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CHAPITRE 3 : FABRICATION INDUSTRIEL DE LACIDE

PHOSPHORIQUE

I. INTRODUCTION AU PROCEDE DE FABRICATION DE H3PO4
L.1. Définition

L'acide phosphorique ou acide orth ophosphorique est un oxacide a base de phosphore

de formule H3PO,4. C'est un triacide. 1l est un composé chimique classé en deuxiéme position

dans la production mondiale des acides apres 1’acide sulfurique, il présente une grande

importance au niveau industriel telles que la fabrication des fertilisants (85 % environ), le

traitement de surface des métaux, dans 1’industrie pharmaceutique et de la fermentation, dans

le traitement des eaux usées, pour les produits de nettoyage, dans les liants pour réfractaires,

pour la chimie minérale et aussi dans 1’industrie alimentaire.

L.2. Propriétés de l'acide phosphorique

C’est un triacide peut céder trois protons H* pour donner des bases tels que le
dihydrogénophosphate, 1’hydrogénophosphate, et I’orthophosphate

A température ambiante, I’acide phosphorique anhydre chimiquement pur est un
solide blanc de densité 1,83, qui fond a 42,4°C pour former un liquide incolore
visqueux. Il est tres soluble dans I’eau.

L’acide phosphorique est ininflammable et non explosible. Par contre, son action sur
les métaux s’accompagne d’un dégagement d’hydrogéne qui est, lui, trés inflammable
et donne avec I’oxygene de I’air un mélange explosif entre 4 et 75 % en volume dans
I’air. L’acide phosphorique peut également donner des mélanges inflammables ou
explosibles avec les nitrates, les chlorates et le carbure de calcium.

HsPO, est corrosif vis-a-vis des métaux ferreux, du zinc, de I’aluminium. L’acier
inoxydable, le cuivre, le bronze, le laiton résistent bien a ’acide pur, mais sont
attaqués par I’acide industriel ou technique. Seuls résistent bien le plombe, le carbone

et le graphite, certains €¢lastomeéres et 1’ébonite (température limite : 100 a 110°C).
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1.3. Utilisation

L'acide phosphorique et sa forme moléculaire P,Os est parmi les matiéres importantes
de I'industrie chimique et c'est souvent le deuxieme acide le plus utilisé aprés H,SO,4. Sa
production annuelle se situe aux alentours de 65 MT, elle était de 40 MT vers la fin des
années 70. L'acide phosphorique sous forme de solution aqueuse est essentiellement utilisé
dans les applications suivantes:

e La fabrication d'engrais superphosphates ;

La synthese de détergents et de diverses formes de phosphates ;

Le décapage et le traitement antirouille de surfaces de métal ;

Le nettoyage des surfaces métalliques et autres surfaces dures telles que les tuiles et
la porcelaine ;

e Le nettoyage des équipements de production de I'industrie alimentaire ;

e Les liants pour les matériaux réfractaires et céramiques ;

e L'industrie alimentaire, comme agent acidifiant, notamment dans le cola ;
e Le traitement des eaux usées ;

e Lacoagulation du latex de caoutchouc ;

e Les catalyses acides en pétrochimie ;

e Lasynthése de produits pharmaceutiques ;

e Agent régulateur d’acidité, antioxydant ;

e Teinture dans 1’industrie textile ;

e La fabrication des fertilisants.

L4. Différents types de procédés de fabrication
La synthese de 1’acide phosphorique peut se faire selon deux voies différentes :

» Voie thermique (abandonnée car elle consomme beaucoup d’énergie).

Le phosphore préparé au four électrique a une température entre 1200 et 1500 est oxydé coke
et silice pour donner I’anhydride de phosphate qui est ensuite hydraté en acide phosphorique
selon les réactions suivantes :

Chaleur

Caio(PO,)cF, + 8Si0, + 16 C —= 8CasSiO; + 2CaF, + 16CO+ 6P
5
PZ + EOZ—>P205
P205 + 3H20—>2H3P04
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» Voie humide: attaque du minerai de phosphate avec de 1’acide (I’acide sulfurique

(H2S04)) qui peut étre subdivisé en 2 catégories de procédes:

—procédé attaque unique > ce qui produit du gypse dihydrate.

—procédé attaque en 2 fois > ce qui produit du gypse hemihydrate ou semihydrate.

Ces procédés tirent leurs existences par la nature de sulfate de calcium cristallisé qui se
forme lors de I’attaque sulfurique. Chaque procédé est défini suivant les conditions d’attaque
et le nombre d’étage de filtration. Cependant la qualit¢ de phosphate joue un réle tres
important dans le choix technologique du proceédé. Les différences de consommation
spécifique(en énergie, en acide sulfurique, eau de procéde, perte de P,Os au cours de réaction
et filtration) peuvent étre constaté d’un procédé a un autre, ainsi que la concentration et la

qualité de I’acide qui en résulte.

L.5. Concentration et définition

Les utilisateurs utilisent souvent la concentration de 1’acide phosphorique ramenée en
P20s.

La formule de conversion est la suivante :
[H3PO4] = [P20s] x 196 /142

Ainsi un acide donné a 54 % en P,Os est un acide concentré a 74,5 %.

