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INTRODUCTION

Nous débutons notre manuscrit par une affirmati@en Fathi Habashi, professeur du
département Mines et Métallurgie de I'Universitd_deal au Québec (Canada) :

"Leaching of phosphate rock in situ, in dumps ovaits could be a low capital and operating
cost operation, and overcomes many of the enviratahproblems associated with
conventional processing. However, nitric or hydrocit acids must be used for this purpose

instead of conventional 48Q,."

La population mondiale étant en constante augmentail est devenu de plus en plus
nécessaire d'augmenter les zones de plantatidareélibrer sensiblement le rendement de la
production agricole. Pour arriver a ces fins, dang économie globalisée et hautement
compétitive, il est devenu primordial de recougrpdus en plus aux engrais.

Au Brésil, l'avancée constante des frontieres afjroentaires exerce une forte pression dans
ce sens. De nouveaux complexes minéro-industriel®ns certainement implantés a
proximité des aires minieres et des grands cedge®nsommation.

La voie sulfurique pour la production d'acide pHuasjgue est, a ce jour, la seule suivie dans
ce pays. Elle présente pourtant de nombreux incoents : formation de grands volumes de
rejets (5 tonnes de phosphogypse par tonne,@g Produite), radioactivité et acidité du
phosphogypse, non récupération de sous-produitead valeur commerciale, existence de
fortes restrictions environnementales notamment pawt ce qui a trait a I'optimisation des
procédeés et a la réduction/I'élimination des ageothiants.

Au Breésil, une option pour réduire les colts etrlasances écologiques liées a la production
d'acide phosphorique serait la valorisation de gwaduits de haute valeur commerciale (tels
les terres rares par exemple) et la création dmpbal‘application pour les énormes volumes
de phosphogypse rejetés, ce qui impliguerait notemirtélimination de sa radioactivité. I
faut, pour autant, étudier des voies et des méthgoks alternatives a la traditionnelle voie
sulfurique pour opter pour celle qui offre le pldiavantages écologigues, économiques et
techniques. Pour le Brésil, qui ne dispose pasepétd économiques de soufre mais regorge
d'excédents en acide chlorhydrique, la substitutiten la voie sulfurique par la voie
chlorhydrique semble une solution d'autant pluéredsante pour contourner quelques uns de
ces problemes.

Fathi Habashi et F.T. Awadalla [1988] défendentecétiée en affirmant que les acides
chlorhydriques et nitrigues, méme s'ils sont d'wiltcrelativement plus élevé et dun
maniement plus difficile que l'acide sulfurique égentent l'avantage non seulement de
solubiliser le POs contenu dans la roche mais également l'uraniuntestlanthanides
éventuellement présents. L'augmentation potentaliecolt des engrais, lié aux prix des
acides chlorhydriques (ou nitriques), peut étre memsée par la production additionnelle de
sous-produits de haute valeur commerciale telteless rares.

Le travail présenté dans ce manuscrit est le tteita collaboration entre Grande Paroisse
(filiale d'EIf Atochem), le CETEMde Rio de Janeiro (Brésil) et le département GEGERe
I'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Sairdribe.

LCETEM : Centro de Tecnologia Mineral (Centre dehfetogie Minérale)
2 GEnERIC : Géochimie, Environnement, Ecoulemengd®eur industriel, Cristallisation



La succession des chapitres de ce manuscrit rédglettapes chronologiques de notre travalil.

Dans un premier temps, nous présenterons les dededsotre recherche bibliographique :

» principales voies utilisées pour la fabrication'deide phosphorique ;

e avantages et inconvénients des divers procédes ;

» étude des méthodes de purification de l'acide piargpue (récupération des terres rares,
élimination des composés fluorés, élimination desmosés radioactifs, ...) ;

» breve introduction sur le phosphogypse.

Nous décrirons simultanément la situation actuédie'industrie des engrais au Brésil, nos
travaux portant sur la production d'acide phospjuaripar attaque chlorhydrique de roches
phosphatées d'Angico dos Dias, situé dans la réjamleste de Brésil. Il est également
important de souligner que certains travaux (essaixiviation chlorhydrique notamment)
ont également été menés a titre comparatif avephHesphates d'Angico dos Dias (origine
ignée) sur des phosphates d'origine sédimentasas idu Maroc, nous ayant été fournis par
Grande Paroisse.

Les résultats expérimentaux concernant la caraatérn minéralogique du concentré et du
minerai phosphaté d'Angico dos Dias, les essaidixiation chlorhydrique menés a
température ambiante (étude de l'influence de sliparamétres tels que la concentration en
acide, la vitesse d'agitation, ... sur le processudigsolution de la roche phosphatée) et les
essais de purification de I'acide phosphoriquerggrar la suite commentés.

Nous terminerons notre manuscrit par des brevesid@mtions d'ordre économique sur la
faisabilité (au plan industriel) du procédé ayaméfre mis en ceuvre au cours de nos travaux.



CHAPITRE | : Généralités

Au cours de ce premier chapitre, nous passons \are ries caractéristiques chimiques et
minéralogiques des minerais phosphatés et lesipailes applications liées a l'industrie des
phosphates. Ensuite, nous décrivons la situatitmele de l'industrie des engrais en nous
focalisant plus précisément sur le cas brésilien.

1/ Les phosphates

Le phosphore est un élément peu abondant ; daosd&terrestre, sa teneur est de 1180ppm.
Il n'est jamais a I'état pur. Il s'agit d'un élémiexlispensable a la vie puisqu'il entre dans la
composition du noyau des cellules de tous les givasits.

Le phosphore est, en général, associé a 'oxygaumefprmer le radical des phosphates,PO
Dans la classification minéralogique de PalachemBe et Frondel [1951] ; les phosphates,
les arsenates et les vanadates forment un ensemmdequent de minéraux. Abalain et al
[1968], ainsi que Palache et al [1951] ont recgatggé de 2000 noms de minéraux phosphateés.
De nos jours, cependant, a peine 300 espéces meméistinctes sont considérées.

Pour avoir une idée de la complexité des minérdnosphatés, il convient de rappeler que :

« le radical P@* peut se combiner avec plus de 30 éléments ;

* il peut se produire un grand nombre de substitatamtre ions similaires ;

« pratiguement tous les éléments (quelquefois eredjapeuvent se retrouver dans ces
minéraux ;

e les substitutions P-As-P entre phosphates et aese(@vec formation de solutions solides
complétes) sont trés communes ;

» ades températures élevées, des substitutionsprsphates et silicates restent possibles.

Parmi les nombreuses especes se formant dans liEsxngeologiques divers, on peut noter
I'apatite, la turquoise bleue (CwPOy)4(OH)s.2H,0), la vivianite bleue (R€PO,),.8H,0), la
monazite ((Ce, La, Th)P{p et les produits d'altération de gites uranifefasanite
Ca(UQ)z(POy),.10H,0, chalcolite Cu(U@2(POy),.12H0), les plus courants étant les
phosphates de calcium du groupe de l'apatite.

L'apatite, de formule générale;ilY O4)s(X2), constitue un important groupe de minéraux (17
selon Fleischer [1987]). Elle est présente, nordeseent, dans quasiment toutes les roches
d'origine ignée et métamorphique (roches richesagimonatites) en tant qu'élément accessoire
mais également dans les roches d'origine sédimenRlus rarement, elle apparait en tant que
minéral essentiel, formant ainsi des roches ou dfgparait fortement concentrée
(phosphorites, apatitites).

Différentes variétés sont connues parmi lesqudbedluorapatite (la plus courante), la
carbonato-hydroxyapatite, la carbonato-fluorapatiteencore I'hydroxyapatite.

- M=ca”
substitutions possibles par N&F*, Mg**, Mn?*, S¢*, REE* @

) REE : Rare Earth Elements (éléments terres rares)



e Y=P
substitutions possibles 8©,> par CQ%, SQ*, CrO*, VO, ;

e X=F,OH,CI (Dutra et Formoso [1995]).

Dans certaines carbonatites, les minéraux du grdag@patite contiennent la majeure partie
des terres rares, du fluor et du strontium. Larfipatite est le minéral de phosphore le plus
commun et se trouve toujours enrichie en terressriigéres (ou cériques).

L'apatite, bien que cristallisant dans les phasésoges des carbonatites, peut persister en
tant que minéralisation tardive sous la forme derfipatites ou de carbonato-apatites riches
en éléments terres rares et en strontium. L'aldérahétéoritique des complexes a base de
carbonatites, outre le fait de concentrer l'apafeut également donner naissance a des
phosphates aluminés riches en éléments terres lesgslus communs étant ceux du groupe
de la crandallite CaA(POy)2(OH)s.H20.

Dans les phosphorites, la variété carbonato-fluetiegy qui présente un équilibre entre terres
rares lourdes (ou ytriques) et terres rares légprédomine.

2/ Historique

Les besoins de fertilisants des sols pour le d@pelment continu des cultures ou la
croissance des plantes est connu depuis l'antiquiiksation, notamment, de matieres
organiques naturelles telles le guano par les Ifgas avant l'arrivée des Espagnols en
Ameérique du Sud).

* 1669 - découverte du phosphore, par l'alchimiste all@mB@randt, apres évaporation de
grandes quantités d'urine humaine.

* 1769- mise en évidence, par le chimiste suédois Gadha présence de phosphore dans
les os.

e 1779- identification du phosphore dans le minéral pyoophite de nouveau par Gahn et
méthodologie, développée par Scheele, permettabtedir du phosphore par dissolution
d'os dans l'acide nitrique.

» 1840- formulation de la base scientifique de l'indigsttes engrais phosphatés, basée sur
l'attaque sulfurique de matériel phosphaté, pahlmiste allemand Von Liebig (Slansky
[1980]).

e 1842 - processus d'acidification de nodules phosphdtssis de gisements connus
d'Angleterre et d'Espagne, par l'anglais Lawesddhne a son produit le nom de
superphosphate, terme encore utilisé de nos jours.

e 1857- dissolution par k5O, de coprolithes- application du produit résultant au sel
mise en évidence de l'efficacité de l'absorptianigmplantes par Von Liebig.

e 1870 - des roches de faible teneur en phosphore (iopppes pour la production de

superphosphate) sont traitées par de l'acide syir pour produire de [l'acide
orthophosphorique #PQ,, lui méme alors réutilisé dans l'acidification deches

10



phosphatées afin d'obtenir un concentré superphtspplus connu aujourd'hui sous le
nom de triple superphosphate.

La fin du XIX®™ siécle coincide avec le début de la productiorusirielle des engrais
phosphatés, qui, depuis, sont devenus des fagiegpsndérants du développement agricole
et de la lutte contre la faim. La course constantee la croissance explosive de la population
mondiale et l'augmentation de la production agnmetaire oblige, de plus en plus, a
recourir aux engrais.

3/ Minerais phosphatés
3.1/ Ressources naturelles

Le minerai commercial typique de phosphore estantentré calcio-phosphaté avec environ
35 & 38% de s et 3 a 4% de fluor, les principales impuretéstétan

» la silice, généralement sous la forme de graingudetz ;

* lesargiles;

* les phosphates d'aluminium ;

* les oxydes et les hydroxydes de fer.

Les éléments accessoires les plus communs sorterdes rares (quelquefois en teneurs
significatives), U, Sr, Ba, Mg et Zn. Les sourcesurelles de phosphore pour l'industrie des
engrais sont au nombre de quatre :

» les phosphorites (85% des roches phosphatées cennueches d'origine sédimentaire
(habituellement sédiments marins stratifiés) etasgdimentaire, avec des teneurs élevées
en minéraux du groupe de l'apatite ;

* les roches phosphatées d'origine ignédes apatites des carbonatites sont les plus
communes ;

* les phosphates aluminésle grande complexité chimique et minéralogiqudecbasses
teneurs en phosphore (d'ou limitation de leursailon) ;

* les accumulations phosphatées biogéniquegguano, variété de phosphorite de
composition complexe.

Ces roches présentent toutes des pourcentagedicsitiisi des minéraux du groupe de
I'apatite mais rarement en concentration suffisamirdéevée pour permettre leur utilisation
directe.

L'industrie des engrais fait généralement appejramde majorité aux phosphates d'origine
sédimentaire (Floride, Afrique du Nord, Océanie, dont la valeur de BFf moyenne
tourne aux alentours de 70% dans le produit enfichhcentré). On note toutefois deux
exceptions : les phosphates brésiliens et les @iephde la péninsule de Kola (Russie)
d'origine ignée de BPL moyenne plus élevée (79 %)8&elon le chercheur américain
Mariano [1989], les phosphates ignés de BPL élearg particulierement recherchés sur
certains marchés, spécialement ceux de I'Europei€@uale.

Les roches sédimentaires présentent des compasitlimiques variées, essentiellement, a
cause des divers types de gangue leur étant associé

@ BPL : Bone Phosphate Lime (1% d#P= 2.185% de BPL)

11



Comparées aux roches phosphatées d'origine igtiés, renferment notamment plus de

carbonates, de fluorures, de fer et d'aluminiuns. toehes phosphatées d'origine sédimentaire
présentent également de hautes teneurs en cadrdiumh,la présence dans les engrais
phosphatés est fortement indésirable. Le fait ge® mbches phosphatées d'origine ignée
puissent renfermer peu ou prou de cadmium faagjismmdement leur marché (Albuquerque

[1996]).

3.2/ Caractéristiques chimiques et minéralogiques
Les minerais phosphatés présentent des caracjgestiet des compositions tres variables.

Becker [1989] a divulgué les teneurs chimiqueslémeénts majeurs de concentrés de roches
phosphatées d'origines diverses (tableau I-1).

Paydleae POs | F CO, | SiO, | CaO [ AlL,O; | F&,05 | MgO | Na,0
Australie® 31.3 3.2 1.5 135 44 1.4 1.5 0.3 1.5
35.3 1.3 7.3 0.8 53.6 0.2 0.3 1.4 -
Brésil@ >4 35.7 2.6 1.1 0.6 48 0.6 2.6 0.1 0.1
40.3 2.6 0.2 0.8 52.9 0.2 0.8 0.1 0.8
Chine® 335 | 34 1 12 46 0.8 1 0.1 0.2
Egypte® 30 3.1 2.8 2.1 45 1.5 1.5 1 -
Finlande!” 36.8 2.6 4.3 2.7 51.6 0.3 0.6 1.1 0.B
Iraq® 314 | 3.8 2.8 2 542 0.4 0.3 0.6 -
Jordanie® 308 | 35 6.6 6.4 50.4 0.3 0.2 0 0.5
Maroc®® 32 3.9 5.6 2.3 51.8 0.4 0.2 0.5 0.9
Pérou*? 30.5 2.9 4.6 2.5 46.7 0.7 0.8 0.6 1.y
Afrique du Sud*? | 365 | 25 4.5 1 52 0.2 0.7 2 0.9
Sénégdl’ 36.7 | 3.7 1.8 5 50 1.1 0.9 0 0.3
Tunisie® 29.6 - 6.8 2.8 50.4| 0.4 0.4 0.7 -
Russié™ 39.1 2.9 2 2 50.5 0.9 0.5 0.1 0.6
Etats-Unis® 31.2 3.7 3.8 9 46.7 1.1 1.5 0.5 0.5

@ Duchess® Jacupiranga,® Araxa, ¥ Cataldo,”™ Yunan,® Abu Tartur, ©” Silinarvi, ® Akashat,®
Russeifa,*® Khouribga, ™ Sechura,*? Palabora,™® Taiba, ** Moulares Lavé*® Kola, *® Floride.

Tableau I-1- Composition chimique (exprimée en pourcentage)ahcentrés phosphatés de
diverses origines (Becker [1989])

D'un autre c6té, Notholt [1979] a présenté la cositip;m chimique du minerai et du
concentré de l'important et peu commun gisemenélinétapatitique de Khibiny et du
minerai de Kovdor (apatite-forstérite-magnétitejutt deux présentant le méme contexte
géologique des principaux gisements bresiliendggabl-2).

Khibiny se situe dans la péninsule de Kola, a 16aknsud de la ville de Murmansk. Il s'agit
d'un énorme complexe alcalin sans carbonatite®iheef circulaire. Les réserves de minerai
phosphaté ont été estimées a 2700 millions de soamec des teneurs moyennes gbsRle
l'ordre de 18%. Quatre grandes mines produisentoesentrés d'apatite et de néfeline. Ce
minéral est utilisé pour produire de l'alumine (idapLoureiro [1967], Notholt [1979]). Le
minéral de phosphore est une fluorapatite pouvanteair jusqu'a 11.42% de SrO et 4.9% de
(REEXOs (Volkova, Melentiev et Notholt [1979]).
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Composition| Concentré (%) Minerai (%)
Khibiny Khibiny | Kovdor
P,0s 39.5 18 6.02
CaO 50.1 25.6 10.27
Al,O; 0.71 13.3 3.38
SiO; 2.04 23.3 8.69
Fe,03 0.45 4.8 38.60
FeO 0.34 0.5 12.61
TiO, 0.42 1.6 0.6
MnO 0.42 0.2 0.27
MgO 0.10 0.7 14.5
SrO 2.14 1.2 -
(REE),O4 0.85 0.4 -
Na,O 0.13 5.5 0.12
K,0 0.11 3.0 0.23
V,05 0.01 0.08 -
F 3.00 1.12 -
Autres - 0.3 -
P.F. 0.15 - -

Tableau I-2- Composition chimique du concentré d'apatite déKly - teneurs des minerais
d'apatite de Khibiny et de Kovdor (Notholt [1979])

3.3/ Réserves

Une étude menée par I'U.S. Bureau of Mines (tabl€gjjuau milieu des années 80 sur 217

gisements éparpillés de par le monde a montré que :

* 41.1% des producteurs sont capables de fournironoentré phosphaté (minerai enrichi
afin de réduire la teneur en matiére organique aal&nt acidification) dont le colt se
situe en deca de 35%US/t ;

» dans 40.2% des cas, le prix de revient est supéxi6Q$US/t.

Nombre Réserves (*16)
Pays de Par zone de colt %
gisements| <25 25-35 | 35-60 | >60 Total
Maroc 11 183 6748 1702 11440 20073 55.5
Etats-Unis 130 340 1234 2818 1987 6379 17.6
Afrigue du Sud 1 - 2638 - - 2638 7.3
CEl 11 743 - 404 332 1479 4.1
Australie 6 93 459 - - 552 1.5
Jordanie 3 96 36 393 - 525 1.5
Brésil 11 - - 119 287 406 1.1
Autres 44 1018 1349 1349 468 4137 11.4
Total 217 2473 12417 6785 14514 36189 100
% - 6.8 34.3 18.7 40.2 100 -

Tableau I-3- Réserves/zone de colt de minerais phosphatésBur&u of Mines [1985])
Les réserves brésiliennes, de par les caractérestige leurs gisements (basses teneurs et

significative complexité minéralogique), ont desitsode production relativement élevés (De
Felippe [1990]). L'optimisation des procédés, leup&ration des sous-produits et un choix
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approprié de la localisation des complexes indeistsont des facteurs pouvant contribuer a
réduire sensiblement les codts.

Au début des années 1960, la production mondialenitherais phosphatés est nettement
dominée par les Etats-Unis (45%) et I'Afrique (26)3 L'Europe, néanmoins, reste le
principal producteur industriel (37.3%) suivie d&sits-Unis (27.7%) et de I'Afrique (1.4%)

(Zenaidi et Karray [1981]).

En 1995, les réserves bases mondiales de rocheh@iés sont estimées a 33 milliards de
tonnes (donnée Mineral Commodity Summaries et DNHLD96)).

Pays Réserves bases Production miniére f10
(10°) (%) 1994 (%) 1995 (%)

Maroc 21 63.02 19.8 15.47 20 14.57

Etats-Unis 4.4 13.22 41.1 32.12 45.5 33.14
Afrique du Sud 2.5 7.5 2.5 1.95 3 2.18
Russie 1.1 3.3 10 7.81 11 8.01
Jordanie 0.57 1.71 4.22 3.30 5 3.64
Brésil 0.37 1.11 3.94 3.08 3.9 2.84
Tunisie 0.27 0.81 5.7 4.45 6.5 4.74
Chine 0.21 0.63 26 20.32 27 19.66
Israél 0.18 0.54 4 3.13 4 2.91
Sénégal 0.16 0.48 1.6 1.25 1.5 1.10
Togo 0.06 0.18 2.15 1.68 2.4 1.75
Autres 2.5 7.5 6.96 5.44 7.5 5.46
Total 33.32 100 127.97 100 137.3 100

Tableau I-4- Réserves bases et production de concentrés patdspbn 1994 et 1995 dans le
monde (Mineral Commodity Summaries et DNPM [1996])

Apres analyse du tableau I-4, il convient de sodrgplusieurs points importants :

* la production mondiale de concentrés phosphatéimésa 137.3 milliards de tonnes en
1995, a été supérieure de 6.79% a celle de I'gpnéeédente (127.97 milliards de tonnes).
Sur le méme intervalle de temps, la productionilieése a, quant a elle, légerement
diminué (3940Mt en 1994, 3900Mt en 1995) ;

» les réserves bases mondiales sont extrémementntoree Ainsi, le Maroc détient plus
de 63% de ces réserves ;

» la production mondiale est nettement dominée patrgypays : Etats-Unis, Chine, Maroc,
Russie (plus de 75% de la production mondiale agexatre) ;

» considérant ses actuelles réserves bases (210Mfjhete de production (27Mt/an), un
pays tel la Chine épuiserait ses réserves basgs8dans si elle ne recourait qu'a ses
propres minerais (Etats-Unis : 97 ans, Maroc : 141) Brésil : 95 ans) ;

» le Brésil , bien gu'étant un pays essentiellemgritale (13% du marché international de
la roche phosphatée), occupe une position relagmemodeste tant en terme de réserves
que de production miniere.

