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Résumé

Nul n’ignore I’importance des engrais chimique et plus particulierement les engrais
phosphatés et nous ne pouvons concevoir une agriculture moderne sans I’utilisation de ces
engrais. L’engrais superphosphate simple appelé communément SSP résulte de la réaction de
la roche phosphatée avec |'acide sulfurigue, il titre entre 16 et 22% en P,Os et 9 a 12% en
soufre (S) I constitue une bonne source de phosphore avec une solubilité dans I'eau variant
entre 85% et 90%.

Dans le présent travail, nous avons éudié le marissent de la bouillie résultant de
I’attaque sulfurique. Celle-ci est la matiere premiére du SSP avant son conditionnement.
L’ expérience consiste a étudier le SSP obtenus par 3 phosphates issus des gisements de
Djebel Onk, asavoir le phosphate de Bled Elhadba, de Djmidjma et de Kef Essnoune.

Ces phosphates sont attaqués par H,SO, aux températures 40 et 60 °C pendant des
temps d’agitation de 10, 20 et 30 minutes. Le produit de la réaction (le SSP) est ensuite
analyse pour déterminer les taux de P,Os total et soluble eau. Nous avons constaté lors de ces
expériences que le phosphate du gisement de Kef Essnoune est le plus riche en P,Os. Ce
méme gisement donne les meilleurs taux de P,Os total (19.30%) et de P,Os soluble eau

(16.50%) obtenus aux conditions suivantes :

P,Os total :

- température d’attaque sulfurique = 60°C,
- temps d’agitation = 10 minutes,

- tempsde s§our = 6jours.

P,Os soluble eau :

- température d’attaque sulfurique = 60°C,
- temps d’agitation = 30 minutes,

- tempsde s§our = 8jours.

Le phosphate issu du gisement de Bled Elhadba donne les taux les plus faibles en P,Os
soluble eau.



Abstract

Everyone knows the importance of chemical fertilizers, particularly phosphate
fertilizers and we can not develop a modern agriculture without the use of such fertilizers. The
single superphosphate fertilizer commonly called SSP. SSP is obtained by the reaction of
phosphate rock with sulfuric acid, its concentration is between 16 and 22 % P,Os and 9 - 12%
sulfur (S). It's a good source of phosphorus with solubility in water ranging between 85% and
90%.

In this work, we studied the porridge resulting from the attack sulfuric .the porridge is
the raw material prior to the handling of the SSP. The experiment is to study the SSP obtained
by three phosphate deposits from Jebel Onk, namely phosphate Bled Elhadba of Djmidjma
and Kef Essnoune.

These phosphates are attacked by H,SO, at temperatures 40 and 60 ° C during the
agitating times of 10, 20 and 30 minutes. The product of reaction (SSP) is then analyzed to
determine rates of total P,Os and P,Os soluble water. We have concluded in these experiments
that the phosphate of Kef Essnouneisrichest in P,Os. This same deposit contains the best rate
of P,Os total (19.30%) and P,Os soluble water (16.50%).

Those rates are obtained under the following conditions:

Total P,Os:
- Temperature of sulfuric attack =60 ° C
- Stirring time = 10 minutes

- Time of stay = 6 days.

Water soluble P>Os;

- Temperature of sulfuric attack =60 ° C
- Stirring time = 30 minutes

- Residence time = 8 days.

The phosphate deposit Bled Elhadba giving the lowest rate of P,Os soluble in water.
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INTRODUCTION

INTRODUCTION

Le phosphore (P) est un éément nutritif essentiel pour les plantes et les animaux.
Lorsque le sol est abondamment pourvu en éléments nutritifs, les plantes poussent bien et
donnent des rendements élevés. Au contraire quand le sol est pauvre en I’un seulement des
éléments indispensables aux plantes, la croissance de celles-ci est limitée et leurs rendements
réduits. Si nous voulons obtenir de bons rendements, nous devons fournir aux cultures les
éléments dont le sol n’est pas suffisamment pourvu. Les engrais permettent souvent de
doubler et méme de tripler les rendements. Pour qu’il devienne assimilable par les plantes, le

phosphore doit étre disponible dans le sol sous une forme soluble.

Le phosphate naturel (PN) est la matiére premiére de la production des engrais
phosphatés. Ces engrais sont obtenus par I’attaque des phosphates par les acides. Le composé
phosphaté dans les PN est une forme d'apatite. Selon I'origine du gisement du phosphate
naturel et I’ére géologique, les apatites peuvent avoir des propriétés physiques et des
caractéristiques chimiques et cristallographiques trés différentes. Les facteurs qui influencent

I'efficacité agronomique des PN sont :

- Laréactivité du PN,

- lescaractéristiques du sol,

les conditions climatiques,

- I'espéce cultivée et les techniques de gestion.

Les minerais comportant du phosphate montrent une structure complexe résultant de
leur origine géologique et des processus de lessivage. Leur composition minéralogique et
chimique est extrémement variable. Par conséquent, la conversion du P,Os en phosphore

soluble varie d’un phosphate a un autre.

C’est dans cette optique que nous avons entamé ce présent travail de mémoire de
Magister et qui est consacré a I’étude des réactions de 3 différents phosphates avec I’acide
sulfurique. Le produit résultant de I’attaque des PN par H,SO, constitue un engrais phosphaté
soluble dit superphosphate ssmple (SSP).

Nos expériences consistent en la détermination des paramétres suivants :

- Les meilleures conditions d’attaque sulfurique,
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- L’influence du temps de séjour sur le mdrissement du SSP

- Lephosphate le plus adapté ala production du SSP.

Ce présent travail est divisé en trois parties. La premiére partie est consacrée a
I’étude bibliographique sur les phosphates naturels et plus particuliérement les phosphates de
Djebel Onk. La seconde partie concerne I’étude de I’engrais SSP et la cinétique de la réaction
phosphate naturel- acide sulfurique. Enfin, la troisieme partie est une étude expérimentale
des 3 phosphates issus des gisements de Bled Elhadba, de Djmidjma et de Kef Essnoune.

Dans cette derniére partie, nous déterminons tout d’abord la composition de chaque
phosphate, ensuite on fait réagir le phosphate avec H,SO, concentré a deux températures : 40
et 60°C pendant des intervalles de temps allant de 10 & 30 minutes. La bouillie formée (qui
constitue la matiere premieres du SSP) aprés attaque est laissée pour mdrissement et on y
préléve des échantillons pendant des périodes allant de 1 a 16 jours. Nous déterminons ensuite

lestaux de P,Os total et soluble eau pour chague phosphate.
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|. Généralités sur les phosphates
|. 1. Le phosphore dansle systéme sol

Le phosphore (P) est un élément qui est largement distribué dans la nature. 1l est
considéré, avec |'azote (N) et le potassium (K), comme un constituant fondamental de la vie
des plantes et des animaux. Le phosphore a un réle dans une sé&ie de fonctions du
métabolisme de la plante et il est I'un des éléments nutritifs essentiels nécessaires pour la
croissance et le dével oppement des végétaux. Il a des fonctions a caractere structural dans des
macromolécules telles que les acides nucléiques et des fonctions de transfert d'énergie dans
des voies métaboliques de biosynthése et de dégradation. A la différence du nitrate et du
sulfate, le phosphate n'est pas réduit dans les plantes mais reste sous sa forme oxydée la plus
élevée[1].

Le phosphore est absorbé principalement pendant la croissance végétative et, par la
suite, la majeure partie du phosphore absorbé est transférée dans les fruits et les graines
pendant les étapes de reproduction. Des plantes déficientes en phosphore montrent un retard
de croissance (réduction de la croissance des cellules et des feuilles, de la respiration et de la
photosynthese), et souvent une couleur vert foncé (concentration plus éevée en chlorophylle)
et une coloration rougeétre (augmentation de la production d'anthocyanes). Il a été signalé que
le niveau de I'approvisionnement en phosphore pendant les éapes reproductrices régle la
partition des photosynthétats entre les feuilles-sources et les organes reproducteurs, ceci étant
essentiel pour les légumineuses fixatrices d'azote [1]. Des animaux et des étres humains en
bonne santé demandent également des quantités adéquates de phosphore dans leur nourriture
pour gue leurs processus métaboliques soient normaux [2].

Cet dément nutritif est absorbé par les plantes dans la solution du sol en tant
gu'anion orthophosphate monovaent (H.PO4) et divalent (HPO,"), chacun représentant 50
pour cent du phosphore total a un pH proche de la neutralité (pH 6 a 7). A pH 4-6, H,PO,
représente environ 100 pour cent du phosphore total en solution. A pH 8, H,PO, représente
20 pour cent et HPO, ™ 80 pour cent du phosphore total [3].

La physico-chimie du phosphore dans la plupart des sols minéraux est assez
complexe, ceci éant di a I'existence de séries de réactions instantanées et simultanées telles
que dissolution, précipitation, rétention et oxydation/réduction. Les composés phosphatés
solubles ont une réactivité tres élevée, des indices de solubilité bas et une faible mobilité. La

minéraisation et I'immobilisation des composés organiques phosphatés sont des processus
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faisant partie du cycle du phosphore dans les sols contenant des quantités significatives de
matiere organique [3], [4].

Quand un engrais phosphaté hydrosoluble est appliqué au sol, il réagit rapidement
avec les composants du sol. Les produits en résultant sont des composés phosphatés
modérément solubles et du phosphore adsorbé sur les particules colloidales du sol [4]. Une
faible concentration en phosphore dans la solution du sol est habituellement adéquate pour la
croissance normale des plantes. Par exemple, Fox et Kamprath [5] et Barber [6] ont suggéré
gu'une concentration de 0,2 ppm de phosphore était adéquate pour une croissance optimale.
Cependant, pour que les plantes absorbent les quantités totales de phosphore nécessaires afin
de donner de bons rendements, |a concentration en phosphore de |a solution du sol en contact
avec les racines doit étre maintenue pendant tout e cycle de croissance.

En culture continue, des apports de phosphore, en particulier d'engrais hydrosolubles,
doivent étre effectués pour maintenir le statut phosphaté du sol pour les sols fertiles ou
augmenter celui des sols ayant une faible fertilité phosphatée naturelle. Par conséquent, le sol,
la culture, I'eau, les méthodes de gestion des engrais phosphatés, les conditions climatiques,
etc. sont des facteurs importants a considérer quand on essaye de formuler des
recommandations de fertilisation phosphatée et obtenir des réponses adéquates des
rendements des cultures [2], [4].

Des engrais phosphatés solubles manufacturés tels que les superphosphates sont
généralement recommandés pour corriger des insuffisances en phosphore.

l. 1. 1. Minéraux desroches phosphatées.

Le minera de phosphate (roche concentrée en sels de phosphate) est une roche
sadimentaire [7] dite exogéne: elle se forme par concentration lorsque des ions phosphate
précipitent dans une roche en diagenése. Les formes biogenes, telles les guanos d'oiseaux et
de chauve-souris, sont exploitées depuis des siecles. La valence du phosphore est une valence
stable. On observe donc la formation de (PO,)*. Les diverses formes de la roche de
phosphates sont |es suivantes :

e Apatite: (calcium, magnesium, azote)1o(POa)sx(COs)xFy(F,OH)

e Pristine: fluorapatite

e Francolite: par substitution PO4 en COs.

e Dahlite: par substitution F en OH

e Thuyaminite: contient une phase d'uranium jaune

4
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Vivianite : phosphate de fer

Pyromor phile : phosphate de plomb

Turquoise : phosphate de cuivre et aluminium.

Des substitutions du calcium sont aussi possibles avec le potassium, le strontium,
I’uranium, et le thorium. PO4 peut se substituer par SiO4, AsSO,4, VO,. L'uranium contenu en
substitution peut étre utilisé pour une datation absolue aux isotopes radioactifs. La solubilité
des phosphates augmente avec la présence de carbonates. La présence de magnésium
empéche la croissance de I’apatite. Les gisements de phosphate naturel (PN) sont répartis
géographiquement et géologiquement dans le monde entier, et les tres grandes ressources
existantes sont capables de satisfaire a la demande calculée pour un avenir prévisible. Les
évaluations considerent généralement un total de 200 a 300 milliards de tonnes de phosphate
naturel de toutes les catégories. Une grande partie de ces quantités totales estimées inclut des
dépbts composés de phosphate naturel riches en carbonates, dont I'exploitation commerciale
dépend soit du développement de nouvelles technologies d'enrichissement soit de
changements dans | es conditions économiques [8], [9].

Les gisements les plus importants se trouvent en Amérique du Nord, sur Navassa au
Maroc, en Tunisie, au Togo, en Israél, en Jordanie, en Chine et sur certaines iles d'Océanie :
Nauru, Banaba et Makatea. Environ 80 pour cent de la production mondiale de phosphate
naturel proviennent des dépbts d'origine sédimentaire marine, 17 pour cent sont dérivés des
roches magmatiques et de leurs produits de lessivage, et |e reste vient de dépbts sédimentaires
résiduels et de guano.

l. 1. 2. Lesapatites

Le terme apatite désigne une famille de composés de formule chimique
Me(XO4)sY2 0l Me est un cation divalent (Ca2*, Pb*, B&*...), XO4 un oxyanion (PO, ,
VO,> , SiOs* ...) et Y un anion monovalent (F, ClI, OH"...). L apatite de référence est la
fluorapatite de formule Cayo(PO4)sF> dans laquelle le fluor peut étre remplacé par I’ion
chlorure ou I’ion hydroxyle pour donner respectivement la chloroapatite et I’hydroxyapatite.

L apatite est le phosphate le plus abondant sur terre, c’est également le constituant
principa des dents et des os.

Les minéraux apatitiques se forment facilement dans la nature et sont stables dans un
large éventail d’environnements geologiques, et ce pour de tres longues périodes. Les apatites

les plus souvent rencontrées dans les milieux naturels sont phosphocalciques car les
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phosphates de calcium évoluent spontanément vers leur forme la plus stable, I’apatite. Les
apatites des roches ignées et métamorphiques c'est-a-dire ayant subit des transformations a
haute température et pression (de I’ordre de 600°C,120 MPa) sont bien cristallisées. Dans cet
environnement, on observe essentiellement des apatites de composition proche de celle de la
fluorapatite et une tres faible proportion d’hydroxyapatite. En revanche les apatites des
milieux sédimentaires sont microcristallines et significativement substituées en carbonates.
Les apatites sédimentaires sont formeées de phosphates provenant des apatites authigénes ou
de nature biogene c'est-a-dire issues de la dégradation de la matiére organique (os, arrétes...).