L.6. Matieres premieres

Les procédeés industriels humides sont basés sur I'attaque de minerais naturels contenant
du phosphore par de I'acide sulfurique concentré (75-98%). En général, les minerais sont du

type phosphate calcique naturels:

— Cayo(POg)eF- :fluorapatite
— Cag(P0Oy),.CaCl; : chlorapatite
— Cag(POy),.Ca(OH), : hydroxylapatite

A travers les différents gisements dans le monde, la composition chimique de la roche
de phosphate dépend des différents facteurs; climatique, géographique et géologique.
Cependant, les analyses chimiques du phosphate montrent une diversité aussi bien dans la

composition chimique et dans les propriétés physique constituant la roche de phosphate. Ces
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¢éléments se trouvent sous forme combiné, en association avec d’autre élément ou bien sous

forme oxydé.

Le facteur de choix d’une qualité de phosphate tient en considération les éléments suivants :

» Teneur en P,0s: Une basse teneur en P,Os implique une grande quantité de phosphate a

transformer.

Exemple :
Qualité 1de phosphate :Q1=29% de P,0s5

Qualité 2de phosphate :Q2=31% de P,0s

Pour 2000 tonnes de P,Os, Chercher la quantité de phosphate nécessaire.

v La quantité de phosphate nécessaire Q1=2000/0,29=6900T
v’ La quantité de phosphate nécessaire Q2=2000/0,31=6450T

Le frais de transport 150$/T de P,0s :150x2000=300000%

Q1:20x 6900+ 300000

Si on transporte le pate 20$/T pate
Q2 :20x 64450 + 300000

> Teneur en CaO : plus le rapport CaO/P,0Os5 important plus le pourcentage de Ca est

important plus la demande en acide sulfurique pour la dissolution est importantcad Une
consommation spécifique d’acide sulfurique importante.

» Le pourcentage de ['oxyde de magnésium MgO : forme avec le fluorure des composés

assez nuisible dans le réacteur ce qui empécherait un bonne filtration

> La teneur en FeO et Al,O :Donne lieu a des phénoménes de postprécipitation lors de

transport de I’acide.

> Les chlorures : s’ils dépassent la teneur 0,01% causeront des probléme de corrosion dans

les navires de transport.

» Le quartz SiO2 : L’existence de 1’élément Si dans la bouillie de phosphate favorise la

formation de SiF4(g) et/ou de I’acide fluorsilicilique H2SiF6 donc contribue au non
existence de I’acide fluorhydrique HF qui constitue le composé fortement indésirable suite
aux problemes de corrosion qui peut occasionner.

> Le dioxyde de carbone CO, : contribue a la formation des mousses ce qui nécessite un

agent anti-mousse.
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> Les fluorures : constituent une impuretés les plus génantes en égard aux problémes qu’ils

peuvent occasionner au niveau de la cuve d’attaque a la suite des séveres corrosions et des

post précipitations apres association

» Pourcentage de SO;: Sa présence est plutdt bénéfique dans le sens qu’il contribue a
I’abaissement de la consommation d’acide sulfurique. Ce taux est variable d’une roche a

une autre.

Le phosphate tunisien contient 3,5% a 3,8% de SO3; comparativement au phosphate marocain
maximum 2% et le Jordani entre 0,8% et 1,3% , le USA entre 1 et 1,5%.

> Les matiéres organiques : la formation de mousse excessive dans le réacteur d’attaque est
due a une teneur importante de MO dans le phosphate. L’apparition des mousses dans la
cuve d’attaque empéche le départ des gaz fluorés et peut occasionner des problémes de
régulation suite a une indication de niveau erronée de la cuve. En outre des problemes de
cavitation de la pompe de bouillie due a la présence de mousse dans la masse de bouillie

peuvent étre observeés.

Un traitement spécifique de calcination modéré a 700°C peut étre réaliser pour baisser la

teneur de CTO( carbone organique total).

» La dureté de la roche : plus la roche est dure plus il faut plus de 1’énergie pour le
broyage.

> La filtrabilité : la filtrabilit¢ de la bouillie résultant de I’attaque sulfurique est u n

parameétre important dans le chois de la roche de phosphate.

> La réactivité de phosphate : un phosphate est réactive est un phosphate dont la vitesse de

dissolution est grande. La réactivité de phosphate est étroitement liée a sa solubilité dans une

solution d’acide citrique et/ou formique HCOOH a 2%

II. PROCEDE DE FABRICATION DE H3PO4: Procédé SIAP
I.1. Principe

Le procédé¢ consiste a faire réagir le phosphate avec de 1’acide sulfurique dans des

conditions de température données selon la réaction suivante :
Phosphate + acide sulfurique +eau —acide phosphorique + gypse

Calon(PO4)6 + 10 H,SO4 + 10nH,O —6H3P0O4 +10CaS0O4nH,0 + 2HF
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Cette réaction utilise la pure fluoroapatite pour représenter la roche de phosphate.
La nature de gypse cristallisée varie en fonction de « n »

Cette valeur de n peut étre égale a :

* 0 - CaSOy4 (sulfate de calciumanhydre) : Procédé anhydre — T° de réaction > 105°C
et la concentrationen P2Og est comprise entre 50 et 55%

<
*1/2— CaS0Oy % H2O : Procédé semi - hydrate — 30 < T < 100°C et 40 < P05 < 50%

[*2—>CaS042H20 : Procedé dihydrate =70 <T <80°C et 28 < P05 < 32%

Industriellement seuls les deux derniers procédés sont utilisés, séparément ou en combinaison,

comme le montre le tableau 1 suivant :

Tableau 1: Procédés de fabrication d’acide phosphorique de voie humide.

