,3 fois la vitesse de filtration

d'une pulpe dthémihydrate par rapoort & une pulpo do @ﬁmo nature ne conte-

nant pas dloxydoe C!aluninﬁun.ﬁh$s,il a ¢tC vérifié que si 1a tencur du n-
incrai enﬂlEGBauCante Jusqu'i 2% la situation reste inchangde.

~les inpurctés de fer dons 1a phase liquide de la Mulpeygénent la cristall-
isation ot augnentont le tenps de filtration de Ly5 foig,

=la présence des oxydes de fer et d'alurdiniun donne une dinminution des
dinensions des cristaux.

-Dans les shlutions concentrées dlacide phosphoricquc,on a une influence

»

assez narquée des anions P et Sitﬁbur les dinensions des critaux;ainsi 2%
de fluor dans la pulpe sous forme de I SiF agissent de nanidére & co qu'on
ait des cristaux ayant des dinensions de 20 & 25 microns en longuecur et

Ia 2microns en ;nrfeur;et une partie ipportante ayant la ndrie largeur et
des longueurs de 63 I8ricrons.Cette forne des cristaux provoque une vis-
cosité tmportqnte de la pulpe et la vitesse do filtration se voit otre
diminuée do6,5 &7 fois par rapport A une pulpe ne contenant pas de fluor.
H Maig ,lfalunigium forne sauvent des couplexes avec une partie du fluor

et dininue nigi,enﬁ partie som influence.Pour réalis?r une bonne filtration
d'une pulpe d!hénihydrate il faut avoir ay maxinun I,5.% BB fluor dans le

le minerai.



3 PRINCIPAUX TYPBS DE PROCEDES

On rencontre trois principaux types de procédés de fabrication

d'acide phosphorique par la voie humide 3
- Procédés au dihydrate.
- Procédés a l'anhydrite.

— Procédés & l'hemihydrate - dihydrate.

3-1°) Procédés au dihydrate om procédés au gypse.

Dans ces procédés le phosphate est attagué par un mélange d'acides
H2 804 - H3 P04 recyclé., Une partie de la pulpe est recyclée dans la ou les

cuves d'attaque.

La température dans les extracteurs est maintenue au dessous de

66°c par un refroidissement sous vide ou par soufflage d'air freid.

Le calcium est précipité sous forme de sulfate dihydrate Ca S04 .

2H20. La pulpe est ensuite filtrée cn un scul étage.

Caractéristiques des procédés au dihvdrate.

L'histoire de ce type de procédés s'identifie a celle de l'acide

phosphorique de voie humide.

Ces procédés se caractdrisent par une faible concentration de

1'acide produit (26 ) 32 % P2 05).

Ils recouvent 2 1'exaporation sous vide pour concentrer 1'acide

produit.

Le taux de récupération de P205 = Fetal s RIET

94 & 96 %. P205 DU MINERAIL



La résistance des matériaux A& la corrosion est satisfaisante.

Principaux procédés au dihvdrate

- Procédé rhone ~ Poulenc.

- Procéddé Prayon.

3-2°) Procédés & 1'anhydrite.

Dans co cas la température dans les digesteurs est maintenue

[¢5]

entre 135°C et 240°C et le calcium ost précipité sous forme de sulfate

anhydre (anhydrite. Ca 50 ).

L'acide est ensuite séparé par filtration sous vide 2n un seul

étage (filtre).

Caratéristigues des procédés & l'anhydrite.

Ces ryocédés ont été le fruit de recherches entreprises dans le
but de palier au fait que l'acide produit par les procédés au dihydrate
dtait faible =t nécessitait une concentration ultérieure, Ils ont fait leur
apparition en 1945 mais ils nfont pas eu le succés escempté dans la memurs
ol ils ne sont actuellement zmployés aque dans frois pays. Ceci 2st dil au fait
qu'ils travaillent & de hautes températures et dans ce cas la résistance des
matériaux & l'action corrosive de l'acide est trés Faible '* De plus le
taux de récupdration de P2 05 n'a pas ét6 améliord, il ne dépasse gudrs 96 %.
L
d

®
0

eul avantagse qu'ils ont est de donner directement un acide concentré
0 & 50 9% P205.

{_'._])

o
o~

Brincipaux procédés a 1l'anhydrite.

- Les procédés connus & ce jour sont

- Procédés NORDENGREEN,
- Procédé CLINKER



(3 32 ) Procédés a 1'hemihydrate - dihydra

Ces procédés travaillent dans une domaine de température de

90 a 105°C.

Dans ce cas le cakium est précipité sous forme de sulfate
hemihydrate (Ca S04 - 1/2 H2 0) : La pulpe d'mih;..-dmte est filtrée sur un
premier filtre, puis recristallisée en dihydrate (d'oll le nom hemihydrate -

dibydrate) est filtrde sur un second filtre.

Caractéristigues des procédés 3 l'hemihydrate ~dihydrat

Ces procédés ont fait leur apparition en 1954, mais sans grand
succés car ils donnaient un acide d'une concentration ne dépassant pas
32% P205. En 1975 ils ont réapparu pour occuper une place de chois et par
la méme reléguer au second plair les procédés au dihydrats gui jusque 13

régnaient en maitres. Plusieurs procédés au dihydrate ont depuis abandonné

leur méthode pour pdopter la néthode & I*hérfhydrato-dfihydrate.

En outre, ces procédés donnent directem=mt un acide concentrd de 40 & 54 %
P205. Le tmux de récupération peut atteindrz 98,5 % =t la résistance des

matériaux est identique & cellc des procddés au dihydrate.
53.4) Conclusion.

Jusqu'ien I975 _, peour la production d'acide de voie humide, n'entraient
en ligne que les procédds au dihydrate. MAis ulbérieurement se sont les
procédés & l'hemihydrate - dihydratc qui ent imposé leur suprématic pour le
nombre d'avantages qu'ils procurent dont ncus pouvons citer :

- Une concentration dlevée

~ Un taux de récupération élevé.

- Une bonne résistance des matdériaux.

Nous nous proposons par la suite d'étudicr ce type de procédés.
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4. PRINCIPAUX PROCEDES A L'HEMIHYDRATE -- DIHYDRATE.

(4.1-) Procédé Singmaster :

Le phosphate finement broyé st attaqué dans une premiére cuve
par un mélange d'acide sulfuvique et d'acide phosphorique d2 moyemme
concentration obtenu sous le premier filtre, pour former du sulfate hemihy-
drate de calcium. La quantité d'acide szé fournie & la premiere suws est
inferisure & la quantité stochiométrique tandis que la température zst
d'environ 95° . Lo pulpe passe cnsuite dans unedeuxiéme cuve o elle
est attaquée par le reste de lo quantité nccessaire d'acide H2 504

refroidiz jusqu'a 80°c.

Une partie de la pulpes refroidie est recyclée dans la premiere
guve tandis qu'unc autre partie est filtrée et lavée en vue de séparer
1'acide d haute concentration ; aprés quoi la pulpe est hydratée & 1l'état

de CaSO4. 2H2° ; dans un réservoir dhydration ou la température est

w0

d'environ 75% ; puis filtrée =t lavie.

Carectérigtiques du Procédé

~

- L'acide produit & unc concentration variant entre 40 2t 50 % P205.
- Le taux de récupdration de P205 ot de 97 & 98 %.
-~ Le rédidu de gypse est de bonne qualité.

~ La consommaticn ah energic électrique cst de 135Kmh/t. de P205 produite.

4.2.) Procédé FISON.

Lo phosphate finement broyé est introduit dans une largs cuve
munie d'une série dlagitatours, ol il est attaqué par un mélangs d'acides
H2PO4 de moyenne concentration obtenu sous le permicr filtre pour fompmer
une pulpe d'hmihydrate. La température dans la cuve d'attague st de
98 3 102°C.



La pulpe est ensuite refroidic dans une autre cuve et répartis sntre la
premiere cuve et le premier filtre. Aprés séparation de 1l'acide
concentré, 1l'hihydrate est cristallisé & 1'état de Ca SO4 2H20 3 une

températurs de 60 & 70°c ; puis filtré et lavd sur un sccond filtre.

Caractéristiques du procédé

- L'acide produit & une concentration variant entre 40 et 54 % P205.
- Le taux de récupération de P205 est de 97,5 & 98,5 %.
- Le résidu de gypse est de bonne qualité.

- La consommation en énergic électirique est de 150 kth/T. P205 produite.

4.2. Procédé nouveau nissan

Le phosphate broyé ou non est solubilisé dans une premidre cuve
filtre, puis attagué dans deux cuves en séries par un mélange d'acide H2S04
et H5 PO4 recyclé pour former du sulfate hémihydrate ds calcium. La tempdrature
dans les cuves d'attaque est de 90 & 95°C. La pulpe ost ensuite refroidic

Jusqu'a 75°C puis vépartic cncre le premier filtre et la premidre cuve.

Aprés séparation de 1'acide & haute concentration, 1'hemihydrate
est cristallisé a 1'état de Ca SO04. 2H20 4 une Impdraturs dz 50 & 60°c

puis lavé et filtré sur un second filtre.

Caractéristiques du procédé

L'acide produit & une concentration de 40 & 50 % P205.

i

Le tow: de récupération de P205 est de 97,5 & 98,5 %.

~ Le résidu de gypsc est de bonne qualité,
- La consommation e¢n énergic électrique n'excéde guére kwh./tonne de P205

produite.
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4.4+ CONCLUSION

d'aprés ce qui précéde on peut dire que tous les procédés présentmnt les
avantages stivants 3
1°) - L'acide H3 P04 2 une concentration élevée ot peut 8tre utilisé sans

8tre concentré.

2°) La gamme de concentration de l'acide se situe ontre 40 et 50 % P205
(en moyenne ). Cet acide peut donc 8trec utilisd directement pour la fabrication

d'enggais complexes.

3°) — Le rendement global on P205 est trés élevé(97 & 98,5 %) ce qui ropré-

sente unc bonne exploitation des matidres premidres ceci dst dd @

a) D'une part & la double cristallisation. En effet, 1'hemihydrate est
répulpé avant d'@tvre cristallisé en gypse. Ce gypse. Ce processus diminue
considérablement le P205 contenu dans le gypse et par conséquent augmente

le rendement de la production.

b) - D'autre part, & la suppression de la concentration (exaporation)
il en résultc que les pertes dies & cette derniérc opération n'entrent

lus dans le bilan global de la fabrication.
P 8

4°) - On obtient un gypse de bonne qualité qui peut &tre valorisé avec

suceés dans la fabrication de plAtre ¢t dans 1l'industrie du ciment.

Cependant si  les procédés FISON ET SINGMASTER sont plus ou moins équivaloents
par contre le procédé mouveau NISSAN sc distingue par les avantages supplé-

mentaires suivants @



Dans e¢o procédé on peut employer de le roche de granulométrie moyenne
(de 1l'ordre de 1) cc qui permet de supprimer 1l'unité de broyage et
réduire les cofits d'investissement ct d'exploitation et des piéces de

rechange.

Une. économie importante en énergis électrigus.
lec plus
Des trois principaux procédés il est le plus économique etyutilisé pour

on 1'a choidi pour une description plus détaillée.

cala
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PiOCEDE JOUVdAu LISS& A LVHEMIHYDRATE-DIHYDRATE

DESCRIET 104

e .

Notre descripiion comportera les phascs sulvantes:
I°) Lttaguec et cristallisation do 1'hénihydrate
aé) Filtration de la pulpe(hémihydrate).
35) Recristaliisation de lthémihydrate en dihydrate ot filtration
lu jypsee.
l°) ATWUALQUE DU MINERAI Ei CriISTALLISLYTION DE LYHEMIHYDRATE
e o i o e e e s e e S e e s e N e T

Le uinerai gui peut 8tre soundis 4 un oroyage sommaire qui
visc surtout & rompre la pellicule réfractaire qui recouvre certaias
srains plus rickes on silice,ou qui peut étre sculement criblé,est
additionné d'une quantité déterminée we silice dans le cas ol celui-ci
est d&ficitaire. Le milauge circule de naniere continue a travers uae
trémie de charge(I),d'ou une guantité dosée a L'aide d'une bande
peuseuse. autonatique(45)est introduite dans un préuélangeur(3) a
1laide dlun transporteur & vis(e).

Dans le prémeclangeur le phosphate est mélaugé sous une
agibation Gnergicue & une quantité doséc de pulpe(lLiénikydrate)
recyclée a partir du distributeur de pulpe(I4) ainsi gu'a un débit
contrBié d'acide phospliorigue de moyenne concentration obteau sous
le premier filtrc(I7). Dans cet appareil on a une réaction de solu-

bilisation du uminerai sous forme de phosyhate onocalcique selon



selon la réaction suivante:

Ca5F(P04)3+ nH3P04‘¢aq E 5Ca(HdEG4)a+‘(n-?)EBPOQ% HE

Llacide phosphorigue rccyclé cst préalacicment chauffé,par contact
direct avce lgs vapeurs d'eau dans un bac de chauffage(9),jusqula la
température dlenviron 75°C ot ce afin d'acquérir la tcupérature
rcquise a la réacticne

e mélange réactionnei sort du prénélangecur pour aller
dans une scric de deux extracteurs(ligesteurs)(4;5) leatinés a extrairc
le P 0O ot précipiter lc calcium,ou des débits égaux Jd'un mélange
dltacide sulfurique et dtacide jhosphorique sont introcuits.