Les phosphates naturels sedimentaires sont composés principalement d'apatites. Ces
apatites montrent une substitution isomorphe éendue dans le réseau cristallin. Ainsi, elles
présentent une grande variation dans leur composition chimique et montrent en conséquence
un large éventail de propriétés. Dans les dépbts sédimentaires, les principaux minéraux
phosphatés sont des francolites (fluorapatites microcristallines carbonatées), qui sont en
association avec une grande variété de minéraux accessoires et dimpuretés[10].

La teneur en phosphate du PN (ou grade) est par convention exprimée en pentoxyde
de phosphore (P.Os). Dans certains gisements commerciaux de qualité inférieure, cette teneur
peut n'étre que de 4 pour cent. Dans I'industrie des phosphates, |a teneur en phosphate du PN
est habituellement exprimée en tant que phosphate tricalcique et traditionnellement désignée
sous le nom de BPL (Bone Phosphate Lime = phosphate de chaux des os : P,Os x 2,1853 =
BPL). Ce terme rappelle I'époque ou les os étaient la source principale de phosphate dans
I'industrie des engrais. Les fabricants d'acide phosphorique et d'engrais phosphatés demandent
normalement une teneur minimum de 28 pour cent de P,Os, et la plupart des catégories de PN
commerciaisées contiennent plus de 30 pour cent de P,Os (65 pour cent de BPL). Pour
répondre a cette exigence, la plupart des minerais de phosphate subissent un enrichissement
par lavage et tamisage, décarbonatation, séparation magnétique et flottation [11], [12].

I. 2. Les phosphates de Djebel Onk
l. 2. 1. Historique du gisement de Djebel Onk

Le Complexe de phosphate du Djebel Onk est situé au sud-est de I’ Algérie, a 100 km
au sud de la ville de Tébessa et a 20 km de la frontiere tunisienne. Cette région constitue la
limite géographique naturelle entre les hauts plateaux constantinois et le domaine saharien.

Les réserves en phosphate reconnues du bassin phosphaté de Djebel-Onk s’élevent a plus de 2
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milliards de tonnes. Nous présentons brievement ci-dessous I’historique de I’exploitation du
gisement de phosphate :

e 1894 : Exploitation du gisement du Kouif situé au Nord de lawilaya de Tébessa par la
compagnie de phosphate de Constantine, CPC (Alors principal producteur de
phosphate en Algérie) ;

e 1930 Amodiation du gisement du Djebel-Onk alaCPC ;

e 1930 Création de la Société du Djebel-Onk ;

e 1936 Découverte de phosphate aux affleurements de Djebel Onk dans larégion de
Bir El-Ater, Tébessa ;

e 1955 Début de laréalisation du raccordement de chemin de fer de Tébessa— Djebel-
Onk ;

e 1961 Installation de la Société du Djebe-Onk ;

e 1965 Mise en activité de la carriére de phosphate de Djmidjma;;

e 1973 Absorption de la Société du Djebel-Onk par la SONAREM ;

e 1983 Restructuration de la SONAREM et transfert de  1I’ensemble de ses activités de
fer et de phosphatea FERPHOS;

e 2003 Quverture d’une nouvelle mine (Kaf Essnoune).

e FERPHOS group acheve I'année 2006, avec une production de plus de un million cinq
cent mille (1 500 000) tonnes de phosphate. Ce record de production et d'exploration
n'ajamais été égalé dans I'histoire du phosphate en Algérie.

|. 2. 2. Caractéristiques des phosphates de Djebel Onk

Le minera du Djebel-Onk est un phosphate en grain, sableux (pseudoolithes et
pellets), souvent a support organique (diatomées et radiolaires), dont la granulométrie
appartient le plus souvent a la classe des arénites (gains < a 2 mm), plus rarement a celle des
rudites (proportions des grains > a 2 mm). Le minerai tout venant titre généralement de 25 a
28 % P,0Os ; il est trés carbonaté et présente un rapport CaO / P,0s = 1,75 a 1,90. Le
phosphate de Djebel-Onk est généralement peu siliceux et peu ferrailleux.
I. 2. 3. Etudes menées sur les phosphates de Djebel Onk

L’etude bibliographique que nous avons menée sur la dissolution des phosphates de
Djebel Onk nous a montré que malgré I’importance économique et agricole de ces
phosphates, le nombre de recherches les concernant reste trés limité. Néanmoins, nous
pouvons citer quelques travaux effectués sur les phosphates de Djebel Onk a savoir :
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- L’attaque des phosphates par I’acide nitrique [13],

- Les tests de solubilité effectués par Chien [14] en vue de I’application direct des
phosphates comme engrais,

- Lesessas effectués par Rahmoune et a [15] sur le phosphate naturel commercia de
Djebel Onk (DOy).

Sans oublier les travaux récents de A. Mizane et A. Louhi concernant la
comparaison de I’attaque nitrique et sulfurique des phosphates [16] et I’effet de la
calcination des phosphates sur leur dissolution par I’acide sulfurique[17] .

I. 3. Utilisation des phosphates

Les apatites sont utilisées dans I’industrie des pierres fines en bijouterie en raison des
couleurs tres variées qu’elles peuvent présenter (vert, jaune, bleu, marron, blanc ou incolore).
Des apatites «médicales» qui entrent dans la composition des matériaux pour implants de
tissus osseux sont également développées. Enfin, une nouvelle technologie émerge : la
remeédiation par I’apatite des métaux lourds contenus dans les sols pollués. Une entreprise
americaine (UFA VENTURE) propose déja de I’apatite pour stabiliser des métaux lourds.
Cette technique permet, soit de fixer les métaux sur I’apatite par sorption, soit de former de
nouvelles phases stables par incorporation dans le réseau, empéchant ains le transfert des
métaux vers des nappes phréatiques ou des chaines alimentaires.

De nombreux auteurs s’accordent sur le fait que la nature des apatites, en particulier
leur origine et leur mode de formation (précipitée, naturelle, synthétique) conférent des
propriétés radicalement différentes au matériau. Ainsi les apatites étudiées pour leur intérét
thérapeutique, les apatites biologiques, possedent des caractéristiques et des propriétés
différentes des apatites dites naturelles.

Presque 90% du phosphate naturel est employé principalement pour la production de
I'acide phosphorique par voie humide pour les applications d'engrais. Le reste sert a la
fabrication des suppléments d'alimentation des animaux, pour I’application directe sur le sol
et pour la production élémentaire de phosphore [18].

Les phosphates entrent dans la composition du dentifrice ou ils servent d’agent
polisseur (sous forme de dihydrogénophosphate Ca(H,PO,),;) et comme apporteur de fluor
NaPOsF. On emploie également les substances tampon de phosphate de sodium et de

potassium dans la composition des certains aliments comme additif stabilisant (E 339, E 340).
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L es phosphates sont davantage employés dans divers produits alimentaires [19],[20]:
les phosphates ont fait partie de I’industrie de cuisson de pain et de gateaux pour plus de 100
ans. La réaction entre les sels de phosphate acide et |e bicarbonate de sodium libére le gaz
carbonique pour donner une |égére composition poreuse dans des articles cuits au four. Le lait
évaporé peut étre altéré par la formation d’un gel aprés la concentration lorsque le pH et
I’équilibre calcium phosphore ne sont pas réglés. L addition de 0.1% de phosphate disodique
avant la concentration permet d’éviter ce probléme. La gélification est également un
inconvénient majeur dans la préparation de laits concentrés riches en solides. L’addition
d’hexamétaphosphate de sodium a permis de prolonger quelgque peu la durée de conservation
de ces produits.

Dans les boissons gazeuses, le pH est toujours maintenu a une faible valeur par
I’addition d’une certaine quantité d’acide. L’acide phosphorique est I’acidulant le plus
fréguemment employé dans les colas qui sont fortement acidulés. On peut également utiliser
de I’acide phosphorique dans les boissons a saveur fruité. Les produits en poudre sont
fréquemment acidulés a I’aide de sels de phosphate acide. Dans les nouvelles boissons
isotoniques, rapidement assimilables par I’organisme, destinées a étancher rapidement la soif
et a redonner de I’énergie aux athlétes, on utilise des mélanges de phosphates de sodium et de
potassium pour maintenir le pH et 1a concentration ionique aleur valeur critique.
|. 4. Préparation des phosphates au niveau du complexe minier de Djebel Onk
|. 4. 1 Situation géographique

Larégion du Djebel Onk est située en Nord-est du Sahara Algérien précisément, a
I'est de monts de Nemamcha appartenant a I’ Atlas saharien et a une vingtaine de kilometres
de lafrontiere Algéro-Tunisienne (Figure 1). Larégion appartient ala wilaya de Tébessa dont
elle est éloignée d'environ 100 km. Llocalité la plusimportante est laville de Bir El Ater .

Djebel Onk est un massif montagneux calcaire qui culmine a 1338 m et dont le flanc
Nord descend en pente douce tandis que le flanc Sud plonge rapidement sous les dépbts du
miocene et du quartenaire. Au Sud se locaisent les gisements de Djemi Djema et Kef Es
Sennoun. Ce dernier est situé a environ 02 Km a I’Ouest du gisement de Djemi Djema. Plus
au Sud se trouvent le gisement de Bled El Hadba et plus loin encore le gisement de Bettita.
Du Nord vers le Sud, les gisements sont traversés par un réseau enchevétré d’Oueds comblés
par des aluvions torrentiels du quaternaire tel que : Oued e Abiod et oued El Bir. Tarfaya
représente les affleurements de la couche productive au niveau du flanc sud de Djebel Onk.
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|. 4. 2. Description des gisements

Le gisement de Djebel Onk est divisé en plusieurs gites: Djmidjma, Kef Essnoune,
Tarfaya, Djebel Onk Nord, Bled El Hadba, Betita et Margub Etir.

L’ exploitation actuelle se fait sur la zone de Djebel Djemi Djema, divise en deux

parties. Les gisements de Kef Essnoune et de Bled El Hadba sont en train d’exploitation[13].
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Fig. 1. Carte de la situation de la wilaya de Tébessa.
l. 4. 3. Traitement des phosphates

Avant d’étre prét pour la transformation, le phosphate naturel doit passer par
plusieurs étapes de traitement afin d’obtenir la qualité ciblée. Au niveau du complexe minier

de Djebd Onk, les traitements sont orientés vers la production de telle qualité de phosphate
dit produit marchand.

10



Chapitre Etude bibliographique sur les phosphates naturels

Concasseur
‘ = H
Ly o 2 ¥ ' ] Concasseur
1".L -g E Broyage : : E LABO Kef Snoun
e k] !
SR 820 e £
[ mm e , Lt B i
: ) b3 K
:  Dépoussiérage -0 e Criblage 55:
. DKII et DKIIT N
1 L ]
oo : H
I
N 5
Stock débourbé =
RIS
o
A g
2
Lavage téte queue ! I|E
B - - i =
:"-él i 18 Trémie refus'' || £
=] 1 ' E =T = [ (Rl —
= 3 ! & 5 ; = " =
_— = 1 = 5 =] =
S : U,'L / _g )
: _ ie (02 :
i. ,% @ Calcination i = Débourbage =
Z 7 =
5 20 Sale de [
iy 4 () el e Epaississeurs
L >
Centrale auxiliaire : “
g @ Stock marchand i ______________________
o = Lo I T R
0 = (B
A Bureaux FAB-DED-DP-DT...
=z .
Silos chargement Poste 50 KV
- -
- L T L LocaTl Loco-tracteur
Voie ferrée i
Trémies chargement T'I
e o Magasins =" "3 :: Ateliers centraux
: GEnéraux : b
Gare ! P ) | o
SNTF ! Arc magasins Parc de .
I:I """""""" Caz naturel DSp .+ Poste de garde  Sécurité-INP
L N St By ) S S | I |
e
Route national N :16 vers Bir El Ater Aseliers VL-PL
Poste détente gaz T 7 i
i o 4 [
O] swion agrega N 9
A e =
|-----I E
Chétean d’ean Y
FERPHOS . =
Base vie DSP =
300 =

Chiteau " eau
Hy draulig
Qo

Fig. 2. Schéma procédé complexe de djebel Onk

11



Chapitrel

Etude bibliographique sur les phosphates naturels

l. 4. 3. 1. Préparation du phosphate dépoussiéré (63% - 65%) BPL

Le premier traitement est la préparation mécanique. Cette préparation passe par les

étapes suivantes :

Concassage.
Criblage (15 mm).
Broyage.

Criblage (2 mm).

Le dernier traitement, c’est le dépoussiérage en utilisant un systeme appelé (TSV :
Turbo Sélection Ventilation).
l. 4. 3. 2. Préparation du phosphate débourbé (66% - 68% ) BPL

Dans cette préparation le phosphate passe par les traitements suivants :

Concassage.

Criblage (15 mm).

Broyage.

Criblage (2 mm).

Débourbage : dlimination des argiles et des sels (réaction exogene).
Filtration (par un filtre & bande).

Séchage (réduction de I’humidité de 13% a 3% environ).

Dépoussiérage (systéme TSV).

l. 4. 3. 3. Préparation du phosphate calciné (69% - 72%) BPL

Dans cette préparation, le phosphate naturel subit |es traitements suivants :

Concassage.

Criblage (15 mm).

Broyage.

Criblage (2 mm).

Débourbage (réaction exogene).

Filtration

Calcination : en exposant le phosphate a une température de 800 C° (réaction
endogeéne).

Lavage (filtre a bande).

Séchage (réduction de I’humidité).
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Remarque: En exposant le phosphate a une température de 900 C°, on obtient le
phosphate super calciné (73% - 77%) BPL.
I. 5. Dissolution des phosphates natur els dans les acides

Les réactions non-catal ytiques hétérogenes jouent un réle important dans l'industrie
chimique. Ce genre de réaction se trouve dans divers domaines tels que la lixiviation ou la
précipitation de minerai. Selon Szekely al [21], e processus global de réaction entre un solide
et un liquide peut comporter la combinaison des résistances spécifiques représentées par les
étapes suivantes :

1) diffusion des réactifs : transfert de masse des réactifs a partir de la partiedela

solution ala surface externe de la particule solide;

2) diffusion des réactifs par les pores de la matrice solide;

3) adsorption des réactifs sur la surface de la matrice solide;

4) réaction chimique sur la surface de la matrice solide;

5) désorption des produits de la surface de la matrice solide;

6) diffusion des produits par les pores de la matrice solide;

7) diffusion des produits : transfert de masse des produits a partir de la surface externe
du solide alapartie de la solution.

La dissolution des phosphates naturels (apatites) dans les solutions acides est
considérée comme une réaction non-catalytique hétérogéne qui se déroule essentiellement a
lasurface de la particule solide [22].