®) DNPM : Departamento Nacional da Producdo Minef@Bpartement National de la Production Minérale)
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4/ Les applications industrielles

Le caractere essentiel du phosphore pour toutesefode vie, végétale, animale et humaine,
permet de comprendre le développement actuel mibusirie des phosphates et la diversité
des produits phosphorés qu'elle généere (Fitousselkgiorsky [1994]).

Ces composeés peuvent étre grossierement rangésisnclasses qui different par leurs
champs d'application, ainsi que par les normesaudetd auxquelles elles sont soumises.

4.1/ Les engrais

Les engrais constituent de loin la production ppale (90% du phosphate mondial). Ils sont
obtenus a 90% par voie humide (attaque de la rpbbsphatée par un acide fort).

La loi 86.955 du 18 février 1982 définit I'engratdmme une "substance minérale ou
organique, naturelle ou synthétique, apportant wiplasieurs nutriments aux plantes". Ces
nutriments, en fonction de leur importance danpréeessus de développement des plantes,
peuvent étre classifiés en (Kulaif [1997]) :

e macronutriments primairesN, P, K ;

* macronutriments secondaire€a, Mg, S ;

* micronutriments ou oligoéléments, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn et Co.

Les engrais peuvent étre produits sous forme solidiquide. L'ammoniac anhydre, gazeux

(82% d'azote) est stockeé et appliqué sous formedky Les engrais liquides se sous-divisent
en solutions (ammoniac aqueux au Brésil a 16% tdazlRAN, a 32% d'azote, produit a

partir d'urée et de nitrate d'ammonium) et en susipas (binaires : 2 nutriments, ternaires : 3
nutriments). Les engrais minéraux sont constitt®camposés inorganiques et organiques
synthétiques, obtenus par des procédés indus{egtmmple : urée). Ces derniers se sous-
divisent en deux types : simples (avec un uniqueposé chimique, mais avec un ou

plusieurs nutriments, macro et/ou micro) ou mix{essultant du mélange de deux ou

plusieurs engrais simples). Les fertilisants mix@essous-divisent en divers types, les plus
connus étant les meélanges (mélange de deux oueptasengrais simples pouvant étre
individuellement sous forme granulée ou en poudes)fertilisants et les granulés complexes
(produits par réaction chimique a partir de deux phusieurs composés chimiques dans
chaqgue unité de granulation) (Kulaif [1997]).

En résumé, les engrais les plus communs peuveet ofssifiés selon leur nombre de
nutriments et leur composition chimique :

a) avec un macronutriment

« Azotés: urée, nitrate de calcium, sulfate d'ammoniuntraté d'ammonium, nitrate de
sodium, nitrate de potassium.

* Phosphatés

. Superphosphate normal (18% degOB) : produit résultant de l'acidification de la roeh
phosphatée (réaction 1), principalement utiliséGine (57% de la consommation mondiale,
5.9Mt de BO:s).

Caug(POneF2 + 7THSQr + 17H,0 — 3Ca(HhPOy)2.H,0 + 7CaSQ.2H,0 + 2HF (1)
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Superphosphate concentré (25% deO4p : obtenu apres attaque sulfurique et
phosphorique de la roche phosphatée, son principahstituant étant le phosphate
monocalcique Ca(HPOy)..

. Superphosphate triple (41 a 48% dgOF) : de plus en plus utilisé, il est obtenu suite a
I'attaque de phosphates naturels par de I'acidesphorique (réaction 2).

Calo(PO4)6F2 + 14H3PO, + 10H,0 - 10Ca(|—13PO4)2.H20 + 2HF (2)

La réaction se produisant entre les phosphates reluet l'acide phosphorique dure
généralement de 20mn a 1h sur une bande transp@tde grande largeur (jusqu'a 2m)
avancant a la vitesse de quelques cm/s. Les gagflisont captés et I'acide fluorhydrique
HF est éliminé par lavage a l'eau. Lors du stockalgeréaction se poursuit lentement
(mdrissement) pendant plusieurs jours. Les ingialls industrielles peuvent produire
jusqu'a 1500t/j de superphosphate triple.

» Autres: chlorure de potassium, sulfate de potassiuneandgnésium.
b) avec deux macronutriments

* Phosphate monoammonique (MAP) NH.PO, : obtenu aprés neutralisation dePO,
par NH; a pH 4 (réaction 3).

Hi:PO,; + NHz — NH/H.PO, (3)

* Phosphate diammonique (DAP) (NhbHPO, : phosphate solide le plus concentré
disponible sur le marché, principale source deO#$ de [l'agriculture mondiale,
relativement peu répandu en France, obtenu apréasralésation de HPO, par NH; a pH
6 (réaction 4).

HaPO, + 2NHs; — (NH4)2HPO4 (4)

c) Formulations NPK (désignations commerciales) : ongrais NPK renferme, outre des
composés phosphorés, du potassium (catalyseur deor&ersion des nutriments
complexes en leurs formes simples), de I'azotenfagesponsable de la croissance des
plantes) et divers éléments accessoires (Barr [L99h engrais 5-10-5 doit contenir 5%
d'azote (sous la forme d'un composé chimique), D@05 disponible (% de fDs
soluble dans une solution de citrate d'ammoniurb)etle KO soluble.

L'industrie des engrais recourt essentiellemergux dypes de matiéres premieres :
* Basiques ammoniac anhydre, roche phosphatée, soufre.

. Ammoniac anhydre (Nji: obtenu par réaction entre I'azote et I'hnydrogea des pressions
et des températures élevées, en présence dunysatal L'azote provient de lair et
I'nydrogene de I'ammoniac anhydre peut avoir digensrces , les plus communes étant le gaz
naturel et les dérivés de pétrole. L'ammoniac, ematpremiere basique de la fabrication de
fertilisants azotés , est utilisé dans la productiturée, de nitrate d'ammonium, de phosphate
monoammonique MAP, de phosphate diammonique DA® silfate d'ammonium.
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. Roche phosphatée (a ne pas confondre avec coécphbsphaté, produit résultant du
traitement de la roche phosphatée) : roche richem@néraux du groupe de l'apatite. Au
Brésil, les roches phosphatées présentent des renen ROs oscillant entre 5%
(Jacupiranga - Sao Paulo) et 22% (Paulista - Perbaoo). Aprés traitement de la roche
phosphatée (et donc obtention d'un concentré plaiéphes roches phosphatées présentent
des teneurs en,Ps pouvant osciller entre 32 et 38%. La teneur engpiore est mesurée en
terme de KOs (pentoxyde de phosphore) contenu ou en terme de(B®bne Phosphate
Lime") exprimant le phosphore sous forme de phasptiecalciqgue Cg(PO,). (1% de BOs

= 2.185% de BPL).

. Soufre : le Brésil ne dispose pas de dépodts énmpes de soufre naturel (€lémentaire),
matiere premiere nécessaire a la production d'acédéfurique, et se trouve donc dans
I'obligation d'en importer chaque année un peu ptasnme on peut le constater sur le
tableau I-5.

Toute la production provient des gaz de raffinedes usines de concentration des pyrites
carbonées (Criciima - Santa Catarina), des sulfatescuivre (Caraiba Metais - Bahia) et
des sulfates de zinc (Paraibuna Metais - Minas Ggra

Année Soufre (1) Valeur ($ US)
1990 930515 103482000
1991 911798 104108000
1992 953389 49589000
1993 1162524 59040000
1994 1207327 55117000
1995 1307419 97281000
1996 1131251 61864000
1997 1564498 77067000

Tableau I-5- Importations de soufre au Brésil de 1990 a 1@NPM [1998])
* Intermédiaires: acide sulfurique (ou chlorhydrique), acide nituie} acide phosphorique.

. Acide sulfurique : au Brésil, il est obtenu pijpedement a partir de I'oxydation du soufre
(procédé d'absorption double) obtenant un produdBs6% (facteur de consommation moyen
: 0.35t de S par tonne de,&Q, produite).

. Acide nitrique : produit essentiellement par catyoin de I'ammoniac et absorption de I'eau
a pression variable.

. Acide chlorhydrique : au Brésil, il n'est paslisé dans l'industrie des engrais et est obtenu
principalement en tant que sous-produit de la fedtion de la soude. Selon I'annuaire de
I'industrie chimique brésilienne de 1998, la cap@dnstallée pour la production d'acide
chlorhydrique a été en 1997 de 330880 tonnes (@ableb).
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Entreprise Localisation Capacité installée
Carbocloro Séo Paulo 86200
Triken Alagoas 77630
Pan-Americana Rio de Janeiro 43000
Dow Quimica Bahia 38000
Du Pont Rio de Janeiro 21500
Solvay Indupa Sao Paulo 18000
Igarassu Pernambuco 12400
Aracruz Espirito Santo 10000
CQR Bahia 10000
Riocell Rio Grande do Sul 7500
Cenibra Minas Gerais 4450
DPV Séo Paulo 2200
Total | 330880

Tableau I-6- Capacité installée (exprimée en t) pour la praiiin d'acide chlorhydrique au
Brésil en 1997 (Abiquim [1998])

Pour la méme année, la production et les ventetas d'acide chlorhydrique ont été
nettement inférieures a la capacité installée, aetpduit une forte capacité oisive (tableau
1-7).

Année Production Ventes internes Ventes externes
1993 96439 95159 414
1994 105736 107000 263
1995 106044 105804 537
1996 119800 119100 400
1997 115500 113600 300

Tableau I-7- Production et ventes déclarées (exprimées dat)jde chlorhydrique au Brésil
de 1993 & 1997 (Abiclor [1998])

. Acide phosphorique : il s'agit de la matiere prera utilisée dans la production des engrais
phosphatés de haute concentration. Il est obteaudeux procédés : voie humide et voie
thermique. Dans la voie humide, on fait réagir ¢ehe (ou le concentré) phosphatée avec un
acide (sulfurique, nitrique ou chlorhydrique) séaat et concentrant postérieurement l'acide
phosphorique. La voie thermique est utilisée loestjon a pour objectif 'obtention d'un
acide phosphorique de qualité alimentaire. Dansitla phosphorique, la teneur en@? est

de l'ordre de 52 a 54%.

4.2/ Les applications techniques

Les phosphates ne sont pas seulement utilisés ardomaine de l'agriculture. Les
phosphates pour des applications techniques cosistiune gamme vaste et hétérogene de
produits qui different aussi bien par leur struet(whosphate, métaphosphate, polyphosphate,
pyrophosphate) que par leurs applications (détemdraitement des eaux, phosphatation des
métaux, ...). Leur dénominateur commun est la pumié,doit étre supérieure a celle de
l'acide phosphorique résultant directement deatigi® du minerai. Les produits les plus
importants de cette famille sont les phosphatgzedéasodium (PNT) et les tripolyphosphates
de sodium (TPP) pour leurs applications en détegebans ce cas, on les appelle "builders”
ou renforcateurs de lessive. Les ions phosphatéfiaent la force nettoyante des produits en
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se combinant aux ions calcium®au aux ions magnésium Kfg qui se trouvent dans I'eau.
Ainsi, ils empéchent les ions calcium et (magnégidenréagir avec le savon et de donner un
précipité de carbonate de calcium (calcaire de rjagai se déposerait sur les tiges de la
machine a laver et sur le linge. Les ions phosghatagissent aussi avec les ions métalliques
comme, par exemple, lion aluminium®Abu lion FE" qui peuvent étre contenus dans la
crasse mais également dans I'eau. Ainsi, la cessieacturée et peut étre enlevée des fibres
plus facilement.

4.3/ Les applications alimentaires

Les phosphates pour des applications alimenta@@surrent également un vaste domaine de
produits : poudres levantes, charcuterie, salajsénasnages, ... Leur degré de pureté,
notamment vis a vis de certains éléments (arstnar, métaux lourds), est tres rigoureux.

Ceci explique pourquoi la majeure partie de cespuom@s est préparée a partir d'acide
phosphorique dit de voie thermique. La pureté ddereier est nettement supérieure a celle
de l'acide phosphorique dit de voie humide, que snalorderons plus en détail

ultérieurement, résultant de l'attaque des apafi@ms un acide fort (en général, acide
sulfurique).

4.4/ Répartition des phosphates industriels

En résumé, les phosphates se destinent essengali@nta fabrication d'engrais.

Apatie

Volethermioue Voie hurmide

| |
Phosphore Acide Phosphorique industriel

Dérivés phosphorés Acide phosphorique alimentaire| | Acide phosphorique technique Alimentation animale Engrais

!—‘—\

Pyroacide Dicalcique | | TPP détergence
Mono, disodfique Polyphosphates
TPP alimentaire TPP technique

Figure I-1 - Répartition des phosphates industriels (Fitoesdilelgorsky [1994])

Néanmoins, ils peuvent également étre utilisés :

* dans la fabrication de sels phosphatés, de polghladss, de savons, de détergents, de
produits pharmaceutiques, de ciment dentaire, destias gazeuses, de gélatine, d'additifs
alimentaires, d'inhibiteurs de corrosion, de citegents de protection contre le feu, de
produits chimiques de traitement des eaux ;

* en tant qu'agents acidifiants et aromatisants ;

* en tant que catalyseurs et réactifs de laboratoire
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» dans le polissage électrolytique, la lithograpHee, photogravure, l'impression et le
nettoyage des piéces métalliques ;
« dans le raffinage du sucre,et la désinfection défaces dures a l'acide ;

» pour ignifuger des tissus et des bois, réduireatdp dans la fabrication du verre, teindre
des textiles, ...(figure I-1 et tableau I-8).

P,O5s (10%) Pourcentage
Engrais 32000 90
Détergents 1590 4.5
Alimentation animale 1180 3.3
Aliments et boissons 240 0.7
Traitement de surface 230 0.6
Traitement des eaux 90 0.25
Hygiéne dentaire 80 0.22
Extincteurs 40 0.11
Autres 110 0.3
Total 35600 100

Tableau I-8- Principales applications des phosphates indetr{Becker [1989])
5/ Situation au Breésil
5.1/ L'industrie des engrais au Brésil

Au Brésil, I'extraction et I'enrichissement de maig phosphatés, a I'échelle industrielle, n'a
réellement débuté qu'en 1943 a Jacupiranga (Sdo)Rau des minerais résiduels de hautes
teneurs en s (entreprise Serrana). Entre 1943 et 1964, onta@té produites environ
500000 tonnes de concentrés phosphatés. Dans teesarl960, avant d'en arriver a
I'épuisement total des réserves des minerais diedhéeneurs en,Ps, Serrana a décidé de
confier au Professeur Abib un programme de recleetebhnologique basé sur les minerais
de basses teneurs enOB En 1970, ces travaux ont trouvé une applicatimfustrielle
(production de 300000t/an de concentrés phosphaésBrésil, de nos jours, le procédé de
concentration développé par Abib sert toujours agelbau développement technologique, qui
garantit la production des concentrés phosphapéstat des gisements nationaux (De Felippe
[1990)).

En 1979, sont implantées les usines de FOSFAGCe eVALEP, de capacités installées
respectives de 500000 et 900000 tonnes par an.

"Au Brésil, la décision d'implantation du parc irsdtiel, destiné a la valorisation du
phosphate national, se doit principalement auxteffie la crise mondiale du pétrole sur les
économies occidentales au début de la décennie 1@8Mttitudes spéculatives des
fournisseurs internationaux de roches phosphatééslaligé le gouvernement fédéral
brésilien a proposer un intensif programme d'indadisation des ressources minérales

existantes" (De Felippe [1990]).

La production brésilienne de concentrés phosphaggisen 1976 représentait 19% de la
consommation effective du pays, a finalement dtti@intosuffisance en 1985.

En 1993/1994, lindustrie des engrais brésiliennitade gros efforts de restructuration,
diminué les prix et augmenté la production afirsdéisfaire la demande sans cesse croissante.
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Ainsi, en 1994, la consommation d'acide phospherigLeté de 9% plus élevée qu'en 1993
(DNPM [1994]). Selon la méme source, pour la mémeéa, les exportations de produits
intermédiaires se sont chiffrés a plus de 10 nmflide dollars, soit trois fois plus que sur la
période 1991-1993. Comparativement a 1993, l'intudes concentrés phosphatés, de I'acide
phosphorique et des produits intermédiaires a ptésen 1994, une croissance de plus de
12%. En 1995, faute d'une politiqgue agricole cotiéreon a observé une diminution de 2%.
En 1997, la production mondiale de concentrés graigs a avoisiné les 136 millions de
tonnes essentiellement réparties sur les Etats{46i8Mt, 34% de la production mondiale),
la Chine (22Mt, 16.2% de la production mondiale)Maroc (21Mt, 15.4% de la production
mondiale) et la Russie (9Mt, 6.6% de la productimndiale). Au cours de cette méme année,
la production brésilienne (3.1% de la productionmndiale) a été de 4.28 millions de tonnes
(tableau 1-9).

Acide Produits Offre mondiale
Année | Concentrés phosphorique | intermédiaires (10%) Brésil (%)
(10%) (10°t P,05) (10t P,05)
1990 2968 615 - 166350 1.8
1991 3280 650 - 167530 2
1992 2850 477 854 140025 2
1993 3419 605 1054 131000 2.6
1994 3937 699 1192 129300 3
1995 3888 702 1242 136680 2.1
1996 3823 747 1269 132673 2.9
1997 4275 757 1327 136080 3.1

Tableau 1-9- Production d'engrais phosphatés au Brésil de01849.997 (DNPM [1998])

Ces derniéres années, avec le conséquent déveleppdm secteur de I'agro-alimentaire, le
Brésil est redevenu fortement dépendant vis a es autres pays producteurs en terme
d'importations. Les quantités importées sont chaaqunée plus importantes (tableau 1-10).

Année Concentrés Acide phosphorique Produits interédiaires
(10%) (10°¢ US) (16t (10°¢ US) (16t (10°$ US)
1994 563 20720 420 70268 1198 241556
1995 572 26755 398 81102 755 206371
1996 998 35732 360 74687 1210 320998
1997 638 42237 199 75956 2007 337650

Tableau I-10- Importations d'engrais phosphatés au Brésil 8841a 1997 (DNPM [1998])

En 1997, le Brésil a ainsi importé :

e 638000t de concentrés phosphatés provenant magmint d'lsraél (335000t) mais
également du Maroc (118000t), de la Tunisie (67080tu Togo (57000t) au prix moyen
de 66.20% US/t ;

e 199000t d'acide phosphorique du Maroc (78000t)fridide du Sud (70000t) et des Etats-
Unis (44000t) au prix moyen de 383$ US/t ;

e 2007000t de produits intermédiaires pour un cotat tbe 337.65M$ US.

Cette situation contribue au non développement adedpacité extractive de l'industrie
nationale et a la non implantation de nouveauxgtsdels ceux d'Anitapolis (Santa Catarina),
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d'lpanema (Sao Paulo), de Salitre (Minas Geraigjhgico dos Dias (Bahia), d'ltataia (Ceara)
ou encore de Maicuru (Pard).

Au mois d'octobre de 1990, Goodson Barbosa de Mauésident d'|BRAFOS, a dailleurs
tenu le discours d'investiture suivant :

"La libération des aliquotes d'importation a mis@ridence quatre facteurs importants. Le
premier est I'augmentation significative des imptans ; dont le principal effet, pour le
Brésil, se résume a l'impossibilité de réduction delts de production de I'acide
phosphorique et de la roche phosphatée. Le secsirid maintien du prix des matieres
premiéeres a des niveaux artificiellement bas, dawgt en évidence la pratique de
"dumping”. J'en veux pour principal exemple leeyphosphate triple, qui a été vendu pour
le marché brésilien a un prix inférieur a son cdétproduction aux Etats-Unis. Le troisiéme
est le niveau préoccupant de production des ensepmationales (paralysie des unités
industrielles). De plus, la réduction des prix dgpEe cette année n'a pas amené de bénéfices
significatifs a l'agriculture.”