Procédé Température °C H3PO, produit %P,0s
Forme cristalline du gypse Réacteur recristallisation
Dihydrate DH 70-85 -- 26-32
HémihydrateHH 85-100 -- 40-50

La réaction se fait en deux étapes :

1*" étape : Solubilisation des grains de phosphate par I'acide phosphorique
C310F2(PO4)6 +14H3PO4—>10C3(H2PO4)2 + 2HF

eme

2°"" étape: Attaque du mono-calcique par I'acide sulfurique
Ca(HZPOA)Z +H,SO4 + nH,O —2H3P0O,4 + CaSO4nH,0

Ces deux réactions ont lieu au sien d’un méme réacteur et la résultante de ces deux
réactions donne lieu a la réaction :

CaloFg(PO4)3 + 10 H,SO,4 + 10nH,O —6H3P0O,4 +10CaSO4nH,0+2 HF

Cette réaction est exothermique : AH? = 2ot AH ¢ procuits) — ZBiAH ¢ (reactif

La réaction chimique s’effectue a une température T donc AH,(T) peut étre calculé suivant la
loi de kirchoff :

T
298K

AH(T) s’exprime en Kcal/kg d’apatite ou en Kcal/Kg de P,0s.
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En pratique cette quantité de chaleur est évacuée par conduction et convection pour

chauffer I’acide de recyclage ou bien 1’eau de procédé.

On obtient un produit de réaction (bouillie) contentant environ 50% en poids de matiére
solide. Pour améliorer le contact entre reactifs, il est nécessaire de fluidiser la bouillie par un
recyclage d’acide de méme composition que le produit fini. Le recyclage de I’acide fort doit

ramener la teneur en matiére solide de la bouille a une valeur de 30 a 35% poids.

La bouillie est formée donc d’une phase solide (gypse) en suspension dans une solution

d’acide phosphorique contenant 25 a 28% poids en P,0s.

IL.2. Description de procédé de fabrication

Le processus par voie humide est subdivisé en 4 étapes:

Stockage, manutention, broyage du minerai.

Attaque du minerai et extraction de l'acide phosphorique par filtration .

Concentration et stockage de I’acide phosphorique.

Neutralisation, formation du produit fini et des sous-produits.
I1.2.1. Préparation du phosphate

Cette opération consiste simplement a un broyage du minerai de phosphate provenant
des mines d'extraction. La taille des grains est inférieure a 500um. Le broyage du phosphate
brut a pour but d’augmenter la surface d’attaque du minerai par I’acide sulfurique.

[1.2.2. Attaque par I'acide sulfurique

L’attaque est réalisée dans une cuve d’attaque de volume 914m?®

Le phosphate broyé¢ est attaqué par 1’acide sulfurique concentré a 98,5% et 1’acide
phosphorique moyen (18 a 22% de P,Os) en milieux aqueux.
Des produits insolubles s'y forment et y précipitent
Le milieu réactionnel (bouillie)

e Liquides: H3PO4, H,SO, et H,SiFg en solution

e Solides: CaSOg, 2H,0 ou 1/2H,0 et fluosilicate de Na et de K
Le temps de séjour dépend de la réactivité des phosphates: >2h
Les reactions sont exothermiques, donc il faut refroidir pour maintenir la température entre
75°C et 80°C

[1.2.3. Description de la section filtration
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La filtration de cette bouillie consiste a séparer 1’acide phosphorique 29% P,0s du
phosphogypse via un filtre rotatif. Le produit est ensuite stocké dans des bacs de décantation.
La filtration de la bouillie de réaction est effectuée sur des filtres plans sous vide. Pour 1t de
P,0Os, on a besoin de 15t de bouillie. 4 a 5 tonnes de gypse précipite. Le reste (sous forme de
CaS0,) est recycle.

11.2.4. Description de la section concentration

L'acide industriel des sections précédentes contient 26 a 45% de P,Os. Alors que le
produit commercialisé est titré a 50% et plus. L'acide est porté a sa température d'ébullition
entre 120°C et 150°C, sous une pression variant entre 80 et 150mbar
L'air en CO; avec traces de fluor Les sous produits sont:

e Le gypse (sulfate de calcium) pour le platre, additif pour ciments

e L'acide fluosilicique (H,SiFg) pour la production de fluosilicates, de fluorures et de

cryolites

I1.3. Procédé Dihydrate DH
11.3.1.  Schéma de princive de procédé DH

Déchet
gazeux
&
«
Shosphat T
phosphate Réfrigérant
) EE— -
o Cuve Bouillie H,O
———
? d’attaque
|8 Gypse
Filtration CZEO 2H,0
4y 2
H,SO, di hydrate
Acide recyclé 16 a 18% en P,Os 26 3H22§/04P o
- ©° F2Us
Evaporation

Figure N°3.1 : Schéma simplifié de procédé DH de fabrication de HsPO,

11.3.2. Principe de base de la fabrication d acide phosphorigue.

Le procédé de fabrication de 1’acide phosphorique avec précipitation du sulfate de a

I’état DH est le plus connu de tous les procédés. Le phosphate et I’acide sulfurique sont
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introduits dans le réacteur ou la réaction se passe entre acide sulfurique, le phosphate et
I’acide phosphorique de recyclage provenant du jus de filtration. La bouillie qui en résulte est

filtré donnant lieu au gypse dihydrate et de I’acide phosphorique 28 a 32% de P,0s.