Ltacidc sulfurique attague le phosphate monocalcique forne
dans lc prémnélangeur pour donner de l'acide shosphorique et un sulfatce
de calciume La temnpérature dans ces apparcils c¢st .aintcnue danc
1l'intervalle 90-95°C tandis que la teneur cn PEO5 Jde la phase liquide
de la bouillie d'a£taquc cst de 40 a 50 et dans ces conditions le
calcium est precipité sous forme de sul%éte hémihycrate sclon la

réaction suivante:

W
g
e

ECa(HaPO§)2¢BHESOQ+gq = 10 H3P64* 4.-é-E20'*aq .

Les parametres tompératurce et tencurs en PO ¢t eon acide
sulfurique du milieu réactionnel,conditionnant daus une large mesurc
la formc cristalline du précipité ainsi gue ces caracteristiques
physiques qui,a leur tour conditionnent la fiitrabilité de la pulpe

et la capacité du filtre, pour cela 1ls deaivent subie un contrfle
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trés strict; Clest a cette iin que 1l'acide sulfurique est préalable-
rnent dilué de 98 °/o 4 environ 60 § dans un échaneur de chaleur(4t)
par la guantité nécLssairc d‘aciquiphoswngriquc recyelé o partir du
reservoeir(17),avant d'étre cunvoyé dans le reservoir dlacides(8) puis
repartir entee les cxtracteurs. Cette fagon de répartir Lle mélauge

¢st impertante,si bien gue la forne appropriée dcs craistamx dthcui-

hydrate .cepend cii partie .

@

L c0té ¢ la solubilisationndu phosphate et la précipi-

tation e 1l'héuilbydratc,on a un dégagement we fluor sous forne d'aci-
wes fluorhydriguebhF) et iluosiliciqu@(Sin). Or,la présence do cet
¢lément, scul ou combiné a l'acade phosphorique, uon sculcument clle
accélérc la corrosion des matériaux ies plus résistants a l'attaque
¢ 1l'acide mais aussl clie influe e wanicrce iandésiraple sur la cri-
stallisation de l'hémihydrate dans la mesurc ol cette présence du
fluor ait wans le sens d'une réduction ..es dimensions <des cristaux
gt permet Je les obtenir sous uue petite tailie et surtout sous fornc
d'aipuilles. Cette forme wes cristaux n'est pas bien adaptee au lava-
ge et a la filtration,car elic au.mcnte la viscosité de la pulpe et
tend a s'ar.lomérer. La iluinution de la teneur wu fluor permct,avec

les conditions ue température et J¢ teaeurs cn PEOj gt en ac.de sul-

furiqpe,d'oustenir ve gros cristaux uw'hemihydrate e forme plus ou

moins sphérique sc pritant tres oien a le filtration et aux lavages.
Donc,daus le out de¢ lainuer la tencur du fluor dans la

pulpec oz soukile de l'adr dans les appareils,. Le fluor volatilisd



cet collecté puis cnvoyé a llaice d'un ventilateur(Iz) vers un cyclo-
ne ¢ lavagc du type & garaissage(s)ol la guasi-totalité de cet élé-
ment est absorbéc tandis que le reste ost jeté dans 1'atmospherc.
L'air soufflié est aussl destiné a refroidir la pulpe.

La pulpe sort wu ucrnler cxtracteur a unce temperaturc
dienviron v5°C ot pénétre dans un refroidiisseur(6)ou clic ost refroi-
die- par soufflage d'air jusgu'a une tomperature d'envirpn Y5°C pour
aller enfin,dans un réservoir de pompage(7)ilou elle est envéyeo ,

a 1'aide d'une pompe centrifuge(IIl) vers ua Jddstributeur de pulpe
(hémihydratc) qui 1'a répartit entre le prémélanccur et le faltre(42).

La pulpe recyclée dans le promcelan ,cur joue plusieurs
rSlce en néne temps. bans le premelancur,étant doniie que sa tompe=-
rature est identiquec & celle requisc wans cet apparcll (75°C); de ce
point d¢ vus 1l n'y a aucun inconavénrent de l'introduire Qéns sk

apparcil,micux encorc cllie contribuc a la soliubilisation u mincrad
par llintermédiaire e son acide phosphorique. Dans les cxtracteurs,
on sait qu'on a unc cristallisation,or cette derniere ect produite
a partir Jd'unc solution sursaturéé par doeux phénoménes,en général,
simultanés: La nucleatron ou sermination et la crolsszance,nourisse-
sent ou développementi des germes on cristaux.

ua perpdnation ou nucléation corrcspond a la formaticn de

Seares,noyaux ou ceutres o cristaisisatici. Elie ne peut=3tre nise

(S r=]
N

. A :
en QuUVre gqueé pour un coelr'tain Jeprev/sursaturation gui oot apporte par

cutte pulpes. Touteiois,ii est bicn COuUdl guc la methode la plus
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convenable consiste & provoguer llamorgage ue¢ la soraination par l'ad-
dition de¢ cristaux <¢u pro.uit a cristeliiser,repartis ré-uliércment
Jans le liquide,ceci est realisé par le recyclage «e la pulpe .t
lfagitation.

La croissance des cristaux a lieu dés gue des _ermes appa=
raissent cans-le 1lguid¢-sursaturé,c¢;o ebb acceléréc par le refroi-
dissement « D'un autre cdté Lc fait que la température ¢u cristal
soit différente ue celie wu liguice aw cours e la cristaliisation se
trasuit par lfexistence «'un gradient de température cntre lé cristal
et lc liguiue , néccssairc au mouvement de la chaleur cntre les ucux
phases ,si l'on veut rester cans lc domaine ue la sursaturation . Or,

4

la resistance au transfert we chalour,coue la pésistance au transfert

de matiére cct ch parike dlic a la couche mince we liguide & la surfa=
ce .u cristal. On aura donc intérdt a diminuer l1l'épaisseur deo ce film,
ce quc 1l'on obtient par un uéplacenent rapide du cristal & l'intérieur
vu licuide , clest a dire par unc agitation importante . L'agitation

a donc un cfiet ilumportant sur la croissance degs cristaux qu'elle
peruct iobtenir sous une foime régudierc. Elle améliore aussi les
cchanzes thermiques.

L'apitation «oit non sculement maintenir les solidos en
suspension homogénc , mals encore provogusr lo renouvellement conti-
nu du liguide entourant le¢ solide ue maniére a assurer lc transiert

. PR . ) : LT R,
accél=re Jdes ions Ca’ «epuds L'interfacce des zrains ou 1ls proanent

naissance Jjusgqu'a celle es cristaux ou ils wisparaiscent. vonc la
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vitess. J'attague du mincrsi ot sonm wegre wo J(écowposition depenwent
de llagitation.

20 ) -lLlhﬁTION UL L& ruprE ( HEMIHYDRLTE )

Unc partic de la pulpe qui arrive dahs le distributcur(I4)
passe par gravité sur le filtre (42) en vue de la séparation de 1l'aci-
dé'.'Lé filtration cst cifectuée sur un filtre a bandc sans fin compo-
rtant cescntieliement les éléments suivants:

—— Unc bandc transporteuse continue , horizontale , en caoutchouc
avee des talons latéraux pour sa retentaon de la pulpe et des scul-
pturcs esur la facc extéricurs , cette vande ost divisée cn sccteurs
{Loliules )jehacun du3 secteurs étant pourvu d'us ou plusicurs orifi-
ces d'évacuation pe.cés dans la bandc. ‘

—— Une bance filtrantc continue en ticsu textile ou métaliique
placee sur la bande transportceuse .

“me Doux tambours places a chaque oxtrémité du filtre,qui supportcht
la bandc transporteuce .

—- Unec boite & viue sur laguelie la bande transportcusc se doeplace
cn glissant.

-- Des barrages , succcptibles M &tre déplaces longitudinalement
qui délimitent les z6ne. de Tiltration,.avage ¢t essorage(séchage).

Les principaux aventages we ce filtre sont 3
sédifientation aicant & la filbration ; lavage par déplacoment ;

réslage cn marche ; faiole usure wu tissujrenplacement faciic de la

toile ; ¢vacuation dirccte du seuluent .
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Pendant la rotation de
le prod

la bande leo
produit a filtrer le

celiulcs rcgoivent

=

liguide traverse les toiles
Jdo 1la bando ue caoutchouc vers les

e

a filtre ct

st

'y
o Ei

rccipients sous vide,

Atcau qui a été lave c¢n dernier liecu & l'eau eost rejete lorsque
la bande pass

¢ au-dessus du tambour ou le vidc cct supprimé.,
La julpe qui arrive sur lc

filtre
vapcurs 4 contenant

continue de dégager des
cec gaz de fluor,pour cela des lhottes sont placées

au dossus du filtre afin de récupérer cos

Jouxieme

caz et les
cyclone

D

cnvoyer vers le
lavage (25).

sous 1lc

premicr secteur du iiltre on reocueille le filtrat
a hautc concentration ( 40 « 50 % F 05 ) cans un scparateur (I9) puis
dans Eae

un réservorr (I5)

. Cc filtrat constitue 1ll'acide Jde production
pour cela il est c¢n grande partic évacué par une pompe pour le stock-
age , la comuercialisation ou l'utilisation sur placc .

La puipe pass. cusulmtc sur Lo
lavée par

cunc secteur ou elie est
une partic wu prewmicr filtrat obtenu sous le sccond filtre

¢t poovenant wu réservoir (29) o Le filtrat

Cparateur (20)

cst recucilli sens un
puis dans un réservoir (I6) ; sa tcuneur cn PEO5
dtonyvir e o/o .
Sut les troisiéme ut gu
a contre-courant

uatricue secteurs la pulpe cst lavé
par deiz solutmons alacide phosphoriguc
we

jug,respectivenent
noyenne ¢t faiblo uUuCuntratlon'quing;;;vb;u Jes réscrvoirs (31;30)
Les :iltratd sont recueil.is wans un mdme vac (2I) puis cnvoyés dans
le preumicr hydrateur (24) .
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Pour revenir au premicr c¢t sccond filtrat s Ccts dernicrs
sont chaufiés dans les séparatcurs par circulation d'eau chaude arri-
vant du réservoir (I0) , ¢t les vapeurs qui s¢ dégaceny passent dans
une série de deux condenseurs rcliés & une pompe a vide (4I). Les va=
peurs condensées dans le premier apparcil sont Plue riches en acide
phosphorique,elles retournent dans l¢ réscrvoir du second filtrat.
Les vapeurs ayant échappé & la premiére condcensation passcnt dans un
laveur-condenseur ou clles sont condensécs pPar unc douche d'une solu-
tion froide de trés faible concentration qui arrive du réservoir (37)
¢t qui circule cn circuit fermé.Un retrouve lc m@me systéme sous le
scgond filtrce.

Unc quantité de l'acide a haute concentration est mélan-
gée wans le réservoir (I7) & ia solution du réservoir du second file
trat ct ce afin J'obtenir la concentration requise pour l'acide a
recyclor dans lc premelangour et los cxtracteurs.Cette concentration
cst d'environ 36 % PZOB .

Sur ié dernicr sccteur le gatcau qui a été lavé et séché
est lavé unc derniérc fols avec de l'eau chaude provenant du réscrvoir

(I0) ; puis rejeté dans un séparatcur (c<) d'oll il péunétre dans le

-

premier hydrateur tandis gque les vapours qui se¢ dégagent passent dans.
un piége de buée ou ciles sont lavées par une cau froide et envoyées

dans le reservoir des solutions de recyclage (37).



3°) CRISTALLISATION UE LWHEMIMYDEATE N DIHYDRATE
BT FILTRATION DU GYBSE .

Dans le premicr hydratcur,cn plus uu gidteau (hémihydrate)

arrivent @

=~ Unc partie du filtrat obtcnu scus lc second filtre .

=- La solution des lavages cde la pulpe (hémihydrate) sur les troi=-
siéme ¢t quatriéme sccteurs uu premicr filtre.

66 Unc gquantité de pulpe (dihydrate) recyclée.

~- Une petite quantité d'acide suliurique a 90 %o

L'acide suliurigque est introduit dans ¢cct appareil dans
le but d'attaquer la gquantite de mineral qui n'a pas étc decomposée
dans les extracteurs et le prémélangcur ainsi que dans le but de don-

, - ; S+t 3 :
ner une ‘'avance’ aux ions .‘.104,+ sur lessions Ca dlenviron 4§ ,necessai~
re a 1l'obtention de cristaux de gypse sous la fprme désiréef En efft,
1a meilleure forme des cristaux de dihydrate dépend en partic de cette
avance.,

Par suitc de l'attaque durestc de mineradl par l'acide
sulfurique on a naturcllcment un dégaccment de gaz de fluor gu'il faut
éliminer,a cet eiiet on retrouve lc méme systéme de collcction et de
lavage des gaz que lors uc 1'attague dans les extracteurs .