5.2/ Caractéristiques chimiques et minéralogiquesa$ minerais breésiliens

Au Brésil, l'altération météorique des carbonatites des pyroxénites a provoqué
I'enrichissement relatif en phosphore, qui pratigeet ne migre pas (se comporte comme un
élément d'un certain mode résiduel) tandis queddsonates et les silicates sont déstabilisés.
Ceci ne signifie pas que l'apatite primaire se tiene intact, puisqu'il peut y avoir
solubilisation/cristallisation, principalement ddas niveaux superficiels, qui deviennent plus
acides apres solubilisation des carbonates. Seloovér Neto et Toledo Groke [1989], la
recristallisation des phosphates se déroule nommaledans I'ordre suivant :

| Apatite primaire |

| Apatite secondaire |

| Phosphates de Ca-Mn-Na-Al |

| Phosphates d'Al et de Fe |

| Phosphates d'Al + phosphates de Fe|

Figure I-2 - Recristallisation des phosphates (Alcover Néfbodedo Groke [1989])

Ces auteurs, citant des études effectuées parrilezsiBSulphur Corporation Limited" sur des
gisements sédimentaires associés a des calcaidessdtiation géochimique similaire a celle
des carbonatites, indiquent que le comportemerghdisphore dans les gisements brésiliens
associés aux carbonatites est le suivant :

e au niveau initial d'altération, les solutions legaent acides favorisent la dissolution des
carbonates, rendant le milieu légérement alcalin, I'apatite peu soluble dans ces
conditions se maintiendra inaltérée ;

* a des niveaux ou les carbonates ont déja été nwmalesolubilisés, le milieu est rendu
acide et l'apatite est également solubilisée ;

@ |BRAFOS : Instituto Brasileiro do Fosfato (InstiBrésilien du Phosphate)
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* une partie du phosphore, ainsi mobilisée, est fiagec d'autres cations, en des minéraux
secondaires comme, par exemple, les phosphateamdialm avec Ba, Fe, Sr, terres rares
et d'autres éléments ; le restant migrant & desaow inférieurs du profil, pouvant former,
eventuellement, de I'apatite secondaire en attetgaa niveaux alcalins.

Dans le cycle du phosphore, on doit étre attentifiaét que ces minéraux (en particulier, ceux
du groupe de la crandallite) présentent des strestfavorables a la fixation de Sr, Ba, terres
rares, U, Th et V pouvant ainsi contenir des qu@sthppréciables de ces éléments.

Selon le milieu géologique, les minéralisationstéipaes peuvent étre classees :

» d'origine ignée
1. filiation basique - ultrabasique - carbonatitique Maicuru (Pard) ; Tapira, Araxa et
Salitre (Minas Gerais), Cataldo | (Goias), Jacugeaet Fazenda Ipanema (Sé&o
Paulo), Anitapolis (Santa Catarina) ;

2. filiation alcalino-carbonatitique— Angico dos Dias (Bahia), Juquia (S&o Paulo).

« d'origine sédimentaire/métasédimentaire, associdesaséquences carbonatitiques avec
ou sans métamorphisme : Patos de Minas (Minas §gernaecé (Bahia), Igarassu et
Paulista (Pernambuco), Itataia (Ceara).

« d'origine discutable : phosphates aluminés (Paetibato Grosso).

Le minéral de minerai prédominant des gisementsytaiés brésiliens est la fluorapatite,

bien que la carbonato-fluorapatite et la carbogiatite soient également des constituants
minéraux significatifs. A Patos de Minas, par exiEmies variétés les plus abondantes sont la
carbonato-fluorapatite ou un mélange de fluorapatitde carbonato-apatite (Marciano Neto

et al [1990]). La composition minéralogique des enatis phosphatés d'origine ignée, produits
au Brésil, est tres variable et complexe, commpeurt le vérifier dans le tableau I-11.

Minéralogie Araxa Tapira Cataldo Jacupiranga
Apatite 30.2 19 25 12
Gorceixite 11.2 - 15 -
Magnétite 9.8 18 15 7
Hématite - - 5 -
Goethite 20.4 - 5 -
lliménite - - 15 -
Quartz 8.4 5 10 -
Mica 8 20 - -
Calcite 3 - 57
Dolomite - - - 21
Baryte 3 - - -
Anatase - 2 - -
Perovskite - 2 - -
Pyroxéne - 14 - -
Serpentine - 1 - -
Autres 9 7 - 1

Tableau I-11 - Composition minéralogique (exprimée en pourcentage)minerais
phosphatés brésiliens (Albuquerque [1996] et poatal@o, Lapido Loureiro [1994])
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Les concentrés obtenus aprés enrichissement
composition chimique figurant sur le tableau I-12.

deeraisin brésiliens présentent la

Composé Brésil (%) Diverses origines
P,Os 35-37 24-40
CaO 40 - 53 29-54
Fe,03 0.3-2.8 0.1-2.6
Al,O3 0.3-0.5 0.2-2.8
MgO 0.2-1.8 0-2.2
SiO, 0.8-25 0.1-14
F 15-25 1.3-4.1
(REE),O5 1-2 -
U3Og 26ppm -

Tableau I-12- Composition chimique de concentrés phosphatésillans et de diverses
origines (Becker [1989], Lapido Loureiro[1994], Alquerque [1996])

Au Brésil, des recherches approfondies ont étémmmnt menées sur la composition en
éléments mineurs et traces des minerais phospleatéar la cristallochimie des apatites
(Pereira [1995], Lenharo [1994], Walter [1991])rélea [1995] dévoile notamment, au cours
de sa these, les résultats d'analyses chimiquest@afes sur 33 échantillons de concentrés

d'apatite de 7 complexes carbonatitiques brésiliatdeau I-13).

Nom CaO MnO SrO N&O | FeOs P:sOs SiO, CO, F Al,O; | MgO TiO, BaO
IT-1 50.6 0.02 15 0.42 <0.1 37.§ 2.9 1.7 3.4 0.74 0.26<0.05 0.22
IT-2 50.7 0.02 14 0.41 0.15 37.5 3.9 1.5 3.8 0.b 0.16 0.05| 0.17
JA-1 55.2 0.02 0.44 0.15 <0.1] 40.9 0.18 0.98 1p5 <Q.1 340{ <0.05| 0.005
JA-2 54.9 0.02 0.58 0.13 <0.1] 40.4 0.1y 1. 1.p <(.1 0.9<0.05 0.006
JA-6 54.6 0.02 0.40 0.14 0.1 41.4 0.3 0.74 2 <0.1 0.43<0.05 0.005
JA-7 54.4 0.02 0.39 0.14 <0.1 41.§ 0.38 1.2 1p 0J1 0.46<0.05 0.005
JU-1 53.1 0.10 1 0.95 0.83 37.5 0.14 3.7 2.1 0.16 0.p2 0.0x 0.3
Ju-2 55 0.05 0.59 0.29 0.33 40.4 0.1 1.3 1.9 0.12 0.1 0.05x| 0.057
Ju-4 53.4 0.16 0.48 0.09 1.7 35.7 0.74 3. 3.4 0.41 0)23%0.05 | 0.093
JU-5 53.5 0.04 0.84 0.13 0.24 42.7 0.3p 0.38 25 087 1 Q. <0.05 0.22
TA-1 54.3 0.02 0.88 0.14 0.19 40.7 0.6p 1.2 1b 0j1 0J150.05 0.017
TA-2 53.3 0.03 0.96 0.15 0.22 41.5 1.3 0.7 1p 0.11 50§21 0.12 0.013
TA-3 55.1 0.02 0.75 0.13 <0.1 38.9 1 2 1.4 <0{1 0.y3 10} 0.007
TA-5 54.8 0.02 1.10 0.11 0.22] 39.4 1.7 1 1.y <0.1 012 0.15 0.01
TA-7 54.4 0.02 1.10 0.09 0.33 40 1. 1.9 1.6 0.26 <0.1 0.05| 0.012
AR-1 53.9 0.08 1.10 0.28 0.84] 40.1 0.46 0.91 19 0|1 60J1<0.05 0.11
AR-2 53 0.09 1.20 0.36 14 39.6 0.1§ 1 2.4 0.14 0.]14 0%xd. 0.19
AR-4 52.9 0.06 1.20 0.32 0.79 39.4 14 12 2.1 <Q.1 0./170.14 0.076
AR-5 52.2 0.10 0.82 0.18 1.70 37.7 0.96 2.2 3.1 0.17 90{1 0.07 0.39
AR-8 55 0.03 1.10 0.19 0.24 40.4 0.4 0.2p 1.9 0.12 <(0.10.05 0.054
CA-1 54 0.04 1.30 0.16 0.21 42 0.41 0.0 2.1 <0.1 0.3 0.0x| 0.018
CA-2 54.1 0.05 1.20 0.09 0.80] 40.5 0.1 0.66 2.0 <0.1 60{1<0.05| 0.034
CA-5 54.3 0.06 1.20 0.15 0.18] 41 0.7 0.4 1.8 <Q.1 0.250.05 0.049
CA-6 52.7 0.09 0.84 0.15 1.60] 38 2 1.3 1.9 0.16 0.p7 0.40.075
CA-9 54.6 0.02 0.75 0.14 0.69 40.7 0.6y 0.28 18 0.7 110{ 0.22 0.054
CA-10 53.7 0.03 0.73 0.18 0.47] 39.6 1.5 0. 2.p 01 0.240.38 0.12
CA-11 53.5 0.04 0.95 0.20 0.96 40 0.98 0.9 18 0.28 0/13<0.05 0.084
CA-15 52 0.03 0.91 0.31 1.50 38 1.6 1.3 2.4 0.13 0.7 604 042
IP-3 54 0.03 0.43 0.19 0.59 41.3 0.72 0.4 19 0.23 0,180.05 0.01
P-4 54.9 0.03 0.40 0.22 0.39 40.9 0.72 0.5 1p 0.15 90{1<0.05| 0.012
IP-6 54.6 0.05 0.41 0.35 0.33] 40.7 0.8p 0.7 18 0J2 0)240.05 | 0.018
IP-7 54.2 0.03 0.44 0.33 0.43 40.9 0.92 0.9 16 0.5 250/ <0.05| 0.019
IP-10 53.5 0.03 0.35 0.19 1.10 41.9 0.4 0.45 2 0.1 0.2 0.0 | 0.004

IT - ltapirapud (Sao Paulo), JA - Jacupiranga (Sa@aulo), JU - Juquia (S&o Paulo), TA - Tapira (Minas
Gerais), AR -Araxa (Minas Gerais), CA - Cataldo ({&s), IP - Ipanema (S&o Paulo)

Tableau I-13- Analyses chimiques d'apatites du Brésil (Pergi@05])
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Lenharo [1994] présente la composition des élémmeajsurs et des traces (incluantGget
La,O3) de 28 échantillons d'apatites de Cataldo (taklédd et I-15).

Nom | N&O SIiO; P>0s CaO SrO Al,O3 FeO Ce0Os La,0s F Cl Ca/P
23PA | 0.293 0.179 41.7 53.4 0.926 0.0317 0.223 0.071  40.15 3.46 0.0505 1.28
25PA | 0.169 0.0402 38.9 54.1 0.944 0 0 0.501 0.0915 348 0 1.39
28PA | 0.323 0.114 38.6 53.2 0.744 0 0.19 0.287 0.1p3 3.170.0025 1.38
29PA | 0.167 0.0313 42.4 53.8 0.983 0 0.0748 0.497 0.218 .14 3 0 1.27
31PA | 0.062 0 40.6 53.8 0.322 0 0.0433 0 0.0138 344 2902 1.32
34PA | 0.118 0.0418 43 53.5 0.756 0 0.148 0.249 0.114 3.820.0438 1.24
35PA | 0.178 0.0404 42.7 53.5 11 0 0.0647 0.247 0131 134 O 1.25
44PA | 0.281 0 41.3 53.5 2.35 0 0.117 0.604 0.282 3.16 2290 1.25
45PA | 0.667 0.0268 37.4 51.7 3.24 0 0.078 1.7y 0.6B85 2.860.0614 13
46PA | 0.327 0.0394 41.5 48.6 1 0 0.0565 0.533 0.2[78 3.170.0635 1.25
47PA | 0.306 0.0464 42.7 52.2 0.85 0.01%5  0.050p8 0.249 130.6 3.29 0.0685 1.24

Tableau I-14- Analyses chimiques des éléments majeurs etatestd'apatites du complexe
carbonatitique de Cataldo (Lenharo [1994])

Nom Na0O Sio, P>0s CaO SrO Al,04 FeO CeOs La0Os F Cl Ca/P
1PO 0.2 0.111 41.8 53.8 0.814 0 0.01p 0.305 0.2P6 3.8 0 1.28
2PO 0.14 0.013 41.8 54.1 0.961 0 0.03p 0.306 0.1B1 283 0 1.29
3PO 0.14 0.076 42.1 54 141 0 0.101 0.115 0 3.24 0.0351.28
4PO 0.197 0.009 42.8 54.7 1.36 0 0.1 0.382 0.181 3.833 .030] 1.28
5PO 0.209 0.122 41.5 54.5 0.939 0 0.01p 0.28 0.2p6 3.190.043 1.31
6PO 0.209 0.041 345 56.1 0.527 0 0.124 0.268 0.091 34) 0.017 1.62
7PO 0.046 0.072 34.3 57.3 0.527 0.09y 0.202 0.088 0.3634.32 0.009 1.67
8PO 0 0 35.2 54 0.372 0.021 0.1 0.07y 0 4.4 0.017 153
10PO | 0.034 0.018 325 50.7 0.199 0.00p 0.171 0.0f7 @ 6 3.6 0.004 1.56
11PO | 0.365 0.094 38.4 50.5 1.58 0 0.15p 0.268 0] 297 10.0 131
12PO | 0.261 0.001 42.5 54.3 0.004 2.6 0.028 0.076 q 0.412 0 1.28
15PO | 0.163 0 41.4 53.5 1.61 0.024 0.071 0.3§2 0.2P6 365 0 1.29
16PO | 0.127 0.068 42.5 545 .04 0 0.06] 0.115 0 2.55 40.07 1.28
19PO | 0.248 0.042 40.1 54 181 0 0.101 0.839 0.681 3.Y3 .0520 1.34
20PO | 0.332 0.038 41 53.7 141 0.028 0 0.689 0 3.8 0.0521.31
21PO| 0.195 0.076 40.2 55.2 1.9 0 0 0.47 0.406 3.y 0.0431.37
22PO | 0.354 0.077 42.1 52.9 2.4 0 0.09p 0.763 0.405 365 0 1.25

Tableau I-15- Analyses chimiques des éléments majeurs etatestd'apatites du complexe
carbonatitique de Cataldo | (Lenharo {1994])

Nom P,Os CaO Na,0 SrO BaO MgO MnO Al,Oq Fe0s SiO, Ca/P
1 38.49 50.35 0.86 3.35 0.38 0.12 0.01 0.04 0.19 0.06 1.31
2 38.50 50.26 0.67 4.59 0.46 0.03 0.04 0 0.0p 002 311
3 40.90 51.52 0.91 3.87 0.36 0 0 0 0.17 0 1.26
4 39.86 52.39 0.42 3.57 0.02 0.03 0.17 0.02 0.22 0.07 1.31
5 42.52 51.90 0.25 1.19 0.17 0.02 0.07 0.02 0.34 - 221
6 39.74 49.10 0.40 4.16 0.16 0.15 0 0 0.2 - 1.24
7 38.51 49.61 0.58 5.11 0.32 0.18 0.05 0 0.2p 0 1,29
8 40.10 52.67 0.26 2.24 0.02 0 0.20] 0.07 0.1B 013 311
9 40.48 53.72 0.58 1.17 0.80 0.13 0 0.1d 0.1B 0 133
10 38.15 45.96 131 5.15 0.62 0.06 0.24 0 0.2p 004 201
11 37.34 48.26 1.10 3.70 0.87 0.11 0.03 0.0% 0.36 - 291
12 38.26 48.29 0.76 4.20 0.32 0.08 0.08 0 0.1p - 16
13 38.83 49.77 0.40 3.98 0.45 0.09 0.11 0.1% 0.23 0.27 1.28
14 39.05 46.88 0.83 7.13 0.81 0.21 0.24 0.08 0.18 0 201
15 39.04 48.57 0.54 5.70 0.68 0.02 0.07 0.08 0.23 0.131.24
16 36.64 45.97 1.79 6.53 0.88 0.21 0 0 0.17 - 1.25
17 35.72 45.59 1.67 7.07 0.70 0.07 0.50 0 0.4p - 18
18 40.13 51.45 0.30 111 - 0.07 0.09 0.07 0.04 - 1.p8
19 38.39 48.50 0.99 3.77 0.19 0.04 0.18 0.01 0.13 0.07 1.28
20 37.76 49.40 0.89 2.86 0.02 0 0.11] 0.03 0.5p 005 311

Tableau I-16- Composition chimique d'apatites de Juquia - gse$ par microsonde
électronique (Walter [1991])

25



Walter [1991] a, quant a lui, développé une étuddascristallochimie d'apatites du complexe
carbonatitique de Juquia (Sao Paulo) et présemsté&dsultats d'analyses par microsonde
électronique effectuées sur 20 échantillons ridrestrontium (teneur maximale en SrO de
7.13%, teneur moyenne de 4.02%) (tableau I-16).

5.3/ Réserves brésiliennes

Selon le Département National de la Production Kilee DNPM [1996], les réserves
brésiliennes de roche phosphatée (minerai) sont3d@ millions de tonnes. Elles
correspondent & 123.6 millions de tonnes g@sRontenu réparties sur les états de Minas
Gerais (79.2 millions de tonnes), Santa Catarira9(Inillions de tonnes), Goias (12.62
millions de tonnes), S&do Paulo (10.02 millions danes), Pernambuco (4.6 millions de
tonnes) et Paraiba (1.24 millions de tonnes).

Ces données n'incluent pas Itataia (13.8 milliomsothines) et Angico dos Dias (1.9 millions

de tonnes). Le phosphore d'ltataia, afin d'étre@cogquement viable, doit étre extrait en tant
que co-produit de l'uranium. Le minerai d'Angicasdaias est d'enrichissement facile et ses
réserves sont certainement supérieures a cellesiréess D'un autre cOté, les réserves
présentées par la DNPM incluent des minerais, guoii soit dépourvus de toute technologie
permettant leur récupération de maniere économigod, présentent des conditions

géologiques (Patos de Minas) ou géographiques (Maidifficiles a surmonter.

Les travaux de Damasceno et al [1988], ayant &rd@ définition et a la quantification des
recours et des réserves brésiliennes £%,Bont d'une grande importance car ils permettent
de mieux comprendre les données officiellementgmi&es par la DNPM.

Ressources (1% P,05s) Réserves (18 P,0s)
Inférées | Dépourvues
Localité Mesurées + de Contraintes| Disponibles| Récupérables
Indiquées| technologie
Catalo IV 28.8 - - - 21.6 14
Tapira® 28 70.5 - - 21 13.6
Araxa® 15 18.9 - 9.2 5.6 3.3
Jacupiranga® 10.5 - - - 8.0 5.9
Patos de Mina& | 46.8 - 46.8 - - -
Itataia® 13.8 - - - 10.3 6.5
Anitapolis® 27.2 - - - 20.4 13.3
Ipanema®) 8 - - - - -
Angico dos Dia§’ | 1.9 3 - - - -
Lagamar 1.8 - - - 1.3 0.8
Olinda® 2.7 - - 2.7 - -
Paulista® 3.6 - - 3.6 - -
Salitre™ - 36.3 - - - -
Juqui - 1.8 - 1.8 - -
Maicuru @ - 30 - - - -
Trauira/Pirocaua - 5.2 5.2 - - -
Total 165.7 188.1 52 17.3 88.2 57.4
Total accumulé - 353.8 405.8 - - -

@ complexe ultrabasique carbonatitiqu€ origine sédimentaire’™ complexe alcalino-carbonatitique

Tableau I-17- Ressources et réserves brésiliennes g amasceno et al [1988])
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Le tableau I-17 fournit des informations importanseir les caractéristiques des ressources et

réserves breésiliennes :

* les réserves mesurées sont similaires aux réseri@ges + indiquées (respectivement,
165.7Mt et 188.1Mt) ;

* 52 millions de tonnes sont encore dépourvues dée teechnologie permettant leur
valorisation économique ;

e sur les 405.8 millions de tonnes du total des wé&serseulement 88 millions de tonnes
sont disponibles et 57.4 millions récupérables ;

« considérant le rythme de production (1.3MOF) et les parametres économiques actuels,
les réserves brésiliennes récupérables serontégsuikici 45 ans ;

» surles 16 gisements de roches phosphatés brésiliemus, seuls 4 sont en production ;

* les gisements sédimentaires marins présentent aldsaintes pour la totalité de leurs
réserves ;

* il y a une grande concentration de réserves etrdduption dans la région sud de
Goias/sud-ouest de Minas Gerais (Cataldo, Patbsraes, Salitre, Tapira, Araxa) ;

* les gisements, encore improductifs, présentent home distribution géographique et
peuvent étre appelés a satisfaire ou renforcebdssins en fertilisants phosphatés des
régions sud (Anitapolis - Santa Catarina), sud-b{8alitre - Minas Gerais), nord-est
(Angico dos Dias - Bahia) et nord (Maicuru - Pa¥éfant ainsi de longs transports.

6/ Conclusion

"Phosphorus is the spark of life and is the struetouilder and one of the main elements of
plant food (fertilizer). Without phosphorus, lifarmot exist” (Barr [1971]).

De la mine (roche phosphatée) aux produits indeist(acide phosphorique et dérivés) et aux
champs de culture (engrais), le phosphore suitrgliglemins en fonction de la typologie du
minerai, de la distribution géographique des giseméet des centres de consommation), des
substances fabriquées, des caractéristiques duirghrstriel et de la récupération de sous-
produits de haute valeur commerciale (a laquelssscie la réduction/lI'élimination des
agents responsables des impacts environnementaaxp# les métaux lourds et les éléments
radioactifs).