Réaction de base du procédé DH

Cayg F2(PO4)6+ 10H,S0O4+20H,0--------- >10CaS0,4.2H,0+ 6H3PO,+2HF

La réaction de base se fait en deux étapes :

1°" étape : Solubilisation des grains de phosphate par I'acide phosphorique

Calon(PO4)6 +7H3PO4—)5C&(H2PO4)2 + HF

2éme

étape: Attaque du mono-calcique par I'acide sulfurique
Ca(H2P04)2 +H,S0,4 + 2H,0 —2H3P0O,4 + CaS042H,0
La réaction de base est accompagnée de plusieurs réactions secondaires telle que:
Fe,O; + 3H,SO; —3H,0 + Fez(SO4)3
Al,O; + 3H,S0, — 3 H,O +A|2(SO4)3
MgC03 + H,SO, —MgS04 + H,O + CO,

Les réactions avec les oxydes de fer et d’aluminium ne s’arrétent pas a la formation du
sulfate mais peuvent donner lieu & des phosphate de fer et d’aluminium susceptibles de
donner lieu a des solutions sursaturées métastables a partir desquelles précipitent lentement
les hydrates ces réactions sont les suivantes :

AlL,O; + H,SO, + Ca(H2PO4)2—> 2AIPO, + CaSO,4 + 3 H,O
Fe,O; + H,SO, + Ca(H2P04)2—> 2FePO, + CaSO, + 3 H,O

La précipitation de ces phosphates qui seront ensuite séparées avec le gypse dihydrate

constitue une perte considérable de P,Os.

Les conditions de fonctionnement optimum pour la précipitation dihydraté sont 26-32%
en P,Os et 70-80°C. La température de boue est controlée par I'utilisation d’un refroidisseur
flasch. Ceci dégaze aussi la boue rendant le pompage plus aisé. La température peut étre

contr6lée, par exemple, en utilisant un refroidisseur a air circulé.

Les avantages des systemes dihydraté sont :

e il n’yapas de limite de qualit¢ de la roche phosphatée
e |e temps en ligne est élevé
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e les températures de fonctionnement sont faibles

e démarrage et arrét sont faciles

e de la roche humide peut étre utilisée économisant ainsi des codts de séchage
Les inconvenients sont :

e Teneur en acide faible : 26-32% P,0s5

e Gypse impur

e Acide présentant de forts taux en F et Al

=>» |l faut 5-6 Tonnes de matiéres pour sortir 1 Tonne d’acide phosphorique.

=> On produit 1 million de Tonnes d’acide phosphorique par an mais la difficulté principale
est la quantité importante de sous-produit: le phosphogypse car il est acide et contient
des métaux lourds soluble

= Pour 1 Tonne d’acide phosphorique, on génére 5 Tonnes de gypse + des composés

contenant du fluor car le minerai de départ contient du fluor.

I1.4. Procédé hemihvdrate HH

Les conditions de fonctionnement de processus sont fixées pour permettre au sulfate de
calcium d’étre précipités hémihydrate ( température entre 90 et 100°C). De cette maniére, il
est possible de produire de I’acide concentré (40 a 48% en P,0s) directement, permettant des

¢conomies importantes au niveau de ’utilisation de I’énergie.

Déchet
gazeux

Roche de

phosphate

Cuve Cuve de
H,O =P ’
d’attaque vieillissement Gypse
CaS0,4,1/2H,C

,I | avane I

Filtration
Hemihydrate

H,SO,

Acide faible en P,0O5 40-48 % PO
= 0 F2Us

Figure N°3.2 : Schéma simplifié de procédé HH de fabrication de H3PO,

Les avantages des systéemes hémihydraté sont :

e Production d’un acide de haut teneur en P,05(40-48% )
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e Possibilit¢ d’utiliser des roches non broyée grace aux conditions de réaction plus
dures dans le processus hémihydraté
e L’acide issu du processus hémihydraté tend a contenir beaucoup moins de sulfate

libre et de solide suspendus et des niveaux plus faibles d’aluminium et de fluore.

e Facilité¢ d’opération

Les inconvénients des systémes hémihydraté sont :

e Nombre de roches traitées restreintes

e Le gateau obtenu apreés filtration (hémihydraté) est plus acide que le gateau du filtre de
gypse (dihydraté) a cause des pertes supplémentaire de P,Os. 1l contient aussi plus de
fluorure et de calcium.

e Faible rendement en P,Os5 de 94-96%( due au bouchage par recristalisation de HH en
gypse dans les tuyauteries pour résoudre ce probleme, on remplace un seul cuve

double étage)
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IL.5. Comparaison de deux procédés DH et HH

Le tableau suivant représente les avantages et les inconvénients de deux procédés de fabrication DH et HH :

Tableau N°3.2 : Tableau de comparaison de deux procédes de fabrication de DH et HH

Conditions de fonctionnement

Les conditions de fonctionnement
optimum pour la précipitation
dihydraté sont 26-32% en P20s et
70-80°C.

