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Résumé. Nous avons étudié l'effet d’Al,O; sur le rendement de récupération de P,Os dans des conditions
simulées de la production industrielle d'acide phosphorique. L’attaque du phosphate naturel par l'acide

sulfurique en présence d'acide phosphorique dilué est réalisée sur un pilote semi continu de type S3Ca 80°C.

Deux échantillons de phosphate naturel d’origines Algérienne et Syrienne ont été examinés dans le but
d'améliorer la production d’acide phosphorique. La diminution de perte en P,Os dans le gypse co formé est

fortement liée a la morphologie et a la distribution volumétrique des cristaux de gypse di hydrate qui affecte la
séparation solide/liquide. Nous avons mis en évidence l'influence de la teneur en acide sulfurique en exces et

du pourcentage en P,Os dans l'acide phosphorique produit sur le rendement de récupération de P,Os lors de la

filtration. La teneur optimale de Al,O; pour avoir une meilleure filtrabilité est de 1 % (en masse). Dans ces
conditions, le rendement de récupération de P,Osa partir de gypse a atteint les 96,16% pour le phosphate syrien

et 95,89% pour le phosphate algérien.

1 Introduction

L'acide phosphorique est le deuxieme acide produit apres
I’acide sulfurique. Il est employé en tant que maticre
premiere pour la production des détergents, des produits
alimentaires, et des approvisionnements alimentaires pour
des bétails et des pates dentifrices[1]. Dans notre usine, la
production d’acide phosphorique par voie humide, est
accompagnée d’un produit secondaire majoritaire, le gypse
(CaS0,.2H,0) suite a 1’attaque du phosphate naturel par
I’acide sulfurique a 80°C, en présence d’acide
phosphorique recyclé[2]. La réaction chimique principale
peut étre illustrée par I'équation ldans laquelle la
fluorapatite représente le phosphate naturel [2]:

3Cas(PO,),.CaF, + 10H,5S0, + 10nH,0 — 6H5P0, +
10CaS0,.nH,0 + 2HF (1)

oun =20, 1 ou 2, selon la steechiométric de I'hydrate de
sulfate de calcium qui cristallise [3].

Les courbes d’équilibres de phases du phospho-gypse
montrent que le solide (gypse) co-formé avec 1’acide

phosphorique (T = 80 °C, 25-26 % en P,Os) est le sulfate
de calcium dihydrate [4].Une étape délicate de filtration
permet ensuite de séparer I’acide phosphorique produit.
Toutefois de nombreux facteurs vont affecter la qualité de
la cristallisation et par conséquent [’efficacit¢ de la
séparation solide/liquide (gypse ; P,Os produit), ou, en
d’autre terme, le rendement de récupération quantitative
de P,0s. Les principaux facteurs identifiés sont la
concentration en P,Os produit, les variations plus ou
moins importantes de la concentration d’acide sulfurique
du milieu réactionnel, mais également 1’effet d’éléments
apportés comme impureté par le minerai phosphaté
(aluminium, carbonate de calcium, silice active, fer et
magnésium).

L’objectif du présent travail est d’étudier I’influence
de ces différents éléments sur la cristallisation du gypse
co-formé, le but ultime industriel étant d’améliorer les
rendements de récupération de P,Os. Deux phosphates
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d’origines différentes, Syrienne et Algérienne, ont été
examingés.

2 Procédure experimentale

2.1. Analyse des minerais de phosphate

Le tableau 1 présente la composition chimique des deux
phosphates naturels syrien et algérien dont les métaux
sont analysés par spectrométrie d’absorption atomique.

Tableau 1. Analyses chimiques complete des deux phosphates
syrien et algérien (% massique)

Constituant en % Phosphate Phosphate
Syrien Algérien

Humidité 3,9 0,52
P,0s 29,70 31,45
SO, 1,48 3,00
CO, 6,40 5,93
Si0, 8,65 0,80
CaO 48,78 51,20
F3203 0, 13 0,41
ALO; 0,15 0,25
MgO 0,54 0,96

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode
d’analyse cristallographique qui permet d’identifier une
phase minérale a condition qu’elle soit bien cristallisée et
présente a des teneurs supérieures 2 a 3 % en volume. Le
diagramme de diffraction des rayons X des deux
phosphates, Syrien et Algérien, est présenté dans la figure
1.
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Fig. 1. Diagramme de diffraction des rayons X du phosphate
Syrien et Algérien : les raies attribuées au Cas(PO,4);F sont
présentées par (a), les raies attribuées au Ca;(PO,), sont
présentées par (b), les raies attribuées au CaCOs; sont présentées
par (c), les raies attribuées au CaF, sont présentées par (d),les
raies attribuées au SiO, sont présentées par (e),les raies attribuées
au Si sont présentées par (f).