Dans une économie hautement compétitive, l'ouvertde nouvelles frontieres agro-
alimentaires et l'impérieuse nécessité d'augmémrendement de la production agricole vont
certainement favoriser l'implantation de nouveaamglexes minéro-industriels a proximité
des aires minieres et des grands centres de corationnafin d'éviter les surcolts pouvant
étre liés aux transports des produits.

Le cas brésilien pourra étre un bon exemple :

» Angico dos Dias, situé a la frontiére des état8dkia et de Piaui (voir chapitre Ill), est
un gisement formé par un minerai de concentratieheamais de réserves encore mal
deéfinies (mais certainement bien supérieures @&satidiquées dans les études initiales
menées par Galvani, propriétaire du gisement)pquira alimenter en engrais phosphatés
I'importante région agricole du rio Sdo Francisactuellement en plein essor (on peut
citer comme exemple la région de Petrolina) ;

» |[tataia, situé a l'intérieur du Ceara, est, outtamportant gisement de phosphates de la
région Nordeste, la plus grande réserve d'uraniumpays (cet élément pouvant ainsi étre
obtenu en tant que sous-produit), qui pourra égahénsontribuer au développement
agricole d'une région, pour laquelle d'ambitieangld'irrigation sont prévus ;
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* Anitapolis (Santa Catarina) pourra couvrir toute région sud du pays en engrais
phosphatés ;

« Patos de Minas, le plus grand gisement de rocheppladée du pays situé dans l'état de
Minas Gerais (a 180km de Cataldao) mais dépourvitodie technologie de production
economique, représente une alternative pour foukesr engrais phosphatés a I'une des
régions les plus développées sur le plan agro-ataire.

D'autres gisements comme Maicuru (Para), plus erodliques en raison de leur localisation
géographique, pourront compléter a plus ou moireveébréchéance la régionalisation de
l'industrie des phosphates brésilienne.

Les minerais phosphatés brésiliens, de par leurptité chimique et minéralogique,

présentent des codts de production élevés (superied5 US$/t) (De Felippe [1990]) et

éprouvent des difficultés a concurrencer les pitsdumportés provenant majoritairement
d'Israél (90% du total des importations), d'Afriqde Nord, des Etats-Unis ou encore du
Proche Orient. En 1997, le prix moyen du conceimngorté a été de 66.22 US $/t ce qui,
compte tenu de la forte dévalorisation de la mannationale, a fortement influencé les colts
des produits agro-alimentaires et la balance comialer

Le futur de l'industrie des engrais au Brésil, adémnt que ses minerais phosphatés sont
essentiellement d'origine ignée et métamorphiquenfdhissement plus complexe que les
minerais phosphatés d'origine sédimentaire, majoginent utilisés par les producteurs
d'engrais), devra prendre en considération divgrsasisses :

* les gisements nationaux présentent une bonnebdistm géographique ;

* laroche phosphatée peut étre solubilisée a Iatédu pays ;

+ dans les mémes conditions géographiques de schiimin que les roches phosphatées
importées, le colt de la roche phosphatée brésdigreut parfaitement étre compétitif
(Albugquerque [1996]) ;

» laugmentation de la production agro-alimentaireBaésil s'appuie sur l'avancée de ses
frontieres et l'augmentation de la productivité gnsl les deux cas, les fertilisants
phosphatés jouent un réle éminemment importanttériorisation des complexes
industriels parait fondamental vu le contexte datiimplantation a proximité des mines
et des régions agricoles ;

» des recherches visant a obtenir des produits atiesn(fertilisants de libération lente,
fertilisants liquides, nitrophosphates) plus enca@déion avec les nécessités brésiliennes
(parfois tropicales et subtropicales) sont nééessa

» il est nécessaire de définir des formes, des nielinteraction des fertilisants avec le
milieu environnemental (afin de répondre aux noegetéglementations) et des facteurs
favorisant une amélioration de la qualité des pitsdinis (spécifications plus rigides).

L'industrie des engrais est une industrie qui g&néombre de pollutions. A I'échelle
internationale, les préoccupations et les lois remviementales imposent de plus en plus de
restrictions tant en terme de qualité des produigsux que des énormes volumes de rejets
nocifs généres lors de la production d'acide phasghe par voie sulfurique (la seule, a ce
jour, suivie au Brésil). Il convient donc d'étuddas voies et des méthodologies alternatives a
la traditionnelle voie sulfurique pour opter pouelle qui offre le plus d'avantages
économiques, écologiques et techniques. Les vdtegues ou chlorhydriques, méme si les
acides chlorhydriques ou nitriques sont d'un calativement plus élevé que l'acide
sulfurique et d'un maniement relativement plusidief, peuvent se présenter comme une
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alternative intéressante a la traditionnelle voikusique, génératrice de nombreux problemes
écologiques (voir chapitre II).

Il convient, en outre, de souligner que le Brésildispose pas de dépb6ts économiques de

soufre mais regorge, en revanche, d'excédentsiéa aalorhydrique (industrie de la soude)
inutilisés faute de marché.
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CHAPITRE Il : Production d'acide phosphorique

L'acide phosphorique, ou plus correctement acidiéophosphorique #P0O;, est une
importante composante chimique de l'industrie degraés (intermédiaire entre la roche
phosphatée et les principaux produits tels quéhtsphate diammonique DAP, le phosphate
monoammonique MAP ou encore le superphosphate ffigP, utilisés en agriculture). Il est
utilisé dans la fabrication des détergents, letenaént de l'eau et comme supplément
alimentaire.

Acide phosphorique est une désignation impréciaas de sens ou huit acides de phosphore
sont connus, parmi lesquels quatre sont phosphesiqu hypophosphorique 4PbOg,
pyrophosphorique iP,0O;, métaphosphoriqgue HRB@t orthophosphoriquesRO,. Bien que le
terme acide phosphorique soit inapproprie, il eéanmoins celui utilisé tant par les
producteurs que par les distributeurs pour désiaeide orthophoshorique. Pour une plus
grande confusion dans lindustrie des engraisetlmé d'acide phosphorique est présenté
comme un synonyme de pentoxyde de phosphof®s. FDans toutes ces désignations
imprécises, il existe pourtant un consensus ureverd'unité BOs est le dénominateur
commun pour exprimer la teneur en phosphore tans dlacide phosphorique que dans la
roche phosphatée (Waggaman [1969]). Des huit acléephosphore, cing résultent de la
combinaison d'anhydrides phosphoreux et phosphesiqu

1/ Fabrication industrielle

Deux voies, a savoir la voie humide et la voiertigue, sont envisageables pour produire de
I'acide phosphorique a partir de la roche phosghate procédé voie humide, de loin le plus
répandu, sera explicité plus en détail au coursedehapitre.

1.1/ Voie thermique

L'acide phosphorique destiné & la fabrication desphates alimentaires ou techniques peut
étre élaboré par voie thermique par réduction desjpimate naturel, en présence de coke ou de
silice, au four électrique a 2000°C. Le phosphditemu est oxydé en,®s puis hydraté en
acide.

2Ca(PQy); + 6SIG + 10C - P, + 10CO + 6CaSi9 (1)
Ps+ 50, - P4Oqg (2)
P40;|_o + 6H20 — 4H3PO4 (3)

Dans la réaction (1), on obtient du phosphore bRygui est I'une des formes allotropiques
du phosphore bien qu'a la température de réadéatissociation enFsoit déja effective. On
condense les vapeurs de phosphore (refroidissgmaerau) et le produit final de la réaction
est la molécule Ppeu stable car les angles de valence du tétragmrespondent a des
"tensions internes". La réaction (2) s'effectue pambustion a 60°C du phosphore blanc
liquide, dans un courant d'air sec (30°C) en gexaks (30 a 35%), afin d'éviter la formation
d'anhydride phosphoreux,®s. La réaction est fortement exothermique et la tepre
atteint 1300°C. L'acide "thermique", obtenu lorslaleéaction (3), représente de 5 a 10% de
la production totale d'acide phosphorique.

Cette voie qui donne un acide de trés haute pesat@eu a peu abandonnée au profit de la
voie humide suivie d'une purification par extrasticquide-liquide. Sa part dans l'industrie
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des phosphates (hors engrais) est passée entreefl3893 de 89% a 80% en Amérique du
Nord et de 20 a 13% en Europe de I'Ouest (HabasBg]).

Le procédé Prayon suit la chaine d'opération stevan

| Gisement de phosphates |

| Elément phosphore |

| Oxydation |

Acide phosphorique
(55 a4 60% de P205)

Figure II-1 - Voie thermique pour la production d'acide
phosphorique (Habashi [1985])

1.2/ Voie humide

Le phosphate de calcium étant insoluble dans lleaiphosphates naturels doivent étre traités
pour que les plantes puissent absorber le phosglonitenu. 1l est su, depuis longtemps, que
I'acide phosphorique résulte de l'attaque des pladsp naturels par un acide fort (en général
acide sulfurique, mais acides nitriques ou chloriogaes peuvent également étre utilisés)
(Slack [1968], Waggaman [1969]). Avec ces deux i@esnacides, il y a formation de sels
solubles pouvant rendre la séparation de l'acidesgitorique difficile ou économiquement
impraticable (Weber [1969]). La teneur en acidegphorique est exprimée en pourcentage
de ROs.

1.2.1/ Voie sulfurique

L’acide phosphorique, ou plus correctement acideophosphorique PO, peut étre issu de
l'attaque sulfurique de roches naturelles congftygrincipalement de fluorophosphates de
calcium, de fer et d’aluminium. A ce titre, on pelite que HPO, est le plus important des
dérivés de l'acide sulfurique. Les réactions ppates (toutes exothermiques) de production
de l'acide phosphorique, issu de l'acidificationcdacentrés phosphatés, sont généralement
les suivantes :

Ca(POy) + 3HSOy + 6H,0 — 3CaSQ.2H,0 + 2HPOy (4)
3Cak + 3H,SOs + 4H0 + SiQ — 3CaSQ.2H:0 + HSiFs  (5)
CaCQ+ H,SO; + H,0 — CaSQ.2H,0 + CQ (6)

ou plus correctement :

Cao(PQy)gF2 + 10HSO, + 10nHO - 10CaSQ.nH,O + 6HPO, + 2HF (7)
avec n : degré d'hydratation du sulfate de calcium

Selon les conditions opératoires et les valeurs diers parameétres (température,
concentration de l'acide, ...), on peut avoir :

 n=0:formation d'anhydrite Cag(®0-55% RBOs a 120-130°C) ;

* n=0.5:formation d'hémihydrate CaS@5H0 (42-45% ROs a 20-100°C) ;

* n=2:formation de dihydrate Caf2H,0 (30-32% ROs a 68-78°C).
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La réaction de production d'acide phosphorique nsd® procédé dihydrate est, par
conséguent, la suivante :

Cao(POy)sF2 + L0HSO, + 20HO - 6H3PO, +10CaSQ.2H,0 + 2HF (8)
Cette réaction, généralement menée a 80°C (prdRiBdie Poulenc-Speichim), conduit outre

a l'acide phosphoriquesFQO, a la formation de sulfate de calcium dihydrate Qa&H,0
(principale composante du phosphogypse) et d'dicidehydrique HF.

Roche phosphatée

Acide sulfurique

Figure II-2 - Schéma conceptuel simplifié de la voie sulfuiqu
(Habashi [1985])

Réaction

Engrais

Les autres éléments, présents initialement dansrierai, passent en solution a I'état de sels
et précipitent partiellement avec le sulfate deicah, dont le degré d'hydratation dépend de
la concentration en acide utilisée et de la tenipéegWitkamp et Van Rosmalen [1986]). Ce
dernier peut augmenter durant le transport eblekage (Rutherford [1994]).

La réaction (8) est une simplification de ce gaellement, se déroule dans le réacteur. Elle
peut étre sous-divisée en trois réactions paralléisimultanées :
1. ionisation instantanée de I'acide sulfurique dépeision dans le réacteur ;

H,SO, — 2H' + SQ* (9)

2. attaque des particules de roche phosphatée paorlesH’, dispersés dans le mélange
réactionnel ;

Ca(PQy).Cak + nH' - 2H,PO; + (n-6)H + 4C&* + 2HF (10)
3. cristallisation conséquente aprés réaction des@afisavec les ions SO ;
cd* + SO - CaSQ.2H,0 (11)

* Procédé dihydrate (DH) (figures II-4 et II-5)conduit & un acide avec une teneur gbsP
pouvant varier de 28 a 32%. La concentration @tég fournit des acides titrant entre 46
et 54% en FOs. Comparativement aux autres procédés précédemuodmnrits, les
avantages liés a ce procédé sont multiples :

1. dépenses de capitaux et colts de production reiaitgenance moins élevés ;

2. possibilité d’'utilisation de roches humides sansuae limitation qualitative ;

3. meilleure capacité de traitement de diverses rophesphatées ;

4. production de plus d’acide mais phosphogypse obtssez impur (composeés
fluorés : de 1.5 & 2.5% et composés phosphatéstaunale 0.8%).
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La production d'acide phosphorique par le biais cge procédé comprend six eétapes
successives : broyage du phosphate, attaque suléyriltration du gypse, concentration de
I'acide, récupération de,BiFs et purification.

Matieres premieres les phosphates utilisés sont issus des gisementsartbonato-
fluorapatites, de chloroapatites ou encore d’hygapatites. L'acide sulfurique provient
du procédé de contact et a une concentration mess@mprise entre 70 et 98%.

Attaque du phosphate par de I'acide sulfurique cemtré: I'attaque du phosphate a lieu
a pression atmosphérigue dans une cuve non compatBe équipée d'un agitateur
central unique et refroidie par air. On y introdeipphosphate brut (broyé sec ou en pulpe,
granulométrie de l'ordre de 2Qfh), l'acide sulfurique concentré et l'acide
orthophosphorique recyclé issu du lavage du gawmaugypse formé. L'air assure
simultanément le refroidissement du milieu réactanet I'entrainement des composés
fluorés formés.

Figure II-3 - Diagramme de

120 1/2H '
CaS0,.1/2H,0 Nordengren (Lieto [1998])

Température (°C)

w0 | CaS0,.2H,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Concentration en H3PO4 (exprimée en % de P205)

La température de travail est de 80°C, ce qui spoed a un procédé conduisant a la
fabrication d’'un acide de teneur comprise entr@282% en FOs et a la formation de gypse
CaSQ.2H;0. Si la température de la cuve augmentait, onitaalars formation de
I'némihydrate (figure 11-3).

La technologie utilisée doit étre performante af@ssurer :

un rendement optimal en évitant toute perte pouvantproduire soit lors de la
précipitation de gypse a la surface des grainshdeghate dont I'attaque est alors stoppée
(cas lorsque la concentration en acide sulfuriqae teop élevée), soit lors de la
syncristallisation entre le gypse et le phosphatalclque (cas lorsque la concentration en
acide phosphorique est trop faible) ;

la fonction de remise en suspension de la masgg® aprés un arrét prolongé ;

la fonction de refroidissement (constante de laptmature) et le traitement du courant
gazeux sortant de la cuve pour éliminer le fluaravejet vers 'atmosphere ;

la bonne dispersion de I'acide sulfurique afin d@&wvtout surplus de concentration ;

la dispersion des mousses provoquées par le dégagemdioxyde de carbone €0

Filtration : opération essentielle dans le procédé, la quadeitolide a extraire étant tres
importante (de 4 a 5 t/t de®; produite). La rétention de liquide dans le gatdawypse

est considérable (de 25 a 35% en masse), ce gligiepun lavage méthodique. D’autre
part, I'augmentation constante des capacités deluptmon des unités a nécessité
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I'installation de filtres sous vide a table cirauéahorizontale possédant des surfaces de
filtration tres importantes.

Concentration: afin de passer d’'une gamme de 28-32% a une garard®-84%, il est
nécessaire de concentrer I'acide par une techniguelle d’évaporation sous pression
réduite. Au cours de cette concentration, les ca@pdluorés dégages avec la vapeur
d’eau (essentiellement Si€t HF) peuvent étre récupérés sous formeSiF.

3SiF + 2H0 - 2HSiIF + SI0  (12)
SiF + 2HF(aqu.) - HoSIiFs (13)

Décoloration, purification: I'acide obtenu par voie humide est beaucoup mpinsgue
I'acide "thermique". Il peut contenir des impuretgrganiques et surtout minérales avec
présence d’éléments tels que le fer, le vanadiamuivre, le manganese, I'aluminium, le
plomb ou encore le chrome. On procéde donc, sissaoe, a des opérations de
purification pouvant aller d’'une simple décoloratidarification a des opérations plus
complexes de précipitation de certaines impurdgdd’drsenic sous forme de sulfure) ou
d’extraction liquide-liquide en utilisant, par expl®, un solvant tel le tri(n-
butyl)phosphate TBP qui extrait l'acide phosphoggsous forme moléculaire
préférentiellement aux impuretés de type cationigoge méme anionique.

Phosphate

Broyage

Acide sulfurique

| Réaction

| Filtration

| 30% stockage | Gypse

Clarification

| Evaporation

........................................ | 40% Stockag e

| Evaporation

........................................ | 50% Stockag e

| Acide phosphorique

Figure II-4 - Schéma de principe du procédé dihydrate (souBexker [1989])
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eau

co,

H,SO, 127.4t
H,0 1.9t
roche 153.9t
H,0 86.6t o
P,Os 44.3t
P

HO

22.7*1(kcal
H,SiFs 0.3t

Eau
process 64.6t
gateau 130t

tntal

densité
P.Os

acide recyclé 252.4h

1.24
70.1t
(22.4%

produit acide 149.3t
densité 1.315
P,0Os5 41.6t

I

! gypse
235.5t
eau gateau
130t
P05
| imprégnation 1.7t

Figure II-5 - Bilan matiere d’'une unité de production d’acjoleosphorique (capacité de
production : 1000t de s par jour) selon le procédé dihydrate - matieremirere : BOs
(28.8%), SQ(3.8%), CaO (49.7%), SK¥3.3%), CQ (6.5%), F (3.6%), A3 (0.6%), FeOs

(0.5%), MgO (0.6%), N® (1%) (source : Becker [1989])
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Procédée hémihydrate (HH) (figure II-6)elativement répandu en Europe, au Japon et en
Afrique ; le procédé hémihydrate reste difficilenaitriser car la forme hémihydratée du
sulfate de calcium a tendance a se réhydraterhEagnene de la prise du platre rend son
exploitation plus difficile. L’acide obtenu est iitué a plus de 40% de®%. Le taux
d’'impuretés du phosphogypse reste assez conséquent.

Phosphate

Broyage

Acide sulfurique |

Réaction

Filtration

40-46% stockage Hémi impur
Clarification —
I I
Evaporation Acide phosphorique

...... 50% stockage

Acide phosphorique

Figure II-6 - Schéma de principe du procédé hémihydrate (sauBesker [1989])

Procédés de recristallisation

procédé hémi-dihydrate (HDH) (figure 1I-7). permet aprés double cristallisation et
double filtration d’obtenir un acide concentré teatéliminant le solide formé sous forme
de dihydrate. Le gateau de phosphogypse obteralcgstrelativement "propre”.

procédé de recristallisation hémihydrate (HRC) (@ige 11-8) : differe peu du procédé
dihydrate. On se place dans des conditions hémalgslrles réacteurs opérant sous ces
conditions conduisant a la réhydratation des hédnétgs en dihydrates. L’acide n’est pas
plus concentré que celui obtenu avec le procédgddike mais le phosphogypse obtenu
est plus pur.

procédé dihémihydrate (DH/HH) (figure 11-9) consiste en une digestion sous conditions
dihydrates et en une recristallisation sous comutihémihydrates. Le phosphogypse
produit peut étre directement utilisable comme rdateur dans le ciment ou comme

matiere premiere apres addition de chaux et rétgtilva naturelle.
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HDH | Phosphate

Broyage i

‘ Acide sulfurique }I»

| Réaction Id—
| Filtration I

‘ Acide sulfurique }I»

| Recristallisation |4—
| Filtration I—

‘ 50% stockage ‘l ‘ Gypse pur ‘l

‘ Acide phosphorique ‘l

HRC ‘ Phosphate ‘l
Broyage |
Acide
sulfurique —
Réaction

Recristallisation

DH/H \ Phosphate H

Broyage ﬂ

—> ‘ Réaction

‘ Acide sulfurique

‘ Filtration ‘l
[
‘ 3% stockage ‘l ‘ Gypse pur
\
| : \ ‘
‘ Evaporation ‘l Clarification |
‘ 20% stockage ‘l
‘ Evaporation ‘l
‘ 50% stockage ‘l

‘ Acide phosphorique ‘l

‘ Filtration "
‘ Acide sulfurique »H
\
‘ Recristallisation m ‘ 35% stockage m
i |
_‘ Filtration ‘ Evaporation ‘ Clarification |
‘ Hémi pur m ‘ 50% stockage H

‘ Acide phosphorique

Figures 11-7, 11-8 et 11-9 - Schémas de principe
des procédeés de recristallisation HDH,HRC et
DH/HH (source : Becker [1989])
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Produits obtenus

Les solutions d’'HSiFs; obtenues (de 15 a 20%) constituent des matieegsigres éventuelles
pour la fabrication de composés tels AIRaAlIFs, Na:SiF; ou encore KSiF.