La température
controlée par
refroidisseur flasch.

de boue est
I'utilisation d’un

Les conditions de fonctionnement
de processus
permettre au sulfate de calcium
d’étre précipités hémihydrate
(température entre 90 et 100°C). de
cette maniere, il est possible de
produire de l'acide concentré (40 a
48% en P20s)

sont fixées pour

Les avantages

Procédé dihydrate DH
il n’y a pas de limite de qualité de la roche phosphatée
le temps en ligne est élevé
les températures de fonctionnement sont faibles
démarrage et arrét sont faciles
de la roche humide peut étre utilisée économisant ainsi
des colts de séchage

Procédé hemihydrate HH
Production d'un acide de haut teneur en P205(40-48% )
Possibilité d’utiliser des roches non broyée grace aux
conditions de réaction plus dures dans le processus
hémihydraté
L’acide issu du processus hémihdraté tend a contenir
beaucoup moins de sulfate libre et de solide suspendus
et des niveaux plus faibles d’aluminium et de fluore.
Facilité d’opération

e Nombre

Les inconvénients

Teneur en acide faible : 26-32% P20s
Gypse impur

Acide présentant de forts taux en F et
Al

Faible rendement en P20s5 de 94-96%

de roches traitées

restreintes

e Le gateau obtenu apres filtration

(hémihydraté) est plus acide que le
gateau du filtre de gypse (dihydraté)
a cause des pertes supplémentaire de
P20s. 1l
fluorure et de calcium.

contient aussi plus de

e Faible rendement en P20s5 de 94-96.
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I1.6. Consommation d’acide sulfurique

o Acide sulfurique consommé
Phosphate introduit

T’HySO,” /T ate’’. Le taux d’acidulation ou bien la consommation spécifique d’acide
sulfurique

On  désigne  généralement  par exprimé  en

IL.7. Paramétres de la réaction dans le procédé dihydrate

a) Température : la température de la réaction détermine la vitesse de la réaction, type de
sulfate formé et la concentration de I’acide obtenu. Une élévation de température provoque un
déplacement de la réaction vers la formation d’un nouveau type de sulfate : hemihydrate. En
revanche une diminution de la température diminue sensiblement la cinétique réactionnelle.

b) Acide sulfurique :Le taux d’acidulation est une variable essentiel pour assurer un

rendement d’attaque maximale. L’effet de ce paramétre est trés important pour la
cristallisation du sulfate de calcium. On opére généralement avec un excés d’acide sulfurique
dans le milieu (de I’ordre de 1 & 2,5% de SOg libre)

La norme steechiométrique Ns pour le phosphate tunisien est de 0,8 a 0,85. Ceci provient
du fait que le phosphate tunisien est réputé parmi les plus réactifs du monde.

¢) Granulométrie_du_phosphate : La granulométrie joue un role trés important, le

phosphate broyé son attaque est facile par I’acide sulfurique. Le broyage est consommateur
d’énergie.
Actuellement le phosphate tunisien n’est pas broyé et on 'utilise a 1’état humide.

d) Taux de solide dans la bouillie : c’est le rapport massique de phase solide sur liquide

dans la bouillie résultante de I’attaque sulfurique. Dans la pratique ce rapport est de I’ordre de

—en fonction de phosphate utilise.
25a3

e) Temps de séjour : La réaction entre le phosphate et H,SO, est achevée au bout d’une

heure au maximum. Le phosphate le plus réactif comme celui de Gafsa, de Maroc, de Floride
demande un temps bien plus réduit (20-30mn). Pour assurer un développement cristallin des
cristaux de séjour gypse on est contraint a garder un temps de ’ordre de 3,5 a 4 heures (6h

pour certaines qualités de gate)

I1.8. Pertes en P,0s dans les procédés DH
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Le P,Os introduit sous forme de phosphate n’est pas récupéré en totalité sous forme

d’acide phosphorique, la différence constitue les pertes.

— H,SO
(pate 1 \ 4 2 4
29%P205
290KgP,0; Reacteur Gypse
| 5 Acide phosphorique
Acide de recyclage produit

(16218% P,0s)

a) Pertes par filtration : c’est la quantit¢ de P,Os retenue dans le jus d’imprégnation du

gateau du gypse forme.
b) Pertes d’attaque :

» Perte par enrobage (inattaquée) : ces pertes sont évalués jusqu'a 0,5% et peut étre tres
importante selon la nature du ate utilisé.

» Pertes par co-cristallisation : la co-cristallisation est caractérisée par la présence de
@ate bi calcique Ca(HPO,)2H,0 dans le gateau. Ce type de perte est particulieérement
génant et peut s’élever jusqu'a 3,5%.

» Pertes mécaniques: ce type de perte fait inclure toutes les différents pertes a
I’exception de celles annoncées ; les pertes de ventilation lors de séchement de eate

perte par envol a cause des intempéries, pertes régissantes le nettoyage de cuve.