La pulpe circule dans unc série de quatre hydrateurs
identiques dans lesquels on souffle de l'air en vue de volatiliser

les gaz e fiuor mais surtout afin de refroldir la pulpc a des tempé=-



I

ratures compriscs entrc 50 ct 60°C ue maniere a rcaliser les conditions
de transfornmation dc l'hémlnygra£c en dihydrate(gypse). On a dans ces
appareils la réaction principalc suivante:
CaS0, (85,0 + I,56,0 = CaS0, .2,

L'introuuction wans ces apparcils des solutions de lavages
et la quantité du sccond filtrat est pien sfir destinéc a réaliser les
conditions de transformatiog qui dépenuent de la teneur on P205 et de
la températurce .

T

La pulpe recyclée ct 1l'asitation jouent les mémes rdles
que coux déja cités & propos we la premiere attaque et cristallisation.

Apres cette cristaliisation ,la pulpe (dihydrate) sest
pompéc & partir du uernicr hyuratcur vers un distributeur(28) identi-
que au premicr , d'ou unc partic est recyclee dans le premicr appareil
tandis qu'unc autre est cnvoyée sur lo filtre C45)

Lz vitesse de transformation de 1l'hémihydrate en gypse
est généralcment ralentie par suite we la formation ue complexes
d'aluminium ¢t da fluor « Unc éetude récente a abouti au fait que l'hy-
iratation peut 8tre accélérée par l'addition 'de composés de basg-
tels gue la colémanitc (Borate de Calcium;Caab60II.IIH20) .Car le
borc,d'aprés cette étuce, forme BFZ" et uiminuc 1l'cffet de F~ auguel
on attribue le ralentissemcut de cettc hyuratation. La quantité a
ajouter ainsi que son efict sur le processus dépendent naturellement

ue la naturc du phosphatce
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La pulpe arrive sur lc preomicr secteur du filtre ,sous
lequel on recueilie le preumicr filtrat dans un séparatcur(32) puis
‘dans @n réscrvoir(e9),mais étant donné que la pulpe a été refroidie,
ie filtrat obtcnu n'est pas assez chaud pour pouvoir &8tre utilisé
pour le lavage de l'hémihydrate(sur lc second sectour wu premicr file
tre) pour ccla il cst chauffé par les vapours car s'il était utilisé
sans chauifage on risque dc transformer unc partie de 1l'hémihydrate
sur lc filtre et les tuyauterlcs.

Sur le dcuxieéme sectceur le gypse cest lavé par une solue-
tion chaufféc dans le réservoir(o4). Gette solution est un mélange
dlcau ot d'acidc trés dilué (37). Le filtrat recueilli cst envoyé
dans un sccond rescrvoir(>V) d'ou unc partie est envoyée dircctemehnt
par unc pompe pour le lavage ue l'hémihydrate sur le quatrieme secteur
tandis qu'unc autre est mélangée avec unc partiie du premier filtmpat
dane wun bac (3I) ,ct lc mélange ebt cnvoyé pour le lavage dc¢ l'hémi-
hydrate sur le troisieme secteur.

Les vapcurs qui sc dégagcht des séparatcurs (3%2;3;33) sont
condensés dans un systéme iuentique a celul s¢ trouvant sous lc pre-
miecr filtre. |

Sur les troisiéme ot quatrieme secleurs ,la pulpe est
lavée & contre~courant par unc solution froide provenant du réservoir
des solutions trés diluées(37). Il est étonnant.de constatcr que le
filtrat rccueilli est envoyé dans le réservoir(38) ol cst recueilidi

le résidu avant d'étrc évacué hors de¢ 1l'installation. Le filtrat est



certes , d'une faible tencur cn BZOE nails des sclutions d'une tenecur
infeéricurc ou égalc nc sont pas jetces,pour cela on a proposé d'envo=
yer ce filtrat dans le réscrvoir dee solutions trés ciluées afin
a'éviter toute forme de pertes eh Pa05.

Le gateau lavé et essoré est déchargé dans un séparatcur
(35) puis dans un réscrvoir(36) d'ol il arrive dans un dernicr résce
rvoir(38). Dans ce¢ dernier il est repulpé avec de X'eau puis évacué
par décharge hydraulique. Ce gypse est de bonne qualité et peut 2tre
valorisé pour la favbrication de platre, ou dans 1'industrie du ciment,
Dans certaines installations il est utilisé pour la fabrication

d'acide sulfurigue ou de sulfate d'ammonium ( engrais ) ,






A A= BILAN DE MATIERE

A
Les réactions chimiques qui ont lieu dans Jes extracteurs et

e

partir desquelles on fera notre calcul sonts

PO II = 2. I‘IPO G B LI I I R A O
s + 3 HO 3 b (1)
Cao + 2 HyPO! = Ca(HyPOs) + Ho0 enseesenedl(2)
CaF., + 2 H5904 = CE(HPO,) + 2 HFeevrusrnaaa(3)
Fe,03 + 2 HzPOk = 2 FePOy + 3 HaOueuervenoao(lt)
A1,64 + 2 HgPOh = 2 A1PO, + 3 HoOuevennnana(5)
g0 + 2 H PO4+ = Mg(H PO ) + H Duiiessesvas(6)

3 2 4 2

L HF + 810, = 8iF ) + 2 H)0 tevenanee(7)
6 HF + Si0, = HyS8iFg + 2 HoOsvnnnnenea(8)

i

(Na3k) 0 + HSBFITF g (MajK) SIF o HPeessrscwed(9)

Ca(HpPOL)2 +HpS0L4 + #H20 = CaSOL.A0 + 2 H3POkesesessss(10)

Les calculs sont effectuées sur loo Kg de phosphate dont la

composy fion est la suivantes

Fep0%= A1203 =Cal. = Mgl = P205= 507 =~ @aF2 =Na20 +k20=Si02=H20=F ‘=
0",12-0 45 =U6,76 0,16=35,11~1,4 = 8,16 = 1,35 ©0,86-1,63=k4,2k
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1., CALCUL DES QUANTITES DES DIFFERENTS CORPE CONSOMMES OU RESTES

SANS REACTION,

Ces quantités sont calculées dlapris lcs differentes dquatdons.
Dtaprés l'équation (2) 1l'acide H3P04 réagit avec une quantité de
Ca0 estinée & 98 / pour former du phosphate (monocalcique) et de l'eau

Ca0 + 2 HzPOk Ca(HPOH)p  +  HpO

I

56 2 x 98 234 18
(46 ,76x987%) X Y
dton 3
X = 234x(h6,76x0,98) _ 191,4822 Kg Ca(H,PO4)
56
y - (Bx98) x (46,76x0,98) 14 7204 Kg H,O0
56
La réaction cosonne @
(2 x 98) x (46,76 x 0,98  _ 160,3858 Kg H,POk
56 3
et roste une quantité de Cal @ 6,76 x 2 /1 = 0,9352 Kg Ca0

w (234, 18, 98, 56 sont les poids moléculaires respectifs de
Ca(HpPOk), 3 Hp® ; HzPO4; Cal)%

% D'aprés 1'équation (3), H3P04 réagit avec une quantité de CaF,
estinée & 667 de la quantité initiale et on a 3

(o) fornation de 3

(8,7 x 0,96) x 234 . 25,056 Kg Ca(H,POM)

70
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ot (8,7 x 0,96) x (2 x 20) _ 4,283 KG HF

76
(b) Consormation de @

A

(8,7 x 0,96) x (2 x 98) . 20,987 Kg H, POk

78
* (¢) Un reste dc CaF,: 8,7 x 27

1

0,348 Kg  Cal',

» (203 78 : poids moléculairces de HF et CaFp)

On adnet qu'a 1l'état gameux, pendant la décomposition et le refroi
dissenent, il sc dégage du nileu réactionnel 35/ de HF formé d'aprées
(3) dont 107 se dégagent sous forme de HF et 25/ réagisscent selon(7)
pour former du fluorure de siliciun (8iFy ) qui se dégage aussi. On
donc ¢

(a) Réaction d'aprds (7) de 25/ de HF pour :

(a - 1) former :

(4,203 x 25/) x 10% _ 3 3915 Kg SiFy

L x 20
et (4,285 x 257) x (2 x 18) . 0,4818 Kg H,0
4 x 20
(a = 2) consonner @
(4,283 x 25)) x 60 _ 0,803 Xg Si0,
b x 20

(b) dégagenent d'une quantité de I (107) 3

4,263 x 10} = 0,4283 Kg HF



(& 2)

(c) Un total de gaz qui se dégagent (HF et SiFL )

0,4283 4+ 11,3919 - 138202 Kg de gaz.

En phase liquide, 657 de la quantité de HF forné restent dans le
milieu réactionnel ot réagissent d'apris (8) pour passer en soluticn

sous forme de HySiF, o On a donc, d'apres (8)

(a) formation de :

(43283 x 0,65) x 144
6 x 20

=  3,3408 Kg H SiF
AR e

ot (4,283 x 0,65) x (2 x 18)
6 x 20

= 0,8352 Kg H,0

(b) consonmation des
(0,4283 x 0,65) x 60
6 x 20
n (605 144 : Poids moléculaires de 810, et HyS8iFg).

= 1,392 Kg 810,

- Consommation totale en silice par (7) ot (8):

0,803 + 1,392 - 2,195 Kg 8i0,

Remarques

La phosphorite ne contient que 0,06 Kg de silice (dans 100 Kg
de minerais), alors qu'on vient de voir que la quantité nécessairve
¢tait de 2,195 Kg. Le déficit ost de ¢ 2,195 - 0,36 = 1,335 KG 810, ;
ctest la raison pour laquelle on ajoute au minerai la quantité néces=
saire au retablissercnt de 1'équilibre.

Dans 1'équation(h4) le degré de déconposition de F0203 est estimée

a 82%; adh on a :



(43 )

(a) formation de

(0,12 x 0,82) x,igmﬁulil) = 0,1856 Kg FePO4

160
ct 0,12 x 0,82) x (5x18) = 0,0332 Kg  H,0
160

(b) consomation de

(0,12 %0,82) x (2 x 98) _ e b
2 iGO = 0,1205 Kg¢ H3P04

(c) un reste de Fep03 de ¢ (0,I2 x 18 %) = 0,0216 Kg Fep03
«Dans 1'équation (5) 1le degré de dégnnpositian de ﬁlZO3 est aussi

estiné a 82% ; d'ou on a :

(a) formation de :

(0,45 x 0,82) x (2 % 121,98) 0,883 Kg AlPO4

101,96
et ' (_0,"{-5 X 0.,82) X (5 X 18) = 0'1354 Kg H.O
101,96 2

(b) consormation de s

(0,45 x 0,82) x (2 x 98)
101,96

[

0,7095 K¢ B, POk
(c) un reste de A1203 :

(0,45 x 16% 0,081 Kg A1,04

il

* (121,98, 101,96 :Poids moléculaires de A1POk; A1,05
« D'aprés 1'équation (6) MgO est déconposé & 987 ot on a ¢

(a) formation de :

(0,16 x 0,98) x (2Ig,3.) = 0,8493 Kg MgO(H,PO4)
40,3
ot (0,16 x 0,98) x 18 = 0,07 Kg Hy0

40,3
(b)



(h) cosonnation de @

(4 %)

(0,16 x 0,98) x (2 x 98)
40,3
(¢) un reste de MgO :
(0116 X 2;)

0,7626 Kg H3P04

03032 Kg MgO

» (40,35 216,3 : poids moléculaires de MpO ot Mg (H,POR)

o Dans 1'¢quation(9) si on admet quton a 50 % de Nas0 et 50 % de

K20 § on aura @
(a) formation de

(a = 1) (1,35 x 0,5)

62
et (1:35 x 055)

62
(a = 2) (1,35 x 0,5)

94,2
ct (1.35 X 0,5)

ok,2

(b) consonnation de :

(1335 % 0,5)

x 144

9442
et (1,35 x 0,5)

1104

ok 62

soit un total de @

1,567 + 1303

(6) un reste de H,SiFg

(quantité initiale)

3,3400
0,7438 Kg H,8iFg

2,046 Kg NaySiFg
0,196 Kg 1,0

1,57 Kg K,SiF,

0,126 X

03

H 2O

140 Kg I i
,03 & H231F6

1,567 Kg H,SiF

2,597 Kg H,SiF,

~ (gqté consonnée)

2 2,59?
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o Quantité totale d'acide phosphorique consonnde dtaprés (2)3;(3);(4)

(5);(6).
(160,3863 = 20,987 + 0,1205 + 0,7093 + 0,76@6) = 182,9662 Kg H3P04

» (1865 62; 220,2; 94,2; sont lesp poids noléculaires respecifs de :

Na,8iF, ; Na,O ; K 8iF, 5 K,0 ).