D’apres I'équation bilan (7), on constate que l'ohtient essentiellement deux phases
principales : I'une liquide (solution desPIO;) et l'autre solide (phosphogypse). L'acide
phosphorique ainsi produit présente des concemippouvant aller de 28 a 54% ei®OP(de

38 a 75% en BPOy). Le phosphogypse (sulfate de calcium) est considémme un effluent
difficilement transportable. Une fois cristallidé, gypse est séparé de la phase liquide par
filtration (exemple : filtre UGECO de Rhoéne-Poulgnavé puis finalement placé dans une
aire de mise au rebut ; I'eau acide de lavage d¢aaiablement neutralisée avant d'étre
rejetée dans la nature.

Le phosphogypse se présente alors généralementastmrme d’'un sable trés fin, humide et
de couleur jaunatre. Sa morphologie cristalline edélp de nombreux facteurs qui sont
essentiellement la surface spécifique, les imparelé minéral ainsi que les conditions
d’attaque. On peut toutefois distinguer quatre fesngristallines aux propriétés distinctes :
cristaux aciculaires, tabulaires, compacts et eédgags polycristallins (figure 11-10). Pour une
tonne d’acide phosphorique, 5 tonnes de phospheggpst approximativement produites.
Les caracteéristiques chimigues et minéralogiquephthisphogypse dépendent de la nature du
minerai phosphaté, du procédé voie humide utilds®,'age de la pile de stockage, des
contaminants éventuels du phosphogypse et deckeifé du site de production. Sa teneur en
P,Os est généralement inférieure a 1%.

Figure 11-10 - Photographie
MEB d’agglomérats
polycristallins d'un phosphogypse
(Bourgier [2003])

L'acide fluorhydrique, formé durant le procédé,gitavec les impuretés silicieuses non
dissoutes pour produire du tétrafluorure de sihti§iF;, qui hydrolysé conduit a l'acide
fluosilicique HSiFs. Aux hautes températures du procédé, une décotigposin produits
gazeux HF et Sifreste possible (Rutherford [1994]).

Cette technologie de traitement de la roche phaéphgechniqguement la plus simple) est de

loin la plus répandue (pour des raisons essentielié économiques). Elle présente pourtant
de nombreux inconvénients :
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formation d'énormes quantités de rejets : 250 om#lide tonnes annuelles de gypse impur
radioactif produites ;

marché réduit pour le phosphogypse principaleméri sia radioactivité ;

drainage acide provenant du phosphogypse rejeté ;

quasi impossibilité de récupération de sous-prediét haute valeur commerciale tels les
terres rares, qui se figent quasiment en totalig@sdle phosphogypse (seule la
récupération de l'uranium reste possible, ce pogmaula méthode dihydrate soit suivie) ;
nécessité apres lavage de longues périodes deagtoglour que les rejets (boues) soient
déshydratés (lorsque le minerai est argileux),wanyplique de grandes aires de mise au
rebut et de grandes quantités d'eau a recycler ;

existence de fortes restrictions environnementédtes protégeant I'environnement), qui
contraignent les industriels concernés a réhabléevastes aires occupées par le matériel
rejeté.

| Soufre ‘ ’ Soufre I

| l

| Acide sulfurique ‘ ’ Acide sulfurique I

Roche phosphatee ’ Roche phosphatée Acide sulfurique I

Acide phosphorigue
p ‘p g ‘ ’ Acide phosphorique |

Superphosphate triple ‘ l
1 ’ Extraction de l'uranium I

|
|
| Ajustement du pH ‘ [
I

| ’ Traitement ammoniacal I
Traitement ammoniacal ‘ [

! - - ’Phosphate d‘ammoniuml
|Superphosphate triple ammonlacal‘

Figures 1I-11 et 1I-12 - Voie sulfurique pour la production d'engrais gpbatés
(Habashi [1985])

1.2.2/ Voie chlorhydrique

Le chlorure d'hydrogene HCI est un gaz dans leslitons normales de température et de
pression. Ses solutions aqueuses sont désignéasigarchlorhydrique.

L'acide chlorhydrique a été découvert au *X¥/siécle par Basilius Valentinius mais n'a
commence a étre produit industriellement qu'a pddil'interdiction prononcée de libération
d'acide chlorhydrique, résultant du procédé Lehlaens l'atmosphere. L'idée d'utiliser
I'acide chlorhydrique pour la décomposition des erdais phosphatés a été suggérée par
Liebig en 1865, puis plus tard par dautres chiesistels Horsford, Koefoed ou encore
Newberry et Barrett (Waggaman [1969]).

Procédé Leblanc production de carbonate de sodium, matiére péeennécessaire a la production de soude
caustique, datant de 1773. Les réactions se pradtisont les suivantes :

2NaCl + ,SQ, — Na,SQ, + 2HCI (14)
Na,SQ, + 2C - NaS + 2CQ (15)
Na,;S + CaCQ - Na,CO; + CaS (16)
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’Acide sulfurique“

’ Chlorure de sodium

’ Réaction I

’ Carbone F—{ Acide chlorhydrique ‘|

’ Roche phosphatée

’ Réaction ‘|
l
’ Engrais I

’ Réduction I

Carbonate de calcium

Figure II-13 - Schéma
| Réaction | conceptuel simplifié de la voie
I chlorhydrique (Habashi [1985])

’Carbonate de sodium‘|

La décomposition de concentrés phosphatés, patadield chlorhydrique HCI, peut étre
schématisée par les réactions (17) ou (18) suisa®i®n les quantités en acide utilisées :

* mélange de phosphate monocalcique et de chlorusediem
Ca(POy), + 4HCl - CaHy(POy), + 2CaCy  (17)

* mélange d'acide phosphorique et de chlorure deuoalc
Ca(POQy), + 6HCI - H3PO, + 3CaCy  (18)

Apres évaporation de la solution obtenue lors dédation (17), on obtient un produit dense
et visqueux, inapte a étre utilisé comme engrasemtiellement en raison des propriétés
hygroscopiques du chlorure de calcium contenu.dpa<ation du chlorure de calcium reste
possible en traitant la solution par de la chau®.Gan obtient alors, selon la réaction (19),
un précipité de phosphate dicalcique, qui doit Bivé puis filtre.

CaH(POy), + CaO— 2CaHPQ + H,0 (19)

Le P,Os contenu dans le phosphate dicalcique, bien qusidém "disponible”, n'est pas
soluble dans I'eau et doit étre acidifié pour paugtre utilisé en tant qu'engrais. La nécessité
de ces processus et le prix de l'acide chlorhydrigeuvent rendre ce procédé moins
compétitif en comparaison avec la voie sulfuriglassique.

La voie chlorhydrique, pour la production indudteed’acide phosphorique, comprend trois
étapes (dissolution de la roche phosphatée, exmmalaguide-liquide : extraction, purification
et lavage, concentration de l'acide) et peut étleesatisée par les réactions (20) et (21)
suivantes :

Cao(POy)sF2 + 14HCI - 3Ca(HPQy), + 7CaCh + 2HF (20)
Cayo(PQy)sF2 + 20HCI - 6H;PQ, + 7CaC}h + 2HF (21)
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L'acide chlorhydrique a toujours été dirigé vers antre industrie (textile, plastique, ...) que
celle des phosphates. C'est pourquoi, selon HabE&85], son utilisation dans l'acidification
des concentrés phosphatés n'a jamais été sérieusemnsidérée.

1.2.3/ Voie nitrique

Durant plusieurs années, la principale matiere memécessaire a la production de l'acide
nitrique fat le salpétre NaNQlu Chili.

NaNQ; + H,SO, -~ NaHSQ + HNOs (22)
A I'époque, l'acide nitrique ainsi produit avait mmarché plus intéressant que le secteur des

engrais phosphatés, a savoir la fabrication d'exgl¢Habashi [1985]). Actuellement, I'acide
nitrique est essentiellement obtenu par oxydatitairdde I'ammoniac.

Acide nitrique |

‘ Roche phosphatée H
‘ Réaction |
\
| Séparation du radium | Figure 11-14 - Schéma conceptuel
: | simplifié de la voie nitrique (Habashi
‘Extracuon de l'uranium et des terres rares| [1985])
‘ Ammoniac VF
‘ Réaction H

‘Fertilisants complexes“

L'idée d'utiliser HNQ@ dans l'acidification des concentrés phosphatés p&s nouvelle. La
production commerciale d'engrais, obtenus apres@adt nitrique de roches phosphatées, a
débuté dés 1930. A ce jour, il n'existe pas mom8@ implantations industrielles (capacité
installée de 4Mt de ®s) ayant recours au procédé nitrique dans I'acatifie des concentrés
phosphatés. Le regain d'intérét pour l'acide nigj¢out comme pour l'acide chlorhydrique,
ne réside pas seulement dans la possibilité deepgaton des ressources naturelles en soufre
mais, aussi et surtout, dans le fait de s'affrandbs nuisances écologiques causées par le
phosphogypse radioactif lors du traitement suliugiges roches phosphatées.

La voie nitrique, pour la production industrielleerngrais phosphatés, peut étre schématisée
par la réaction (23) ci-dessous :

Cauo(POy)eF2 + 20HNQ, — 10Ca(NQ), + 6HPQO, + 2HF (23)

Le lixiviat (solution résultante) peut ensuite anaté de différentes facons (voir figure 11-15,
qui fait état du procédé nitrique développé parsKadrdydro (premier producteur mondial
d'engrais situé en Norvege)). Il contient la magepartie de I'uranium, des lanthanides et du
radium (initialement présents dans la roche phdsehaet peut étre traité de maniere a
récupérer les deux premiers cités et éliminer ¢teura, comme on a pu le constater sur la
figure 1I-6. Ainsi, en Finlande, les terres raras été récupérées, commercialement, apres
attagque nitrique de roches phosphatées par l'indukemira Oy de 1965 a 1972.

42



Hoche phosphat ée

Acide nitrigue

B 0%
Reacteur
Al-70°C
[
Filtration
[
Refroidizse ment
£°C
[
Filtration
N —— | . | w0
| Meutr alisation | | Frécipitation |
| |
| Evaporation | | Filktratian |
| : | 1
| Granulation I Granulation | Cacoy

Phosphate dammaoniurm|| MNitrate d'ammoniom
ou fertilisant NPk

Figure 1I-15 - Procédé Norsk Hydro de production d'engrais padés suivant la voie
nitrique (Habashi [1985])

La production de nitrate de calcium Ca(f}Q utilisé dans le nord de I'Europe sur des sols
acides et froids en tant qu'engrais de démarragee difficile essentiellement en raison de sa
nature hygroscopique. C'est pourquoi, il est pedfierde procéder a son traitement (figure II-
15):

a/ une partie du nitrate de calcium Ca@jNCest cristallisée et séparée de la solution par

simple refroidissement, la solution résultante &taaitée par I'ammoniac NHselon la
réaction (24) ci-dessous :

Ca(NQy); + 2HsPO; + 3NH; — 2NHNO;3 + NHa.HPO, (24)

b/ du sulfate d'ammonium est additionné a la smupour transformer tout ou partie du
Ca(NG), en nitrate d'ammonium et en gypse selon la réa¢#b) ci-dessous :

Ca(NGy), + (NHy)2SO, -~ CaSQ + 2NH, + 2NGs (25)
Ce procédé est particulierement approprié lorscpge slocks de sulfate d'ammonium sont
disponibles en tant que rejets d'un autre proc®délquefois, on fait réagir le gypse, obtenu

au cours de ce processus, avec du carbonate d'ammen vue de régénérer du sulfate
d'ammonium selon la réaction (26) suivante :

CaSQ + (NHg)2C0; - (NH4)2SO; + CaCQ (26)
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2/ Effets de la concentration en acide (HCI ou HNg) au cours de la lixiviationin situ
Concentration de minerai

La technologie couramment employée pour I'exploitaties gisements miniers est "l'open
cast mining" (exploitation a ciel ouvert) ou "I'@rdround mining" (exploitation souterraine).
L'exploitation miniére a ciel ouvert (figure 1l-16pnsiste a enlever la surcharge recouvrant le
lit de phosphates pour découvrir le minerai parbiais de méthodes hydrauliques ou
mécaniques. La viabilité économique de cette métht#ipend essentiellement de I'épaisseur
de la couche de surcharge et du lit de mineragi @jne du rendement de récupération du
P,Os contenu dans le lit de minerai exploité.

Figure 1I-16 - Enlevement de la surcharge

® par des moyens mécaniques dans une mine
11 au Togo (source : Compagnie Togolaise des
phosphates)

Lorsque la couche de surcharge est d'une épaisspuimportante, il est nécessaire d'opter
pour l'exploitation souterraine comme cela estel@ment le cas en Tunisie (figure 11-17), en

Jordanie, en Egypte mais également en Russie potraitement des roches phosphatées
d'origine ignée de la péninsule de Kola.

Figure 11-17 - Photographie d'une
exploitation miniére souterraine en Tunisie
(source : Compagnie des Phosphates de
Gafsa, Tunisie)

La concentration des minerais phosphatés fait géaréent appel a de nombreuses et diverses
techniques. Dans les cas les plus favorables, gtteindre des degrés commerciaux de I'ordre
d'une trentaine de pourcents epOf la séparation des particules les plus fines gavée
généralement suffisante. Dans la plupart des aag,dlité du minerai doit étre améliorée par
I'élimination de quelques impuretés. Pour les naiilsephosphatés d'origine sédimentaire, la
technique la plus commune d'enrichissement du @ilgensiste en un concassage du minerai
suivi d'une séparation des particules les plussfimkune classification pneumatique de la
taille des particules, d'un lavage et d'une clasgion par hydrocyclones. Ces techniques sont
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basées essentiellement sur la taille des particut=s minerais phosphatés ont généralement
des tailles de particules comprises entre 60-80u10@D-1400um (Becker [1989]).

La flottation, une autre technique de concentratipeut également étre appliguée aux
minerais phosphatés. Elle est généralement utilieégue la silice doit étre éliminée du
minerai. La plupart des roches phosphatées d'eriginée sont concentrées par le biais de
cette technique. La calcite Cag;Gous-produit trés fréquent des minerais phosphatst
difficilement séparable par flottation.

Des essais de lixiviation sulfurique menés surrdiggerais phosphatés (Fitoussi et Helgorsky
[1982]) ont montré que la précipitation du gypsea@ne des composés organiques, une large
fraction restant dans la solution d'acide phosjgjuari Ces matieres organiques doivent étre en
majeure partie éliminées avant toute opérationtrdetion, certains minerais tels ceux de
Floride conduisant a des solutions particulierem@ites en matiéres organiques ("acides
noirs").

Les matiéres organiques de la solution d'acide gitargjue ont la propriété de perturber la
séparation des phases organigues et aqueuses t{ormBémulsions stables) lors du
processus d'extraction liquide-liquide (sur lequelus reviendrons ultérieurement) et
communiquent en outre a l'acide purifié une colorgjaune. Plusieurs techniques permettant
d'y remédier ont été décrites : floculation, oxyaat polymérisation in situ, décoloration sur
charbon actif, calcination. La calcination (quelfpis utilisée pour détruire la calcite), bien
que d'un colt énergétique assez élevé, est I''mmétnodes les plus utilisées (réduction de la
matiere organique a 1% avant oxydation apres sémarpar flottation, concassage et
chauffage a 910°C, Norris [1969]).

Pour obtenir une tonne de produit commercial (cotrég, 4.27 tonnes de produits surjacents
doivent étre enlevées pour exposer 3.36t de mineadé par des moyens mécaniques et
physiques (1.4 tonnes de déchets et 0.95 tonndsodes (argiles) engendrées par cette
technique).

Cette technique présente donc de nombreux problemes

* manipulation d'énormes quantités de matériaux slorngues distances ;

* nécessité de stockage en bassin pendant de lopguesges pour que les rejets (boues)
soient déshydratés, ce qui implique de vastes aleesnise au rebut et de grandes
guantités d'eau recyclées ;

* lois de protection de I'environnement réhabilitation des vastes étendues occupées par
les rejets (reflorestation).

Travaux de Habashi et Awadalla

Au début des années 80 ; Habashi et Awadalla\eversité de Laval (Québec), ont mené
des recherches concernant la lixiviation de misemiosphatés d'origine sédimentaire en
utilisant des acides chlorhydriques et nitriqudsiédi (Habashi et Awadalla [1988]). Cette
étude a montré qu'il y a de fortes probabilitéspdecéder a la lixiviatiorin situ (solution
mining) de roches phosphatées, lorsqu'elles sanitiekes a la base par des couches argileuses
impermeéables.
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Cette technique, similaire a celle utilisée pourare le soufre du sous-sol (procédé Frasch),
consiste en une injection directe de l'agent laavisur le minerai. La solution contenant les
minéraux solubilisés est alors pompée et récupeltésurface.

Pour les essais expérimentaux, 100g d'échantitidgife Floride : 40% d'apatite et 60% de
gangue insoluble, essentiellement de l'argile ejuhrtz) ont été placés dans des colonnes de
90cm de long et de 3.6cm de diametre (volume = Y 1bds quantités d'acide (de diverses
concentrations) équivalentes au volume occupé paminerai dans la colonne, ont
progressivement été additionnées jusqu'a un maxieirh8*71.2cm dans le cas de l'acide
chlorhydrique HCI et de 10*71.2¢mans le cas de l'acide nitrique HNO

Les temps de percolation pour chaque unité de wwldiacide ont été notés et les lixiviats
analysés pour ®s, Ca, Mg, Fe, Al et F. Le fluor a été déterminé pegcipitation sous la
forme de NgSiF. L'acide sulfuriqgue n'a pas été utilisé car larfation de gypse propre au
traitement sulfurique risquerait de bloquer le pgssde l'acide. Les valeurs des rapports
P,Os/Ca et les teneurs des différents constituants duoena apres solubilisation
(chlorhydrique ou nitrique) sont consignées darialieau 11-1.

Composition (g/l) HCI (10%) HNO; (20%)
P,Os 57.37 125.70
Ca 56.50 133.50
Mg 0.57 0.92
Fe 0.71 1.47
Al 2.88 7.21
F 1.32 0.61
P,0Os/Ca 1.02 0.94

Tableau II-1 - Teneurs des solutions résultantes de la lixieratle roches phosphatées
d'origine floridienne (Habashi et Awadalla [1988])

De cette étude, il est ressorti que :

* il existe une concentration d'acide optimale petam¢tune récupération maximale de
P,Os : elle est de 10% dans le cas de HCI et de 20% lgaras de HNgXfigures 11-18 et

11-19).
8
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Figures 11-18 et 11-19 - Taux de récupération de®s en fonction de la concentration en
acide (Habashi et Awadalla [1988])
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e aux basses concentrations en acide, il y a formatephosphate monocalcique selon la
réaction 27 :

Ca(POy)eF2 + 14H - 6H,POs + 10CE" + 2HF (27)

Dans ces conditions, le phosphate monocalciquée ggincipal produit en solution. L'acide
dissout une grande partie dp® contenu dans la roche (8-12h). Apres cela, lailixion est
extrémement rapide car le matériel devient poreux.

» aux hautes concentrations en acide, il y a formatlacide phosphorique (réaction 28).
Cao(POy)sF> + 20H - 6HsPO, + 10C&" + 2HF (28)

L'acide phosphorique, formé au dessus du lit, té&gis sa phase descendante avec l'apatite
formant du phosphate dicalcique, insoluble darmai)'®loquant ou rendant difficile de ce fait
le passage de l'acide. C'est pourquoi, la peroolast dans ce cas difficile et dure quelques
jours (réaction 29).

Cayo(POy)sF2 + 4H;POy — 10CaHPQ + 2HF (29)

* la récupération en,Ps dans le lixiviat est de plus de 90% lorsqu'il yoamation de
phosphate monocalcique et d'environ 50% lorsquecteslitions sont favorables a la
formation de phosphate dicalcique.

* J'analyse du lixiviat a montré une tres faible prée de F (10 fois moins présent en
solution par comparaison avec le procédé voie hemligssique) due essentiellement aux
conditions expérimentales (pas d'agitation, tentpggaambiante) favorisant la formation
de composes fluorés insolubles.

e aux conditions optimales (HCI 10%, HNQ@0%), favorables a la formation de phosphate
monocalcique et a une percolation réguliere etdepia quantité d'acide utilisée est
stoechiométriguement trois fois celle nécessaing golubiliser I'apatite présente. De ce
fait, les auteurs ont conclu que la solution pou@tie recyclée deux fois jusqu'a ce que
tout I'acide libre soit consommé (tableau 11-2).

Matériel Volume (ml) P,Os récupéré
Entrée Sortie | Masse (Q) %
Original 994 860 16.64 91.1
1* recyclage 860 670 13.56 74.4
2" recyclage 670 605 11.95 65.6
3™ recyclage 605 552 0.08 0.4

Tableau I1-2 - Lixiviation et recyclage de fractions (100g)rdehes phosphatées par de
I'acide chlorhydrique HCI 10% (Habashi et Awaddll®88])

Le lixiviat chlorhydrique accumulé contient 42.18g ROs dans 605ml (69.7g/l), soit une
récupération totale de l'ordre de 77.1%. Selon Blbd1995], le phosphore reste
principalement sous la forme de phosphate monagascCa(HPO,), aprés percolation des
solutions acides (réaction 30).