Les raies principales sont attribuées au Cas(PO,);F
(20 :10,92; 16,89 ; 18.9; 21,9; 25,79 ; 28,11 ; 31,99
32,26 ; 33,17 ; 39,4 ; 40,13 ; 42,43; 43,86 ; 44,8; 46,96 ;
49,57 ; 50,85 ; 51,77 ; 52,4 ; 53,08 ; 58,35). Nous notons
la présence du Ca;(PO,), dont les raies caractéristiques se
situent a 20 : 30,82 et 34,12.Les raies a 20 = 23,05 ;

29,42 ; 35.96; 43,15; 48,50; 574 et a 20 =
correspondent au CaCO; et CaF, respectivement.

Nous notons la présence du Silicium qu’on a dopés
comme ¢talon dont les raies caractéristiques se situent a
20 :28,42 ;47,20 et 34,12.

La présence de la silice quartz dont les raies
caractéristiques se situent a 20 = 20,86 ; 26,62 ; 36,51 ;
50,1; 54,85 est en bonne concordance avec l’analyse
¢lémentaire du phosphate Syrien avec un taux de SiO,de
8,65 % (tableau 1).En revanche les oxydes de fer,
d’aluminium et de magnésium, présents en faible
quantité, ne sont pas détectés par DRX méme lors de
I’enregistrement de diffractogrammes de longue durée.

45,33

2.2. Etude de l'influence des paramétres sur le
rendement

Un pilote semi continu de type S3C (figure 2) simulant
les conditions opératoires du procédé industriel di
hydrate(T = 80 °C, 25-26 % en P,0s) a été installé.

2

Fig.2. Pilote S;C comportant :1-Trémie de Phosphate ;
2-Régulateur de débit a vis ; 3-Controleur de débit ;
4-Thermocouple régulateur ; 5-Alimentation chauffante ;
6-Support chauffant ; 7-Agitateur en hélice ; 8 : Réacteur ;
9- trop-plein ;10-pompes ; 11-débitmetre ; 12-Moteur axial ;
13-Cheminé d’évacuation ; 14-Réservoir d’acide Sulfurique ;
15- Réservoir d’acide phosphorique recyclé ; 16-Indicateur de
niveau ; 17-suspension ; 1’-Gateau de suspension ; 2’-Buchner
(filtration) ; 3’-Acide Phosphorique ; 4’-Manométre inverse ;
5’-Pompe a Palette

La séparation solide/liquide s’effectue lors d’une
filtration par dépression dans laquelle la morphologie des
cristaux affecte la séparation. Le controle de la
distribution volumétrique des cristaux, hautement
influencée par la nature et la teneur du phosphate en
¢lément essentiels, peut conduire a une meilleure
filtrabilit¢ et donc a un rendement de récupération de
P,0s5 plus ou moins satisfaisant.

Dans une étude préliminaire des deux phosphates,
nous avons mis en évidence l'influence de la teneur en
acide sulfurique en excés et du pourcentage en P,Os dans
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l'acide phosphorique produit sur le rendement de
récupération de P,Oslors de la filtration.

La concentration de I’acide sulfurique en exces, dosés
par précipitation, a été trouvé optimale entre 25 et 35 g/L.
Quant au pourcentage de P,O5 dans I’acide phosphorique
produit, il doit étre maintenu inferieur a 26 % pour
conduire a un rendement de filtration élevée.

Dans les travaux présentés ici, pour une teneur
optimale en acide sulfurique et pourcentage de P,Os dans

I’acide phosphorique produit fixées, nous avons étudié

la morphologie et la distribution volumétrique des
cristaux de gypses en fonction du pourcentage de
P’aluminium (Al,O;) ajouté. Puis I’influence de ces
parameétres sur la filtrabilité et donc le rendement de
récupération d’acide phosphorique a été déterminée.