A partir de la phosphoritc et d'aprés 1'équation (1) on a

(2) fornmation de s

(35,11 x 3.96) x (2 x&98) 47,4924 X HzPO4 & 100%
142

® (0,98 :dépré de déconposition de 1a phosphrite = 142 : poids no-

léculaire de P2O5 Yo

(b) consomnation de 3

(35,11 x 0,98) x (3 x 18)

1 13,0846 Kg H,0

(¢) un reste de P20

L1]

Quantité d'acide sulfurique (52804) nécessaire A 1l'extraction de

P;0; & partir du phosphate rnonocalecique

2’5

- La quantité totale de Ca(H2P04)2 forné a partir de (2) et (3) est:

191,4822 = + 25,0559 = 216,5381 Kg CagE Poi)
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Cette quantité est attaquée par H. S04 Alaprés (10) et on a ¢

(a) Consomnation de @

216,5361 x 98

23k
et en tenat coupte des pertes
cette quantité scra @
coit @

(b) formation de :

216,5381 x 145

91,028 : 0,98 = 92,885

2

90,6868 Kg H2804

d'acide sulfurique avec l'acide H3P04 .

91,028 Kg § S04 & 100 %

Kg H2504 a 96 %,

234

= 134,1796 Kg CaSOL. % HO .

¥ (1455 234 : poids moléculaires de caso4.ﬁH20 et Ca(H2P04)2).

Bilan de 1l'acide E5PO4

- Avec A1POL4 et FePOL4 los

0,12 + 0,7093 =

pertes en acide phosphorique s'élévent as

0,3293 Ky H,PO4 = 0,6 K g P

3 205

-Uans les extracteurs on a fornation de @

35,11 x 98 -
) '

81,9233 Kg

H_POL & 42 % P_O
ll} a2 2/ 25

~ Dans les hydrateurs on d décomposition de 60 % de P205 qui reste,

s0it ¢ c,7022 x 60 %

= 0,4213 Kg P205 §

de cette quantité 0,04 XKg sont perdus avec le Bypse, d'ou il reste :

0,4213 - 0,04

= 0,3813 Kg Py0s .
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Cette dernitre quantité retournc dans les extractours avec le PO

2°5
regénéré par suite de la recristallis~tion . Donc y on tenaht compte
des pertes de P205 engendrées par Te et Al le bilan de lt'acide H5P04
s'¢tablit comne suit @
qté recupérée = (qté produitc)dans les extracteurs) +(qté retournant

des hydrateurs) = (pertes avec A1PO4 et FePO4) - (per_

tes avec le gypse)

soit : 81,9233 + 0,3813 - 036293 - 0,4 = 61,05 Kg H

PCh & 4o
0,5 U %2 3

2. CALCUL DES QUANTITES DZ PULPES (HEMIHYDRATE) A FILTRER ET A RECYCLER

DANNS LES EXTRACTEURS,

(a) Phase solide de la pulpe:
Cette phase est obtenuc cn additionnant les quantités de solides
(d¢ja calculées) qui la conpesent ct qui sont recapitulées par le

tableau suivant:

| Py05 ! Fe,05 1 FePOA ! 41,0, ! ALPO4 I MgO ! 503 | Na,SiF o 1K, SiF 1
| QT ; S O R | e Lass o et 7 T ; P b s i i ]
10,702210,0216 10,1857 t 0,081 ¢ 0,863 1 0,0321 1,4k t 2,046 1 1,57 |
| PRI fmm e e [ | S P L LT s—— . !
1Ca0 1 CaSOk.pH,50 ! CaFp 1| HMg(HpPO4)y |

| P, e e s | (T r—— et g v i T o e e e o e e e i
10,93521 134,1796 ! 0,345 1 0,493 ! > = 143,2 Kg !

R s o RS I | e S o S ey (D
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() Phase liquide de¢ la pulpe :

Afin d'aveir la pulpe (hemihydrate) la mieux adaptée & la filtra-

tion et au lavage; la rapport liquide=solide dnit 8tre égal a

(2,3 3.2) 3

on a donc

l%%%%%g = 240 — liguide
Phase liquide = 329,36 Kg .
(¢) pulpe & filtreer :
pulpe = liquide + solide = 143,2 + 329,36
(a) Pulpe recyclée dans les extracteurs.

492,56 x 2

045,12 Kg .

= 24,3 solide =

= 4?2'56 Kg.

2,3 x 143,2

3. BILANS DE MATIERE DES DIFFERENTS CORPS ARRIVANT SUR LE PREMIER

FILTRE ET CACUL DES QUANTITES D& MATIERES RECYCLELS DANS LES

EXTRACTEU:S

3wa) = Quantité de liquide reotenu dans le gﬁteau aprés filtration sur

la prewmiére zone du filtre.

Aprés filtration de la pulpe sur la premidre zone du filtre, les

quantités de solide et de liquidce qui conposent le gatoau sont estimées

respectivement & 40 % et 60 7 de la quantité de ce gAteau. On a donc @
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Solide = 9gateau" = 40 eeesesssssnesass(a)
Liquide = "gAtean" x 60 Zesesearevenes oa(b)
(a) ==== Solide - gateaun
4o %

et en remplagant dans (b) on aura 3

Liquide = u__éfw_ x solide =(60/hC) x 143,82 = 214,50 Kg liquide.
O

~ dans ce liquide on a : 214,80 x 0,k2 = 96,216 Kg Py0c .
=

1

3=b) = Quantité de filtrat (F) obtenn sous la rrediéne zone
En tenant conmpte de 1l'eau évaporée pendant la filtration, la quan=
ité de filtrat est obtenuec en eoffcctuant un bilan du liquide de la

pulpe arrivant sur la premiére zonec.

(liquide de la pulpe) =(filtrat) + (liq. retcnu dans le gAteau)
P

+ ( eaun évaporée)

soit @ 329'6 - F + 21‘{:"8 4 = 1,IL.IIL!‘
dtou ¢ F = 112,96 K¢ dans lequel on a:
118,96 x 0,42 = Ly 4432 Kg P O,
2 5
3=c) = Quantité totale de PZO5 dans la pulpe & filteer :

(quantité filtrée) + (quantité Petenue dans le gAteau)

47, bl32 + 90,216 137,6592Kg.



3=d) = Quantité d'acide phosphorique nécessaire aux extracteurs et

provenant de 1l'acide recycld,

Cette quantité est obtenue cn faisant unbilan de PEOB de la pulpe,

(137,6592 + 2,84) - (90,216 + 2,12 4+ 35,11) = 13,053 Kg Paos.
ou bien 3 (13,053/0,42) = 31,06 Xg H3P04 a b2 P205

x (2,12 : quantité de PZOS regenerce dans les hydrateurs ot recyclée

dans les cxtractcurs - 2,84 P205 non utilisé).

3=c) = Quantité de liquide recycléc dans les extractceurs (R),

Cette quantitée est obtenue en c¢ffectuant un bilan de matiére des

extracteurs et du refroidisscur, pour cecla on a 3

3_e=1) = Quantités de matiéres arrivant dans les extracteurs et le
refroidisseurs
(phosphorite) + (silice) + (pulpe) + HHoS04) + (HzPO4) + (Liq.recyclé)
+ (air) =
100 + 1,385 + 905,12 + 92,885 + 31,08 R

+ 65,62= R + 1036,04

3=c~2) = Quantités de matidres sortant des extracteurs ot du refroi-

disseur.,
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(") + (Si#h4) + (eau évaporée) + (pulpe & filtrer) + (pulpe recyclée)

+ (:‘Llr) =

0,4283 + 1,3919 + 43,25 + 472,56 + 945,12 + 65,62 = 1 528,3702 Kg.

Fmge3) = Quantité de liquide (R):

R = 1 528,3702 = 1 236,0k = 292,33 e

3nf) ~ Quantité de filtrat obtenue sous 1a deuxictme zone.
Comme deuxiéne filtrat on aura donc 2
292,33 - 3,18 = 289,15 Kg.
» (5,18 3 quantité de vapeurs utilisée pour lec chauffage direct de

1tacide recyclé et de la solution de lavage) .

=) = Quantité de liquide rctenu dans le gﬁteuu apris lavage et

filtration sur la deuxicne zONcCa

On adnet gu'apres lavage et Tiltration sur cectte zone on obtient

un giteaun composé de 35 # de liquide & 28,6 A PO et 65 7% dec solidej
dtod on a 3 liquide = solide X 35 1h3,2 x 35 = 77,1 KG

65 55

dans lequel on a 3 77,1 x 26,68 = 22,05 Kg p205 i

1

3=h) = Quantité de 1a solution de lavage (8) du gAteaus:
Cette quantité est obtenue en cffoctusnt un bilan de maticre pour

la deuxiéme zone du filtee , pour cela on a
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B-h=1l) = Quantités de rnatidres arrivant sur la deuxidne zone:

(phase liquide du pteau de la liére zone) + (phase solide)

+ £solution de lavage S) = 214,8 + 143,2 + 8 .

3-h=2) = Quantités de nmatidres sortant de la deuxidue zone:

(filtrat) + (liquide retenu) + (phase solide)

1

289,15 + 7941 + o 143,2

509,45 Kg.

3=h=3) = Quantité de la solution de lavage (8) s

5 = 509,45 - 358 = 151,45 Kg.

La teneur en P205 de cette solution est obtenue par

L]

i _ N et
( diss = lntréé ( > mixd )sortie

w (mi = quantité du liquide i 3 xi = tencur en P05 du liquide i e
(224,38 x Oyk42) + 151445 =(x) = (2 5,15 x 0,3204) + (77,1 x 0,286)

dton s (x) = 16,16 % P205 é

4, CALCUL DES QUANTITES DE PULPE (DHYDRATE) A FILTRER SUR LE DEUXIEME

ET A RECYCLER DANS LE: HYDRATEURS.

La quantité de P50 regenérée dans les hydrateurs, réagit avec

607 de Ca0 qui reste , pour fornmer de l'ankydrite (CaSCl); on a donc:
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a) formation de :

(0,935 x 60%) x 136

56
% (186 = Poids moléculaire de CaSO4),

= 1,362 Kg CasoO4,

b) consommation de 3
(ngéig§ségﬁlmﬁ_38m = 0,98 XKg stoq.
c) Des restes de :

0,7022 x 60% = 0,20 Kg P505 .

0,935 x 40%» = 0,374 Kg Ca0 .
Lhen) « Quantité d'hemihydrate formée dans les hydrateurs 3

CaSOh4 formé précedemment sc¢ transforme selon la réaction suivante:

la quantité d'hemihydrate formée cst 3

142§§4§_ii5 = 1,4521  Kg CaSO4 0 .
13

s (1356 : Poids noléculaire de CaSO0k).
Lab) = Quantité de gypse (dihydrate) formée dans les hydrateurs

La quantité de Casoﬁ.%ﬂeo forné dans les extracteurs (voir ler

tableau recapitulatif) sc transforme dans les hydrateurs en dihydrate 8

selon 1l'équation ¢
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CaSO4k ,1/2HO0 + 1,5 H 0 = CasSO4,2H O
2 2 2

ct on a fornation de

172 x 134,1796  _ 159,1647 Kg CaSO4.2H,0 .
145

# (172 = Poids moléculaire de CaSO4.2II,0 ).

Lmc) = Quantité de la phase solide de pulpe (dihydrate).

Cleost la sonme des quantités dcs solides qui la conposent at qui

sont récapitialées par le tableau suivant :

B v rh i T e B8 e S W S S e R e e e e F e S S s e W S ETR R USSR S S S S S M T SR T s e e £ S e e e

IFe,05 !Mg(H PO) ! ¥oPOlk  1CaSCh.JHR0 'Ca804 2H,0 | ALPOA INa,$i F6!
______________________________________________________ ,_____;________

159,1647 10,883 1 2,046 !

]
IK,8iFg! 503 ! Mg0 CaF, Ca0 ! P05 ! Aly05 !
| Q. ~lm———————— lemmmmmm e e e T T ——————— !
11,57 + 1,4 10,0032 ' 0,340 ! 0,37h ! 0,28 1 0,081 !
| TP o e T Do e e e Lo | EETRIST lommmcmm s 1
T—n Sonme = 166,6566 :

- Phase solide = 160,6586 Kg ,

bed)= Quantité de la phase liquidede la pulpe.
Afin d'avoir la pulpe (dihydrate) la nieux adaptée au lavage et a
la filtration, le rapport liquide ~solidec adopté par le procédé est:
( 2,1 : 1) On a donc ¢

Liquide = 2,1 solide = 2,1 x 168,6586 = 354,183 Kg.
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hee) = Quantité de Palpe & filtrer sur la premnicére zone .

pulpe = liquide + solide = 354,183 4+ 168,66 = 522,8416 Kg.

ef) = Quantité de pulpe recyclée dans les hydrateurs.

522,8416 x 1,5 = 5 784,262h Kg.