I. 5. 1. Dissolution des phosphates natur els dans les acides minéraux

Pendant les deux derniéres décennies, la dissolution des apatites synthétiques ou
naturelles a été intensivement étudiée [23],[24]. Ce qui montre I’importance de I’étude de la
dissolution des phosphates par les acides. 1l est bien connu que les phosphates naturels ne
peuvent pas étre utilisés directement comme engrais a cause de leur insolubilité.

Afin de les rendre assimilables par les plantes, les phosphates sont solubilisés par les
acides minéraux. Ces acides qui sont employés dans la production industrielle des engrais
complexes, sont principalement I’acide sulfurique, I’acide nitrique et I’acide chlorhydrique.

La réaction du phosphate avec ces acides dépend de plusieurs facteurs [25]. Parmi
€ux, NoUS pouvons mentionner :

- lacomposition chimique et minéralogique du phosphate naturel,

- sadistribution granulométrique,
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- sasurface spécifique,

- latempérature de laréaction,

- l'acidité de laphase liquide,

- lerapport d'acide-roche,

- lavitesse d'agitation pendant la réaction,

- letempsdacidulation, et les produits formés pendant I’attaque.

Plusieurs auteurs ont étudié la solubilité de différents phosphates dans différents
acides. C’est ainsi que Bouykin et al. [26] ont étudié la cinétique de la dissolution du
phosphate naturel par I’acide nitrique. Ce procédé permet d’éviter la formation du
phosphogypse, mais il ne donne pas la possibilité de fabriquer de I’acide phosphorique. Ben
Brahim et a. [27] ont de leur part étudié la décomposition du phosphate naturel par I’acide
phosphorique. Lors de cette étude, la vitesse de la dissolution partielle du phosphate tunisien
par I’acide phosphorique dilué a été déterminée. Les études bibliographiques que nous avons
menées montrent que pendant les deux dernieres décennies, la dissolution des apatites
synthétiques ou naturelles a été intensivement étudiée.

Cependant, la décomposition du phosphate naturel par I’acide sulfurique reste le
procédé le plus utilisé [28]. En effet, plus de 90% de I’acide phosphorique produit dans le
monde est fabriqué par digestion du phosphate naturel par I’acide sulfurique [29]. Les roches
d’apatite, sont décomposées par I’acide sulfurique au niveau des unités de fabrication

d’engrais phosphatés [22], suivant laréaction (1) :
CaF,.3Cag(POy4)2 + 10H,S0,4+ 20H,0 - 10CaS0,.2H,0 + 6H3PO, + 2HF (1)

La concentration de I’acide phosphorique obtenu par cette réaction (1) dépend de la
granulométrie du phosphate, de la vitesse d’agitation dans le réacteur, du temps de séjour du
mélange phosphate-acide, ains que du mode de filtration. La composition initiale du
phosphate naturel reste le facteur déterminant de la qualité de I’acide phosphorique. En effet,
différentes éudes [30], [31], [32], [25] ont montré que la composition chimique du phosphate
influe considérablement sur sa décomposition.
|. 5. 2. Attaque des phosphates par H,SO4

L’ attaque des phosphates naturels (apatites) par I’acide sulfurique concentré donne
de I’acide phosphorique et du phosphogypse comme sous-produit selon la réaction suivante :

CaF,.3Cag(PO4)2 + 10H2SO4+ 20H,0 — 10CaS04.2H,0 + 6H3PO4 + 2HF (1)
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On obtient 2 phases principales : liquide (solution de H3PO,) et solide (sulfate de
calcium).ll existe deux procédés par voie humide de fabrication de I’acide phosphorique : le
di hydrate et I’hémi hydrate qui se distinguent par I'éat d'hydratation de CaSO, [33]. Le
dihydrate est le procédé le plus courant, les plus connus mondialement sont les procédés
Rhéne-Poulenc et Prayon (figure 1). Il donne de I'acide a 30 % de P,Os qui est ensuite
concentré par évaporation. L’ hémi hydrate donne directement de I'acide a 40 % de P,Os,
mais, il est délicat a maitriser. Dans ce procédé, |'acide fluorhydrique réagit, en partie, avec la
silice présente dans le minerai pour donner de I'acide fluosilicique (H2SiFg), le reste est fixé
pour éviter la pollution : il est utilisé pour produire des fluosilicates et des fluorures. Chaque
semaine, les unités de production doivent étre arrétées pendant environ 16 h pour éiminer,
par lavage a I'eau, les fluosilicates déposes dans les installations. Les capacités des unités de
production sont de 600 & 1000 t P,Os/jour.

L'dimination du gypse (CaS04,2H,0, appelé dans ce cas phosphogypse) est
effectuée par filtration (exemple : filtre Ugeco de Rhéne-Poulenc). La quantité de
phosphogypse formé est trés importante: 5 t pour 3 t de phosphates naturels donnant 1 t de
P,Os. Pour produire une tonne de P,Os produit sous forme dacide a 54 % de P,Os, on
consomme :

3,4 tonnes de phosphate (a 33 % de P,Os),
2,9 tonnes de H,SO,4 a 100%,

- 2 a3tonnesde vapeur,

200 & 300 kwh d’électricité.

l. 5. 3. Attaque des phosphates par HNO3

Les phosphates naturels sont dissout par I’acide nitrique pour fabriquer des engrais NP
ou NPK appelés nitrophosphates. Les nitrophosphates sont des engrais qui contiennent
comme éléments nutritifs I’azote et le phosphore. On les obtient en acidulant du phosphate au
moyen d’acide nitrique ; la boue obtenue contient un mélange complexe de nitrates et de
phosphates [33].

La réaction d’acidulation entre le phosphate naturel et I’acide nitrique peut s’exprimer

par laformule (2) suivante:

Calon(PO4)6 + 14HNO;3 - 3C6.(H2PO4)2 + 7C8(N03)2 + 2HF (2)
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Fig. 3. Fabrication de I’acide phosphorique par le procédé Prayon
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Le phosphate que contient le produit est sous la forme de phosphate monocalcique
soluble dans I’eau. Le nitrate de calcium rend toutefois instable el phosphate monocalcique et
le produit est hygroscopique. On a mis au point divers procédés pour éliminer le nitrate de
calcium, asavoir :

- Enlévement par cristalisation suivi de centrifugation ou de filtration (comme par
exemple dans le procédé ODDA) ;

- Conversion en sulfate de calcium au moyen de sulfate d’ammonium ou d’acide
sulfurique (procédé sulfonitrique) ;

- Conversion en phosphate monocalcique au moyen d’acide phosphorique (procédé
phosphonitrique) ;

- Conversion en carbonate de calcium au moyen d’acide carbonique (procédé
carbonitrique).

Dans tous ces procédés on reconstitue I’azote en ajoutant de I’lammoniac en tel ou tel
point. On peut aussi ajouter de la potasse pour obtenir diverses variétés d’engrais. L’attaque
nitrique des phosphates permet d’obtenir directement, soit des composés binaires NP, soit des
engrais ternaires NPK, ce qui exclut la possibilité de produire du TSP ou de I’acide
phosphorique, mais nécessité par contre, I’apport de I’élément N (via I’ammoniac et I’acide
nitrique) et de I’élément K (via KCI ou K,S0O,).

La voie nitrique peut dans certains cas, offrir un triple avantage d’ordre économique
et socia :

- diminution voir suppression de la consommation de soufre,

- production des engrais composés directement utilisables ou les fertilisants ne sont plus
simplement mélangés grossierement, mais intimement mélés a I’échelle moléculaire,

- valorisation du gaz naturel (pour la fabrication de I’ammoniac).

Techniquement, une des caractéristiques importantes des engrais nitrophpsphatés est
le type de solubilité de leurs composés phosphatés. La solubilité dans I’eau des composes
phosphatés est directement liée a leur nature, certains composés phosphatés de calcium, a
savoir : les phosphates bi et tricalciques (CaHPO, et Cag(PO,), sont considérés insolubles
dans I’eau, alors que le phosphate monocalcique (CaH,PO,), est soluble dans I’eau.

Il existe deux voies essentielles pour I’élimination du calcium :
- sous forme de sulfate de calcium régénérable (CaS0,.2H,0),c’est la voie dite par
précipitation,
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- sousforme de nitrate de calcium Ca(NOg3),, c’est la voie dite par cristallisation
|. 5. 4. Dissolution des phosphates natur els dans les acides or ganiques

Pour mesurer la solubilité (ou la réactivité) des phosphates naturels (apatites) dans le
sol, c'est-a-dire pour une application directe du phosphate naturel comme engrais, on emploie
généralement le citrate d'ammonium neutre (CAN), I'acide citrique a 2 pour cent (AC), et
I'acide formique a 2 pour cent (AF). Les méthodes employées pour mesurer la solubilité du
phosphate naturel proviennent des procédures employées pour analyser les engrais phosphatés
conventionnels solubles dans I'eau et le citrate. A moins d'observer strictement les étapes de la
procédure standard, les données de solubilité obtenues par différents expérimentateurs
employant les mémes méthodes sur les mémes phosphates naturels peuvent montrer des
divergences considérables [34].

La solubilité dans le CAN des francolites ayant une quantité connue maximum de
substitution de CO3; (CaO/P,0s = 1,67) est denviron 7 pour cent du P,Os (figure 4). Cette
valeur diminue avec la diminution de la substitution carbonatée jusqu'a environ 1-2 pour cent
P,Os pour les francolites sédimentaires ayant une substitution carbonatée tres faible
(CaO / P,Os = 1,33). Les PN contenant de I'apatite carbonatée avec une faible teneur en fluor
et une substitution OH peuvent avoir des solubilités dans divers milieux d'extraction auss
élevées que les francolites les plus fortement substituées (figure 5). Les solubilités dans le
CAN des apatites magmatiques sont généralement d'environ 1 a 2 pour cent du P,Os ou a peu
prés comme les francolites sédimentaires avec une faible substitution carbonatée.

Le tableau 1. montre des données de solubilité dans CAN, AC 2 % et AF 2 % pour
guelques PN choisis (par ordre décroissant de substitution COs). Les deux PN qui montrent
probablement les solubilités les plus uniformément élevées dans le CAN sont ceux de
Caroline du Nord (Etats-Unis) et de Gafsa (Tunisie). Les PN de Floride centrale (Etats-Unis)
et du Tennessee (Etats-Unis) ont moins de substitution carbonatée et de plus faibles
solubilités. Le PN dAraxa (Brésil), dérivé dun PN igné, avec pratiquement aucune

substitution carbonatée, ales plus faibles solubilités de cet ensemble d'échantillons.
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Les gammes mesurées (maximum et minimum) des solubilités dans le CAN des PN

Tab. 1. Données de solubilité pour des échantillons choisis de phosphate naturel

contenant aucun carbonate détectable.

de divers pays montrent une grande variabilité (figure 6). Les impuretés telles que la calcite,
la dolomie et le gypse peuvent causer des interférences dans les mesures de solubilité [36]. 11
peut étre nécessaire d'éiminer les carbonates qui interférent avec les mesures de solubilité. 11
est possible d'édiminer les carbonates en utilisant la solution de Silverman (solution de citrate
triammonique, pH 8,1) [37]. Les valeurs de P,Os soluble dans le CAN peuvent augmenter
sensiblement aprés extraction des carbonates. Toutes les données présentées dans ce
paragraphe ont été obtenues en utilisant des échantillons décarbonatés ou des échantillons ne

| Solubilité™ (% de P,0s) |
. Citrate d'ammonium || acide acide
) P,0; Subst CO; neutre citrique || formique
Echantillon Type total de . 1o Some 2% 2%
I'apatite
extraction||extraction
| (% du poids) |
Caroline du [|Sédimentaire|| 29,8 6,4 7,1 6,6 15,8 25,7
Nord (Etats-
Unis)
Gafsa Sédimentaire|| 29,2 5,8 6,6 6,8 11,9 18,6
(Tunisie)
Floride Sédimentaire|| 32,5 3,2 3,0 3,2 8,5 8,2
centrale
(Etats-Unis)
Tennessee |[Sédimentaire|| 30,0 1,6 2,5 2,7 8,7 6,9
(Etats-Unis)
Araxa Igné 37,1 0 1,7 1,7 3,5 3,9
(Brésil)

* Basé sur les modél es statistiques développés al'lFDC.

** Tous les échantillons sont broyés a 200 mesh Tyler (75 um) dans des conditions

sembl ables.
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Fig. 6. Solubilités dans le CAN des PN sédimentaires de divers pays

I. 5. 5. Solubilisation des phosphatesinorganiques

La dissolution des phosphates inorganiques est étroitement liée a I’activité des
microorganismes du sol [38]. En effet, on trouve dans les sols un nombre important de
microorganismes du sol, incluant des bactéries, des champignons et des algues [39], [40],
[41]. Bien que ces microorganismes soient généralement liés a la surface des particules de sol,
c’est surtout au niveau de la rhizosphére que leur activité est la plus élevée [42], [43]. Les
champignons solubilisent plus efficacement les phosphates que les bactéries, en plus, une
grande partie des champignons conservent cette propriété tandis que la mgjorité des bactéries
la perdent aprés plusieurs repiquages successifs [44].

La solubilisation des phosphates est liée a une baisse du pH du milieu [45] car
certaines souches bactériennes chimioautrophes tirent leur énergie de croissance de
I'oxydation de certains éléments chimiques avec production d'acides [46]. Les acides ainsi
produits vont faire baisser le pH du milieu et ainsi dissoudre les phosphates naturels, réalisant
en guelque sorte une fabrication biologique du superphosphate [47].

Le phénomeéne de dissolution des phosphates dans le sol est assez complexe. En
effet, les microorganismes et les bactéries présents dans le sol agissent différemment. Par

exemple, le pouvoir chélateur d'un acide organique donné par rapport a un métal donné
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contenu dans le phosphate, varie avec le pH. Cline et a. ont montré que I'acide citrique
chélate préférentiellement le fer a pH 6,0 alors gu'a un pH au-dessus de 6.0, apparait une
compeétition entre le calcium et le fer [48]. De méme, I'acidification artificielle du milieu de
culture par gout dacide minéra industriel, a provoqué une dissolution inférieure a celle
obtenue en utilisant les microorganismes, ce qui suggere gue les acides organiques sont plus
efficaces dans la dissolution des phosphates inorganiques que les acides minéraux et
permettent par conséguent une meilleure nutrition phosphatée des plantes a partir des
phosphates inorganiques. Les acides organiques produits au niveau de la rhizosphéere, le sont
essentiellement par les microorganismes rhizosphériques et les racines de certaines plantes.
Ainsi, tous les facteurs agissant sur les microorganismes rhizosphériques occasionnent des
variations de la solubilisation des phosphates :

|. 5. 6. Facteursliésa composition du phosphate

Chien [49] a montré que la solubilité du phosphate naturel dépend en grande partie
de la composition chimique et minéralogique de la roche considérée. Ses travaux sur
différents roches phosphatées ont montré que la solubilité des roches phosphatées croit avec
I’augmentation des structures de substitutions du carbonate pour le phosphore dans la
structure de laroche phosphatée.