Applicationl

Soit I’'unité de fabrication de 1’acide phosphorique suivante :

Gaz:0,306 T
H,S0,:0,901 T T Eau de lavage :1,557T
1,042 T Phosphate humide Unité de
4% humidité Gypse :2,16 T

fabrication de AP

|_> Acide produit 27%

29% de P,0;

1. Calculer le rendement
2. Calculer le taux d’acidulation
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Réponse
1.
— Bilan global
Entrée = sortie
AP = 1,034T
— Bilanen P,0Os
Entrée Sortie
e Eau (gpate )=0,04x1,042T e P,05(pate )=0,27x1,034=0,276T
e (ate=1T e P,0s(aypse)=0,29-0,276=0,014T

0,276

Re ndement = ——— =0,95
0,29

2. taux de acidulation t =

I1.9.

H,SO, consommée 0,901
@ate introduit 1,042

=0,86TdeH,SO, / T de pate

Parametres du procédé

On distingue :

Les paramétres de contrble

Les paramétres de commande

11.9.1. Les paramétres de contréle

a)

b)

d)

f)

Température :la température de bouillie doit étre maintenue au voisinage de 80°C car
une température basse ou élevée dégrade la filtrabilité de la bouillie.

Teneur en P,0s de la phase liquide : c’est le pourcentage de P,Os dans la liqueur mere

de la bouillie. Cette teneur doit étre maintenue au voisinage de 28% en poids de P,O:s.
Le réglage de la teneur est assuré par le débit de I’eau de process.

Concentration en acide sulfurique : c¢’est un parametre les plus important de 1’atelier.il

doit étre soigneusement suivi. Le réglage de ce parametre est assuré par le réglage de
débit d’acide sulfurique ou du rapport H,SO4/ate.

Taux de matiere solide : c’est le pourcentage du solide dans la bouillie. Un taux trés

élevé augmente les pertes en P,0s et dégrade la filtrabilité. Un taux faible ne favorise
pas la cristallisation. Ce paramétre est réglé par le débit d’AP recyclé vers la cuve

d’attaque.

Le niveau de bouillie dans la cuve : la bouillie est envoyée vers le filtre sous contréle
de niveau dans la cuve d’attaque. Ce niveau est mesuré en temps réel.

Vitesse de filtration : la vitesse est d’autant plus rapide que le vide sous filtre est

grand.
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a)
b)
c)

d)

f)
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9.1. Paramétres de commande

Débit de phosphate

Débit de 1’acide sulfurique

Débit de I’acide recyclé : ce débit dépend de la production horaire de I’unité et de taux
de solide dans la bouillie.

Débit de I’eau de lavage : ce débit dépend de la production horaire et de la teneur P,Os
dans la liqueur mére.

Débit de bouillie envoyé sur | filtre : Ce débit est directement lié a la capacité de
production de I'unité. Il est en rapport avec le niveau de la bouillie dans la cuve
d’attaque.

Floculant : avant I’opération de filtration, on injecte dans la bouillie un produit (tensio-
actif) qui a le pouvoir de rassemblement les petits cristaux pour former des flocs
filtrable.

La vitesse de rotation de filtre : cette vitesse en fonction de la qualité de la bouillie a

filtrer.

Tableau N°3.3 : Comparaison de différents types des procédes de fabrication de H3PO,

Avantages Inconvénients
Procédé de DH(dihydrate)

Un seul étage de filtration Teneur en acide de 26-32% en P,0s
Installation simple Vapeur d’eau pour évaporation requise
Utilisation n’importe quelles roches Acide présentant de forts taux en F et Al

Méthode éprouvée Rendement en P,Os de 94-96%
Facilité de I’opération d’arrét Roches broyées requises
Matériaux de construction de moindre Stockage d’acide 30% et évaporation
qualité requis requis

Codt de maintenance faible

Facilité de transport dans les terrils de gypse

Procédé HH (hémihydrate)

Un seul étage de filtration Nombre des roches traitées restreintes
Production d’un acide fort (40a48% de Faible rendement en P,05(90-94%)
P20s)
Pas d’intermédiaire de stockage Production d’hémihydrate impur
Possibilité d’utiliser des roches non broyées Haute teneurs en alliages requise
Facilité d’opération Arrét de production pour entretien
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II1. EXERCICES D’APPLICATION

Exercice N°1

Enoncé:
Répondre par vrai ou faux en justifiant la réponse fausse
1) Une teneur en P,Os importante dans les roches de phosphate implique une grande

quantité de phosphate a transformer dans la cuve d’attaque.

2) Plus le rapport teneur Cao/teneur P,0, ©t important plus la consommation

spécifique en acide sulfurique pour la dissolution de phosphate est importante.

3) La présence de SO3 dans le phosphate est bénéfique dans le sens qu’il contribue a
I’abaissement de la consommation spécifique en acide sulfurique.

4) L’existence de quartz SiO; dans les roches de phosphate donne lieu a des phénomenes
de post précipitation lors du transport de 1’acide.