5+ BILANS DE MATIERE DE5 DIFFERENTS CORPS AXRIVANT SUR LE DEUXIEME

FILTRE ET CALCUL DES QUANTITES DE MATIERES RECYCLEES DANS LES

HYDRATEURS o

Se¢l) Quantité de liquide retenuc dans le glAteau apr's filtration:
Aprés filtration sur la premiére zone du filtre, il reste dans le
giteau une quantité de liquide estimée & 30 % du poids de ce dernier,
dfou
liquide = Solide x 30/70 = 168,6586 x 30/70 = 72,2822 Kg

dans lequel on a : (72,2522 x 0,161) = 11,637% Kg P,0c.

5=2) = Quantité du premier filtrat (Fq)
Elle est obtenue en effectuant le bilan du liquide de la pulpe;
pour cela on a 3

(Liqe de la pulpe) = (filtrat) + (liqe. retenu dans le glteau)

+ (eau évaporée)

354,183 = Fy + 72,2822 + 2,23
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dfou F, = 279,686 Kg .

dans lequel on a 279,60 x 16,1% = 45 Kg B 05.

5«3) = Quantité totale de P205dans la phase liquide de la pulpe.

Clest 2

(quantité retenue dans le gitcau) + (quantité filtrée)

nu

11,6374 £ 45 = 56,6374Kg.

5~4) = Quantité de Py05 récyclée dans les hydrateurs(Q)

Elle est calculée en cffectuant le bilan de PpOgqui arrive sur le

filtrej pour ccla on a :

Selwl) = Avant filtration :
(P05 de la pulpe) + ppertes avec Fe et Al ) + (P05 n'ayant pas réagi)
soits 56,6374 + (0,4 + 0,7033) + 0,28

Selte?) w Aprés filtration @

(P O dans le filtrat) + (pertes avec Fe ct Al) + (qté retenue avec

le liquide du giteau)
e+ (qté retenue dans les cristaux) + (qté recyclée avec la solution

de lavage dans les hydrateurs).

soits

11,6374 + (0,4 + 0,7033) + 22305 + 1,7378 + @ = (Q + 37,172) Kg.
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de (5-katod et (5-4=2) ona § ( Q + 37,172 ) = 53 ; d'ou
Q = 20,620 Kg P205 ou bien 3
20,828/(16,1%) = 129,36064 Kg H3Pou a 16,1 % o

5w5) = Quantité d'acide HpSO4 arrivant dans les hydrateurs 3

Afin de maintenir une "avance'" de ll'acide sufurique évaluée a Loty
on ajoute dans le premier hydrateur une quantité de H2804 qui tient
conpte des pertes de cet acide dans la phasc liquide de la pulpe(0,4Kg)
et de la quantité qui retourne avec les soulutions recyclées (2,953 Kg)

cette quantité ajoutée est alors :

0,4 + 2,953 + 0,90 4,333 Kg HyS04 & 100 7

ou bien § 4,333 x 0,90

hb2  Eg H,804 & 9%

5 6) = Quantité de la solution de lavage (L) du giteau 3
Elle cst obtenuc en effectuant un bilan de natiére des hydrateurs;

pour cela on a ¢

a) = Quantités de matiéres arrivant dans les hydrateurs 2

(gBteau du ler filtre) + (H,S04) + (pulpe recyclée) + (Solution de la=-
vage)

+ (H3PO4 recyclé)

soit @ 220,3 + 4,42 + 784,202%4 + 129,3664 « L = 113§,35 + L.

b) = Quantités de matidres sortant des hydrateurs:

(cau évaporée) + (pulpe 2 filtrer) + (pulpe recyclée)



soite 11,6 +522,8416 + 84,2624 = 1318,7 Kg

c)quantite de la solutiom de lavage:
L= 1318,7- 1138,35 =180,35 Kg

5-7) Qantite del liquide retenu dans le giteau apres lavage et
filtratioms

On admet qu'apres lavage etf filtratiom il re-
ste dans le gateau 16% de liquide ,soits:
ligquide retenu= solide . 16/ 84=  168,6586. 16/ 84=
=32,12 Kg
5-8)Quantite de la solution de lavage:
Son calcul est analogue & celui effectud pour

celle du premier filtre.Om a:

180,15 + 32,12 — 72,88 = 140 Kg

6— RAU EVAPOREE DE LA PULPE(HEMIHYDRATE)PENDANT LA

FILTRATION
é
—Ia filtration est efféctude sous uno préssion de:z 0,7998.10 M
- Taux de liquide dans le giteau:
—1- Apres filtration sur la premiére zone: 60%

- - - - y R . grasy
. —_— o ¢ - P =y fa Tegnee S b -2 - R ’
wit ety BTy oy BRI oma sk : . a3

—2-Aprés filtration sur la deuxieme zone:35%

~Concentrations des filtratss
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& Dans 1a premiére zonme: 42% ng5 .
XDans la douxiéme zone:  32,04% Po0s  «

La quantité de liquide pouvant &tre obtonue & pa®
rtir de looKg de phosphatc & été trouvéé égale 33329,36 Kg ou
biems 13843312 Kg ons'

La quantité d'air aspiré par le filtre cst cstimée
3 0,94 nem /mn.par m de surface filtrante.

Ic flux massique du filtrat d*umc pulpe d *hémihy—

2
drato varic cntre 1064 otl451 Kg P205/h par m de surface fi-
. - >
tranto. O admétira un chiffre moyom de: 1257,5Kg/hen  »

Doncypour filtrer 138,3312 Kg F205 on aura besoin dtune

surf&ce(S)§
125745 Kg/hem =138,3312 Kg /h. S d'ods
138,3312
1&57/’?5 = 0’11 IJI2 -

lc débit dtair a travers le filtre scras

3
0,94+ 60. 0,11 = 6,2 ned / b«

Ce débit sc répartit sclon los zones comme suits

—promicre zomo: 652 » 33% =2,O46.n..m3/h
—fouri émc zono: 642. 16Th= 4,154n. m/h .

On admot que la pulpe & filtror sc refroidit

w peu ct arrive sur la premiéro zonc & unc tempcrature de
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do T3®C.A cotitc tompernturc la tomsionm dos vapours dbcau sur la

: 5 2
solution d*acide phosphoriquc & 42% P205 cst doe042488.10 N/ m
Les vapours sont 390% absorbécs par 1l'airyd*ol la prossion par—
ticlle des vapeurs dleau dams Itairs

57 5 2
0,2488.10 0,9 = 05,2239 10 N/

Le pourcentnge de ces vapecurs dans Ilair est aloors:

0,2239. 10 2 28%

Qe =
¥ Ti98 - IO
LEdecbit des vapours d'oau & travers le filtre scra doncs
2,046 .28
55 - 0,2T95T ./ b
100~ 28

ou bicms

057957.- 18 o 0,64 Kg / h
. 22,4
=( 18 = P} DEI'cou. 22,4 (litres)=volumc molairc des vapeurs
d'eau assimilécs dun gaz parfait.)

CHzlour dépensée par la pulpe par suite de la vaporisation
de lteau.

Q= 0,64 o 2632,12 = 1684456 Kj
= 2632,12= Entropie des vapcurs dleau & t=73° C(on Kj/Kg)

D IFFERENCE DE TEMPERATURE DUE ALA VAPORISATTION
Q

T= = 1444° C

W %o




(61 )

?3“0: A cette tenperature la tension de vapeur d'eau sur la solution
d'acide phosphorique a 42 % P>05eat de : 0,2438 10° Ii/m® . Les vapeurs
sont & 90 % absorbées par ltair; d'ol la pression partielle des vapeurs
dans l'air :

0,2488 105 x 0,90 = 0,2239 105 N/ma

Le poucentage de ces vapeurs dans 1'a2ir est alors &

Oee2500 . - 28w
0,7998

=~ Le d¢bit des vapeurs d'eau A travers le filtre sera donc :

2,046 x 28 = 047957 nudh
100 = 28

ou bien 0,7957 x 18 = 0,64 Kg/h .
22,4

# (18 = poids moléculaire de l'eau - 22,4 (litres) = Volume molaire des
vapeurs d'eau assimilées A un gaz parfait).
o Chaleur depensée par la pulpe par suite de la vaporisation de 1'eau

/. 9 = 0,6k x 2€32,12 = 1684,56 KJ

( 2632,12 (XJ/Kg) = entropie des vapeurs d'eau a t = 73°C).

« Difference de temperature dfic & la vaporisation de 1l'eau ( 5% by
Lt = —£8 | 684,56 ETARY
Ml (472,56 - 0,64) x 2,481
u (- M, = quantité de pulpe a filtrer=(472,56 - 0,64)

(' cp = 2,481 = chaleur spécifique de la pulpe (KJ/(KgeC))
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® -0,64= Eau éwaporéc de la pulpe).

Compte tenu des pertes de chaleur,on peut admettre que la pulpe se
refroidit de t = 22 0y

Sur la deuxiemec zone du filtre,arrivents

- 21%,8 Kg = phase liquide de la pulpe filtrée sur la premiére

zone.
- 143,22 Kg = phasc solide = u u u e N om
- 151,45Kg = solution des lavages.
La temperature moyenne de cette pulpe cstp
':"‘1 ‘t
Tgg = _=§3_T§SE_E___ $ ou ny j¢y ;tysont respectivement les maes
AT

ssesj chaleurs specifiques et températures des arrivant sur la zone.

T

(151,45.3,634.70) «+ (214,@.2,;1;73) + (I143,2.1,122.73)
(IS5I,45.3,634) + (214,8.235I) + (I43,2.1,122)
71 ,68°C

1}

Enpratique la pulpe sc refroidit jusqu'a 68°C A cette temperature
la tension de vapeur de l'acide a 32,04% P205 et 0,235 lOSN/ma.Alors la
pression partielle des vapeur d'cau dans 1l'air cst :

0,235 10°x 0,90 0,271I5 10° N/u°

1

™'

- et le taux de vapeurs dans 1l'air

0,2I15
0,7998

= 26,45%

= et le débit de vapeurs d'ecau A travers la 2e zone du filtre :
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4 I54 x 26,45
100 ~ 26,45

1,494 nmj/ﬁ

oubien @

|

I,494 x 18
1 = I,2 Kg/h,
22,k 12 Ke/

« Chaleur depensée par la vaporisation @

AQ' = I,2 x 2622,78 3147,336 KJ

w ( 2622,78 : entropic des vapeurs d'cau & t = 68°C)

il

.

M ~ P -
o« Difference de temperature due a 1l'évaporation @

t¥ = BI}'{'?!;}G ] 2 52 °C
& 1250,1877 ’

« Temperature de la pulpe ¢

T= Tn- At' = 71,68 -« 2,52 = 69,16 °C,

o Quantité totale de l'eau évapordée

C'est la sonne de quantités évaporées de la lerc et 2e¢ zone:

1,84 Xg/h

0,64 + 1I,2

e EAU EVAPOREE DE LA PULPE (DIHYDRATE) PENDANT LA FILTRATION.

Données :
5] 2
a)= pressioNesese-.. eseest 0,7998 I0 N/m
b)= concentration des liquides:

~dans la lerc zone : I6,I % P205

6433 % P,0;

=dans la 2e zone
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La quantité de filtrat pouvant 8tre obtenue par une filtration
totale (jusqu'a obtention d'un gdteau sec) est @
354,183 Kg de liquide
La quantité d'air aspirée par lc filtre cst estinée a
2
0,94 nm/ha
Le flux nmassique du filtrat (pour une rulpe de dihydrate) varie
entre 717,35 et 896,643 Kg/hmz. On adrettra un chiffre moyen de

806,98 Kg/hmz. Donc, pour filtrer 354,183 Kg on a besoin d'une surface

St = 0,209 mo*
1°) = Débit de 1l'air a travers lec filtre :
0,94 x 60 x 0,209 = II,7876 nni/h .

2°) - Débits d'air aspirés selon la zone

Sl nmz/h
6,185 nio/h .

a) = premiére zone: II,7876 x 45%

b) = deuxiline zonec: II1,7876 x 55%

Bn pratique la pulpe se refroidit de 60°C & 57°C pendant la filtrae
tion sur la lere zone « La tension de¢ vapeur de l'acide (H3P04) a 16,1%
52
a 57°C cst ¢égale & 0,I7I2 I0'N/n , d4'od la pression partielle des vapeurs

d'eau dans l'air j 0,I7I2 105 x 0,90 = 0,I54I 10” N/m2

«Le taux des vapeurs d'eau dans cet air est s

0,I54T = 19,26 %
0,7998
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- Debit des vapcurs d'cau a travers le filtrey
o R

543 x19,26

" S - —

100 =I9,26

=1,204 n #/h ou bicn 1,015 Kg/h

3°) Chaleur ecnportée par lcs vapcurs dlenus
I,0I6, 2602,54 =2644,2 Kj

» 2602,54 = Entropie des vapcurs d'cau a t=57°C .