I. 5. 6. a. Facteurs Physiques

La structure et la du sol agissent sur |'activité microbienne soit directement, soit
indirectement. Ainsi, dans un sol sableux suffisamment humide, nous avons une propagation
rapide de I'activité microbienne. Tandis que dans un sol argileux, l'argile forme avec les
substances organiques des complexes organo-minéraux dans lesquels ces substances
deviennent moins accessibles aux microorganismes entrainant un ralentissement de I'activité
microbienne dans ces sols [50]. De méme, la qualité structurale du sol oriente la nature et
I'intensité de la vie microbienne. En plus, |'activité microbienne est étroitement corrélée a la
guantité d'eau présente dansle sol [51], [52].

Cette activité croit avec la teneur en eau, avec un maximum se situant au voisinage
de 60%, les bactéries étant plus sensibles aux variations de I'humidité du sol que les
champignons [50]. Eu égard a ce qui précede, nous pouvons dire que les facteurs physiques
occupent une place importante dans I'intensité de dével oppement des microorganismes du sol.
Cependant, Morel [50] a montré que l'activité microbienne d'une saison donnée est
principalement orientée par |a combinaison humidité et température du sol.
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l. 5. 6. b. Facteurs Chimiques

Un pH du sol et principalement de la rhizosphere relativement faible favorise
I'activité des microorganismes dissolvant les phosphates inorganiques Hedley [45] a montré,
suite a une expérience aux champs, que le pH du sol a un faible effet sur la réponse du riz au
superphosphate triple; cependant, I’efficacité des phosphates naturels dépend du pH. Au pH
4.6 le riz flottant répond bien a I’application du phosphate naturel, le degré de réponse dépend
de laréactivité de laroche phosphatée. A pH 8.0, cependant, tous les phosphates naturel s sont
inefficaces et n’améliorent pas la production du riz plus que le contrble. Le contenu en
calcium du sol joue un réle important dans la dissolution des phosphates inorganiques.

Doumbia et al. [53] ains que Toro et a. [54] ont montré que la stimulation de
I'activité de ces microorganismes entraine une diminution du calcium échangeable du sol et
favorise la dissolution des phosphates naturels. De méme Kanabo et Gilks [55] ont indiqué
gue dans les sols sablonneux a CEC faible, ne fournissant pas de réservoir d’accumulation
pour le calcium libéré, il y a ralentissement de la solubilisation des phosphates naturels avec
pour conséguence baisse de la production agricole. En plus du contenu en calcium, I’état
d’aération du sol a été reconnu comme facteur important de la dissolution des phosphates
inorganiques. La nature de la flore microbienne dépend de I’état d'aération du sol qui
détermine le pouvoir d'oxydoréduction de la portion de sol considérée. Ainsi, selon Morel
[50] un sol bien aéré favorise |'activité des microorganismes agrobies qui tirent leur énergie de
I'oxydation des substances organiques mortes avec comme accepteur d'électrons I'oxygene. En
plus, les microorganismes du sol requierent pour leur croissance un ensemble d'ééments
chimiques, classés en macroéléments (C, H, O, N, P, K, S, Ca, Mg) et en micro-éléments (Cu,
Zn, Mn, Mo, V...). Ainsi, la déficience d'un ou de plusieurs de ces ééments peut inhiber la
dissolution des phosphates naturels en agissant négativement sur ['activité des
microorganismes. De méme, selon N’Diaye et al. [56] et Zawartka et al. [57] la méthode de
placement et le temps d’application du phosphate, ainsi que, le chaulage des sols acides
affectent énormément la dissol ution des phosphates naturels.
|. 5. 6. c. Facteursliésala naturedu sol

A cause de lalibération de calcium lors de la solubilisation des phosphates naturels,
les sols contenant une grande quantité de calcium peuvent diminuer la vitesse de dissolution
de ces phosphates [34]. Au contraire, Khasawneh et Doll [58] comparant les effets du CaCO;
et du SrCOssur I’efficacité agronomique du phosphate naturel de la Caroline du Nord ont
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trouvé gque le SrCO; diminue le rendement des cultures plus que le CaCO3 au méme pH apres
chaulage. Ceci indique que le niveau de chaulage doit étre choisit avec prudence afin d’éviter
son effet négatif sur la dissolution de la roche phosphatée dans les sols acides.

l. 5. 6. d. Facteursliés aux espéeces de plantes

En éudiant I’effet de différentes plantes sur la solubilisation des phosphates
inorganiques Chien et Menon [59] ont découvert que certaines plantes favorisent la
solubilisation des phosphates naturels par une forte absorption du calcium. Kpomblekou et
Tabatabal [60] ont montré que les acides organiques a faibles poids moléculaire peuvent
accroitre la concentration du phosphore dans le sol par des mécanismes de complexion et
d’échange. Selon Bation et al. [61], |es plantes peuvent stimuler 1a dissolution des phosphates
a travers une acidification de la rhizosphere. Chien et a. [62] quant a eux, ont montré que
I'efficacité agronomique des phosphates naturels est plus éevé chez les plantes pérennes que
chez les plantes a cycle végétatif relativement court comparativement au phosphate super
triple. Certaines plantes liberent dans la rhizosphere des acides organiques capables de
mobiliser le P des sources pauvres [38]. La source de carbone et d’azote et le rapport
Carbone / Azote (C / N) peuvent, dans certaines conditions, altérer la dissolution des
phosphates naturels [63], [64].

I. 6. Influence de différents parametres sur la décomposition des phosphates

La décomposition des phosphates dépend de plusieurs facteurs: température,
concentration, granulométrie, vitesse d’agitation, etc. En effet, différentes éudes [33], [31]
[32], [25] ont montré que la composition chimigque du phosphate influe considérablement sur
sa décomposition.

Nous nous limitons dans notre travail a I’étude de I’influence des différents
parametres sur la décomposition du phosphate naturel par I’acide nitrique, c'est-a-dire sur le
taux de conversion de P,Os contenu dans le phosphate sous forme soluble.

l.6. 1. Influencedelatempérature

En principe la vitesse de réaction augmente avec I’augmentation de la température.

Dans le cas de I’attaque nitrique, I’accroissement de la température méne a I’augmentation de

la pression partielle des vapeurs au dessus de la solution (Figure 7) [65].
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La plupart des auteurs cités par Hussein [66] ont préconisé la limitation de la
température a 55 ou 60 °C, car au-dela de cette température, le taux de conversion diminue a
cause des pertes de I’acide nitrique par évaporation. Pandey et a. [67] ont examiné I’influence
de la température sur le taux de décomposition du phosphate de Jordanie (P,Os = 32, 79 %,
Ca0 = 52,02 %, insolubles et SIO, = 2,98 %) dans les limites 20-70 °C en utilisant de I’acide
nitrigue a 62,5 % massique et un rapport solide-liquide de 2 :1. D’apres cette étude, le taux e
décomposition augmente avec la température, mais au-dela de 60 °C, ce taux commence a
diminuer. Lameilleure décomposition (96,60%) est obtenue alatempérature 56 °C.
l. 6. 2 Influence de la concentration de I’acide

Plusieurs auteurs [67], [30], [31], [66] ont examiné I’effet de la concentration de
I’acide sur la décomposition en utilisant de I’acide nitrique de 4 a 12 M et a une température
de 25 a 55 °C. L’augmentation de la concentration de HNO3 réduit le rapport liquide/solide et
meéne a I’augmentation de la viscosité puis a I’intensification de diffusion de HNO3 vers les
particules solides, ce qui réduit la vitesse de décomposition. En paralléle a ce phénomeéne, la
force motrice du procédé s’éléeve et par conséquent, la vitesse de décomposition peut
augmenter.

Dans le cas de I’attaque nitrique, I’effet de la concentration est donc un

phénomene complexe [66] qui est di probablement a ce que le phosphate naturel contient
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beaucoup d’impuretés qui réagissent avec I’acide et défavorisent la conversion du P,Os dans
le phosphate en P,Os soluble. Les mémes auteurs ont examiné I’effet de la concentration de
I’acide sur la décomposition du phosphate en utilisant des concentrations de HNOs allant de 4
a 12 M et a des températures de 25 a 55 °C. Cette étude a permis de conclure qu’une
concentration inférieure a 4 M ne donne pas une bonne décomposition et I’utilisation d’un
acide supérieur a 12 m provoque la précipitation du calcium et des nitrophospahtes. Panday et
a. [67] ont travaillé avec un acide de concentration alant de 4 a 18 M sur différents
phosphates. Ces auteurs ont trouvé qu’a la température constante de 56 °C, il y’a une certaine
concentration a laquelle la décomposition correspond au maximum. Les  différents

phosphates qui ont été étudiés ont donné des taux de décomposition différents (tableau 2).

Tab. 2. Variation du taux de décomposition en fonction de la composition

du phosphate a 56°C

Phosphate Jamarkarta  (P.Os = | Naurau (P,Os = | Jordanie (P.Os=
3718 "f) fao = 521613608 %, CaO =|32 79%,CaO=
;’é'?”;; bles et SIO: = | 52 59 9%, insolubles | 52,02 %, insolubles

’ et Si0,=0,49%) | et SIO, = 2,98 %)

Maximum du 0.69 % 0,68 % 0,66 %

taux de

décomposition

du phosphate

Concentration 12M 10M 12M

HNO3

I. 6. 3. Influence dela granulométrie du phosphate sur la décomposition

La granulométrie est une caractérisation fondamentale d'un produit pulvérulent. Elle
est en rapport direct avec toutes les opérations unitaires de broyage, séparation, mélange et
transferts. La granulométrie est aussi en relation avec les phénomeénes d'échange et de
réactivité, qu'ils soient physiques (migration deau, séchage, solubilisation), chimiques
(oxydation) ou enzymatiques (digestion des aliments).

La granulométrie des phosphates influe considérablement sur sa décomposition par
I’acide. Plus le phosphate est bien moulu, plus I’attaque est poussée car la surface spécifique

augmente avec la dimension des particules de phosphates [68]. Par contre, un phosphate trés
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fin laisse décanter la cuve d’attaque et forme des précipités treés stables notamment la
fluorosilicate de sodium Na,SiFs qui se dépose et crée des probléemes d’entretien des
équipements. Peu d’auteurs ont étudié I’influence de ce parameétre sur la décomposition des
phosphates. Hussein and Seif [66] ont travaillé sur un phosphate de 36 a 240 mesh BSS et ont
montré que la granulométrie n’influe presque pas sur la décomposition parce que le phosphate
soumis a I’expérience est trés fin. Les données présentées dans le tableau 3 montrent une
relation positive entre la finesse des particul es de phosphate naturel (PN) de Caroline du Nord
et |'augmentation du phosphore soluble dans le citrate de ce phosphate [69].

Tab. 3. P soluble dans le citrate du phosphate naturel de Caroline du Nord
selon ladimension des particules (Source: Chien et Friesen, 1992)

| Dimension des particules || P Total || P soluble dans le citrate |
| Mesh || Mm || % || % du PN || % du phosphore total |
| 35 | s00 |[132| 27 | 20,5 |
| -65 | 230 |129| 28 | 21,7 |
| -100 | 149 |129| 33 | 25,5 |
| -200 | 74 |132| 38 | 28,7 |

l. 6. 4. Influencedu rapport solide-liquide sur la décomposition

Le rapport solide-liquide, dans les proportions steechiométriques, influe sur la
viscosité de la suspension, sur la turbulence ainsi que sur la vitesse et le taux de
décomposition. Le pourcentage de P.,Os récupéré augmente légerement avec I’augmentation
du rapport acide nitrique/phosphate. Lorsgue le rapport acide/roche est augmenté de 20:1 a
30:1, en utilisant de I’acide a 6 M a une température de 45 °C, le pourcentage de P,Os
augmente de 84 a91 % [66].
I. 6. 5. Influence del’agitation sur la décomposition

La vitesse de la décomposition des phosphates dépend de la turbulence qui améliore
le transfert de masse, ce transfert dépend du nombre de Reynolds. L’agitation améliore le
contact entre le liquide et la phase solide et par conséguent augmente la vitesse de la réaction.
L’agitation dans n’importe quel systeme est mieux caractérisée par le nombre de Reynolds.

En pratique, pour calculer ce nombre, on utilise laformule suivante [70] :

.n.d2
Re = 2 -

(1.1
Ou:
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: densité de la suspension (en kg/m?),
: nombre de tours par minutes,

: diamétre de I’agitateur (m)

- OO S5 ©

: viscosité dynamique de la suspension (Pa.s)
La densité de la suspension est calculée d’apres la relation suivante :

1 1-x

1
= —+ 12
Psusp Psol Plig ( )

Dans cette relation, x représente la partie massique du solide dans la

suspension, Ps et Piiq sont respectivement le poids spécifique du phosphate et de I’acide

nitrique. Pour calculer laviscosité de la suspension W, on utilise laformule ci- dessous [68]:

—_ 0,59
M= u“q (0,77—0)2 (13)

Hiq étant la viscosité de I’acide nitrique et ¢ la partie volumique du solide dans la
suspension. L’augmentation de la turbulence plus que Re = 10° ne change en rien le taux de
décomposition [31].

l. 6. 6. Influence de la composition minéralogique sur la décomposition

Les différentes études ont montré que la composition chimique du phosphate naturel
influe sur la décomposition [71]. Nous remarquons d’apres la figure 8 que le taux de
conversion du phosphore soluble varie selon la nature du phosphate.

Cette variation demontre que la différence dans les teneurs des phosphates naturels
en P,Os, en Ca0 et en SIO, est un paramétre tres important. La composition du phosphate
influe également sur la qualité des produits finaux. Il faut noter que le fluor est I’'un des
composants qui ralentit ladécomposition [31].