47



Ca(POy)eF2 + 14H - 6H,POs + 10CE" + 2HF (30)

Par évaporation, des sels doubles sont obtenusIfGRQ,.H,O lorsque le traitement est

chlorhydrique ou Ca(NQH.PO..H,O lorsque le traitement est nitrique). Ces selst son
solubles dans l'eau mais toujours contaminés peiroen 10% de phosphate dicalcique
CaHPQ ou CaHPQ.2H,0 insoluble.

De grandes différences de solubilité existant dietighosphate monocalcique (3g/100g0H

et CaC} (93g/100g HO) ou Ca(NQ@); (1219/100g HO), il est possible de séparer ces sels du
lixiviat par évaporation. Aprés séparation, la solumere contient essentiellement Ca@l
Ca(NG;), dépendant de l'acide utilisé. Les sels doubles grguensuite étre chauffés a 200-
250°C pour former du phosphate dicalcique et dpswa acides (réactions 31 et 32).

CaClHPO.H,0 - CaHPQ + HCl + HO (31)
Ca(NQ)H,POy.H,0 — CaHPQ + HNO; + H,0 (32)

Les vapeurs acides peuvent étre condensées ows lavbeau de maniére a récupérer une
partie de I'acide. Le résidu, contenant habituetlend0% de fOs, est commercialisé en tant
que produit phosphaté de haut degré qualitatitidléapeut étre régénérée par addition d'acide
sulfurique a la ligueur mére a pression et tempégaambiante (réactions 33 et 34).

CaCb + H,SOy— 2HCI + CaSQ (33)
Ca(NQy), + H,SO; — 2HNO; + CaSQ (34)

Pour obtenir du gypse libre de toute radioactivit@, lixiviat peut étre traité avant
cristallisation des sels doubles pour élimineragium par addition de S® et d'une quantité
calculée de BaGl Le précipité formé (Ba, Ra)S@lentifié par diffraction X peut alors étre
filtré. Habashi et Awadalla [1988] font I'affirmat suivante :

"In this process, the cost of removing the overbardnining, beneficiation, disposal of
tailings and slimes is eliminated. On the otherdhahe technology of in situ leaching must
be mastered. Since this technology can be reawdihsfered from the metal industry, it is

believed that the overall economics will be favdeadb

HC110% ou HH O, 20%

| Minerai |

| Purifization |
[
| Extraction de luranium | Figure 11-20 - Schéma simplifié du
. traitement chlorhydrique ou nitrique
[Bxtraction delsmrres rares| (acides dilués) de roches phosphatées
[ Cristalisation | HEO (Habashi [1994] et [1995])

[Décarmposition (250°C)| [Régénération de I'acide)|

|C|:nndensati|:|r‘|| | Filtration |7
CaHPO, Cago, 2HO
(0% D050 (sane Ra)
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Les avantages liés a cette technique sont multiples

» co(t d'enlévement de la surcharge et de I'élinonadies boues (rejets) supprimé ;

» possibilité de lixiviation directe au coeur de lanej

» meilleur contréle/élimination de la radioactivité ;

» possibilité de récupération de sous-produits déehaaleur commerciale ;

« formation de phosphate monocalcique au degré deté@puilevé (exempt d'éléments
toxiques lourds) pouvant étre commercialisé endatadditif dans I'industrie alimentaire.

3/ Valorisation des minerais phosphatés

Une utilisation future potentiellement importanégast la substitution de I'acide sulfurique par
les acides nitriques ou chlorhydriques dans lege®sas de dissolution de la roche phosphatée.
C'est ce qu'ont déja développé Norsk Hydro, lesesugle la péninsule de Kola, B.A.S.F.
(voie nitrique) et les israéliens (voie chlorhyadre.

Les acides chlorhydriques et nitriqgues, d'un cogiativement plus élevé que l'acide
sulfurique, présentent I'avantage non seulemersiotidiliser le POs contenu dans la roche
mais également l'uranium et les lanthanides évdament présents (Habashi et Awadalla
[1986]). L'augmentation potentielle du colt desrarsggpeut étre compensée par la production
additionnelle de sous-produits de haute valeur ceruiale tels les terres rares. Pour le Brésil,
qui ne dispose pas de dépbts économiques de smaie regorge d'excédents en acide
chlorhydrique (industrie de la soude), ces deuxesgbeuvent se présenter comme une
alternative intéressante a la traditionnelle vaiusique, donnant naissance a de nombreux
problemes écologiques.

Il convient d'ajouter, comme entrevu au chapitrguk les minerais phosphatés brésiliens, de
par leur complexité chimique et minéralogique, pnéent des colts de production élevés et
éprouvent de ce fait des difficultés a concurrentes produits importés provenant
essentiellement d'Israél, d'Afrique du Nord, dest€=tUnis et du Proche Orient. Ces minerais
apatitiqgues trés peu étudiés, quant a la compo4tigtribution des éléments traces, sont
pourtant des sources potentielles de sous-prothigdes terres rares, le fluor, I'uranium, le
scandium, le gallium ou encore le strontium.

3.1/ Evaluation chimique préliminaire

Une roche phosphatée idéale, c'est a dire dépodertmute impureté et menant a des taux de
filtration conséquents et a de peu élevées constiomsaen acide, n'existe pas. Chaque roche
phosphatée possede ses propres caractéristitRlessphate is a living ore'Becker [1989])

et son propre comportement lorsqu'elle est souis®m broyage, une attaque acide, une
cristallisation ou encore une filtration. C'est ppuoi, toute technologie de traitement des

roches phosphatées varie selon l'origine de laeromhm question. L'acide phosphorique

résultant a également une couleur, une viscositiegtimpuretés, qui lui sont propres. Les

impuretés, initialement contenues dans la rochesptatée, constituent les facteurs

majoritairement responsables de la diversité depootement de chaque roche phosphatée.
Lorsque l'on considére une roche phosphatée enqguamtmatiére premiére, la premiére

approche est d'effectuer une analyse précise {tameRBOs et en ses impuretés notamment)

de sa composition chimique. Pour la production idéaghosphorique, les composants

majeurs a prendre en considération sont :
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P.Os : la roche phosphatée est considérée de "qualitgisup®' lorsque sa concentration en
P,Os est de l'ordre de 33 a 38%. La concentration U&s gbmmune est de 30 a 33%. Les
roches phosphatées, constituées de 26 a 30%40gnddnt considérées de pietre qualité.

CaO : affecte la consommation en acide sulfurique.tTpaurcent de CaO nécessite un

équivalent de 17.5kg d'acide sulfuriqgue par toneerathe phosphatée traitée. De hautes
teneurs en CaO n'ont qu'une répercussion écononliffuacide relativement pur peut étre

produit a partir d'un minerai contenant de tresides quantités de calcite CagO

Fluor : le fluor peut représenter un élément corregisimultanément, de la silice active
n'est pas eégalement présente. Dans les rocheshattésp de hautes teneurs en sodium (1% et
plus), la plupart des composés fluorés vont prémigors de la réaction de production de
l'acide phosphorique ; ceux demeurant dans l'agdevant étre éliminés lors d'une
concentration de I'acide par évaporation.

Sulfates SQ@ : les sulfates ne constituent uniquement que g@esd$ morts". Lors du
traitement d'acidification sulfurique de la rochepphatée, une réduction substantielle de la
guantité d'acide sulfurique nécessaire a l'attgopet étre envisagée si des sulfates sont
initialement déja présents a l'intérieur de lanhmphosphatée.

Chlore : le chlore fait partie des impuretés jugées imdbkes essentiellement en raison des
risques de corrosion lui étant associés. Il remptésain facteur de danger pour des
concentrations supérieures a 0.1%. Son action siwe@eut étre d'autant plus élevée dans le
cas d'interactions avec d'autres impuretés (HB(y).

SiO; : la silice, présente sous forme de quartz, cuestiniguement une matiere inerte. Pour
prévenir tout risque de corrosion lors de l'attagaele d'une roche phosphatée, de la silice
active (issue d'argiles notamment) est requise p@agir avec les fluorures. Une
concentration en silice active élevée de la rodfasphatée peut néanmoins diminuer les taux
de filtration.

Al,O; et FeOs : ils ne posent pas de réels problemes lors dprdduction de l'acide
phosphorique, mais plutét lors de son utilisatiéwec ces deux oxydes, il peut y avoir
formation, dans I'engrais phosphaté, de compossduinles dans l'eau. Les limites des
teneurs a considérer sont généralement donnéésmmdrement (35) ci-dessous.

ALO, + FeO,

002< < 008 (35)

205

MgO : I'oxyde de magnésium reste dans la phase dti@egmente fortement la viscosité. |l
peut y avoir formation de MgNiPO, lorsque l'acide est soumis a un traitement ammngahia

Na,O : précipite a partir de lI'acide en tant que3iBs.

Matiere organique: peut former des émulsions stables lors de latirade la production
d'acide phosphorique (suspensions solides).
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Influence des impuretés (voie sulfurique)

Lors de Il'acidification sulfurique de la roche pploatée, I'influence des impuretés (contenues
dans l'acide phosphorique) sur le processus dé¢alligation du sulfate de calcium est
indéniable. Ces impuretés sont essentiellemenessde la roche phosphatée mais peuvent
également apparaitre soit suite a I'addition déasidfurique, soit suite a une corrosion des
equipements. De nombreux auteurs (Becker [198913¢gr& que ces impuretés sont adsorbées
a la surface des cristaux de sulfate de calciunpéetmant de ce fait leur croissance. Les
impuretés ne constituent qu'un des nombreux facteantrolant la taille des cristaux de
sulfate de calcium. Diverses impuretés peuventratés influences conflictuelles, le produit
final n'étant que le résultat d'une série compkgdienteractions.

Aluminium AI®** : |a teneur en AD; d'une roche phosphatée peut varier dans des pi@por
tres larges. Elle est généralement comprise €riret 3%. Lors du traitement d'acidification
sulfurique de la roche phosphatée, la majeure epgde 70 a 90%) de Il'aluminium,
initialement présent a l'intérieur de la roche pinatée, se retrouve dans la solution d'acide
phosphorique. Le restant demeure dans le gypse soasforme soluble dans l'eau
(dissolution partielle lors du lavage du gateauggpse). L'aluminium insoluble précipite
probablement, a partir de la solution dacide phospue, en tant qu'hexafluorure
d'aluminium AlR*. La présence d'aluminium dans la solution d'apidesphorique a une
influence positive sur la taille des cristaux aetles taux de filtration. L'aluminium possede la
particularité de favoriser une croissance réguliées cristaux dans toutes les directions
(cristaux plus épais). Le rapport surface/volumesdliate de calcium en est d'autant plus
faible et les taux de filtration plus élevés.

Fer Fe** : tel I'aluminium, le fer est présent dans de naubes roches phosphatées dans des
proportions tres variables (de 0.1% a plus de Z3épéralement, la teneur en fer d'une roche
phosphatée est inférieure a sa teneur en alumirApnes traitement d'acidification, la plupart
du fer initialement présent a l'intérieur de lahe@hosphatée (de 60 a 90%) se retrouve dans
la solution d'acide phosphorique. La présence di&af@rise une augmentation de la viscosité
de la solution d'acide phosphorique et diminue|panéme, les taux de filtration.

Magnésium Md" : la plupart des roches phosphatées contiennend.2f% a 0.6% de
magnésium, exprimé sous forme d'oxyde MgO. Lorgraitement d'acidification sulfurique
de la roche phosphatée, la quasi-totalité (totphtéla méthode dihydrate) se retrouve dans la
solution d'acide phosphorique. La présence dé"Mig par son influence sur la forme et la
taille des cristaux et de par l'augmentation dadaosité de la solution d'acide phosphorique,
rend la filtration du processus voie humide moiffis&ce.

3.2/ Les terres rares

Malgré la dénomination qui leur a été affectée,tégses rares ne sont ni terres ni rares. Le
cérium, la plus abondante d'entre elles, est agpaindu que le zinc ou I'étain ; alors que le
thullium, la plus "rare", se situe au niveau'degkent.

Les terres rares sont généralement divisées ena@gories :

* les terres cériques : lanthane, cérium, praséodpdmlyme, prométhéum, samarium et
europium ;

e les terres yttriques : gadolinium, terbium, dyspmos holmium, erbium, thulium,
ytterbium, lutécium et yttrium.
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Toute la spécificité des terres rares tient damsstiucture électronique tout a fait particuliere,
en ce sens que, si le nombre d'électrons de vakgideujours de trois, le passage du La au
Lu se traduit par le remplissage progressif des cages quantiques d'une couche 4f interne,
écrantée par les couches saturéesebpb$ pour une configuration électronique'sf6<
(C<i<14). La position des niveaux électroniques 4f @stce fait, tres peu sensible aux effets
du champ cristallin et il en résulte des proprigibgsiques uniques, l'ion terre rare trivalent
ayant un comportement d'ion libre dans la plupa# cas. En revanche, les terres rares ont
des propriétés chimiques tres voisines liées @niditside de leur configuration électronique
externe, ce qui expligue les difficultés rencordrigsque I'on veut les séparer.

Elles trouvent leur application dans l'industrie dame. Leurs propriétés chimiques sont
utilisées en métallurgie, catalyse (utilisation slale nombreuses réactions catalytiques telles
gue le craquage des fractions lourdes de pétakyrithése de monomeéres tels que le styréne
a partir d'éthylbenzéne ou encore la polymérisatitraute sélectivité de monomeres tels que
le butadiéne), dans les verres et les céramiguagslpropriétés optiques sont mises a profit
dans les écrans de télévision, les éclairageseffgents et la radiographie médicale. Enfin,
leurs propriétés électriques et magnétiqgues endestconstituants importants de matériaux
pour I'électronique et I'électrotechnique.

Dans les roches phosphatées, les terres rareg&@oértalement présentes en tant qu'éléments
accessoires a hauteur de 1% en substitution isdracapec le calcium. Les minéraux du
groupe de l'apatite, dont la variété la plus comenast la fluorapatite GaPQy)sF2,
contiennent la majeure partie des terres rares/udanium et du strontium dans les
carbonatites dépourvues de minéralisations spéaeiigle ces éléments.

Les terres rares sont présentes dans les apatitesar@ qu'éléments accessoires,
habituellement, a des teneurs inférieures a 2¥R#EE}O; (Dutra et Formoso [1995]). Les
teneurs les plus élevées sont de 19.2% en (RiEpans les apatites du complexe granitique
peralcalin de Pejarito (Etats Unis, Roeder et 88[l) et supérieures a 16% a lllmaussaq
(Groénland, Ronsbo [1989]). Dans des roches akslinches en carbonatites, sont
référencées des teneurs en (REEpouvant aller jusqu'a 12% (Clark [1984]).

En 1978-79, a Cataldo I, la Nuclebras a réaliséatmge minutieuse sur la composition et la
distribution de I'uranium, du thorium et des tema®s de l'usine pilote de METAGO (Lapido
Loureiro [1980, 1994]). Dans le tableau 1I-3, soésumeés quelques uns des résultats des
analyses chimiques effectuées.

Echantillon (REE),03 (%) P,Os (%)
Alimentation 0.80 9.2
Rejet magnétique <0.1 1.3
Rejet boues 0.99 1.7
Rejet flottation 0.59 4.7
Concentré final 1.3 36.6

Tableau II-3 - Teneurs en (REEK); et en BOs (Lapido Loureiro [1994])
Des teneurs en (REK); allant jusqu'a 0.80% dans le minerai alimentamide pilote

METAGO et 0.59% dans les rejets de flottation detenregistrées. Dans le concentré final,
constitué a 95% d'apatite, la teneur en oxyde$damdiques est de 1.3%, ce qui suggére que
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les lanthanides sont essentiellement présents aansinéral (Lapido loureiro [1980, 1985,
1994)).

Les apatites de carbonatites se caractérisentgsatedeurs élevées en Sr et un rapport Sr/Mn
tres important (en moyenne, d'au moins 50), caetmant aux apatites des gneiss et des
pegmatites granitiques (Brasseur et al [1962])gatitth [1989] cite des valeurs de 20 dans les
fluorapatites de Oka (Québec, 0.5% de Sr) et d'ainsnl00 dans les fluorapatites de
Gatineau (Québec, 1.5% de Sr) (tableau 11-4).

OxydesetF| 1 2 3 4 5 6
La,O, 0.771 - 0.13 - 0.12 0.05
Ce,03 1.5 - 0.23 - 0.34| 0.18
Pr,Og 0.246| 1.47| 0.02 0.48 - -
Nd,O; 0.503 - 0.08 - 0.16 -
Sm,0; 0.058 - 0.01 - - -
Eu,O; 0.02 - - - - -
Gd,03 0.09 - - - - -
Th,03 0.07 - - - - -
Dy203 0.003 - - - - -
Y,0; 0.075 0.02 - 0.02 0.01

ThO, 0.03 0.13 - - - -
MnO 0.048| 0.01 0.03 - 0.01 0.01
SrO 0.906| 0.21 0.50| 4.72 2.92 0.5p
CaO 51.76 | 53.63] 54.24 51.04 52.33 55.01

Na,O 0.07 0.25 0.14 - 0.19 -
SiO; 1.79 1.02 0 - 0.02 0.25
P,Os 37.19| 40.24] 42.80 40.20 40.09 40.r6
CO, 0.19 0.82 0 1.6 0.34

F 2.65 1.87 2.02 3.40 3.57% 3.10
1 - apatite silicieuse (Oka, Québec), 2 - carbonétmrapatite (Kovdor, CEI), 3 - fluorapatite (Saintva,

CEl), 4 - fluorapatite riche en strontium (NkombwHill, Zambie), 5 - carbonato-fluorapatite riche en
strontium (Gatineau, Québec), 6 - fluorapatite (Rgwa, Kenya)

Tableau II-4 - Composition d'apatites de carbonatites (Hog4ii®39])

La teneur en terres rares (forte prédominanceatesstrares légeres), bien que présentant des
valeurs trés variables, est toujours élevée damspatites de carbonatites. Habituellement,
elle est inférieure a 1%. Néanmoins, elle atteiB®@8dans les fluorapatites de Chernigov,
situées en Ukraine (Hogarth [1989]). Les fluoraeatde Oka (Québec) présentent également
des teneurs en lanthanides conséquentes (Gira®@6],l Eby [1975], Mariano [1985],
Hogarth [1989]).

Les apatites, principalement celles associées amplexes carbonatitiques, peuvent étre des
minéraux fortement concentrés en terres rarestdresurs en lanthanides les plus élevées ont
été trouvées dans des apatites de carbonatiteplussfaibles dans des apatites d'origine
sédimentaire. Le rapport La/Yb est toujours plupanant dans des apatites d'origine ignée
(tableau 11-5).
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Tableau II-5 - Teneurs en terres rares et rapport La/Yb darsageatites de divers pays
(Hogarth [1989], Dutra et Formoso [1995])

Récemment, Dutra et Formoso [1995] ont présentétdesurs en terres rares de 22
échantillons d'apatite et de roches phosphatéést{@ntillons de pegmatite, 10 échantillons
d'apatites associées a des carbonatites et dessralifalines, 3 échantillons de sédiments ou
de roches sédimentaires, 3 échantillons de rodkdinentaires de diagénése avancée ou de
métamorphisme de bas degré, 1 échantillon d'am#teciée a de la martite), desquelles 20

Localisation Pays REE La/Yb
Oka (C) 2.4% 310
Oka Québec Canada 3% 270
Gatineau Park 0.5% 170
(©)
Perkins (C) Canada 0.8% 450
Chernigov Ukraine 8.3% 550
Kaiserstuhl (C) Allemagne 0.8% 140
Floride Etats-Unis 323ppm 5.28
Durango Mexique 9095ppm 59.4
Araxa (C) 6347ppm 91.4
Araxa Minas 5792ppm 50.9
Tapira (C) Gerais 1448ppm 90.1
Tapira 1499ppm 57.6
Jacupiranga (C) Séo 1327ppm 98.2
Jacupiranga Paulo . 1345ppm 95.3
Angico dos Dias Bresil 7483ppm 187
(©) Bahia
Angico dos Dias 7483ppm 140
Irecé 91.7ppm 8.78
Patos de Minas Minas 279ppm 11.97
Gerais
Catalédo Goias 5585ppm 344
Igarassu Pernambuco 1473ppm 10.68
Itataia Ceara 209.8ppm 0.54

C: carbonatite

étaient du Brésil, 2 des Etats-Unis et du Mexidabléau II-6).