L4e)Difference de temperature de la pulpes

26442

— -1 - oy 200 =

(522,841 61 oxg) 2,481 =

La pulpe sc refroidit donc jusqu'a: 60 =2 = 58°C.

Sur la deuxienic zone du filtre arrivents

-72,2822 Kg de liquide retenu dans lec gAtcau aprés filtration
v sur la preniérc zonce
-168, 6586 K, dc solide.

-180,35 Kg (solution de lavage )

La tenmperature moyennc de ces corps est:
(180 35.4,19.60)+57(72, 28. 3,f3+1f8 5586 ,I1,I1) ===
(180,35.4,1I9 Y4 (72,26.3,63+1568,6586,.1,1I1)
= 29966’8__= = 58‘8800
I2065,256~
. : 5 2
At=55°C latension de vapeur de llacide a 6,33% P20sest 0,1687 10° N/nm

- Pression partielle des vapeurs ¢'eau dans l'air 3

> 5 2
0,1687 I0 x 0,90 = 0,I5I8 I0 Ii/n
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» Taux des vapeurs d'eau dans 1'air

01151(» o IS,?S %
0,7998
= Debit des vapeurs a'eau aspirées aveec llair

0,486 x 18,98 I,52 no/h = 1,21k Kp/n
I00 - 18,98

= Chaleur emportée par les vapeurs d'cau:

2596,78 x 1,214 = 3I,52,49 kg

% (2596,78 = entropie dos Vapeurs d'eau & t = 55°(),

- Difference de tenperature de la pulpe :

Lt - 152,49 = 2,62 *°C,

1205,26
- Temperature dc 1a pulpe aprés 1'évaporation de 1l'ean
= 58,88 - 2,62 - 56,26 °g
» Quantité totale de 1'eau évaporée de la pulpe du second

filtre ¢

1,214 4 I,0I6 = 2,23 Kg/h

8+« QUANTITE D'AIR FOURNIE POUR REFROIDIR LA PULPE DES EXTRACTEURS,

Donées
= La temperatue noyenne de la pulpe arrivant dans le refroidis-

geur est estimée & 85°C, A cette tenperature 1a tension de vapeur sur
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-
la phase liquide & 42% P>05 est de 0,4062 10 N/ma
- Yo~ —_ 2
~ La pression dans 1le refroidisscur est de 0,9975 10” N#n“.
= 90 % des vapeurs sont supposées S8tre absorbées par l'air qui péndtre

dans le refroidisscur, d'oy 1a pression partielle des Vapeurs d'eau

5 3 2
dans cet air : 0,462 10° 4 0,90 = 043656 10~ N/nm .

« Le taux des vapeurs d'cau dans 1l'air ost alors :

0,3556  _ 36,63 %.
0,9979

« Quantité d'air fournie au refroidisscur (f)
=Dans le rcfroidiaseur, 1tean évaporée est estinée a 29,3 N/ﬁh

ou bien 23,5 Kg/h, on a donc 3

29’3 = 36,()3% X (f + 29,3)
dlon : f=29,5 (100 - 36,63 ) = 50,69 nm3/h
36463
ou bien f = 65,52 Kg/h .

94 QUANEITE D'ATR FOURNIE AU_PRENIFR HYDRATEUR.

Données
5 2
- La pression dans les hydreotours ost 0,7998 10" N/m".

=La tenperatue de 1a pulpe dans cet apparcil est de 5558

«-Lla tension de vapeur sur 1'acice (H POk) & 16,1 % PZOS a
2
t = 65°C est de 0,2526 I05 Tém

+ Pression parte®llc des vapeurs d'eau dans 1'air
£ e D ey 2
0,2526 10”7 %0290 = 0,2273 10 /0

« Taux des vapeurs d'cau dans 1'air ¢
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- 072273
0,799

= 22778 %

o Quantité d'air fourniec au vrenier hydratecur (f'),
~L'eau évaporée de cct appareil cst estinée a 7,96 nt/h

ou 5,4 Kg/h. Donc , la quantité a'nir fournie secra :

£1 = (Igo’; 22,78% x 7,95 = 26,98 no/h = 34,93 Kg/h.

I0 - QUANTITE D'AIR FOURNIE AU DEUXIENME HYDRATEUR.

- Temperatcur dans le decuxiénmec hydrateur = 62 °C ,

= Tension des vapeurs sur la solution H3P04 a L6,1 % P,05
0,2127 I0ON{ul

~ Pression particlle des vapeurs d'c-u dans )'air fournie a l'ap-
pareil :  0,2I27 10”°x 0,90 = 0,I9T4 N/u®

~Taux des vapeurs d'cau dans 1'air :

0,I9I4/0,7998 = 19,10 %

o Quantité d'air founie A 1'appareil (f£").
Dans cet apparcil l'eau évaporée est cstinde 2 6,4?nm3/h
ou bien 5,2 Kg/h. D'ou :

(100 - 19,18) x 6,47 = 27,26 nm/n
L

35,29 Kg/h

i‘ll
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DILAN DE MATIERE DES EXTRACTEURS ET DU REFROIDISSEUR.

Tableau n°l :

D U R i R I e e 490 A N S P s 4 S S A S % S T e oy Sy s

! ENTREE ! K !
Dot e e e e e s P i o 1
IPhosphoriteescescesassl 100 !
! ! !
TH5804 & 98 2 cuvanminel 92,8065 !
! : ! !
IB1024 conianiiinmne ciotineiy 8 1,335 !
! ! !
!I—IBPOLF recycléessevsessl 31,08 !

! !
ISolution de lavages...! 292,33 H
! ! !
IPulpe recyclées.......! 45,12 1
! ! !
!Air'oaloutaoa»;aoa ----! 55'62 !
! l !
! ! !
S P ——— !
! TOT AL 11528,37 !
D S R RN !

-=du refroidisseur...

!Pulpe a filtrers......

Pulpe recyclécesseseas
Air..'.ﬂ 9 4 o 8 ®» 2 0 3 @ & a
TOTAL

! Keg
............................... Viemamamwo oy oo
I’IFllounu o > E] a!0,4283
1
SIS memmiwns gonsn s 11,3919
!
Bau évaporée: !
!
-des extracteurs....l!19,7

=

e gem Sam fem Gew dew e Sem Sem S Sem S Sem pem sem g



BILAN DE MATIERE DES HYDRATEURS

R s o s e s e e T S S e 3 e

J e e e
________________________ fondBcandacana RORIIE | Kg
Pulpe dup premier filtré Eau évaporée @

- phasc solidessessss$Il3,2
_- phaSc 1iquidc-l-aoo! ?7':{
H2804 E‘. 98% OlI-.l..ll! 4’42

“du 26}’.10 "

=
1___EHzRE~ I Kg 1 SORTIE
!
!
!
I Pulpe recycléCesess

i
!
-du Ier hydratecur.! 6,4
!
!

HgPOlhssoossnneannnenes.1129,37 PULpe af filtrer..! 522,84

{ ! !
! Pulpe recycléeeeecesc.o!784,26 1 Air ¢ ! !
! Solutions de lavages...!I80,35 | =du Icr hydratcur! 34,93 !
i Air : ! ! =du 2éne n I 35,29 i
! ~dans le Ier hydrateur 34,53 ! ! !
}_.._zdans le26me hydrateur 34,29 1 ______. ! :
Vo IOTAL 1 7388,921  TOTAL_ __ _171388,92 1

B - BILAN DE MATIERE POUR UNE PRODUCTION DE

T T . S S S e g S 0 AP S S S 3 S ey G R S e S

I65000tonnes P 0 /AT ET 340 JOURS

DE TRAVAIL
«La quantité d'acide H}Pouha 429, Paorprdduitc A partir de IOOKg
2
de minerai aétée trouvée égale 281,05 Kg ou bien 81,05.0,42=34,04IKg
Pa 5.

e+Alors,la quantité de phosphate nécessaire pour unc production de

165000tonnes PEO5 seras
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| I00 x 165000 59,4 tonnes 505-

34 ,0Ix340x24

« La quantité de HF qui se degage pour une production de I65000 t

sera donc
0, 4283 . 165000
_____________ == = 0,254k t/n

‘ 34 O4T .340.24
w (0,4283: voir tableau n°I)
#-# Les calculs dem autres quantités des corps: intervenant dans

le processus de fabrication(pour unc production acI65000t/ah)

sont déduits des tableaux (1) ct (2) par un calcul analogue a
celui donné en exemple pour HF,

BILAN DE MATIERE DES EXTRACTEURS ET DU REFROIDISSEUR

S ——— - ——

L e T ——— = ] ————————— o e e !
t/h t/h
ommees e YRy sorrze_ i 4. 1
1
i Phosphorite............i 59,4 l HE 55 aimmmiaesmarnsnione siach O, 2541
1
!

1
j 50, 298%enuneennnneead 55,17 | SiFpiesssnsarnsesn-§ 0,826 i
SiOa hll...l'.l.l..co..! O,?95 [ Bau éVﬁpOféC.o(.o.c.! 25'69 l
E}PO#..........-..--..-E I8'456 ! Pulpc(totale).....-.i 842'1

!
1
!
SOluthQ de 1avabe....-1 IZé“ég___1-M-"___-ﬂ_ﬁ___-“_____l__-_____i

1

i ———

l
i Pulpe recyclée;...L....! 56,4 } Air......:..........l38,975
{
4
i

TOTALs ! 907, 8 ! TOTAL s ; 907,8
; &
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BILAN DE MATIERE DES HYDRATEURS

tableau n®3

e ——— T —

—
-

]
f ENTREE { t/h i SORTIE $/h
1

Eau évaporéceees.sl 6,9

: !
Pu.lpe.--.-.c......! ??6’1"2

!
I‘iir..-....o--.--.-l }‘f‘I'?

!
l

AiI‘ L0 B B B OB BB I BN N }‘*‘I'? !

S i il i S Y e ) e B S B et i A D ] e e S e B

Pilpe du ler filtre..! I30,86

HSO SR sA BN B0 e s

no
-

[

\N

H

!

!

! o :

! ﬂ‘P%.......'l..'..ll
{ Pulpe recycléeeeses..! 465,85
i
{
!

Solution de lavages 107,13

== temea smmam ([]) v st g
~J
[0
-
@]
-
el T T —
T —

TOTAL: ! 825 ! TOTAL: ! 825 !

------- dmmm e | e e e e f e e e |




C~ BILANS THURMIQUES

C~I) BILAN THERMIQUE DES EXTRACTEURS

O e B T S S S £ . e P s g S ]

C-I.1) CHLVUR RECUE
Ci.I.I) Quantités de chaleur apportées par les corps arrivany dans
les extracteurs.

o GOEE§£&2___Hl_2;,l_ﬁanw_i__Qa____1__9&__:§&;_§;;2&; __________ }
I !Phanlorlte ; 5! 100 i Ts05 ! I2 39
T b e 8 o —— - F U e e e T i i e T T o et . ——
T 2 tmsoy 25t o2, 885 1,4567 : 3382 639 i
i 3 1Sols de lav. ! 75 f 292,3} 24994 : __656k2,701 :
by ! mzpok b 75 1 31, 08 24513 : 5857,803 :
s b Pulpe ! 25 l9is, 12 2,481 ! 175863,2 !
--ﬂ‘—--——---l-—-n—-.—-l——— ---—_-!--”""-—“" 4"‘-"_'—.-""-F'I-'--— ---------------- l
{2 1 i 1 [d 1 . 1
181,810 3-52.4590%5 9999 } ik s i
» Ti =tenperature du corp i en °C.
® Gi =quantité weoonoonm i Ke(voir tabeau n°l)
w Ci =chaleur specifique en (Xj/Kg °C) -
# Qi =chaleur apportée par lec corp (i) cn Kj.

CoImIm2) Quantités de chaleur fournics par les dilutions des acides
'H3p04 ot H 80,
a) Chaleur de dilution de l'acide sulfurique de 98% AI3% .
=~La chaleur dégagée par la dilution de I Kriole est donnée

par la relatioh suivantes
; o) ‘. n - i
| TP, o et

i
[
i

-~

; -t
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. Hombre dc moles de Hp0 aprés la dilution
ous n2 . o e S e 0 T ——

nombre derioles de HpdSOkL apres la dilution

nombre dem noles de Hp0 avant la dilutiocn

Nf = meme— e ————————————— e e e e e e

noribre de rnoles de H2304 avant la dilution

87 B = 6.4
RE, SRRl e ’
2 98
nl = [ES— ———— -

par suite:
/A Q = 66966,869 Kj/K molc.

nombre de moles diluées:

92,885 ,85% .= 0,8 Kmolos}

98

d'ou la chalcur de dilution:

Qy = 669663869 x 0,6 = 253573,495 Kj

b) Chaleur de dilution de 1l'acide I PO4 @s 100 a57,96% P05,
Qg = G [lﬂd = 47,49 . 162,46 = 7715,225 Kj.
ous:
G =quantité d'acide HBPO# forné dans les extractcurs(en Kg)
AHd =chaleur de dilution del 1l'acide deIOO &5?,95%P20§K3/K€)
CwI=I=3) Chalcur de réaction =-phosphorite=acide sulfurique.