Tiskina[72] a expérimenté dans les mémes conditions plusieurs types de phosphates
et a trouvé que la décomposition varie considérablement d‘un phosphate a un autre. La
présence de des carbonates CaCO3; et MgCO3; en grandes quantités diminue la vitesse et le
taux de décomposition parce qu’ils réagissent les premiers avec I’acide nitrique en provoguant
la diminution de la concentration des ions hydrogéne dans la phase liquide. Il est évident que
plus le P,Os augmente plus la décomposition devient meilleure.
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Pour étudier I’influence de la composition minéralogique des phosphates sur leur
décomposition par les acides, certains chercheurs ont travaillé avec des apatites synthétiques.
C’est ainsi que Antar et al. [73], en attaquant une fluorapatite synthétique par des mélanges
d’acide sulfurique et phosphorique, ont conclu que la décomposition se passe en deux étapes :
la premiére est la dissolution de I’apatite et la seconde est la précipitation du gypse.
Camanovici et al. [29], ont acidulé de I’hydroxyapatite synthétiqgue (HASARD) par d'acide
chlorhydrique en augmentant le taux d'agitation et en mesurant le taux de dissolution. Le
HASARD utilisé dans les expériences a été préparé par une méthode basée sur la réaction,
dans le soluté, du phosphate d'ammonium [(NH4),HPO, ou (NH4)H,PO,4] avec du nitrate de
calcium Ca(NO3),.4H20, selon I’équation :

10 Ca(NO3),.4H,0 + 20 NH; (aq) + 6 HsPO, (ag) — Cayo (PO4) 6 (OH) 2 (9) + 20 NH,NO; (ag) + 38 H.0 (1) (3)

La dissolution des particules de HASARD d’une granulométrie de 160 pum, a la
température 75 °C dans des sol utions d'acide chlorhydrique avec 38.6 % de masse de H3PO,
présente un coefficient estimé de transfert de masse de 1.5 x 10-5 m/s et un coefficient de
diffusion de 8 x 10-10 m2/s pour les conditions hydrodynamiques utilisées dans ces

expériences.

Comme nous I’avons cité précédemment (81.2), la vitesse de la décomposition des
phosphates par I’acide nitrique dépend, comme tous les procédés hétérogenes, de la

concentration des ions hydrogenes de la surface de contact, de la composition des phosphates
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ainsi que d’autres facteurs (température, agitation granulométrie, etc.). La plupart des auteurs
[67], [30], [72] ont appliqué I’équation du premier ordre pour calculer la constante de vitesse :
== g~ (1.4)
Oou:
a: concentration initiale de P,Os dans le phosphate
X : concentration instantanée de P,Os
En utilisant I’équation d’Arrhenius :
K = A e E/RT (1.5)
On calcule I’énergie d’activation et le facteur A d’apreés la relation ci-apreés:

. _ E
lgK =1gA~ s (1.6)

Avant de caculer cette énergie, les auteurs su-cités ont vérifié la linéarité de IgK =

f(L/T). Les énergies trouvées sont différentes suivant |e type de phosphate. Par exemple, pour
le phosphate de Jamokorta elle est égale a 5,18Kcal/mole ; pour celui de Nauru, €elle est de
5,67 Kcal/mole et pour |e phosphate de Jordanie elle est de 4,08 Kcal/mole. De telles valeurs
d’énergie d’activation indiquent que la décomposition des phosphates se fait au régime de
diffusion. Le méme ordre de valeur a été trouvé en utilisant un mélange d’acide nitrique et
d’acide sulfurique [74].

Pour calculer la constante de vitesse de la réaction de I’attaque des phosphates par
I’acide nitrique, Goldinov et al. [30] ont proposé une équation (1.7) qui tient compte de tous
les paramétres (concentration, température, composition des phosphates) :

a
)2/3.(1_0()2/3 (10 +b- 9,715 1)

= < —
0,1694C+10+b

(1.7)
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I1. Lesengrais phosphatés et e SSP
Les engrais phosphatés proviennent de la transformation des roches phosphatées
extraites de la terre par dissolution sulfurique. La réaction générale de fabrication des

engrais phosphatés est la suivante :
Calo(PO4)6F2+1O H,S04+20 H,O — 6 H3PO4 + 10 CaS0,4.2H,0 + 2 HF (1)

I. 1. Le superphosphate ssimple (SSP) : Ca(H2P0O4)2 + CaSO4

L e superphosphate simple (SSP) résulte de laréaction de laroche phosphatée avec
I'acide sulfurique, il titre entre 16 et 22% en P,Os et 9 a 12% en S. |l constitue une bonne
source de phosphore avec une solubilité dans I'eau variant entre 85% et 90%.
I1. 2. Le superphosphatetriple (TSP): Ca(H2P0O4)2

Le superphosphate triple (TSP) Résulte de la réaction de la roche phosphatée avec
I'acide phosphorique. 11 présente une teneur élevée en phosphore avec 45% P,Os. C'est une
tres bonne source de phosphore avec une solubilité dans I'eau variant entre 85% et 95%. Il
se présente sous une forme granulée. 1l est utilise pour la constitution de mélanges
d’engrais composés. Puisque c’est I'acide phosphorique qui est utilisé au lieu de l'acide
sulfurique, lateneur en soufre est inférieure a 2%.
Il. 2. 1. Les phosphates d'ammonium

IIs constituent une large gamme d'engrais phosphatés et ils produits par |a réaction
de I'acide phosphorique avec I'ammoniac. Certains phosphates d'ammonium contiennent
d’'autres produits tels que I'acide sulfurique ou l'urée. Selon la quantité d’ammoniac utilisée
pour la neutralisation de H3zPO, ,on peut produire soit du MAP ou du DAP:
Il. 2. 1. a. Monoammonium phosphate (MAP) : NH4H2PO4

Il est le produit de la réaction d’une molécule d'ammoniac avec une molécule
d'acide phosphorique. Plusieurs formulations existent avec 10% a 12% N et 50% a 55%
P,Os et la formule principale au Maroc est le 11-55-0. Quand I'acide sulfurique est inclus
dans le processus de fabrication, on obtient de I'ammonium sulfo-phosphate (ASP) : 19-38-
0-S: le phosphore est sous forme de MAP et le soufre sous forme de sulfate
d'ammoniaque. Le MAP et I'ASP sont d'excellentes sources de phosphore avec des teneurs
élevées. Ils sont faciles a manipuler et a stocker. L'ASP fournit le soufre nécessaire a

certaines cultures.
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I1. 2. 1. b. Diammonium phosphate (DAP) : (NH4)2HPO4

Il est le produit de la réaction de 2 molécules dammoniac avec 1 molécule d'acide
phosphorique et il est de formule 18-46-0. L’engrais MAP est une excellente source de
phosphore, il a une teneur élevée et il est facile a manipuler et a stocker. Malgré que la
réaction initiale du DAP dans le sol soit alcaline, along terme il possede un effet acidifiant
sur le sol. A dose élevée et placée en contact avec les semences, il peut causer des
problemes de germination des graines et de toxicité des plantules causées par I’ammoniac
(NHs) libéré. Ceci peut constituer un probléme surtout dans les sols basiques. Pour des
applications autres qu'au contact des semences, I'efficacité du DAP, du MAP et de I'ASP
sont incomparable.
I1. 3. Procédé de fabrication du super simple phosphate
[l. 3. 1. L’attaque sulfurique sur les phosphates

La réaction principale dans la production des super simple phosphates est la
réaction entre le phosphate naturel insoluble et I’acide sulfurique pour former des
phosphates solubles (phosphate mono calcique Ca(H,PO,), et peut ére phosphate bi
calcigue CaHPQy), I’équation de la réaction du cas est la suivante :

PO,> + H,S04 - HoPO, + SO (4)

Les phosphates naturels de Djebel Onk, qui sont généralement des fluorapatites,
titrent entre 28 et 30 % P,Os en poids, I’exception est rencontrée avec les apatites de
BLAD ELHADBA qui sont des chloroapatites titrant 23 & 26 % en P,Os.

La réaction entre le phosphate et I’acide sulfurique se déroule dans un réacteur
agité (Schéma N°1). La fabrication du simple superphosphate S.S.P par action de I’acide
sulfurique sur le fluorapatite (ou chloroapatite) est un processus hétérogéne a plusieurs
phases (Voir 8§ I1.4) qui se déroule surtout dans le domaine de la diffusion. Ce processus
peut étre divisé conventionnellement en deux stades:

Dans le premier, nous avons une réaction rapide de décomposition d’échange qui
se produit a la surface des particules du phosphate jusqu’a consommation totale de I’acide

sulfurique ; laréaction est lasuivante :

CatF (PO2)+5H2S0s + 2 Ho0 - 5(CaS0s. 5 Ho0)+3HaPO+HF )

CasCl (PO4)3+5H,50s + = Ho0 . 5(CaS0y. 5 H20)+3H5PO,+HCI (5)’
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Au cours du deuxieme stade, il ya diffusion de I’acide phosphorique formé a
I’intérieur des particules non décomposées de I’apatite. L’acide phosphorique formé au

cours de laréaction réagit avec le phosphate restant selon laréaction suivante :

Cas F (POy)3 + 7TH3PO,4 + 5H,0 — 5[Ca(H,POy)]. H,O] +HF (6)
Cas Cl (POg)3 + 7TH3PO,4 + 5H,0 - 5[Ca(H2PO,)]. H,0] +HCI (6)’
La combinaison entre les deux équations conduit a I’équation de la réaction
globale:
2 Cab(POy)sF + 7 HoSO4 + 3H,0 — 7 CaSO, + 3 Ca(HoPO,)2.H,0 + 2HF (7

2 Cab(POy)3Cl + 7 HSO,4 + 3H,0 - 7 CaSO, + 3 Ca(H2PO,4)2.H,0 + 2HC 7y
Le phosphate naturel étant un compose complexe qui contient beaucoup
d’impuretés, sa réaction avec H,SO, provoque des réactions secondaires. Les plus

importantes sont |es suivantes :

CaO + H,SO, — CaSO, + H 6)
AL,O3 + 3H,S0; — Al (SOs)s + H,0 9)
MgO + H,SO4 — Mg SO4 + H,0 (10)
Fe,Os + 3H,S0; — Feo (SO4)s + 3H,0 (12)
NaO + H,S0, — NaySOj + H,0 (12)
K,0 + H,S0s — K5SOj + Ho0 (13)
MnO + H,SO, - Mn SO, + H,0 (14)
P,0s + 3H,0 — 2H3PO, (15)
SO+ H,0 - H,S0, (16)
3SiF, + 2H,0 — 2H,SiFs + SIO; (17)
CaF + H,S0, — CaS0, + 2HF (18)
4HF + SiO, — SiF4 + 2H,0 (19)
6HF + SIO, — H,SiFs + 2H,0 (20)

I1.3.2. L alimentation du réacteur
Le phosphate naturel est I’acide sulfurique sont mis en réaction dans le réacteur
(méangeur horizontal), Les taux d'alimentation sont approximativement:
e Phosphate naturel : 25 tonnes/ heur
e Acide Sulfurique a98 % - 14.5 tonnes/ heur

e FEau-6tonnes/ heur
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II.3.3. Lagranulation

Le simple superphosphate (S.S.P) est commercialisé comme superphosphate fin
ou en forme granulée, les diamétres des grains ne doivent pas dépasser 6 mm. A ce
propos, le superphosphate est mouillé avec de I’eau dans le granulateur ensuite il est séché
puis criblé.

1. 3. 4. Dépoussiérage et lavage des gaz

Les gaz formés lors des réactions, généraement : HF, SiF, et CO, chargés de
poussieres, sont aspirés par un ventilateur vers I’atmosphére, en passant par deux tours de
lavage. Le lavage se fait par arrosage pour dissoudre les composés fluorés, puis par
scrubber (ce dernier rempli par les pélots de garnissages) pour retenir les particules solides.
Ces opérations sont faites pour empécher le dégagement de HF dans I’atmosphere.

Le fluorure d’hydrogéne est un liquide incolore, fumant a I’air, dont les vapeurs
sont tres irritantes et tres toxiques. Il bout 219,7 C° et se condense facilement en un solide
cristallin, incolore. 1l est trés soluble dans I’eau, sa solution concentrée qui fume a I’air
renferme environ 70% d’acide. La solution est généralement tres corrosive ; appliquée sur
la peau, elle produit des brllures profondes. Le fluorure d’hydrogéne est peu réactionnel ;
il se caractérise par son affinité pour le silicium et par conséquent pour tous les produits
qui en dérivent (quartz, verre, argile, roches, etc.). L’attaque de la silice, par exemple ; se

fait en libérant du fluorure de silicium :
SiO, + 4HF - SiF, + 2H,0 (21)

Il. 4. Ciné&ique hétérogéne

La décomposition des phosphates par |es acides représente un systeme hétérogéne
« solide-liquide ». Pour avoir une bonne décomposition des phosphates, il faut optimiser
les différents facteurs qui peuvent influencer cette attaque.

Ces principaux parametres sont: la concentration et I’excés d’acide, la
température, les dimensions de graines de phosphate, sa composition minéralogique, le
rapport liquide-solide et la turbulence du systeme réactionnel [32]. Les processus
hétérogénes [75], [76], [77], [78] sont caractérisés par la présence de deux phases et la
réaction chimique se passe dans I’une d’elles, la limite qui les sépare s’appelle surface de
Séparation.
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Dans les processus hétérogenes, il y’a obligatoirement le transport de matiere (ou
de masse). Expérimentalement, il est trés difficile, voir impossible d’avoir des mesures trés
précises des parameétres se trouvant a I’interface vu que I’épaisseur de la couche limite a
I’interface est difficile a déterminer avec exactitude, par contre, il est possible de mesurer
ces paramétres dans chaque phase.

Presque dans la plupart des expériences en cinétique hétérogene, on mesure le
taux de conversion appelé aussi taux de transformation ou d’avancement. Nous allons
décrire dans ce qui suit les relations conduisant a I’expression de ce taux en fonction du
temps et des dimensions de la phase solide dans le cas général [32] et dans le cas d’une
particule sphérique [ 75].

I1. 4. 1. Degré d’avancement moyen amoy. Cas général

Considérant une réaction mettant en jeu un réactif fluide dont la transformation
donne un produit fluide en proportion équimoléculaire; on supposera qu’il n’a ya pas
d’autre substance fluide (solvant ou gaz inerte). La description du phénomeéne fait
intervenir deux équations différentielles fondamentales, lune traduisant le phénomeéne
chimique, I’autre constituant un bilan de matiere au niveau de chaque tranche de cote Z du

lit pulvérulent d’epaisseur Zy que I’on suppose déposé sur une surface plane de cote O
(fig.9).