3 Résultats et discussion

La diminution des pertes en P,Os lors de I’étape de
filtration est fortement liée a la morphologie et a la taille
des cristaux du gypse di hydraté qui perturberont le temps
de filtration et la perte de charge appliquée [4]. La
littérature précise que pour une meilleure filtrabilité, les
cristaux de taille uniforme sont les plus souhaitables
[2,5].Les gros cristaux coexistant avec des petits en
absence des cristaux de tailles intermédiaires offriront des
faibles caractéristiques de filtration [5]. Les figures 3a et
3b représentent la morphologie de cristaux de
CaS0,.2H,0 (gypse) obtenus pour différents pourcentage
en ALO; dans le phosphate d’origine. Les observations
ont été faites par microscopie optique et il apparait trés
clairement une modification de la forme des précipités de
gypse lorsque 1’alumine est présente.

a- sans ajout d’ALO; b-1 % AlL,Os c-3 % AlLOs

Fig.3a. Vue a 100 m des cristaux de gypse : Phosphate algérien
sans ajout d’ Al,O; (a), phosphate algérien a 1 % d” AL,Os (b),
phosphate algériena 3 % d’Al,Os (¢)

La figure 4 illustre le rapport longueur/largeur des
cristaux en fonction du pourcentage d’Al,O; ajouté aux
deux phosphates. L’ajout de [l'alumine au milieu
réactionnel a une influence positive sur la répartition et la
morphologie des cristaux. Pour les deux phosphates,
I’alumine a 1 % a pu favoriser une croissance réguliere
du cristal de toutes les directions, abaissant le rapport
longueur/largeur de 3,4 (phosphate syrien sans ajout
d’AlL,O;) et de 3,94 (phosphate algérien sans ajout
d’Al,O;) au 1,36 et 1,92 respectivement.

d- sans ajout d’ALOs e- 1% ALO; - 3% AL O3

Fig.3b. Vue a 100 m des cristaux de gypse : Phosphate syrien
sans ajout d’Al,O05(d), phosphate syrien a 1 % d’Al,O; (e),
phosphate syrien a 3 % d’ Al,O; (f)
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Fig.4. Rapport longueur/largeur des cristaux en fonction de
pourcentage d’Al,O5 ajouté aux phosphates syrien et algérien

Dans I’objectif de confirmer les résultats issus de la
microscopie optique, nous avons étudié la distribution
volumétrique des cristaux de gypse par granulométrie
laser. L’appareil utilisé est de type Mastersizer Micro de
Malvern. La poudre est analysée par voie humide apres
dispersion dans un réacteur contenant du méthanol.

La figure 5 représente la distribution volumétrique des
cristaux de gypse issu de I’attaque de phosphate syrien
par de I’acide sulfurique.
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Fig.5. Distribution volumétrique des cristaux de gypse en
fonction du pourcentage d’Al,O; ajouté au phosphate syrien
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Pour une teneur de 0,15 % en ALO; présent dans le
phosphate d’origine Syrienne, 85,63 % des cristaux de
gypse sont inférieur a 240 micron tandis que pour une
teneur de 1 % en Al,O; seulement 51,15 % des cristaux
sont inférieur a 240 microns. Pour des teneurs de 2 et 3 %
en Al,O; présents dans ce phosphate, le pourcentage des
cristaux de gypse qui sont inférieur a 240 micron a
augmenté respectivement jusqu’a 69,68 et 65,02 %.

L’analyse granulométrie du sulfate de calcium issu de
I’attaque de phosphate syrien est présentée dans le

de 2 et 3 % en Al,O; présents dans le phosphate algérien,
le pourcentage des cristaux de gypse qui sont inférieurs a
240 microns a augmenté respectivement jusqu’aux les
72,12 et 91,08 %.

L’analyse granulométrie du sulfate de calcium issu de
I’attaque de phosphate algérien est présentée dans le
tableau 3.

Tableau 3. Statistique sur les dimensions des cristaux du gypse
issus de I’attaque de phosphate algérien en présence d'aluminium.

tableau 2.
Sans ALO
.. . . . Ttem Additif 223
Tableau 2 . Statistique sur les dimensions des cristaux du gypse
. N . , P 0, 0, 0, 0, 0, 0,
issus de I’attaque de phosphate syrien en présence d'aluminium 0.25 % 035% | 05% 1% 2% 3%
dio( m) 12,28 18,65 12,30 | 16,36 | 11,56 | 832
Sans ALO
Item Additif 73 dso( m) 45,74 87,6 71 142 114 34
0.15% | 035% 05 % 1% 2% 3%
doo( m) 108 236 311 457 452 225
dio( m) 22 18 22 20 30 33
Diamétre
do(Cm) | 103 103 169 232 129 | 11 moyen 55 110 127 | 198 | 188 | 71
m
doo( M) 265 372 427 510 446 457 (m)
Surface
Diameétr spécifique 0,248 0,238 0,271 0,152 0,24 0,427
e moyen 133 158 197 240 191 216 (m%g)
(' m)
S‘{"f?fce 004 Le diamétre dso (50 % de cristaux en volume) se situe
Speciin . N
pue 4| 00512 | 00556 0.043 0.0332 | 0.038 0 vers 46 m lorsqu’on est a 0,25% d’Al,O; (Phosphate
(m’/g) algérien) tandis que le diamétre dsy (50 % de cristaux en