«Cette chaleur est donnée par la relation suivantes

= Lo B =Gl Be 3ova,~t 2 ABr )gactiss
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ous zgﬁé = chalcur de for mation en Kj/mole.

La réaction de décomposition de la phosphorite par HESO est:

1

. 2 HC = asSo, . 0 IF +3I0
+ 2,5 . 5¢C )i %ﬁé + +3E3P0 + {¥H

L s

Ca5F(E0453 + QBHESO
VI =(5.T577 b + 3.1258,6 + 1.267,8) ~(1.6825 + 5.784 4 2,5.286,263
=4t19,95 Kj/nole.

Mais on' a vu que dans les extracteurs on avait98% de décomposition de
1la phosphorite,dtou:

100, 0,98 419,95 - B8I656,94k Kj

% =

w50ks p.M de CaBF(P0453

ComIl=Iwl) Quantité totale de chaleur recue: (Q)
1._.-"9
i - ( - =
Q=" 9, = 396324,48 K j

I=1

C-I~2) CHALEUR DEPENSEE

a) avec 1le gaz UF :

@ =0 ¢ t = 0,4283. 0,9I5. 9% = 36,838 Kj.
1
m(Kg®) (voir tableau 1); c=chaleur spécifique(Kj/kg °C) & t=95°C.

b) avec 1le gaz Si Fh,

g = I,3919. 1,072+ " "¢y. o9 = I40,26 Kj.
2
w 1,072 =tchaleur .spécifique de SiFhk a t=94°C.

c)avec lfecau eveporée 3

g = 19,7 ;2669,2 = 52583,24 Kj.

%2669,2 =cntropic des vapeurs d'eau a t= 94°C
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(d) Pertes de chaleur

C6s pertes sont éstindes A 3% de la quantitea totale de chaleur
Ir'ecue.,

9 = Q . 3% =336324,48 , 0,03 = 11889,734 1

(B) Quantits totale de chaleur reeye.

j_:”—i-. Chfien
q = g = 64650,072 Kj

i=X

®  ¥npdérature de 1a pulpe sortant des extractceurss:

Q - q = Mo Ct dlon: tae-2.300. 0

M C
P D

M =quantité de pulpe sortant des extracteurs= b72,66+945,12 =ILI7,68 Kg
P (voir tableau 1)
C_ =chaleur spécifique de 1a pulpe.

d'ous : 395324,48 - 64650,072

s AR

I417,68 X 2,481

BILAIl THRMIQUEDES IEXTRACTEUR

g B o % e N e e e e e

tableau n°5

! - Kj ! G K3 !
& ENIREE __ _ ___ [ S N T._aQB.'.I.'I.E.._- _____ A i
IR Geaos ~-pm=ghialeour do 777"
7"pﬁaspﬁorl%%?????.???...012512,5 T-ppréddlaur-de. O 36,888 1
! H S0 trecsecsninenesaaa!3382,639 | GiTF teresrciien. 1TR80,26
2 4 L

Il sol. de lavages.seess. o 165642 7011 EEU évaporéo........§52583,24 !
| E}PO#....;..............!5857,803 ! Pertceseveeeeonns . 111689, 7341
I Pulpe recycléceseeeneas  1175863,2 | Fulpe sortant des 1 !
P BLllScs wesene cuwsnaiess od 19,991 1 oxtractours........13516?4,4I1
! dilution de m so4 sees e 153573 405 ! !

! dilution (:llO _é PMI.IIIU! 7715,2251 ! !
! RRéation (L25043£phosphate)81656,944 ! !



. [ Fards, .
TOIAL 13096324 ,48 1 TOTAL 1 396324,48 1

g

e S W e e e S S e e M e g S 4 Bt T S Sy ey

C=2) BILAN THERMIQUE DU REFROIDISSIUR

o e e e S e B S e ke e B S S B

T oy

a) chalecur del 1o pulpe arrivant des extractcurs:

QF = 3231674,4T Kj  (voir tableau 5)

b)chaleur de 1ltair fourni @
Q' = 65,62 .1,0056. 25 = 1649,687 Kj

2
% I,0056:chaleur spécifique de 1tair(Kj/Kg.°C )
c)quantité totale de chaleur recue:

Qb = Q1+ Q) = 333324,09 Kj-.

¢-2-2)CUALEUR_DEENSEE
a) avec l'eau évaporée:
al = . 77 . 23,55 .2653 = 62478,I5 Kj;
¥~ 22653:cntropie des vapeurs dteau 2t=85°C.
b) avec llair sortant des du refroidisseurs:

q! = 65,62 . I,0056 .75 = 4949,06 Kj.

2’\
c) perfes de chalecur :

ces pertes sont éstinées a 2,5% de la quantité totale de chaleur

Irrecuc.
=0' . 2,5% = " 333324,09. 0,025 = 8325, T KJ
q3 ’
d) quantité totale de chaleur dépensdéet
i=3
q! Seil qi = 75760,31 Kj -



La tenmpérature de 1ln pulpe est alors 3

ot e i Pt e S e S e B S N e S Tt S S N S R o gy et it S ot -

CoBeal) CHALEUR RECUE_

—— - S T S —

a) Quantités de chaleur apportées par les corps arrivant dans 1t'appareil

(I gorps 1£4(°C) ;GiﬁKﬁ)!Ci(Kj/kJ9C)!Q§=Gi'ci‘ti° !
s a e o et e e o e e s Yo B o s P 1
!I ! Pulpe du prenier ! ! ! ! !
1 ! filtre: ! ! ! ! i
! ! =phasc solide....! 68 1Thz,2 1 I,I22 1 10925,507
b} oRhese PoiSeniit o 77 1T 1 7’3006 1 T60h2,2968 1
o ! 1 ! ! !
i_é_iéglaﬂﬁ_lgﬁhsgé;;;;!__52___£l§9122£“N&gggéuu__l_éﬁzgézzﬂ_____!
! 31 HPO, 1 76 1129,371 3,63k 1 32909, Ik !
| mmoem | e o e mmom m mmm = | o i ] e | e e e R —
p b H SO, weeeceees 125 ! hk2 1t I,4567 1 160,965 1
1 e e o et e e e s o 0 i e S 8 e B R @ o S P ] 2 3 2kt B e e S
! , -

| 5 | maipo recyorse...l 6o lrouz6l 2,401 | mszhsys 1
; éll_ﬁiE;;;;_;“:;;_:;;l_,35___1,_§&;?i__31992§___i_§2§1£%_“_____£

b)Chaleurs dégagdes par la dilution des acides IzPOLT IpSO048

b=I)Chaleur dégagée par la dilution de HESO4 de 986% a Q%EQ%)

Ia chalour dégagée par la dilution d'un Knole est donnés par:

: n
72X 16 o] QNN ) SNV ——— S
SO0k n, + 1,7983 ny + 1,7903 )

np ct n, ont déja été définis; on vérific qu'on a:
n_ = 0TI ; n, = 130,66

et la chalcur dégagée par la dilution de IKuole=69472,798 Kj
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La chaleur dégagée par la dilution de ltacide de98% ald% cet done:

( 0798=0,04) 3
Q' = meemmmm——— o 4 42,10 .69472,798 = 2919,857 Kj

7 98

b=2) chalcur de dilution de 1ltacide I Poqformé dans 1'appareil,a
aé I00 & 2I,I7% (Qg) 3

Qg = 0,58I4 . 205,31 = II9,3I Kj
%205,3I =chalcur de dilution de II PO de IO0 a 21,17%(X3/Ke)

pej)chaleur de dilution de l'acide (rctemu dans le giteau) de
39,47% (28,6%P205) 421 ,17%:
Le liquide arrivant avec le gAtcau conticnt:
77,1 « 28,6 - 22,08 Kg P,0s.
soit: 22,05 . 1,38 = 30,429 Kg H_PO
3 4

w 77,1 ( voir tableau I) = I,B8 :factcur dec conversion.

d'oﬁ: 30’429
n = et 4 e 0 . s
Q9 = 38
w 43,9 = chalcur de dilution de II PO dc39,47 % A 2I,T7%(KJ/Knol)

3 :
.10 . 43,9 = 13,63 Kj «

¢)Quantités de chaleur dégagdées par les réactionss:

¢=I) chaleour d'hydratation de l'héumihydrates (QEO)

Ca504 .%Hzo + I,5 H20 = Ca SO£+ .EHZO
Ia chalcur déragée par nole est donnée par:
({LLHf )produits =t 5 Hf Jréactifs =
2024, 02 - (1,5.286 +1.I577,4 = 17,62 Kj
dtous 32
13431796, 17,62 .IO :
SHeli e diave 222 I6305,I34 Kj

Q" =
10 i I45
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¢=2) chalcur de réaction -HZSOQ—phOSDhoriteﬁ QEI )

réaction qui a‘lieu :

Ca_I"(PO 1.5S0 0O H = 5 CasS0, .21 )
Wsl(P 4)3 + 5 h2 j T 20 5 CaS I 2H 0 + 3H_PO

2 4+HF

pour Imolc décomposée,la chaleur dégagée ests
( 5.2024,02 + 3,1258,6 +267,8)-(6625 +5.794,1 +2086,2I. 10)=

=I4I6337 ~13657,0 =506,1

dtous

T 2D.. 10 .506,T
Q" = ___1_______“2__1---- = 1205 Kj

| 11 (504)
504s p.l . de Ca5F(P04)5

l

d)Quantité totale de chaleur rccue: (QM)

$=T1 _
qQn = QY = 23?95I'§5 KjJ

o

Cm3=2) gﬁALEUR DEPENSEE

a) avec l'eau évaporéc:
qf = 6,4 .2617,8 = 16753,12 Kj
w2617,8 =cntropiec des vapeurs d'eau a t= 65°¢ X
b)avec llair sortant :

f = 34,93 ,I,0056 .65 = 2283,I645 KjQ

¢) pertes de chalecur:

Ces pertes sont estimées a 3% de Ll'apport total,soits

a ~237931,83. 0,03 = 7137,9549 Kj «
d) Dépense totale: (q")
i=>
Q" = J  | q; =26I74,239 Kj

i=1



-=La température de la pulpe (dihydrate)dans lc prerier hydrateur est

alors:
QN gh
—ﬁﬂ-ﬂ- ———
P P
ous o ;
M! =quantité de pulpe dans llapparcil
D
P 502,84 4784,26 45,2 = I312,3 Kg

o1 Sre -
d'olu la température = 237931,8% = 2617k ,239 211757 ,6
e i = —mm—z 65°C

I312,3 o« 2,481 3255,8163

C «~4) BILAN THERMIQUE DU DHXIEME HYDRATEUR

C=l=I)CHALEUR RECUE

a)chalcur de la pulpe arrivant du premicer hydratecur:
Qn -q" = 2II757,6 Kj
b)chaleur de 1l'air fourni & l'apparcil:

35,29, I,0056 .25 = 887,I9 Kj

c)quant¥é de chaleur recueftotale)
211757,6 +887,I9 += 212644779 Xj.

Comlim2) EHALEUR DEPEISEE

a) avec lteau évaporde @
Sise . 25I1,9 = I306I,88 ¥j .
b)pertes de chaleur:
ces pertes sont éstimées d 2% de la quantité totale recuc.
2I2644,79 « 2% = 4252,6958 Kj
clavec lfair sortant de. 1l'apparecil:

35,29 .I,0056.60 = 2I29,2574% Kj
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d) quantuté totale de chaleur dépenséee

I3061,86  + 4252,8958 + 2129,2574% = I9444,033 Kj

~La tenpérature de la pulpe dans le deuxiene hydrateur est alorss

212644 479 6“- _444 = 59,4 °C

1512, 3 . 2 TLBT

BILAN_THERMIQUE_DU_FREMIER 'HYDRATEIR

oD S g B i IR !
! chaleur de: ! chalcur de $

i S T T e e e i e (= ol - S T,
|=Pulpe éu premier filtre... !2696? 888 ¥ -Eau évaporéces.s...1I16753,12 !}
! Solution de lavageS.ss«...139706,757 | ~Air uortdnt......,.12283,16451

! HBPOL*I'(}cyclée......-.-....!32909,14 ! —Pel"tou.--..........!713’? 95“‘9'
i e o et R S e e PRSI
1 1,80, cevesesencssacerasssl 160,965 1 =~Pulpe SOrtante.....§211757,6 !
foe e e e o ! g it !
i“__lpo I‘cholgg_-_;:_a 2eeuea e l IIA?L"BJ-_/ —— l;..-.._..._.-....-.__..__..._.....__.......__..............__..'
Ihr.l..ucne..tltllo‘lall-l! 878 I'q' ! !
T et 100 e o 5 o . e G e Bt | S ey T et 2 e e e e PR (P — i
I dilution de 1,50, ........! 2919,857 1 ! !
! e e S s i For et oarmn EE S ROICI. N———
1 1 i { ]
! Dilution de JjPUq deI00% ! ! !
! ('_"{.21 I?;J--.notoo-.o-.oteo!IIC\,}I ! I !
T o oo B MRS e ! L e e A
! ! ! ! )
! Dilution de H PO de39,47%! ! ! !
‘ (:L ZI I?/ﬂuu--. LR ] o:-toouol.i Eé'_ééu‘_“"' e ,.,._____,,...._.________,I ——————— i
i Hydratation de l'hémihydra%o 16305,134! i E
! e ) S e = N Sees " Wil !
1 Réaction (Phoaphate—dzso Y! 1205 1 ! !
! it e e o R R TR TR S [SRERBS T §
i L2k 127258000 L O 12270000

_tableau_n26_



DILAIT THERMIQUE DU DEUXIEME HYDRATEUR

HIOEE EﬂﬁRLL i ' Su TIE

1
!
e o 2 od R TR | . —— o i e e [ PO |
},____ﬁbalgzz_gss____.____-__"__m__aNn__nui_ehéésuz_ész_____i__n_ _____ !