Fig. 10. Interface réactionnel du réactif solide

Exprimons d’abord la premiere relation. Soit Cr et Cp les concentrations
respectives du réactif et du produit et Cr la concentration totale de la phase liquide. Avec
les hypothéses énoncées plus haut, Cr est constant au cours de la réaction et I’on a :

Cp =Cr-Cg (2.1

Soit Sis I’aire de I’interface réactionnel du réactif solide rapportée a I’unité de

masse du réactif initial. Cette aire dépend évidemment du degré de transformation o du

solide ; pour la généralité, on est obligé de tenir compte également du fait que cette aire
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peut étre différente suivant la succession des conditions expérimentales auxquelles a été
soumise la fraction d’échantillon au niveau Z considéré. 1l est inutile de surcharger les
notations puisqu’il parait assez illusoire de saisir la dépendance exacte de S;s en fonction
de ces variables. On écrira seulement :
Ss=Ss(a,t,Z Cg ...) (2.2
Mais il faut se souvenir que cette relation n’exprime pas toute la complexité des
influences agissant sur Sis. La vitesse de réaction rapportée a I’unité de masse de réactif
initial, exprimée en moles de réactif transformées par unité de temps est donnée par la
relation suivante :
V=hSs (o,t,Z,Cr,...)f(Cr, Cp) (2.3
Dans cette expression, h; est la constante vraie de la vitesse interraciale, et f (Cg,
Cp) une fonction non précisée des concentrations du réactif et éventuellement, du produit
dans la phase fluide.

da
]

La fraction — du réactif solide transformée par unité de temps correspond a la

masse transformée par unité de masse de réactif initial. On I’obtient en multipliant V par la

masse moléculaire M du réactif solide. Tenant compte de la relation (2.1), on aura
finalement la premiere équation fondamentale :

= =Mm.h.Ss (ot Z,Cr ..)f(Cr Cr-Cr) (2.4)

La deuxieme relation fondamentale exprime que la différence des flux de
diffusion en réactif fluide entrant dans une tranche de cote Z et d’épaisseur dZ et en sortant
est égale a I’accumulation de réactif dans la phase liquide occupant la porosité du solide

dans cette couche, augmentée de la consommation de réactif par transformation chimique::
quantité apportée par dif fusion = quantité accumulée + quantité consommeée  (2.5)

Soit (hg la portion du flux de réactif exprimée en nombre de mole traversant
I’unité de surface d’une tranche de lit pulvérulent de cote Z pendant I’'unité de temps. Ce
flux est compté positivement s’il se dirige vers les Z positifs. En régime de diffusion
équimoléculaire, le déplacement d’une molécule de réactif étant compensé par le

déplacement en direction inverse d’une molécule de produit, le flux de diffusion a une

expression smple; il est proportionnel au gradient de concentration T—ZR Le coefficient de

proportionnalité Dp. sera appel é coefficient de diffusion global :

JCR

r =—DpL. 7 (2.6)
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Notons que I’on peut évaluer le coefficient Dp.. Il correspond en effet a la
diffusion dans la phase fluide occupant la porosité du lit solide. Soit V. la fraction de
volume laissée libre par le réactif solide, c'est-a-dire cette porosité. Elle se déduit de la
densité réelle Ps du solide et de la densité apparente Pp. sous forme de poudre. Le rapport
Pr./ Psreprésente en effet la fraction du volume effectivement occupé par le solide ; on en

déduit que Vp_ est donné par larelation suivante :

Ve 1— "p— 2.7)

En transportant le raisonnement classique de ;Nheeler [82] au cas de la porosité,
non plus d’un grain mais d’une poudre, on doit admettre que la fraction de surface d’une
section plane du lit pulvérulent laissée libre est, statistiqguement, Vp.. On peut admettre,
également que le trgjet de diffusion dans les espaces entre les grains est multiplié, par
rapport au trajet direct dans la direction de I’axe des Z, par un facteur v2 ou 1,4. On trouve

alors, si I’on désigne par Drp | e coefficient de diffusion mutuelle du réactif et du produit :
Ve,

V2

DpL=Drr.

(2.8)
Pour ne pas compliquer inutilement les notations, on se contentera d’utiliser le
symbole Dp_ dans les raisonnements ci-dessous. L’équation (2.6) permet d’évaluer la
guantité de réactif, en moles, que la diffusion apporte par unité de temps dans une tranche
decote Z, d’aire égale a I’unité et d’épaisseur dZ :
quantite apportee par dif fusion = ®(Z) - pr (Z + d2).
TR 4z 2.9)

Azt
L accumulation de réactif dans cette méme tranche de lit pulvérulent se calcule en

quantite apportee par dif fusion = DpL

fonction de I’accroissement de concentration dans la phase fluide :

. . dCn
quantité accumulée = VPLF dZ ouencore

(Pa-Fe) 0GR (2.10)
Ps at

Il reste & évaluer la quantité de réactif fluide consommeée par unité de temps dans

guantité accumulée =

cette méme tranche. Soit pis le nombre de molécules de réactif solide transformées par une
mol écule de réactif fluide: Rs

Rs+ us- § — produits (2.11)

Le poids de solide contenu dans I’unité de volume de la tranche considérée est

représenté par P, la densité apparente. Exprimée en nombre de moles par unité de temps,

la quantité de réactif fluide consommée dans une tranche d’aire unité est le produit par —
us
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du nombre de moles de réactif solide transformée dans cette méme tranche. Elle est donnée

par I’expression :

quantité consommée = hi% Ss(o,t,Z,Cr...) f(Cgr, CF-Cg)dz (2.12)
Ou encore, en tenant compte de (2.4) :

oy . 1 Par Bu
quantité consommée = — = dz (2.13)
B Mm gt

En utilisant, pour la commaodité des notations, larelation (2.13) plutét que (2.12),
et en la combinant avec les équations (2.9) et (2.10), compte tenu de (2.5), on obtient la
relation fondamentale suivante (2.14) qui, avec la formule (2.14) d§a écrite, fournit le

systeme d’équation différentielle régissant les phénomenes :

8*cr iPs-P»y HGCR 1 Pg o
= 2. —+— = 2.14
DF‘L Azt P. at LIS Mm gt ( )
dt
5 —Mm. hi. Sis (o, t, Z, Cr, ...) f (Cr, Cr - Cg) (2.4

Ce systeme se simplifie légérement si I’on peut négliger I’accumulation de réactif
dans la phase fluide remplissant la porosité du lit. Le systéme décrivant |e phénomeéne dans

cette hypothése de quasi stationnarité du régime de diffusion est alors le suivant :

a*cR 1 Pp Ao
D — = —= T 2.15
i gz* M5 Mm de ( )

E —MmbhiSs (62,0 .)f(Cr Cr-C))  (24)

Dans un cas comme dans I’autre, le but est de déduire du systeme différentiel les
fonctions::

& = (Z,t) (2.16)

Cr=Cr(Z.t) (2.17)

Ces fonctions n’ont d’existence que dans le cadrant ou les variables Z et t sont

positives. Le lit pulvérulent ayant une hauteur Zp, la fonction @ = (Z,t) n’a plus

d’existence pour Z supérieur a Zp.. Dans I’hypothése énoncée plus haut ou le fluide est

parfaitement homogénéisé, on aen outre:
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Cr (Z,t) =Cr (ZrLt) pour Z > Zp_

La résolution du systeme différentiel nécessite que I’on énonce les conditions aux
limites. Le premier groupe de conditions aux limites concerne les variables a I’instant
initial : on suppose que le réactif solide est intact et que le réactif fluide, en concentration
Cr (ZpL, O), entre a cet instant en contact avec lui :

a=(Z,t)=0 (2.18)
Cr=(Z,0) =Cr (ZpL 0) (2.19)

Un deuxieme groupe décrit les conditions du fond de la couche pulvérulente.
Aucun flux ne traversant le plan de cote O, le gradient de concentration y est nul. Le
gradient de transformation du solide est égaement nul. On trouve les conditions aux

limites classiques dans de trés nombreux problémes similaires :

Bo (Z.t) =0
= } o (2.20)

ac (Z.8) | 0
Hakz. - 7= 0 (2.21)

Restent a exprimer les conditions aux limites a la surface de la couche
pulvérulent. On le fera dans deux hypothéses distinctes. Celle ou le fluide stagnant a un
volume infini, et celle ou il aun volume Ve fini. Si le fluide surmontant le lit solide a un
volume infini, sa composition n’est pas affectée par la transformation :

CR [ZFLJ‘ f:l — CR (Z PL, Oj (222)
Il peut étre utile d’exprimer en plus de la relation fixant le degré de

transformation dans latranche superficielledu liton a:

do. (Z;..¢)
PR Mm. hi. S1s [, t, Ze, Cr(ZpL, O), ...]. i [ CR (ZpL, O), Cr - Cr (ZpL, O]

Cette expression est en principe intégrable.

Si le fluide surmontant le lit a un volume fini Vg, les conditions aux limites
exprimant I’état de la tranche superficielle du lit solide résultant d’un bilan de la matiére
s’échangeant entre le lit pulvérulent et le fluide: a chaque instant, I’appauvrissement du

fluide en réactif correspond au flux total traversant la surface du lit pulvérulent, d’aire Sce:

SR — Sce dr(Ze, 1)

T,
Ve dt
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Soit encore:

Ve dCR (ZY) :‘jir"t" = [Sc.e DPL}ﬁcil:jm (2.23)
Z= Zp

Pour la commodité de résolution numérique, on peut en plus écrire une condition
aux limites pour le degré de transformationa.. On pourrait par exemple exprimer qu’il n’y a
plus de réactif a partir de lacote Zp, :
¢(Zm,t) = 1 (2.24)
Ces équations aux limites sont déduites dans I’hypothése ou aucune limitation
diffusionelle ne se produit dans la phase fluide surmontant le lit pulvérulent. Dans la
réalité, des gradients de concentration se manifesteront dans cette phase fluide. La mise en
équation du probleme est alors d’une complication excessive. Dans la plupart des
expériences, les mesures ne donnent pas le degré de transformation du solide en chaque
instant en chaque point du lit pulvérulent, mais seulement de degré d’avancement moyen
omoy de la transformation. Ce n’est donc pas la fonction (2.16) qu’il faudra utiliser, mais la

guantité :
1 ZrL
Cmaoy (t) = E_F‘I_ fﬂ L (21 t:l dz (225)

Il est bien évident que cette fonction intégrale ne peut pas refléter tous les détails
du phénomene. Aussi peut-on prévoir que le fait de connaitre les variations du degré
d’avancement moyen en fonction du temps ne fournirait que des indications assez vagues
pour la détermination des parameétres cinétiques. Outre les difficultés mathématiques,
I’interprétation du phénomene souleverait donc de difficultés expérimentales, celles liées a
la détermination du degré d’avancement local a (Z, t) laguelle parait indispensable pour
une analyse compléte. Quant a la détermination expérimentale de la fonction Cg (Z, t), ele
serait pratiquement irréalisable dans de trés nombreux cas.

I1. 4. 2. Taux d’avancement (ou de conversion). Cas d’une particule sphérique

Pour la description des étapes conduisant a la formulation du taux de conversion
en fonction du temps de sgour, on introduit le concept de vitesse de transformation
observée et on le désigne par Vons. La figure 10 illustre le systéme solide-liquide avec ses

différents composants.
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Fig. 11. Systeme liquide-solide

ALg+Bs— Ruyg (2.26)

Le composant A réagit avec le composant B solide en donnant un produit R
liquide. Bs étant, dans notre cas, une sphére solide de rayon R et C, est la concentration du
produit liquide. La distribution des concentrations du composant A est représentée par la
figure 11.

Ca Cs < Ca

v
P

Rs

Fig. 12. Distribution des concentrations du composant A

Ca : concentration du composant A
Cs : concentration du composant A alasurface
Rs: rayon dela particule
A la surface de la particule, la concentration du liquide diminue ainsi que
les dimensions (rayon) de la particule.
a) Lasubstance liquide est transportée atravers la couche de séparation

verslasurface de la particule, le transfert de masse est exprime par la vitesse V.
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b) A la surface de la particule se passe la réaction, la réaction est

exprimée par V. pour avoir le processus stationnaire, les vitesses des deux étapes

doivent étre égales:
Vi=V2 (2.27)
Lavitesse V; est exprimée par larelation (2.28) ci-dessous :
Vi=p (Ca—Cn) (2.28)
Ou:

B : coefficient de transfert de masse ;
Ca : concentration du composant A ;
Ch : concentration inconnue a I’interface (elle ne peut étre mesurée mais peut étre
calculée)
Lavitesse V, est exprimeée par larelation (2.29) :

V=K. C, (2.29)
Ou K est la constante de vitesse de la réaction.
Puisque V1 =V, onauradonc B (Ca— Cr) =K. C, d’ou :

Ca

Ch=—g 2.
45 (2:30)
En multipliant les deux membres de I’équation (2.30) par K, on obtient :
K
K Cr-‘ = _R C;‘:'o. (231)
1+
F
Larelation (2.31) exprime la vitesse observeée :
V= Kos-.Ca (2.32)
Avec:
K
Kabs = K (2.33)
1+E

K obs €tant la constante de vitesse observée.
L’équation (2.32) exprime la vitesse de transformation en fonction de la
concentration de la substance A dans le flux.

Examinons maintenant I’équation de vitesse de transfert du composant B :

@Ng
e =Vg' S (2.34)

Ou:
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Ng : quantité ou nombre de moles de substance solide ;
t:temps;

Vg : vitesse de transport de B ou flux, en “”J’:& [temps }

S: surface delaparticule, en [m?].
Le nombre de moles est proportionnel a la concentration de B dans la
particule, désigné par no.
dNs = S.dR.ng (2.35)

En remplacant dNg par sa valeur dans I’équation (2.34), on obtient :

dR
S.ng-—=VgS
L] ar B

D’ou :

UB = Ho- E (2.36)

Puisque, selon I’hypothése précédente, la vitesse de transformation de A est égale

acelledelasubstance B, on aura:

. dr
Knhs.CA = THo. ar
D’ou:
Kot
dR = ~= Cadt (2.37)

o

En intégrant cette éguation:

J"Pf] dR _ J-t Kobs CAdt

0 ng
On aura:

Kohs
R =Ry—=Ch i (2.39)
Ty

Pour plus de commodité, on introduit le rayon adimensionnel p :

4
P = (2.39)
L’équation (2.38) s’écrira donc :
- Kobs Ca
p=1- MR, t (2.40)

Lorsquet = tiina, R=Ryp = p =0 et I’éguation (2.40) devient :

Kows Ca

0=1- noRo

Lfina
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D’ou:
R
tfinal = % (2.41)
En remplacant tsing dans I’équation (2.40), on obtient :
t
=1-— 2.42
P tfinal ( )

Cette éguation exprime donc la variation du rayon de la particule en fonction du

temps, elle peut étre représentée par lafigure 12 sur un graphe de coordonnées (p, t/tsina) :

A

t = thinal t/tfinal

Fig. 13. Variation de p en fonction du temps
Le probléme est que p est difficile & connaitre ou a mesurer puisqu’on ne sait pas

avec précision la variation de R. Pour pallier a cette difficulté, il est préférable d’utiliser le

taux de conversion qui est défini par larelation suivante: N — Ng
Xg= —— (2.43)
Ou:
Np : quantité de substance solide avant laréaction ;

N : quantité de substance (restante) aprés laréaction

_ 4/3mwRoin - 4/3nRin
Xg= 437 Roinm (2.44)

Cette équation, apres simplification devient :

_ Rp? - RE

Xz Rp?