Le diamétre dso (50 % de cristaux en volume) se situe
vers 103 m aprés 1’ajout de 0,15% d’Al,O; (Phosphate
syrien) tandis que le diamétre dsy (50 % de cristaux en
volume) se situe vers 203 m tout en ajoutant 1%
d’Al,O;, ce qui prouve la prolifération des cristaux lors
de I’ajout de I’alumine.

Nous avons poursuivi I’étude au phosphate algérien.
La figure 6 représente la distribution volumétrique des
cristaux de gypse issu de 1’attaque de phosphate algérien
par de I’acide sulfurique.
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Fig.6. Distribution volumétrique des cristaux de gypse en
fonction de pourcentage d’Al,O; ajouté aux phosphates algérien

Pour une teneur de 0,25 % en ALO; présent dans le
phosphate d’origine Algérienne, tous les cristaux de
gypse sont inférieurs & 240 micron tandis que pour une
teneur de 1 % en ALLO; seulement 66,58 % des cristaux
sont inférieur a 240 microns. De méme, pour des teneurs

volume) se situe vers 142 m tout en ajoutant 1% Al,Os,
ce qui prouve la prolifération des cristaux lors de 1’ajout
de I’aluminium.

L’analyse de ces courbes montre que I’addition
d’alumine influence fortement la taille des cristaux : la
répartition volumétrique est beaucoup plus homogéne et
la prolifération efficace des cristaux est observée en
présence de 1% d’AlOs pour les deux phosphates.

La figure 7 montre la variation du rendement de
récupération de P,Os en fonction de pourcentage d’Al,Os
dans les deux phosphates.
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Fig.7. Rendement de récupération du P,Osdu gypse en fonction
de pourcentage d’Al,O; ajouté aux phosphates syrien et algérien

Les deux courbes présentent, pour les deux
phosphates étudiés, un optimum du rendement de
récupération de P,Os pour une quantité d’alumine de 1 %
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et ce résultat est en parfaite cohérence avec la
morphologie réguliére des cristaux de gypse (figure 3 et
4).

Le rapprochement des 3 parameétres étudiés, a savoir
I’évolution de la morphologie des cristaux, leur
distribution volumétrique et le rendement de récupération
de P,Os de gypse en fonction de I’addition d’alumine
montre bien, d’une part I’influence d’agent favorisant la
nucléation puis la croissance dans le milieu, d’autre part
I’amélioration du rendement de récupération de P,Os par
le controle et 1’optimisation de I’étape de filtration.

4 Conclusion

L’amélioration du rendement de récupération de I’acide
phosphorique passe par une diminution des pertes de
P,Oslors de la filtration du gypse co-formé dans le
réacteur. L optimisation de cette étape est fortement liée a
la morphologie et a la distribution volumétrique des
cristaux de gypse di hydraté qui affecte la filtrabilité du
mélange solide/liquide.

Cette étude a ¢été menée sur deux phosphates
d’origines syrienne et algérienne. Outre I’influence de la
teneur en acide sulfurique en excés et du pourcentage en
P,0s dans I’acide phosphorique produit, il a ét¢ montré
I’influence de I’addition d’impuretés dans le milieu
réactionnel sur le rendement de récupération de P,Os. La
teneur optimale d’alumine, naturellement présent dans le
minerai de phosphate, pour avoir une meilleure filtrabilité
est de 1 % (en masse).Dans ces conditions, le rendement
de récupération de P,Os a partir de gypse a atteint les

96,16% pour le phosphate syrien et 95,69% pour le
phosphate algérien au lieu de 94,71 et 94
%respectivement, ce qui est une amélioration
considérable sur le plan industriel.

L’influence d’autres éléments présents en quantité
non négligeable dans les minerais tels que le MgO, le
SiO, active et sous forme de gel et le CaCO; est en cours
de réalisation.
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