! Pulpe du premicr hydrateur...!2I1757,6 1Eau &vaporée. ..., 113061,88 1
lAir.....-..-..-..............! 88? I9 '*301"{‘,(35...........!11-252 8958 !
!

T — T A T S " o —— T T —l-ll-—v-----l—-!-——-————————.--—— ——

! 'A:Lr..............%212552574 !

! ! IPulpe de l'appa- ! !
1 ! ‘I'Cllo.n--oo..to-'1193200176 !

! TOTAL 1212644 ,79 ! TOTAL !212644 079 !

P e e e e e e e e e | e e e e |
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v CONSIDERATIONS D’OLDﬁﬁ GEINZRAL

T S AL S A W e e T G G

I- ST0CKAGL

e . e A P e e

a) Généralités: L'acidc a oo %)H5P04 a unc températurce de cristallisas

tion trop élevéc(fig.l)pour §£be transporté a longue distance ou dans
les pays froids. Mais les impurctes de 1%acidc «e voic humide font
baisser la tcmpératurc de cristallisation en augmentant la viscosite.
Log impurctés favorisent l¢ sous refroidissement ,empéchant
trés nettement la cristallisation.Néanmoins dans lus pays froids on
limitc la concentration a 52% PL_O5 5
Los difficultés de transport sont liés aux viscosités éle-
vées des acides a plus de 547, P. 05 qui nc peuvent plus &tre pompés
qutaprés avoir été rechauffes.ll y a aussi lcs problémes de corrosion
mais aux tcmpératurcs courantes llacide ﬂ3P04 cst moins corrosif que
les acides HC1 ou Hﬂoj,ou pourrait utiliser i1'inox 3504 mais il faut
crain.rc i'hydrogéne et la prescnce d'un peu de chloriirc ct on préfé-
re généralcment utiliscr: == Ltacicr caoutchouté jusqula 50°C
condition d'utiliscr plusicurs couches de caoutchouc. :
-~ L¥acicr rovftu de caoutchouc butyle jusqu'a 80°C.
—-= L'gcicr inox 3I6L jusgu'a IV0°C ot sans chlorufc(dans 1'acide).
= L'inox 317L qui cst 1c muillo;r mais 1l ¢st trés coliteux.

b) Problémes cc boues

La bouc s'accuiule toujours au iond ues bacs de stockage

( ou de transport ) .

On lave les wagons, les remorgucs ae camion avec de l'eau



( ou de transport ).
On lave les wagons,les rcuorques de caumion avce de 1l'cau et climine
les produits qui pcuvent stagnerjon lecs collecte alors.

Mais il y a des solides qui sont pris cn masse aprés un
tenps de stockage prolongé.On utilisc de 1l'eau chaude sous. pression
ou de ltacide dilué.L'acide Hasoq_est ¢fficace nais trés dangeurcux.

Il y a des boues qui nc conticnnent pas do ou peu

P205
de P205( silicates,sulfates.) et en genéral il faut les précipiter

4 la concentration dans 1l'acide chaud agant lec stockage ( ou le

transport ).
Il ya surtout des boues qui conticnnent du P,0g ( phos=

-phates de For,d'4l, de Mg do potassium...)e. Elles peuvent atteindre
2 4 6%de la quantité d'acide stockée C'est cette forme qui se trouve
dans l&é precipités a longue distance ou aprés un stockage prolongé.
Il est difficile de les &viter.

2- TRAGPORS

a) Transport a courte distance

A courtc distance 1l'acide a 54 ok P295 est transporté
depuis longtenps dans des wagons caoutchoutéé ou dans des wagons en
inox qui sont plus chers mais demandent noins dtentretien.

Les canions ont ¢té largenent utiliéés. On sc¢ sert encore de frlts
et m8me pour l'acide de qualité alincntaire de bonbonnes de verre.

Les barges ont fait leut apparition . Malgré son. cofllt
trés élevé 1llacier inox 3I6L est trés souvent préféré car il

denande nmoins d'entretien .



b)_Transport & longue distance,

Depuis I970,1il1 cxiste des ventes et un commerce inter-
national notables dl'acide phosphorique. Des batcaux transportecurs
d'acide ont vu le jour cn quantité toujours croissante.

En I974, c'est plus de 500.000 tonnes de P205 qui ont
été transportées par biteau a travers lc monde et 2IOiSSanGG de ce
gonnieree est rapide.

En I976, on a councncé & favoriser la production d'acide
prés des nincrais puisque leur richesse a diminué,.

Dec nombreux bfitcaux peuvent aujourd'hui transporter
1l'acide avee dlautres produits chimiques. 4u total il y a une
quinzaine do soeictés 4 travers lc nonde qui possédent des bitcaux
transportecurs d'acide H5P04.

Des dépSts d'acide ont ét¢ constitués ou sont en eours
de(e. :+"=3dréalisation dans plus de¢ 20 ports du monde soit pour
charger scit pour décharger les bitecaux d'acide.

Les grands groupes utilisateurs ou producteurs dlacide
se sont installés des Yterminaux" de plusicurs dizaines de milliers
de tonnes, car ils penscnt que 1l'acide HBPO4 Va tendre a devenir

un produit de grand connercee international.

Les élenents najours du efut de production d'acide de woic hunide

sont les prix du phosphate ot de l'acicde sulfurique,. Dépendant de



la capaddtc de 1l'unité, ces nmatiéres rcpréscntent entroe 60 et 80%
des charges totales de production, par cunscqguent chomsir le sit;'
lc plus favorablc et la capacité optinzle cst un acte de preniére
inportance. 4 moins que l'unité soit de petite taille ou que le
prix de l'acide sulfurique soit assez bas ¢t fourni d'une source
agsez proche de l'unité, il est de coutudle d'installer 1'atelier
de l'acide sulfurique au voisinage de 1l'unité d'acide phosphorique
( ou d'engrais ).

L'expericnce a montré que ta taille minimun d'une
unité peut &tre éconouiquenent justifiée pour une production de
1l'ordrc de 20 tonnes PEOBEaan qui dépend bien sfir du cdut d'éﬁﬁisition
ainsi que d'autres facteurs.

4= CORROSION

Les solutions d'acide phosphorique ont une action
corrosive gur la plupart des natériaux courants:
— L'aluninjun, le Nickcl, 1'étain et le zine sont fortoment attaqués
par llacide de voie humide.
— Lo chrone offrc unc résistance a 1l'acide pur naia supporte moins
bicen 1l'acide de voic hunide.
~. Le cuivre résistc a4 1l'acidc pur concentré, non aéré.Par contre,
1lacide a 25% P205 aéré¢ l'attaque fortement ainsi que 1l'acide
de voie humiéb non aéré, attague favoriséc baxr l'agitation.

— L& Fer et les alliages fer-carbone se¢ dissolvent rapidencnt dans



dans llacide pur et l'acide obrut(ue voie humide) concentré.

e=TIres peu d'alliages nun ferreux résistceut a ltacide pur ou brut,
tels les laitons,le bronzc.

-=Parmi les alliages fcerrcux le durriron est trés nésistant a 1l'acide
pur et moyecnnenment résistant sculement & 1l'acidc brut par suite de la
présence de llacide -HF.

Dtune nmaniére générale les solutdons d'acide phosphorique
ont une action corrosive sur la plupart deec nmatériaux courants et il
n'existe pas encore de natériau métallique technique qui résistc a
1'acide phosphorique a toutes les teuplratures et toutes les concen-
trations.la vitesse de corrxosion augnente avec.la concentration,la
tenpérature et la quantité des impuretés telles que

H2304 : H231F6 et HF .

Clest llacier chrome-nickcel a teneur de molybdéne qui est
relativemont stable,rnais aux temperaturcs uépassant IOPC 1'acide

a 30 / 5 produit déja unc certaine attaque.Llacier inox 3I6 L(
16aI8 / Cr;Ioalq / Ni;ea3 / Mo ¢t 0,00 / maxinum de carbone) est
assez utilisé dans les nélangeurs et digesteurs,il cst relativement
satisfaisant,mais la vitesse de corrosion cst accélérée par la pré-
sence de H 504 et #F et 1l'augunentation de la température a plus deIOCP C.

On se sert souvent de cavutchoutage ou un revéteuent en
natiére plastique,par cxemple en oppncle

Les picrres refractaires sont égalcment utilisées pour
1'acide phosphorigque de volie hunide,uais il y a extraction de S:LOa
et cela d'aubant plus que la concentration et la température sont

¢levées.Les impurctes,telles que HF agissent dans le méme SENS.
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dux tenperatures au-dessous de 50°C le chlormre de poly=-
vinyle et les matieres plastiques sontstalbles vis-a-vis de toutes les
concentrationse On utilisc pour la filtration des toiles en saran ot

eii CoPV, .

5. S8ECURITE DE IKAVALL

Une installation d'acide phosphorique de voie humide n'est
pas exposée aux risques d'incendics graves vu que les matiéres utilie
sées et les produits obtenus pendant les différentes Phases de la pro=
duction sont inflammablesa.

Les dangers dans une usine d'acide phosphorique proviennent
spécialenent de l'acide et des gaz de fluor. Ces derniers sont toxim.
ques,il faut donc prévoir des systémes de ventilation travaillant
sous vide afin de dégaser tous les pointéd d'ou ils se dégagent ou
peuvent circulere«ll faut par ailleurs équiper les ouvriers de masques
spéciauxe.Quantl a l'acide il n'cst pas toxique mais il faut sécuriser
les au maximun de ces attaques corporelles probables. Br: outre,les
ouvriers deivent porter des bottes,des gants et des tabliers, en caou=~
tchouce D'un autre c8té des canaux d'évacuation rapide de 1l'acide

doivent 8tre disponibles en cas d'avarie.
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CONCLUSION GEIE ALE

Ltacide phosphoriqueyest, avec Llacide sulfirique, ebt aussi
naturellericnt 1l'acide carbonique, l'un des treis grands aninmateurs vitaux.

4 '
1

Dans notre 4tude nous avons donné fes principes des techniques uti-

liséms pour sa préparation que nous avons comy pour montre-r l'impor=-

tance de la veice humide qu'on s'est fincleuent proposé d'éxaminer en détail
Aprés un bref cxposé sur les matiéres premilros nous avons fait une étude
généralo des phénoménes physiques et chimiques qui ont lieu lors de la
fabrication dlacide par cette voieyet des influences des different facteurs
sur les principales phases du processus & saveiriattaque du minerai et

-

cristalisation~ filtration.Puis nous avons cité les principaux types de
procédés utilisés dans le nonde en donnant 1e& principe de lcur mode d'opé-
ration ainsi que leurs principales caractéristiques qui ont mis en relief
les avantages des procédés A l'hémihydrate~dihydrate(acide directement
concentrd de40% & 5H% %!%Sret un taux de récupération pouvant atteindre 98,
Nous avons ensuite,examiné ce typec en décrivant de maniére succinte les
principaux et en donnant lecurs principales caractéristiques qui nous ont
amené a conclure que le procédé nouveaun NLISSAN avalt un aspect économique
particulicr(une consommation en cnergie ¢lectrique infériecur 4 80K.Wh/tonne
de P205 Jen plus des avantages communc avec les autres procédés.On s'est
donc intérdssé particuliérement & ce proecdédé qu'lon a déerit plus en détail
et donné son schéma.

Enfinynous avons procédé & un calcul de bilans de matiére et de chaleur
Les bilans de matiére ont été éfféctudés,d'abord sur IOOKgide minerai,puis

les résultats ont été généralisés pour une unité produisant I65000 t.P205/a

Cette capacité est celle qui a été adoptéé par L'Algerie et dont ltacide

sera déstiné & ln production de superphosphate triple.Quand on sait que ce
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- . . . . —= A .

dernicr utilise un aecide & plus de 39% P2050t que la tendince est & la
production d'engrais de plus en plus concentrés , alors le recherche

et le choix d'un procédé dennant un acide de plus de 40Y Py0st0ut en procu-

rant le naximum dlavantases,trowvent” Yemrs: interet.
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