(2.45)

Ou Xsg=1-p? ouencore:

t

Xsg=1 —(l—tﬁm]

)3 (2.46)

Cette équation exprime donc la dépendance du taux de décomposition (ou de
conversion) en fonction du temps de sgour. Elle peut étre représentée par lafigure 13.
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Xg

1 t/tfinal
Fig. 14. Variation du taux de conversion
en fonction du temps

46



Chapitrelll.

Partie expérimentale.



Chapitre |1l Partie expérimentale

[11. Expérimentale
[11. 1. Etude deréaction de formation du simple superphosphate (SSP)

Le présent travail est consacré & I’étude de la réaction de formation du simple
superphosphate (SSP) obtenu a partir des différents phosphates de Djebel Onk dans le but
d’optimiser les conditions conduisant a un SSP riche en P,Os. Pour cela, nous avons opéré
sur les des phosphates issus de trois différents sites (gisements) de la mine de Djebel Onk, a
Savoir :

- Lephosphate de Bled Elhadba,
- Lephosphate de Djmidjma,
- Lephosphate de Kef Essanoune,

Nous avons déterminé la composition chimique de chague phosphate dans le
laboratoire de contréle et d’analyses du complexe phosphaté de Djebel Onk. Les résultats de
ces analyses obtenues a I’aide de I’autoanalyseur dit *“ TECHNICON AUTO ANALYZER”’
(voir annexe) sont présentés dans les tableaux 5., 6. et 7.

Remarque:
La méthode gravimétrique décrite en annexe est utilisee pour suivre la fiddité de

I’appareil.
Tab. 4. Composition chimique du phosphate de Bled Elhadba
Elément Symbole % mass.
Anhydride phosphorique P,0O5 23-26
Anhydride carbonique CO; 10.13 - 13.00
Chaux CaO 40- 43
Oxyde de magnésium MgO 3-5
Soude Na&O 1.35
Potasse K,0 0.20
Oxyde de fer Fe,Os 0.25-0.30
Oxyde d’aluminium Al>Os 0.30-0.32
Anhydride sulfurique SOs 4.15
Silice SO, 3.50
Fluor F 2.2-3.00
Chlor Cl" (ppm) 1000
Matieres organiques / 4.00 - 6.00
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Tab. 5. Composition chimique du phosphate de phosphate de Djmidjma

Eléments Symbole % mass.
Anhydride phosphorique P,0O5 29.00 - 29.50
Anhydride carbonique CO; 7.40 - 8.00
Chaux Ca0 48.14 - 49.00
Oxyde de magnésium MgO 1.20-1.50
Soude Na,O 1.10-1.20
Potasse K,0 0.09-0.1
Oxyde de fer Fe,Os 0.30-0.40
Oxyde d’aluminium Al>Os 0.35-0.40
Anhydride sulfurique SO3 2.30-3.00
Silice SO, 2.5-3.00
Fluor F 3.20 - 3.50
Chlor Cl" (ppm) 350 - 500
Matieres organiques / 3.80-4.50

Tab. 6. Composition chimigue du phosphate de Kef Essnoune

Eléments Symbole % mass.
Anhydride phosphorique P,0O5 29.80 — 30.00
Anhydride carbonique CO; 6.40 — 6.80
Chaux CaO 49.50 - 50.00
Oxyde de magnésium MgO 0.85-0.95
Soude NaO 1.10-1.20
Potasse K,0 0.09-0.10
Oxyde de fer Fe,Os 0.33-0.38
Oxyde d’aluminium Al>Os 0.38-0.42
Anhydride sulfurique SOs 2.30-3.00
Silice SO, 2.50-3.00
Fluor F 3.55-3.90
Chlor Cl" (ppm) 250 - 300
Matieres organiques / 3.00-3.80

Nous constatons d’apres les tableaux ci-dessus que |le phosphate de Kef Essnoune est

le plus riche en P,Os. Par contre le titre en P,Os du phosphate de Bled Elhadba est tres faible.

[11. 2. Description de I’expérience

Une quantité de 30g de phosphate est attaquée en quantités steechiométriques par

une solution d’acide sulfurique en présence d’eau. Les parametres de fonctionnement tels que

la température de la réaction, la durée et la vitesse de I’agitation, la concentration de I’acide

sulfurique sont préalablement fixés. Le phosphate est introduit dans un réacteur thermostaté

muni d’un agitateur. L’acide sulfurique préalablement préparé est rajouté, avec de I’eau

distillée, au phosphate en quantités steechiométriques. L’agitation est assurée par un agitateur
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mécanique, la vitesse d’agitation est fixée sur 200 tours par minute, pour des durées allant de

10 & 30 minutes.

Labouillie formée (SSP) est laissée au repos pendant quelgues jours et on préleve, a

intervalles de temps déterminés, des prises d’essai de 1g pour doser la quantité du P,Os total

et du P,Os soluble eau.

I11. 3. résultats obtenus

[11. 3. 1. Phosphates de Bled Elhadba

[11. 3. 1. 1. SSP obtenu apres 10 minutes d’agitation

Tab. 7. Analyse du mirissement du SSP obtenu du phosphate de Bled Elhadba
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 10 mn, T = 40 °C)

Température d’attaque sulfurique = 40 °C
Tempsdesgour (enjours) | 2 5 10 12 14 16
P,Os total (% mass.) 14.40 15.36 15.35 15.35 15.15 14.90
P,0Os soluble eau (% mass.) | 10.70 11.50 11.95 11.25 11.80 11.15

Tab. 8. Analyse du mirissement du SSP obtenu du phosphate de Bled Elhadba
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 10 mn, T = 60 °C)

Température d’attaque sulfurique = 60 °C

Tempsdesgour (enjours) |1 3 4 5 6 7 8
P,Os total (% mass.) 1650 | 1745 |17.65 |17.75 |1780 |17.85 |17.90
P,Os solubleeau (% mass.) | 11.80 | 11.15 | 10.80 |11.25 |11.00 |11.25 |9.70

[11. 3. 1. 2. SSP obtenu aprés 20 minutes d’agitation

Tab. 9. Analyse du mirissement du SSP obtenu du phosphate de Bled Elhadba
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 20 mn, T = 40 °C)

Température d’attaque sulfurique = 40 °C

Tempsdesgour (enjours) | 2 5 10 12 14 16
P,Os total (% mass.) 14.35 15.00 15.05 15.00 15.00 14.90
P,Os soluble eau (% mass.) | 10.30 11.69 11.75 11.55 11.45 11.30

Tab. 10. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Bled Elhadba
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 20 mn, T = 60 °C)

Température d’attaque sulfurique = 60 °C

Tempsdesgour (enjours) |1 3 4 5 6 7 8
P,Os total (% mass.) 16.70 | 1700 |17.60 |1750 | 1780 |18.05 | 18.00
P,Os soluble eau (% mass.) | 11.00 | 10.80 |11.05 |11.25 |11.35 |11.40 |11.10
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[11. 3. 1. 3. SSP obtenu apres 30 minutes d’agitation

Tab. 11. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Bled Elhadba
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 30 mn, T = 40 °C)

Température d’attaque sulfurique = 40 °C

Tempsdesgour (enjours) | 2 5 10 12 14 16
P,Os total (% mass.) 14.20 15.01 15.10 15.00 15.00 15.00
P,Os soluble eau (% mass.) | 10.80 11.15 11.55 11.45 11.35 11.20

Tab. 12. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Bled Elhadba
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 30 mn, T = 60 °C)

Température d’attaque sulfurique = 60 °C

Tempsdesgour (enjours) |1 3 4 5 6 7 8
P,Os total (% mass.) 1700 |1740 |17.60 |17.65 |17.80 |18.00 |18.00
P,Os soluble eau (% mass.) | 10.70 | 11.00 |11.05 |11.00 |11.30 |11.30 |11.05

[11. 3. 2. Phosphates de Djmidjma

[11.3.2. 1. SSP obtenu apres 10 minutes d’agitation

Tab. 13. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Djmidjma
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 10 mn, T = 40 °C)

Température d’attaque sulfurique = 40 °C

Tempsdesgour (enjours) | 1 4 6 10 12 13
P,Os total (% mass.) 16.16 16.80 17.10 17.00 16.70 16.70
P,Os soluble eau (% mass.) | 13.50 13.80 14.00 13.95 13.80 13.80

Tab. 14. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Djmidjma
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 10 mn, T = 60 °C)

Température d’attaque sulfurique = 60 °C

Tempsdesgour (enjours) |1 2 3 4 5 6 7
P,Os total (% mass.) 1880 |19.05 |19.30 |1940 |19.35 |19.50 |19.50
P,Os solubleeau (%o mass.) | 13.50 | 13.20 | 13.60 |13.65 |13.80 |13.90 |13.90
[11. 3. 2. 2. SSP obtenu apres 20 minutes d’agitation
Tab. 15. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Djmidjma
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 20 mn, T = 40 °C)
Température d’attaque sulfurique = 40 °C

Tempsdesgour (enjours) | 1 4 6 10 12 13

P,Os total (% mass.) 14.78 15.02 15.16 15.15 14.85 15.00

P,Os soluble eau (% mass.) | 12.25 12.70 12.85 12.66 12.43 12.35
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Tab. 16. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Djmidjma
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 20 mn, T = 60 °C)

Température d’attaque sulfurique = 60 °C

Tempsdesgour (enjours) |1 2 3 4 5 6 7
P,Os total (% mass.) 1790 | 1800 |17.95 |1830 |1835 |1840 |18.40
P,Os soluble eau (% mass.) | 14.05 | 14.35 | 1440 | 1440 |1450 |1450 |14.50
[11. 3. 2. 3. SSP obtenu apreés 30 minutes d’agitation
Tab. 17. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Djmidjma
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 30 mn, T = 40 °C)
Température d’attaque sulfurique = 40 °C
Tempsdesgour (enjours) | 1 4 6 10 12 13
P,Os total (% mass.) 14.92 15.20 15.35 / 15.25 15.25
P,Os soluble eau (% mass.) | 14.25 14.45 14.85 / 14.40 14.40
Tab. 18. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Djmidjma
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 30 mn, T = 60 °C)
Température d’attaque sulfurique = 60 °C
Tempsdesgour (enjours) |1 2 3 4 5 6 7
P,Os total (% mass.) 1790 |18.05 |/ 18.20 | 1855 |18.60 |18.60
P,Os soluble eau (% mass.) | 14.80 | 1495 |/ 15.10 | 1540 |1550 |15.50
[11. 3. 3. Phosphates de Kef Essnoune
[11. 3. 3. 1. SSP obtenu apres 10 minutes d’agitation
Tab. 19. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Kef Essnoune
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 10 mn, T = 40 °C)
Température d’attaque sulfurique = 40 °C
Tempsdesgour (enjours) | 1 2 7 10 12 13
P,Os total (% mass.) 13.65 13.85 17.45 / / 16.00
P,Os soluble eau (% mass.) | 12.00 12.02 15.00 / / 15.15
Tab. 20. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Kef Essnoune
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 10 mn, T = 60 °C)
Température d’attaque sulfurique = 60 °C
Tempsdesgour (enjours) |1 2 3 4 5 6 8
P,Os total (% mass.) 17.80 |/ 1890 | 1820 |19.00 |19.30 | 19.30
P,Os soluble eau (% mass.) | 15.00 |/ 1530 | 1545 |1575 |15.75 | 15.60
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[11. 3. 3. 2. SSP obtenu apres 20 minutes d’agitation

Tab. 21. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Kef Essnoune
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 20 mn, T = 40 °C)

Température d’attaque sulfurique = 40 °C

Tempsdesgour (enjours) | 1 2 7 10 12 13
P,Os total (% mass.) / 14.52 16.00 16.30 16.40 16.50
P,Os soluble eau (% mass.) |/ 13.46 15.15 15.00 15.20 15.40

Tab. 22. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Kef Essnoune
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 20 mn, T = 60 °C)

Température d’attaque sulfurique = 60 °C

Tempsdesgour (enjours) |1 2 3 4 5 6 8
P,Os total (% mass.) 17.90 |/ 19.00 |18.95 | 1895 |18.80 | 18.80
P,Os soluble eau (% mass.) | 15.85 |/ 16.05 |16.10 |16.10 |16.10 | 16.20

[11. 3. 3. 3. SSP obtenu aprés 30 minutes d’agitation

Tab. 23. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Kef Essnoune
(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 30 mn, T = 40 °C)

Température d’attaque sulfurique = 40 °C
Tempsdesgour (enjours) | 1 2 7 10 12 13
P,Os total (% mass.) / 13.52 16.00 16.05 / 16.05
P,Os soluble eau (% mass.) |/ 13.10 15.35 15.50 / 15.70

Tab. 24. Analyse du mdrissement du SSP obtenu du phosphate de Kef Essnoune

(durée de I’attaque du phosphate par H,SO, = 30 mn, T = 60 °C)

Température d’attaque sulfurique = 60 °C
Tempsdesgour (enjours) |1 2 3 4 5 6 8
P,Os total (% mass.) 18.00 |/ 19.00 |/ 18.80 |/ 18.60
P,Os soluble eau (% mass.) | 16.10 |/ 16.00 |/ 16.20 |/ 16.50
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[11.7. interprétation desrésultats

Les résultats d’analyse d’SSP  obtenus pour chaque phosphate sont représentés dans
les figures suivantes :

[11.7.1. SSP obtenu du phosphatede BLED ELHADBA
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Fig. 15. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de sé§our
(SSP Blad Elhadba : T = 40 °C, temps d’agitation = 10 min).
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Fig. 16. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de séour
(SSP Blad Elhadba : T = 60 °C, temps d’agitation = 10 min).
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Fig. 17. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de sé§our
(SSP Blad Elhadba : T = 40 °C, temps d’agitation = 20 min).
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Fig. 18. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de séour
(SSP Blad Elhadba : T = 60 °C, temps d’agitation = 20 min).
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Fig. 19. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de sé§our
(SSP Blad Elhadba : T = 40 °C, temps d’agitation = 30 min).
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Fig. 20. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de séour
(BLAD ELHADBA: T = 60 °C, t= 30 min).
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[11.7.2. SSP obtenu du phosphate de Djmidjma
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Fig. 21. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de s&our
(SSP Djmidjma : T = 40 °C, temps d’agitation = 10 min).