Cette étude permit de tirer certaines conclusions :
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toutes les apatites de carbonatites présententemesirs en éléments terres rares
supérieures a 1000ppm ;
les teneurs les plus élevées ont été recenséeslammmmplexes carbonatitiques

d'Angico dos Dias (7483ppm), d'Araxa (6347ppm)eeCataldo (5585ppm) ;

la valeur la plus elevée du rapp2(REE)/Z(REE), a éeté trouvée dans les apatites de
Cataldo (31.4) ; la plus faible a Itataia (1.74¢, qui confere a ce gisement des
caractéristiques de sédiments marins ;
le rapport La /Yb de Cataldo (344) est le plus €lgelui d'ltataia, dans la région de
Ceara, étant le plus faible) ;
les teneurs en yttrium oscillent entre 72 et 360plams les apatites des carbonatites
brésiliens ;




* les apatites, associées a des oxydes de ferd¢elles de Durango (Méxique), peuvent
présenter des teneurs en lanthanides élevées (dansmode d'occurrence,

concentration des terres rares uniquement daratit@yp

Lithologie Localisation Etat REE (ppm) | Z(REE)/Z(REE)
p
Camiséo 1028 14.8
Apatite Itambé Bahia 1154 16.7
En Capim Grosso 1792 29.2
Pegmatite Monteiro Paraiba 828 15.7
Limoeiro Minas Gerais 307 2.3
Jacupiranga Séo Paulo 1327 18.2
Apatite de Tapira Minas Gerais 1448 17.8
carbonatite Angico dos Dias Bahia 7483 23.1
Catalédo Goiés 5585 31.4
Apatite
Cristalline Araxa Minas Gerais 6347 23.4
de carbonatite
Apatite de
carbonatite Jacupiranga Séo Paulo 1973 17
dolimitique
Apatite
microcristalline Araxa Minas Gerais 5792 15.8
de carbonatite
Carbonatite Angico dos Dias Bahia 2706 36.3
Apatite
décomposée Jacupiranga Séo Paulo 1345 18
en
carbonatite
Apatite 4843 16.9
en Araxa Minas Gerais
carbonatite
Tapira Minas Gerais 1499 13.8
Irecé Bahia 92 8.8
Patos de Minas Minas Gerais 279 8.3
Apatite Igarussu Pernambuco 1473 6.8
Itataia Ceara 210 1.7
Durango Mexique 9095 25.9
Floride Etats-Unis 352 6.8

Tableau II-6 - Teneurs de REE et rappaX{REE)/2(REE), dans des apatites, des roches
phosphatées et des carbonatites du Brésil (Dutioetnoso [1995])

Les apatites, minéraux concentrés de terres ra@#, des sources potentielles de ces
éléments, qui ne peuvent étre récupérés en tansoueproduits de l'industrie de l'acide
phosphorique que si les voies chlorhydriques ouigniés de traitement de la roche
phosphatée sont celles suivies. En effet, lorsadprbduction d'acide phosphorique par la
méthode chlorhydriqgue ou nitrique, les lanthanigessent majoritairement en solution
rendant ainsi leur récupération possible. Par i@ solfurique favorable a la formation de
phosphogypse, les lanthanides se réfugient en grargjorité dans le phosphogypse (70%
par la méthode dihydrate, quasi totalité par lahoe@¢ hémihydrate). Les éléments "lourds”
(Gd a Lu) vont aller préferentiellement dans lausoh d'acide phosphorique. Des éléments
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tels que C¥&, en présence de Ndorment méme une solution avec I'hémihydrate {Bidord
[1994]).

En ex-URSS, les terres rares ont été, initialemamiguement extraites a partir de loparite
(titano-niobo-tantalate de Ca, Na et REE de forngdéleérale (Ce, Na, G&Ji, Nb, Ta)Q,
constitué en moyenne de 32.29% d'oxydes de tares (tableau II-7)), puis plus tard & partir
d'apatite, de phosphorite et de monazite (Kosyakad [1993]).

Loparite (concentré) Phosphorite (minerai) Apatite(minéral)
Composition| Teneur (%) | Composition | Teneur (%) | Composition | Teneur (%)
TiO, 39.24 P,Os 3-6 P,Os 39.5
(Nb, Ta),0s 11.48 U <0.1 CaO 50.9
ThO, 0.67 S (total) 11.7 F 3.31
Na,O 9.06 CaO 7.5 SrO 2.79
K,0 0.75 Fe 11.6 (REE),O3 0.98
CaO 5.26 C (total) 4.6 Al O3 0.45
SrO 0.62 C (organique) 3.5 Fe0; 0.79
SiO, 0.27 CO, 3.9 TiO, 0.71
(REE),O3 32.29 REE 0.1-0.2 SiO; 1.93

Tableau I1-7 - Principales sources de terres rares en ex-UR@Synkin et al [1993])

Skorovarov et al [1992] ont également développéimportante synthése sur les principales
sources de terres rares en ex-URSS (tableau tia8)ienent le suivant :

"The main reserves are confined to phosphates f@pahosphorite) and
titanotantaloniobates (loparite). /.../ the major teéiggment for the rare earth recovery
process is that it should not cut down the recowéye phosphorus products. The potential
increase in the fertilizer production cost woulddmmpensated by some additional

production of rare earths. "

Eléments| Loparite Apatite Phosphorite

La 24.96 27.37 18.94
Ce 52.92 42.76 30.96
Pr 5.99 4.89 2.81
Nd 13.98 13.89 18.64
Sm 0.9 2.1 3.31
Eu 0.08 0.699 0.6
Gd 0.56 1.698 4,71
Tb 0.37 0.1 0.5
Dy 0.122 1.099 2.4
Ho 0.081 0.1 0.2
Er 0.016 0.4 14
m 0.003 0 0.1
Yb 0.008 0.1 1.1
Lu 0.002 0 0.2

Y 0.008 4.794 14.23

Tableau 11-8 - Composition de terres rares (exprimée en pousgs) de minerais
de I'ex-URSS (Skorovarov et al [1992])
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La récupération des terres rares en tant que sodsis n'a été considérée comme
réellement importante que depuis que les phosgsodbntenant de l'uranium sont traitées
(figure 11-21).

| Concentré enrichi I
|
|Décompositi0n par acides nitrique et suffurique I
|
| Filtration I
I ! 1
| Solution nitrophosphatée I | Phosphogypse |
: : |
Traitement ammoniacal |— | Stockage |
| Précipitation I
|
| Filtration I
 —
I 1

| Solution nitrophosphatée I | Concentré d'U et de REE I

| Engrais | | Dissoutonnitrique |
| Extralction |
| Sépar!ation |

| —— || Réoxtraciion usc || Réexiraciion FEE |

| Englais || Retraittlement | | Bimination ra\dioactivité |

\

| Extraction |

\

| Séparation en groupes I

1
[ ]

terres rares légéeres | | terres rares lourdes |

| Extraction I

| Séparation en groupes I

|Ooncentréd'Eu ||Concentréd'Y I

Figure II-21 - Récupération de I'U, du Sc et des REE dansuistree des engrais en ex-URSS
(Skorovarov et al [1992])

Les terres rares (teneur d'environ 0.7% dans leserdrés), extraites en tant que sous-
produits du phosphore (25% dg®) et de l'uranium (0.16%), ont représenté jusq0% Hes
oxydes d'yttrium et 80% des oxydes d'europium pteden ex-URSS (Kosynkin et al
[1993]). Bien que les teneurs en lanthanides datitap dépassent rarement 1%, les auteurs
font, au cours du méme article, I'affirmation suitea:

"Apatites become of great importance, since thae rearths could be easily recovered as a

by-product with treatment by nitric acid. /.../ simeg@e earths are produced as by-products,
their cost lowers and competitiveness in the woredket improves."
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En Russie, dans l'industrie des engrais, la vdiersgue est utilisée pour traiter la majeure
partie du minerai apatitique. Les terres rares ipitéat alors, avec le calcium, dans le
phosphogypse. Environ 1.5 millions de tonnes pad'apatites sont néanmoins traitées par
I'acide nitrique, visant la récupération des teregses. Aprés attaque nitrique, la majorité des
lanthanides se trouve dans la solution nitrophdsghat peut, postérieurement, étre plus
aisément séparée. Selon Skorovarov et al [1992hréeédé le plus efficace pour une
extraction optimale des lanthanides d'une solutitnophosphatée est celui ayant recours au
tributylphosphate dissous dans du kéroséne. L@idras'effectue dans un systeme a contre-
courant, dans lequel la phase organique est lavée e solution de nitrate d'ammonium,
pour la séparation totale des terres rares. Simgrtant, il est procédé a I'élimination de Ca et
de Fe. Le produit final contient 0.01% de Ca eFdelus de 98% de (REH); et moins de
0.05% de FOs. Le taux de récupération des lanthanides, initiale présents dans l'apatite,
est de plus de 95%. La technologie employée nedapatiguement pas de place a la
formation de résidus solides ou liquides (figur@2).

| Concentré d'apatite |

| Acide nitrique |—

| Décomposition |

]
| Résidu contenant S | | Solution nitrophosphatée |
| |

| Extraction Sng | |Cristal|isati0n de nitrate calcium |
1

| Solutioln mére | | Ca(NOT)2.4HZO |
| Extraction F | | Conversion |
I L 1 |

| Solution mere | | Na,SiF; | | Salpétre |

I
| Précipitation des REE | |

Manufacture Caf |

| Solution nitrophosphatée |
I

| Eng}rais

| |Concentré pholsphaté de REE |

Figure 1I-22 - Traitement nitrique de concentrés phosphatés [@orécupération des terres
rares (Skorovarov et al [1992])

Fathi Habashi et ses collaborateurs ont égalemanttrén la faisabilité du processus de
récupération des lanthanides et de l'uranium dasnais phosphatés. Les roches phosphatées,
traitées par de l'acide nitrique, sont issues dadd (composition sur le tableau 11-9).

Composition Teneur (%) Composition Teneur (%)
P,Os 31.22 Organique 0.24
Fe,0s 1.18 CO, 3.52
Al,O; 1.10 F 3.94
(Mg, Mn)O 0.61 Na,O 0.65
CaO 47.26 K,0 0.15
SiO, 7.91 U 0.012
Résidu insoluble 7.33 (REE),O3 0.52

Tableau 11-9 - Composition d'un échantillon de roche phospha&é&loride
(Habashi et al [1986])
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Figure 11-23 - Production d'engrais avec récupération d'uraniatte lanthanides a partir
de roches phosphatées (Habashi et al [1986])

La méthode proposée par Habashi et al [1986], satig®e sur la figure 11-23, présente de

nombreux avantages :

e récupération des terres rares et de l'uranium sdegérer sur le circuit normal de
production des engrais ;

» génération d'un minimum de rejets ;

* réduction substantielle des impacts environneme&nteausés par la radioactivité
(élimination du radium) ;
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« élimination des composeés fluorés (améliorationadgualité de I'engrais) et production de
fluorosilicate de sodium N8iFs, matiere premiere nécessaire a la production de la
cryolithe artificielle NaAlFs.

Les terres rares, conjointement a l'uranium, satraiges du lixiviat nitrophosphaté par le
tributylphosphate puis précipitées par NBLO5M (rapport phase organique/rapport phase
aqueuse = 1/1) en deux étapes (figures I1-24 25)I-

10d

9:’ . ol Figure 11-24 - Extraction des oxydes de
2 B calcium et de terres rares d'une solution
g o nitrophosphatée par le tributylphosphate
. . . e ? (Habashi et al [1986])
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L'extraction des lanthanides s'avere totale pourrapport O/A (phase organique/phase
aqueuse) de 1. La présence de nitrate de calciwarisa leur extraction. En effet, la
récupération des terres rares est totale en sanu&®t d'a peine 75% lorsqu'il est séparé par

cristallisation avant extraction. Un peu de CaOéegtlement coextrait. Selon Habashi et al
[1986] :

"A two stage stripping at an organic/aqueous phad® of 1.1 with HNQ 0.05M at about
70°C, removed all the lanthanides from the orgaotiase (figure 11-25)."
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Figure 11-25 - Extraction des lanthanides
de la phase organique par HN©O.05M
(Habashi et al [1986])
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Des guantités appréciables étant coextraites,daraton est menée en présence d'un acide
oxaliqgue 12% a pH 1. Apres filtration, lavage, ®slates sont chauffés a 1200°C pour
ensuite étre transformés en oxydes (30% (RB%)70% CaO). Le taux de recupération de
cette méthode (voie chlorhydrique ou nitrique)éegtar Habashi est d'environ 60%.

Détermination des terres rares (Habashi et al [1986
Le mélange d'oxydes obtenu est dissous dansHBMaporé jusqu'au séchage puis dissous

dans de 'eau. La transformation précédemmenttdétioxalates en oxydes est primordiale
car l'oxalate, contrairement a l'oxyde, est insi@ullans de l'acide nitrique. Le pH de la
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solution obtenue est ajustée a 6-7 par additionpgiedine. En présence d'arsenazo-1
(indicateur), la couleur vire progressivement aeubliolet, indiquant la présence des
lanthanides. De I'EDTA 0.1M peut alors ajouté juaque que les lanthanides soient masqués
(retour a la couleur initiale rouge-orangée).

Un ajout de NH peut augmenter le pH jusqu'a 10-12. Apres adddi&@DTA 0.01M, le Ca
est déterminé par titration (restauration de ldexrurouge-orangée). Connaissant la quantité
de Ca, il est possible d'accéder a la quantité d® @Gu précipité formé. Par différence
(MprecipiteMcag), le total d'oxydes lanthanidiques initialemeneégants dans le précipité
d'oxydes est obtenu.

3.3/ Les radioéléments

La radioactivité naturelle varie selon le type @edche. La concentration en radioéléments de
tout concentré phosphaté (issu de I'enrichissehembinerai) est en général de 100 a 300%
plus élevée que celle de la roche originale (Reesslal [1979]).

Pour les minerais phosphatés d'origine sédimentairesentant généralement de hautes
concentrations en uranium et de basses concemsadgin thorium, la radioactivité a pour
origine la série de désintégration de I'U-238 (figll-26). La série de désintégration de |'U-
235 ne constitue pas une source d'inquiétudeld&35 est beaucoup moins abondant dans la
nature que 'U-238.
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Figure 11-26 - Chaine de désintégration de I'U-238 (source thietford [1994])

Pour les minerais phosphatés d'origine ignée piasede hautes concentrations en thorium
et de basses en uranium, la source de radioacsergit plutot la série de désintégration du
Th-232 (figure 11-27).
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3.3.1/ Uranium

L'uranium, dont l'industrie connut un essor réelamimportant lors de la seconde guerre
mondiale (fabrication de la bombe atomique basé&elsswéaction de fission fraichement
découverte), est un élément polyvalent aux réagtitensolubilité complexes, dépendantes du
potentiel redox. La proportion des isotopes nasudzins la nature est la suivante : U-238
(99.27%), U-235 (0.72%) et U-234 (0.0056%) (AmeXa&it[1978]). Quatre états d'oxydation
sont connus : +llI, +IV et +VI. Les états d'oxydeti+IV et +VI sont les plus stables.

Les teneurs en uranium des roches phosphatéestvgéréralement de 3 a 399ppm selon
leur origine (Menzel [1968]). L'uranium est don@gent en tant qu'élément trace dans les
apatites. Il peut soit substituer le Ca en tariJ(j\), soit étre adsorbé sous la forme d'U(VI)
en tant qu'ion uranyle (UgF* & la surface des cristaux d'apatite. L'uraniund'atitres
éléments (tels Nb, Ta, Ti, Th, Zr ou encore les REE par leurs dimensions et leurs charges
élevées, ne sont pas d'inclusion facile dans kearésristallin des minéraux et se concentrent
par conséquent, essentiellement, dans les solutiaggnatiques résiduelles génératrices, par
exemple, des carbonatites apatitiques de pyrod)ldeeterres rares, ... (Adler [1977]).

La récupération de l'uranium est possible quel goi le procédé voie humide choisi
(sulfurique, chlorhydrique ou nitrique). Les Etatsis, par exemple, ont développé dés 1979
d'intenses travaux de recherches pour récupéranilun a partir des minerais phosphatés. La
Russie, I'Afrigue du Sud et Israél récupérent (atirécupéré) également l'uranium a partir
des roches phosphatées.

Lors du traitement d'acidification sulfurique, L@dore radioactif a l'intérieur de la roche est
interrompu et l'uranium, comme tout autre radio@énprésent, est partagé dans diverses
phases selon sa solubilité (U(VI) tres soluble etbie, U(IV) tres peu soluble). Cette
répartition est en général affectée par le pHctaslitions redox et la présence d'autres ions.
Dans ce cas, la solubilisation est moindre.

Les pertes dans le gateau de gypse peuvent ausiepts explications :

» des particules de roche n'ayant pas réagi sonivedes de gypse ;

e |'uranium est substitué dans la maille cristaltibegypse ;

» |'exceés de sulfates et de composés fluorés pettitrecla répartition de l'uranium dans le
cristal de gypse ;

e ['U(IV), présent dans la maille cristalline de Baipe et formé lors de la réduction de
I'U(VI1) par le Fe(lll) lors du processus d'acidéton, se trouve piégé dans les mailles du
sulfate de calcium, les rayons ioniques de I'U@V}le C&" étant trés similaires (0.097 et
0.099nm respectivement) ainsi la présence d'une grande quantité dé feut résulter
dans le transfert de plus de 80% de l'uranium dedhe phosphatée (Gorecka et Gorecki
[1984]) ;

« affinité de l'uranium pour les particules de gypss fines ;

« U(VI) peut adsorber & la surface du gypse en tatd@HPO,, UO,®* pouvant substituer
deux ions C# & la surface de la maille cristalline (Goreck&etecki [1984]).

La solubilisation de l'uranium est meilleure lorsgliacidification est menée sous des

conditions oxydantes. Dans ce cas bien précignium est transféré a plus de 90% dans la
phase liquide (Gorecka et Gorecki [1984]).
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Extraction de |'uranium

La séparation de l'uranium en milieu nitrique oudodhydrique est bien connue mais son

extraction a partir de solutions chlorophosphatiesitrophosphatées l'est beaucoup moins

(Habashi [1987]). Cet auteur stipule que [I'exta@ctide ['uranium des lixiviats

chlorophosphatés ou nitrophosphatés (figure 11428%t réellement effective qu'en utilisant

comme solvant organique :

» le tributylphosphate soit seul, soit dilué dang'liexane ;

* un mélange de tributylphosphate et d&BPA (bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid) dilué
dans de 'hexane.

j=}
©

Figure 11-28 - Extraction de l'uranium
< d'une solution chlorophosphatée par du
®2 . .
tributylphosphate pour divers rapports
phase organique/phase aqueuse (Habashi
[1987])
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Le processus est rapide et nécessite généralemenétape. L'équilibre est atteint en une

minute. Pour un rapport O/A (rapport phase orgaigjuase aqueuse) de 1, le pourcentage
d'extraction de l'uranium est de plus de 80%. Api€santation et séparation des phases, la
phase organique peut étre épurée apres additian dleaude pour enlever éventuellement

toutes les impuretés coextraites (quantités apgirxs de Ca, Fe, Al et Mg apreés traitement

chlorhydrique).

Détermination de l'uranium

L'uranium de la roche phosphatée est généralendatniiné par mesure de son actiwité
dans un détecteur a scintillations. Avant de precé@dde telles mesures, il est nécessaire que
l'uranium soit en équilibre radioactif avec sesdoiits de désintégration (Habashi [1986]).
C'est pourquoi, les échantillons doivent étre stsckans des bouteilles en polyéthyléne
pendant au moins 40 jours. Apres établissementdionrbe représentant le comportement
radioactif de I'échantillon, il est alors possilde déterminer l'uranium de la roche par
comparaison avec des courbes standards d'échastiloteneurs en uranium connues.

L'uranium, en solution, apres extraction par ldutylphosphate, peut étre déterminé par
spectrophotométrie en utilisant l'arsenazo-l. Geticateur développe une couleur bleue
violette intense a 555nm avec I'U(IV) a pH 1.5-&t&ine couleur bleue avec I'U(VI) a pH 7-
8. La détermination est généralement faite suMIJ@Aprés ajout d'EDTA a la solution pour
masquer toute présence de fer, lI'arsenazo-| peutdditionné. Le pH naturel de la solution
étant acide, il peut étre amené a une valeur dear&ddition d'hydroxyde de sodium ou de
magnésium. Aprés mesure de l'absorbance a 595nooreparaison avec des courbes
standards, I'uranium de la solution est ainsi détes.
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3.3.2/ Radium
Il s'agit d'un métal trés rare, radioactif. Ra-22®Ra-228 sont ses principaux isotopes.

Lorsque le traitement de la roche phosphatée ésthghlrique ou nitrique, le comportement
du radium est sensiblement identique a celui deardlum (passage en solution par
solubilisation). Lorsque le traitement est sulfugg le radium se distribue principalement
dans le phosphogypse a hauteur de 60% (Hurst eld\fh982]).

Le Ra-226, issu de la série de désintégrationd238, constitue d'ailleurs la majeure source
de radioactivité du phosphogypse obtenu par digsalude roches phosphatées d'origine
sédimentaire. Cet isotope pose un probléme écalegigr il conduit par désintégrationau
Rn-222, gaz noble, inerte et a trés courte duréeield3.82 jours). Une fois libéré de la
structure cristalline, le Rn-222 est libre de di#fu a travers les pores du phosphogypse
accueillant le Ra-226 et d'atteindre I'atmosphere.

Extraction du radium

La récupération quantitative du radium est impdesitrsque la voie sulfurique est utilisée
(fixation dans le phosphogypse). Du fait de leuaxpes rayons ioniques & = 0.152nm
et Rs>" = 0.143nm), il est su depuis longtemps que Baaetdprécipitent ensemble en tant
que sulfates.