5) Un acide phosphorique concentré a 74% est un acide a 36% en P,0s

Corrigé :

1)Vrai, 2) Vrai, 3) vrai, 4) Faux (I’existence de 1’élément Si dans la bouillie de phosphate
favorise la formation de SiF4(g) et/ou de I’acide fluorsilicilique H,SiFg donc contribue au non
existence de 1’acide fluorhydrique HF qui constitue le composé fortement indésirable suite

aux problémes de corrosion qui peut occasionner), 5) Faux (un acide concentrée a 74% est un
acide a 54% de P,0s).

Exercice N°2

Enoncé :

L'acide phosphorique par voie humide est obtenu, par attaque de roche phosphatée, le
fluorapatite Cajo(PO4)sF2 par 1’acide sulfurique dans des conditions donnant lieu a une
cristallisation de sulfate de calcium dihydrate ou gypse (CaS0,4.2H,0).

1) Faire un schéma de principe du procédé dihydrate DH de synthése de 1’acide
phosphorique.

2) Pourquoi dit-on que c¢’est un procéde par voie humide ?

3) Ecrire I’équation de la réaction en faisant apparaitre sous chaque produit ou réactif son
état physique dominant (solide, liquide, gaz).

4) Quelles sont les conditions de fonctionnement optimum de procédé DH

5) Quel est I’intérét du broyage du minerai de phosphate avant son attaque par 1’acide
sulfurique ?

6) Pourquoi les eaux de lavage sortant de filtre sont elles réinjectées dans la cuve
d’attaque ?
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7) Les gaz sortants de réacteur sont laves avant leur rejet dans I’atmosphére. Pourquoi?
8) Comment s’opére la concentration de I’acide phosphorique ? Quel est I’intérét de cette
opeération ?

- y
Corrigé :
1)
H,SO, Eau
. Bouillie
Roche de d,a:::ue filtration Gypse
phosphate

_T 1 Condensat V
Eau
Acide recvclé 18% - Svaporation Acide H;PO,
Acide concentré

26-32 % P,Os

2) Le procédé par voie humide c¢’est un attaque du minerai par un acide
3) réaction de synthese :
CayoF2(PO4)s+10H,S0O4+20H,0--------- >10CaS0,4.2H,0+ 6H3PO4+2HF

4) les conditions d’attaque de procédé DH :

— Température d’attaque : entre 70°C et 80°C

— La concentration d’acide en P,Os est entre 28 et 32%
5) I’intérét de broyage de phosphate avant son attaque par H,SO, est d’augmenter la surface
d’attaque.
6) les eaux de lavage sortant de filtre sont réinjectée dans la cuve d’attaque c’est pour faire
dissoudre le phosphate avant son attaque par H,SO;.
7) Pour minimiser le rejet fluoré
8) La concentration de 1’acide phosphorique se fait par évaporation et ’intérét de cette
opération c’est avoir un acide concentré¢ a 54% en P,Osqui est la concentration de

commercialisation de 1’acide

Exercice N°3(Extrait d’examen 2013)

Enoncé :

L'acide phosphorique par voie humide est obtenu, par attaque de I'acide sulfurique des roches

naturelles constituées principalement de fluorapatite, selon le schéma de principe suivant :

H,50, Eau
c Bouillie
uve
Roche de dattaque filtration Gypse
phosphate
Condensat V
Eau

Acide C2
% P»>0=
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1) De quel type de procédé s’agit-il ?
2) Donner la formule chimique de phosphate calcique naturel le fluorapatite.
3) Ecrire toutes les réactions conduisant a la synthése industrielle de 1’acide phosphorique
par voie humide.
4) Préciser quelle espece intermédiaire se forme par réaction entre le phosphate et
'acide sulfurique. Justifier la réponse
5) Quelles sont les conditions de fonctionnement optimum pour ce type de procedé ?
6) Soit a concentrer une quantité d’acide phosphorique de concentration C; jusqu’a la
concentration Co.
a) Etablir la relation donnant la quantité d’eau V a évaporer par tonne de P,Os produite
en fonction de C; et Cy.
b) Calculer la quantité d’eau a évaporer par tonne de P,Os produit de 40% a 54%.
7) Donner les différentes pertes de P,Os dans 1’unité phosphorique.

Corrigé :
Procédé hemihydrate HH

2) Fluor apatite Cayo(PO4)sF2
3) La réaction se fait en deux étapes

1°" étape : Solubilisation des grains de phosphate par I'acide phosphorique
CaioF2(PO4)s +14H5P0O,—10Ca(H,POy), + HF
2°™ gtape: Attaque du mono-calcique par I'acide sulfurique
Ca(H,PO4),; +H,S04 + 1/2H,0 —2H3P0O,4 + CaS041/2H,0

Réaction de base du procédé DH

Calon(PO4)5+10H2804+5H20 --------- >10CaS0,.1/2H,0+ 6H3PO4+2HF
4) I’espéce intermédiaire : le Monocalcique 10Ca(H2PO4),

5) La temperature d’attaque est. entre 90 et 100°C —> I’acide concentré en P,Os entre 40 et
48%

6) a) v

—

Evaporation

my
—>
C;:40% en P.Os

mp
Cz : 54% en P205

Bilan global: m; = m, +V
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bilan partiel sur le P,05: C;m; = C,m,

C2

D’ouontire V =m, (C_l_ )AN :

b) pour une tonne de P,Os produit on m, = 5—14 x 100 = 1,85T
douV =065T
7) les pertes en P,0s sont :
— Perte par filtration
— Perte par attaque
— Perte par enrobage (inattaque)
— Perte par co-cristallisation

— Perte mécanique (ventilation lors de séchage, par nettoyage de cuve d’attaque...)
Exercice N°4(Extrait examen 2010)
Enoncé :

A fin de tester I’influence de la qualité de phosphate sur les performances d’un atelier
phosphorique, on traite deux qualités de phosphate dans une méme unité suivant un procédé
DH.