20
18
S
o 17
Q
% 16 —e— P205 total
'3 —=&— P205 soluble eau
3 15
|_
14 ) " " A x A\
12 T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7
Temps de séjour (en jours)

Fig. 22. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de s&our
(SSP Djmidjma : T =60 °C, temps d’agitation = 10 min).
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Fig. 23. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de sé§our
(SSP Djmidjma : T =40 °C, temps d’agitation = 20 min).
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Fig. 24. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de s&our
(SSP Djmidjma : T = 60 °C, temps d’agitation = 20 min).
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Taux de P205 (%)
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Fig. 25. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de s&our
(SSP Djmidjma : T =40 °C, temps d’agitation = 30 min).
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Fig. 26. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de s&our
(SSP Djmidjma : T =60 °C, temps d’agitation = 30 min).
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[11.7.3. SSP obtenu du phosphate de Kaf Essnoune
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Fig. 27. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de s&our
(SSP Kaf Essnoune : T =40 °C, temps d’agitation = 10 min).
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Fig. 28. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de séour

(SSP Kaf Essnoune : T =60 °C, temps d
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Fig. 29. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de sé§our
(SSP Kaf Essnoune : T = 40 °C, temps d’agitation = 20 min).
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Fig. 30. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de s&our
(SSP Kaf Essnoune : T = 60 °C, temps d’agitation = 20 min).
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Fig. 31. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de sé§our
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Fig. 32. Variation du taux de P,Os en fonction du temps de s&our
(SSP Kaf Essnoune : T = 60 °C, temps d’agitation = 30 min).
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Fig. 33. Variation du taux de P,Os Soluble eau en fonction du temps d'agitation
(Température d’attaque sulfurique = 40 °C)
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Fig. 34. Variation du taux de P,Os soluble eau en fonction du temps d'agitation
(Température d'attaque sulfurique = 60 °C)
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Fig. 35. Variation du taux de P,Os total en fonction du temps d'agitation
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Les expériences effectuées sur le phosphate de Blad Elhadba montrent que les taux les plus
élevés de P,Os total sont obtenus a la température 60°C apres un temps d’agitation de 10 mn
(figure 16). Ce taux qui dépasse 16 % reste relativement constant ou dela du troisieme jour de
s§our de la bouillie. Pour ce méme phosphate, le taux de P,Os soluble eau demeure faible
(moins de 11 %) a la température d’attaque sulfurique de 60°C et avec un temps d’agitation
de 30 mn (figure 20).

L e phosphate de Djmidjma donne de meilleurs résultats a la température 60°C et apres
un temps d’agitation de 10 mn, en effet, le taux de P,Os total reste presque constant autour de
19% (figure 22). A la méme température mais avec un temps d’agitation de 20 minutes, on
obtient avec ce phosphate un P,Os soluble eau compris entre 14 et 15% méme aprés un

marissement de 7 jours (figure 24).

Le taux de P,Os dans le SSP obtenu du phosphate de Kaf Essnoune n’est pas stable en
fonction du temps de séjour (figure 27, 28, 29 et 30). Nous constatons d’aprés ces dernieres
figures que le taux de P,Os total et soluble eau ont tendance a augmenter progressivement
jusqu’au septieme jour de mdrissement et deviennent relativement stable au dela de cette

période.

En comparant les trois phosphates, nous remarquons que le phosphate de Kaf
Essnoune donne les taux les plus élevé de P,Os total et P,Os soluble eau (figure 33, 34, 35 et
36). Les phosphates de Blad Elhadba donnent les plus faible taux de P,Os avec des taux
inferieurs a 12% pour le soluble eau, et compris entre 15 et 18 pour le P,Os total. Nous
constatons également que le taux de P,Os reste relativement constant au cours de I’agitation
pour les phosphates de Kaf Essnoune et de Blad Elhadba, par contre, les taux de P,Os obtenus

avec le phosphate de Djmidjma sont instable en fonction du temps d’agitation.
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Conclusion

Conclusion générale

Letravail que nous avons effectué dans le cadre de la réalisation de ce mémoire nous a
permis d’approfondir nos connaissances dans le domaine de I’analyse chimique notamment en

gravimétrie, et en spectrophotométrie.

Nous avons également comprendre le procédé de traitement des phosphates de Djebel
Onk, depuis I’extraction du gisement jusqu'a la préparation du phosphate dit ‘’phosphate

marchand’’.

L es expériences que nous avons effectuées sur trois phosphates issus des gisements de
Djebel Onk montrent que le phosphate de Kaf Essnoune est e plus approprié a la fabrication
de I’engrais simple superphosphate (SSP) car il donne un P,Os total pourrait atteindre un taux
de 19.5% et un P,Os soluble eau dépassant 16%. Par contre, le phosphate de Blad Elhadba

donne les taux les plusfaibles de P,Os

La température d’attaque sulfurique de 60°C donne des taux de P,Os plus élevés que
celles du 40°C pour les trois phosphates.

L’agitation influe différemment pour chagque phosphate, cela est due a la composition

des phosphates.

Le travail de recherche bibliographique que nous avons effectué sur les phosphates
naturels nous montre que les phosphates de Djebel Onk comparativement a d’autres

phosphates dans le monde ne sont pas étudiés d’une maniére plus approfondie.

Enfin, nous pouvons conclus que ce mémoire s’ajoute aux différentes recherches
effectués sur les phosphates de Djebel Onk et met en valeur leur qualité a servir comme
matiére premieére appréciable ala production des engrais phosphatés.
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Annexel : dosage de P,Os par la méthode spectrophotométrie a I’aide de I’appareil **
TECHNICON AUTO ANALYZER’ normalisé NS. NF U42-201.

I. Principe et méthode de I’analyse de P,Os
Le principe du dosage du P,Os est basé sur la Complexation des ions phosphates, des
ions vanadates et des ions molybdates afin d’obtenir un complexe phospho-vanado-
molybdique d’une couleur jaune. Le taux de P,Os est mesuré par spectrophotométrie a I’aide
de I’appareil *“* TECHNICON AUTO ANALYZER’’ normalisé NS. NF U42-201.
[1. Préparation de I’échantillon (attaque perchlorique)
Le but de I’attaque perchlorique est de rendre soluble la totalité du P,Os contenu
dans I’échantillon (phosphate naturel, SSP...) sous forme d’ions HPO, ™.
I1. 1. Réactifs.
Acide perchlorique (HCIOy) pur pour analyse de densité d = 1,62 ; 70 % en poids.
I1. 2. Mode opératoire
Pour préparer I’échantillon a I’analyse, on procéde de la maniére suivante :
- Peser 01 gramme d’échantillon de phosphate finement moulu ;
- Mettre séché dans un Becher de 250 ml, verser quelques ml de d’eau distillée et
ajouter 15 ml de I’acide perchlorique HCIOy;
- Laisser chauffer sur plaque chauffante jusqu’ a disparition de toute la coloration
blanche ;
- Laisser refroidir, transvaser quantitativement dans une fiole jaugée de 500 ml en
ringant soigneusement le bécher avec de I’eau distillée ;
- Ajuster au trait de jauge, homogénéiser filtrer sur filtre plissée ;
- Rgeter les premier ml du filtrat et recueillir dans un flacon sec.
La réaction de dissolution du phosphate par I’acide d’attaque perchlorique se déroule en 3
étapes :
Cag (POy)2 + 2HCIO, — Ca (ClOy), +2 CaHPO,
3Ca"” + 2PO4 3 +2H* +2CLO, — Ca*?+2 CLO, ™ +2 Ca™® + HPO,*
PO, ® +H"  HPO,*
[11. Préparation du réactif vanado-molybdique
Mélanger dans I’ordre et en proportion égales les trois solutions A, B et C. ces
solutions sont préparées de la maniére suivante :
Solution A : Préparer 2000 ml d’une solution contenant un volume de HNO; (d =1,38) et

deux volumes d’eau distillée.
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Solution B :
- Dissoudre 5g de métavanadate d’ammonium NH4VOs; dans 500ml de I’eau distillée
bouillante.
- Ajouter 40 ml de HNO;3 (d =1,38) et compléter & 2000 ml avec de I’eau distillée et
laisser refroidir.
Solution C : Dissoudre 100g de molybdate d’ammonium Mo7Oz4 (NH4)s4H2O dans 1500 ml
d’eau
bouillante et compléter a 2000 ml par I’eau distillée.
V. Préparation de la gamme d’étalonnage
V. 1. Réactifs
- Acidenitrigue HNO; densité d =1,38 ; 65% en poids (réactif 1).
- Acide perchlorique HCIO,4 densité d =1,61 ; 70% en poids (réactif 2).
- Réactif vanado - molybdique (réactif 3).
V. 2. Appareillage :
Matériel courant de laboratoire et notamment :
- Folesjaugésde classe A.
- Pipettesauntrait de classe A.
- Etuverégléea110°C + 5°C.
- Spectrophotomeétre équipé d’un monochromateur réglé sur 430 nm.
V. 3. Préparation dela solution-mére
La solution-mere doit étre de concentration égale a 10mg / ml en P,Os. Cette solution
étalon est préparée a partir d’une solution de NH4H,PO, (phosphate monoammonique) ou
d’une solution de KH,PO, (phosphate mono potassique). Une quantité égale a 19,174 g de
KH,PO,, préalablement séchée a 105°C pendant 2 heures, est introduite avec 1000 ml d’eau
distillée dans unefiole jaugée.
V. 4. Préparation dela solution éalon filles
A partir de la solution étalon mére, on prépare 7 solutions étalons filles de la fagon
suivante :
- Dans une séries des fioles de 500 ml introduire les volumes de solution mére
respectivement : 5-10-15-20-25-30 m.
- Danstoutes lesfioles gouter 15 ml de HCIO, (réactif 2) , compléter le volume au trait
de jauge avec de I’eau distillée ,homogénéiser.
Ces solutions correspondent selon I’attaque perchlorique aux teneurs en % P,Os
suivantes : 5-10-15-20-25-30 et 35%.
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Faire passer les solutions étalons et les solutions analyses dans I’appareil, et
déterminer les concentrations de P,Os en % en fonction des densités optiques pour une
longueur d’onde a 430 nm. La réaction de la formation du complexe phospho vanado
molybdique est :

PO, 3+ VO3 +M00O, 2+ 11H* -  H3P(VO3;MoO,) + 4H,0

Le dosage du P,Os nous permet de savoir lateneur du phosphate tricalcique qui est le
TPL (triple phosphate of lime) soit :

% P,0s5 x 2.185= % TPL
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Annexell : Dosage de P,Os soluble eau

Meéthode de I’association francaise de normalisation* NF X 31-161"’

Dans cette analyse, le dosage permet de savoir le taux de P,Os qui est soluble dans
I’eau, c.a.d. le phosphate mono calcique et phosphate bi calcique. Le P,Os soluble eau est

mesuré par spectrophotométrie selon lanorme ““ NF X 31-161"".

M ode opératoire

- Dans une fiole de 1000 ml introduire 1g du SSP et ajouter environ 400 ml d’eau
distillée et agiter environ 20 minutes pour le solubiliser et volumer a 1000 ml avec
I’eau distillée ; puis agiter pour homogénéiser ;

- Filtrer sur papier filtre rapide en recueillant dans un flacon en plastique propre et sec
(jeter les premiers millilitres de la solution filtrée jusqu’a obtention d’un filtrat clair) ;

- Prélever 5 ml du filtrat dans une fiole de 100 ml et y ajouter environ 50 ml d’eau
distillée et 20 ml de réactif vanadomolybdique, volumer a 100 ml avec I’eau distillée,
bien homogénéiser et laisser reposer 10 minutes;

- Fairelaméme chose pour la solution zé&o ;

- Dans une fiole de 100 ml ; ajouter environ 50 ml d’eau distillée et 20 ml de réactif
vanadomolybdigue (RVM des eaux ) ; volumer a 100 ml avec de I’eau distillée ; bien
homogénéiser et laisser reposer 10 minutes;

- Mesurelaquantité de P,Os soluble eau par I’autoanalyseur.
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Annexelll : dosage de P,Os par la méthode gravimétrie

But : Cette méthode a pour bute de déterminer le taux de P,Os dans I’échantillon.
Principe : Formation d’un complexe jaune de phosphomolybdate de quinoléne.
Réactifs : Acide nitriqgue (HNO3).

Acide chlorhydrique (HCI).

Réactifs de quinoléne.

M ode opér atoire

Dans un vase a saturation on prend cing gramme (5g) d’échantillon, on ajoute
soixante-quinze millilitre d’eau distillée (75ml), cing millilitre (5ml) d’acide nitrique (HNO3)
et trente cing millilitre (35ml) d’acide chlorhydrique (HCI). On chauffe jusqu'a la disparition
de la fumée pendant 15 mn a une température de 50 a 70°C. on refroidie le mélange a une
température ambiante. On transvase dans une fiole de mille millilitre (1000 ml), puis on gjuste
avec de I’eau distillée et on filtre dans un creuset de verre fritté. On prend dix millilitre (10ml)
du filtrat claire dans un vase de saturation, on ajoute soixante-quinze millilitre d’eau distillée
(75ml), quinze millilitre d’acide nitrique et cinquante millilitre du réactif de quinoléne. On
porte sure bain marie jusqu'a apparition d’un précipité jaune. On refroidie et on filtre dans un
creuset, puis on calcine a 240°C pendant une heur. On laisse refroidir, on pese. La différence

entre les masses m, et m; (M = m2 — m1), donne la masse du précipité.
my : Masse du creuset plein.

ms, : Masse du creuset vide

calcule
0/ — M 003207 V¢ 100
P,0:5% PoV,
M : masse du précipété V,, : volume de pipette (1oml)
0.03207 : facteur d’analyse Po : prise d’essai

V:: volumedu fiole
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AnnexelV : calcule du taux d’acidulation sulfurique

La détermination du taux d’acidulation nous permet de calculer la quantité de I’acide
sulfurique, ce taux d’acidulation se calcule en se basant sur les différences constituants du

phosphate naturel.
Dans cet exemple, le phosphate titre 48.38% en CaO et 28.75% en P,Os.
e Quantité de CaO fixée sur SO; du phosphate :

56 248

=174
80

2.48 est e pourcentage en masse du SOz dans |e phosphate.
e Quantité de CaO fixéesur F:

Dans le présent cas, e fluor est combiné en quantité négligeable avec CaO pour former du

fluorure de cadmium.
e Quantité totale de CaO consommant H,SO, :
48.38 - 1.74 = 46.64 kg
48.38 représente la quantité du CaO contenant dans le phosphate de cet exemple.

Consommation sulfurique:

Pour 100 kg de phosphate — (98*46.64) / 56 = 81.62 kg d’ H,SO,

pour 100 kg de P,0s — 81.62*100)/28.75 = 283.9 kg
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