Qualité 1: | P205:28,8% | F:3,6% Qualité 2: | P205:36,8% F:3,8%
H20:1,52% | Al203:0,6% H20 :1,52% Al;03:1%
S03:3,8% Fe203:0,5% S03:0,3% Fe203:1%
Ca0:49,7% | Mg0:0,6% Ca0:51,2% MgO:0,1%
Si02:3,3% Na20:1% Si02:4,5% Naz0:0,2%
C02:6,5% CO2:1,6%

Noter I’influence de la qualité de phosphate aux niveaux suivants :

e La quantité de phosphate a transformer.

e La consommation spécifique de 1’acide sulfurique

e La quantité d’acide fluorhydrique formé (fortement indésirable)
e Aux problemes de post précipitation

Corrigé :

e Une base teneur en P,Os implique une grande quantité de phosphate a transformer

=> donc on choisit la qualité 2

e rapport

Plus le rapport

(0]
Os

%
%P,

% C

pour la qualité 1 est égal a 1,39 et pour la qualite 2 est égal a 1,73

9 est important plus la demande en H,S0, donc on choisit la qualité 2
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e Plus le Si0, est important, plus il contribue ou non existence de 1’acide fluorhydrique HF
qui constitue le composé fortement indésirable suite aux problémes de corrosion qui peut
occasionner
Les deux qualités ont un teneur en Si0, est comparable

e Le probléme de post précipitation est provoqué par la présence de Fe,05 et Al,04
Pour les deux qualités, il y a présence de Fe, 05 et Al,04

Al,05:0,6%

Fe,05:0,5%

Al,05: 1%

Fe,03:1%

Qualité 1 {

Qualité 1 {

Exercice N°4

Enoncé :

On se propose de calculer la consommation spécifique en acide sulfurique H,SO, par tonne de
P,Os pour la qualité de phosphate suivante :

P,0s :36,7% Fe203:1%
CaO :51,2% F:3,8%
SiO; :4,5% S03:0,3%
MgO :0,1% Na,0:0,2%
Al,O3 :1%

On donne:
e Le taux de conversion de P,05:X=94%
e Onassimile & 15% la quantité totale de fluore combinée avec le calcium sous forme de
Ca”" + 2F &>CaF;
e On assimile la quantité de CaO perdu avec le gypse a 3,3%de la quantité totale de
P20s.
o L’exces de I’acide sulfurique est estimé a 10%
e Mp2s04=98g.mol™, Mcao=56g.mol ™, Mso3=80g.mol™, Mg=19g.mol™
1) Calculer :
a) La masse de phosphate en kg par tonne de P,Os produit.
b) La masse de I’oxyde de calcium CaO dans le phosphate en Kg par tonne de P,0s.
c) L a masse totale de caO combinée (avec le trioxyde de soufre SOs, le fluore et

I’oxyde de calcium CaO perdu avec le gypse
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d) La masse de CaO qui réagit avec I’acide sulfurique.
2) Calculer la consommation spécifique en tonne de H,SO4 par tonne de P,0s.
Corrige :
1)
a) La masse de phosphate en Kg par tonne de P,Os produit.
On prend comme base de calcul 1 tonne de P,Os produit.

M, (dans le phosphate) = % x 100 =1063,43Kg

1063,83

x 100 = 2898,72Kg
36,7

phosphate=

b) La masse de I’oxyde de calcium CaO dans le phosphate en Kg par tonne de
P205.

Me,o(dans le phosphate) = 2898,72x 0,512 = 1484,14Kg

c) La masse totale de CaO combinée (avec le SO3, Le fluore et perdue avec le
gypse)

Mg, (dans le phosphate) = 2898,72x 0,003 = 8,696kg

Mc.o(Combinée avec SO, ) = 89,696 x Z—g = 6,09kg

m (dans le phosphate) = 2898,72x 0,038 = 110,15kg

56
2x9

Me,o( perdu dansl egypse) = 1063,43x 0,033 = 35,1kg

Mc.o(Combinée avecle fluore) = (110,15 x 0,15)x = 24,34kg

M, (totale Combinée) = 65,53kg

d) La masse de CaO réagissant avec I’acide sulfurique

Me,o(réagissantavecH,SO, ) = 1484,14 — 65,53 = 1418,61kg

2) Masse de H,SO, réagissant avec le caO : my, ¢, =1418,61x 9%6 = 2482,56kg

Consommation totale en HoSO4 1 m,, g, (totale) = 2482,56x 1,1 = 2731kg

La consommation spécifique en H,SO, 2,731Tonne de H,SO, Tonne de P.O
25
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