L'addition simultanée en quantités équivalente8a€lL et NaSO, (voie chlorhydrique) ou
de Ba(NQ), et NaSO, (voie nitrique) conduit a la formation d'un prét#p contenant plus de
90% du radium initialement présent en solutionatvant étre séparé de la phase liquide par
simple filtration (figure 11-29).
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Figure 11-29 - Elimination du
radium d'une solution

. nitrophosphatée par coprécipitation

avec BaS@®(Habashi [1985])
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Détermination du radium

Le radium de la roche phosphatée ou de la solafoés coprécipitation avec BaSfeut étre
déterminé par la méthode dite d'émanation. Les ndidioas sont soit stockés dans des
bouteilles en polyéthyléne (liquides) soit dans skss en plastique (solides) durant au moins
40 jours (environ 10 fois la période de vie du rgdde radon peut ensuite étre évacué dans
une chambre de comptage pour mesurer son aativP@r comparaison des résultats obtenus
avec des courbes standards d'échantillons de serexurradium connues, le radium de
I'eéchantillon étudié est déterminé.
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3.3.3/ Thorium

Le radioélément thorium apparait dans I'état d'akgd +(IV) et forme des composés
solubles avec les fluorures, les phosphates élyldoxydes. Ses composés chlorurés, nitratés
ou sulfatés sont relativement solubles. Le Th(Iipstitue probablement le Ca dans la
structure de l'apatite (similarité de leurs raymmmsques : 0.102 et 0.89nm respectivement).

Le thorium coprécipite facilement avec des minérals les oxydes de fer ou de manganése.
Le Th-232, abondant isotope de thorium des phosphdtorigine ignée, se distribue
principalement en solution quel que soit le proges®ie humide suivi.

3.4/ Autres éléments

Les minerais apatitiques d'origine ignée, que temcontre au Brésil, sont de minéralogie et
de géochimie complexe ce qui peut représenteraim éu égard aux méthodes routinieres de
production. lls peuvent néanmoins, en contrepact@me nous avons déja pu le signaler,
constituer des sources potentielles d'éléments tate les lanthanides, l'uranium (cas déja
abordés auparavant), le scandium, le gallium owrenle platine dans le cas des complexes
ultrabasiques carbonatitiques de source mantélique.

Des analyses semi-quantitatives de 30 élémentstérffectuées par la Nuclebras a Cataléo |
(Goias) sur 42 échantillons différents par specétoin d'émission. Les données obtenues sur
les échantillons du circuit de I'usine sont conéagdans le tableau II-10.

Elément Alimentation | Rejet magnétique | Boues | Rejetalflottation | Concentration finale
Ag <1
Au <20
B <10
Ba >5000
Be <5
Bi <10
Ca >5000 5000 >5000
Co 160 180 122 34
Cr 250 720 104 36 38
Cu 122 124 284 180 54
Fe >10000
Ga 33 42 30 19
La >5000 1690 >5000 4380 >5000
Mg 4700 >10000 57 5200 1520
Mn >5000 1800
Mo 57 78 57 62 5
Nb 3080 1820 3500 4130 490
Ni 580 520 900 340 70
Pb 140 86 200 108 34
Sh <200
Sc 82 60 138 68 <5
Sn 82 370 132 72 9
Sr 880 660 770 1200
Ti >5000
v 270 700 104 [ 250 | 104
W <300
Y 460 200 370 590
Yb 7 8 6 8
Zn 670 450 210
Zr 3600 | 3100 >5000 1160

Tableau I1-10- Analyse de 30 éléments (en ppm) d'échantillonsrduit de l'usine semi-
industriel de Metago a Catalao |
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Il convient de signaler que, dans les limites deedén de la méthode, le strontium et
I'yttrium sont des éléments dont la teneur augmelates le concentré final et qui sont
intimement liés a l'apatite. Le scandium, élémenhdute valeur commerciale, reste dans les
rejets, principalement dans les boues. Dans leerdréefinal, sa teneur est inférieure a 5ppm.

3.5/ Rejets

Le phosphogypse est un sous-produit de lindustdée engrais phosphatés. D'énormes
quantités sont produites a travers le monde : 2PB0amillions de tonnes sont annuellement
produites (Carmichael [1988]). Le rythme de proouctdu phosphogypse (production
simultanée d'acide phosphorique par voie sulfuigse hallucinant : pour une tonne de roche
phosphatée traitée, 1.5t de phosphogypse est géfiéuénerford, Dudas et Samek [1994]).

Bien que le gypse soit essentiellement (a hautel®0do) CaS@2H,0, il contient d'élevés
niveaux d'impuretés (fluorures, phosphates, minédaluminium et de fer, radioéléments,
...) et est tres acide (dG auxPOy, H,SOy, HF, ... résiduels dans la porosité) (Berish [1990])
Les caractéristiques chimiques du phosphogypsevsuiables. Elles dépendent de la nature
du minerai apatitique, du type de procédé utiliggl'efficacité de l'installation industrielle, du
temps de stockage et des contaminants éventuelienteduits lors du processus industriel
(Arman et Seals [1990]). La composition des élémdraces dépend essentiellement de
l'origine du minerai (tableau II-11).

Elément Floride Idaho Afrique du Sud Tunisie
Ag <1 1-11 - -
As 40 <1-2 - -

Au (ug/kg) - 3-15 - -
B 3 <10-30 - -
Ba 7 20-140 140 -
Cd 7 9-28 - 40
Co 2 <1-1 - 8
Cu 8 10-42 6
Hg (ng/kg) - - <50 14.000
Mn 15 <2-10 - -
Mo 16 <1-2 - 5
Ni 2 3-15 13 15
Pb 1 3-7 - -
Sb 100 0.3-0.8 - -
Sr 10 610-670 - -
Th - <1 - -
U - 6-13 - -
V 19 10-40 - -
Y 2 100-120 50 -
Zn 9 18-112 6 315
Zr 10 <10-110 185 -

Tableau II-11 - Teneurs en éléments traces (exprimées en ppphasphogypses de
diverses origines (Rutherford et al [1994])

Les teneurs en Y, Zr, Cu et Ba sont beaucoup paveés dans les phosphogypses d'Afrique
du Sud, résultant du traitement d'apatites d'cgiggmée, que dans ceux de Floride, issus du
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traitement sulfurique de minerais d'origine séditage. Les phosphogypses de Tunisie

présentent eux des teneurs élevées en Cd, Hg et Zn.

La composition des éléments majeurs varie en fonau traitement de la roche phosphatée

(tableau 11-12).

Composition| Dihydrate Hémihydrate | Hémi-dihydrate
CaO 325 36.9 325
SO, 44 50.3 46.5
P,0s 0.65 15 0.25

F 1.2 0.8 0.5
SiO, 0.5 0.7 0.4
Fe,0s 0.1 0.1 0.05
AlL,0; 0.1 0.3 0.3

MgO 0.1 - -
H,O 19 9 20

Tableau I1-12 - Composition chimique (exprimée en pourcentagg)ltbsphogypses apres
divers traitements sulfuriques de roches phosplatRatherford et al [1994])

Berish [1990] a indigué comme contaminants typiqdes phosphogyypse les eaux du

processus d'acidification, le fluor, les radioéléiseet les métaux lourds. DO a toutes ces

caractéristiques, le taux de réutilisation estéwement faible (14% - fabrication de platre

essentiellement). Le restant est soit déversé ttameer (58%), soit stocké (58%). Les

problemes liés au stockage du gypse sont diversrebreux (figure 11-30) :

» pollution atmosphérique (composés fluorés, autinénts toxiques, ...) ;

* exhalation de gaz radon ;

* inhalation de poussiéres radioactives ;

» érosion et stabilité des tas de stockage ;

« pollution des eaux souterraines due a la mobiléé dnions, des éléments traces, des
radioéléments, ...

14 15

Etres humains
et
animaux

Atmosphére

Stocks

de
phosphogypse

Eaux Eaux
souterraines superficielles

1 - exhalation de Rn-222, émission de F et de éness 2 - Incorporation directe d'éléments traeesle
radionucléides, 3 - lixiviation des sulfates, atédiles éléments traces et des radionucléidesrasioh des
stocks, 5 - irradiation gamma des stocks, 6 - itigasd'élements traces et de radionucléides, haliation de

Rn-222, de F et de poussiéres, 8 - précipitatiopalgssieres, 9 - absorption d'éléments traces et de
radionucléides, 10 - percolation ou infiltration] 2 érosion des stocks, 12 - érosion du sol, 18ssellement,
14 - eau potable, 15 - ingestion de, $@t de F; acidité, éléments traces et radionucléides

14

Figure 11-30 - Nuisances écologiques liées au stockage du plogypse (Rutherford [1994])
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Topiques sur le comportement des radionucléides

Le phosphogypse présente une radioactivité supérieda majorité des roches et des sols.
Selon Lisachenko [1987], Roessler et al [1979]é&ipar Rutherford et al [1994]), le
traitement d'enrichissement de la roche phosphagéenodifie pas fondamentalement son
équilibre isotopiqgue mais augmente de prés de 48@%adioactivité. Lors du traitement
acide, I'équilibre radioactif a l'intérieur de lache est rompu en diverses phases (Roessler et
al [1979], Lardinoye et al [1982] - cités par Rutbed et al [1994]). Selon ces auteurs ; U, Th
et Pb-210 se distribuent principalement dans kapitbsphorique tandis que la majeure partie
du Ra-226 (60%) et du Po-210 (99%) reste retenaos lgaphosphogypse. Le radium 226 est
habituellement la majeure source de radioactivité mhosphogypse. Divers auteurs,
néanmoins, font également référence a de fortegtastde I'U-234 et de I'U-238. Dans les
phosphogypses, issus de l'attaque sulfurique desrais phosphatés d'origine ignée, l'activité
du Th-232 peut notamment égaler voire dépassear delRa-226.

En régle générale, le phosphogypse contient deepejuantités d'uranium, la majeure partie
demeurant dans l'acide phosphorique. La teneurraniwum du phosphogypse dépend de
divers facteurs (composition du minerai, existedeecomposés organiques dans le matériel
traité, traitement acide du concentré). Aux EtatésU selon la méthode utilisée, le
phosphogypse peut contenir soit de 5 a 25ppm (rdétldihydrate), soit de 5 a 100ppm
d'uranium (méthode hémihydrate) (Rutherford efl&bg]).

27 isotopes du gaz radon sont connus, mais s&n-222 (issu de la désintégratiordu Ra-
226) se forme en quantités significatives dans pesphogypses de phosphorites
(sédimentaires). Le coefficient d'émanation (rapmtre le nombre d'atomes de Rn-222
libérés des structures cristallines et le nombegodies de Rn-222 formés lors de la
désintégratiom du Ra-226) dans les cristaux d'apatite, de mamatitl'uraninite oscille entre
0.5 et 25% (Roessler et al [1979], Aekers et aBE]9 cités par Rutherford et al [1994]).

La présence de thorium, dont les radionucléidesiagsent dans I'état de valence 4+, peut
étre significative dans les minerais phosphatésgie ignée. Le thorium est moins présent
en solution au fur et a mesure que le pH augmamquja 5. Le thorium s'hydrolyse
facilement en milieu acide. Son pouvoir d'adsorpaagmente avec le pH et diminue avec la
réduction de la taille des particules du sol.

Récupération des terres rares

Divers auteurs, dans la littérature, proposentnaéthodes permettant de réduire sensiblement
les teneurs en éléments traces du phosphogypseré&tupérer les terres rares initialement
contenues dans le phosphogypse, plusieurs métbatiése testées :

» la précipitation en tant qu'hydroxydes, oxalatessolfiates doubles est une méthode trés
efficace mais, qui a été rejetée a cause des pneBlé&nvironnementaux posés par les
larges volumes de déchets engendrés ;

e [l'extraction liquide-liquide (utilisation d'un sa@mt organique) ne s'est pas non plus
révélée efficace, le rendement de l'extractiontéterersement proportionnel a l'acidité de
la solution lessivée et la concentration 56, (de 10 a 15%) étant trop élevee ;

» la cristallisation est la méthode qui, finalememtété adoptée. Lorsque la solution est
concentrée par évaporation, le sulfate de calciémildrate cristallise en un composeé
contenant normalement les terres rares préseiritieseiment dans la solution originale.
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En Pologne, Jarosinski et al [1993] ont ainsi méeg recherches concernant la lixiviation
sulfurique du phosphogypse, issu du traitementtilas de la péninsule de Kola (Russie). La
technologie proposée (figure 11-31) différe selambture du phosphogypse.

| PG brutissu de la fabrication d'H3PO4 |

| H2S04 concentré

| Réservoir de lessivage 1 |

| Réservoir de lessivage 2 |

[
| H20

Section 1

| Filtre 3 |

Section 2 | "Gateau filtré" CaS04.2H20

[ [
| Réservoir de recristallisation 4 ‘ | Sécheur 8 ‘ | ‘

\
H20 F | Platre (CaS04.0,5H20) \ |

| Thes } flrat 2 (40%H2S04 + 2% P205) ( ‘

] Section 4

[ |
"Gateau filtré" 40% H2S04 + P205 vers la production d'H3PO4
(anhydrite CaS04)

Figure 11-31 - Méthodologie suivie pour la purification de ppbsgypses dans la péninsule
de Kola (Jarosinski et al [1993])

Lorsque le phosphogypse est hémihydrate (approgheu#e conversion en dihydrate est
nécessaire (lixiviation a froid). Apres lixiviatioavec HSQO, 10%, l'extraction des métaux
lourds est finalisée avec une solution de NPPA yhphenyl phosphoric acid) 0.5M diluée
dans du kérosene. Les sulfates de terres rares pséaipités par une solution d'acide
sulfurique 8M, qui casse les complexes NPPA-REEphesphogypse lixivié peut ensuite
étre chauffé pour produire @shémihydrate (platre).

Lorsque le phosphogypse est dihydrate (approchdaBlixiviation est menée a 50-60°C
(tableau 11-13). Les terres rares du lixiviat sodtupérées apres concentration de l'acide par
évaporation (figure 11-32). La purification du plpdegypse est menée via sa recristallisation
en anhydrite (utilisation : ciment anhydrite).

Extraction || Extraction <« Reextraction 47’ Cristallisatior

i l 8M430, i
10% HSO, 10% bSO, Concentré

+ (REB} (REED;

0.5 M NPPA dans kérosene

Figure 11-32 - Purification du phosphogypse résultant de ladarction d'acide phosphorique
a partir du minerai phosphaté de la péninsule déadarosinski et al [1993])
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Approche A Approche B
Section 1 Section 1
Lessivage du PG (réservoirs 1 et 2) Lessivage des terres rares (réservoirs 1 et 4
Température <20°C Température 40°C
Concentration H,SO, 5a10% Concentration H,SO, 10 a 15%
Rapport massique Yo Rapport massique Yo
solide/liquide solide/liquide
Temps de lessivage 6h Temps de lessivage 6h
Rendement de Rendement de
récupération des REE| 80% récupération des REE 52%
Filtration du PG Filtration du PG
Température 20°C Température 30°C
Vide 60 a 70% Vide 60 a 70%
Humidité du 40% Humidité du "gateau" 45%
"gateau" filtré filtré
Section 4 Section 2
Déshydratation du dihydrate Cristallisation de I'anhydrite
Température a 600°C Température 50°C
I'entrée du four
Température a la 160°C Concentration H2S0O4 45 a 60%
sortie du four
Temps de résidence 2h Rapport massique 1/1
dans le four solide/liquide
Temps de 2h
recristallisation
Filtration de I'anhydrite
Température 50°C
Vide 70%
Humidité du 25%
« gateau » filtré
Eau contenue <8% Calcination de I'anhydrite
Température moyenne 450°C
Température a 600°C
I'entrée du four
Température a la 160°C
sortie du four

Tableau 11-13- Technologie de traitement de phosphogypses ebtuiite a une lixiviation
sulfurique d'apatites de la péninsule de Kola (3meki et al [1993])

Nom | CaO SO Al,O3 | Na,O P,Os5 F (REE)203 H,0O crist. | H,O total
A 29.6 42.3 0.2 0.1 2.3 0.5 0.6 7.5 25
B 32.1 46.2 0.5 0.1 1.8 0.5 0.6 19 22
Al 32.1 46.2 0.15 0.01 0.1 0.1 0.1 - 36
Bl 324 46.3 0.2 0.01 0.5 0.2 0.25 - 35

A : échantillon représentatif d'un phosphogypse ehti par le procédé hémihydrate, B : échantillon de
pile de phosphogypse, Al et B1 : échantillons Bedpres lixiviation sulfurique avec k50, 10%

Tableau 11-14 - Composition de deux échantillons de phosphogyEsltants de la
production d'acide phosphorique a partir du mingpaiosphaté de la péninsule de Kola
(Jarosinski et al [1993])
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Cette étude, développée a I'échelle pilote parsiteski et al [1993], montre que le
phosphogypse peut représenter une source poterdeetierres rares lorsque I'on associe a son
traitement la dépollution. Au Brésil, aucune étatepour l'instant été menée dans ce sens.

Utilisations

Les phosphogypses, de par leur acidité et leunaativité, sont stockés en grande majorité.
lIs peuvent néanmoins étre utilisés en tant qu'aer@ents des sols en agriculture de maniere
a corriger les éventuelles basicités.

Les phosphogypses possédent également des prepigtdiques, physiques et mécaniques

les rendant utilisables en tant que sous-basescliggssées, des parkings et des autres
constructions similaires. lls peuvent étre utiliséstant qu'ajouts dans les briques de ciment
ou participer a la synthése de produits chimiguedalte valeur commerciale tels CaS ou

encore (NH).SQ,.

Les phosphogypses contiennent diverses quantitéssuliate de calcium dihydrate,
hémihydrate et anhydre. Le rapport dans lequelossvént ces sulfates de calcium peut avoir
un effet sur le comportement de déshydratationichertt (solubilités relatives radicalement
différentes l'une de l'autre). La forme dihydragste la forme la plus adaptée a la fabrication
du ciment. L'humidité excessive (en raison de haegtation de la consommation d'énergie),
ainsi que la présence de fluor et de soufre peudamis certains cas, limiter I'utilisation du
phosphogypse dans l'industrie cimentiere et darfaldecation de blocs et de plaques de
platre (influence sur le durcissement de la patgygse).

4/ Conclusion

Les acides chlorhydriques et nitriques, méme sbist d'un codt relativement plus élevé que
'acide sulfurique et d’un maniement plus diffigileffrent en contrepartie de nombreux
avantages tels :

* larécupération de sous-produits de haute valemnwrciale ;

» laréduction drastique des volumes de rejets netif®lluants générés (phosphogypses) ;

* la production de phosphate monocalcique, excetlentplément nutritif dans le secteur
agro-alimentaire, au degré de pureté éleve (exdmptétaux lourds) ;

* la possibilité de récupération de plus de 95% dorfldes apatites, qui traité par une
solution de nitrate d'ammonium, conduit a la foiorade fluorure d'aluminium, matiere
premiere nécessaire a la production de la cryodthécielle ;

* |'obtention a partir de nitrate de calcium, apn@stéament par de I'ammoniaque et de
I'anhydride carbonique, de nitrate de calcium amman(important engrais azoté) ;

» |utilisation des excédents en acide chlorhydrideg industries brésiliennes.
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CHAPITRE Ill ;: Processus de concentration du minera
et caractérisation des échantillons initiaux

Attendu le peu d'eau dans la région, cette présétuge a eu pour principal objectif le
développement d'un procédé de concentration awseurterai phosphaté apatitique d'Angico
dos Dias et ce, visant une récupération maximale tleorapatite et des terres rares.

En outre, afin de connaitre les modifications quviennent dans nos échantillons lors de nos
expériences de lixiviation chlorhydrique, il noufaliu caractériser nos échantillons initiaux.

Une description des caractéristiques minéralogigudexturales du minerai et du concentré
phosphaté d'Angico dos Dias/Caracol (Brésil) a dét&c menée. Nous avons, pour cela,
sélectionné des outils qui permettent :

» de caractériser la structure des échantillons ;

« d'analyser les phases présentes ;

» de connaitre la composition chimique des échansllo

Notre choix s'est délibérément porté sur des owtdarants en géochimie. Ainsi, pour
l'identification des phases présentes dans lesnéttbas, des analyses minéralogiques par
diffraction de rayons X (DRX) ont été effectuéeBour 'observation des phases présentes,
nous avons utilisé un microscope électronique aybagle équipé d'une sonde EDS (Energy
Dispersive Spectrometry). La fluorescence X (FRX) guant a elle, été utilisée pour
déterminer la composition chimique des échantiliétusliés.

Nous débutons ce chapitre par une présentatiorinsteadu gisement phosphaté d'Angico
dos Dias/Caracol (Brésil).

1/ Le complexe d'Angico dos Dias/Caracol (Brésil)
1.1/ Situation
Le gisement d'Angico dos Dias, propriété de I'emise Galvani, est situé au Nord Est du

Brésil a une dizaine de kilomeétres de la ville @gacol (coordonnées : 09°18' de latitude Sud
et 43°22' de longitude Ouest) dans la divisionétats de Bahia et de Piaui.

Figure 1ll-1 - Localisation du
complexe d’Angico dos Dias/Caracol
(Brésil) a la frontiere des états de

Bahia et de Piaui
(source internet : www.geoatlas.com)
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1.2/ Un ensemble magmatique précambrien

Le Complexe Angico dos Dias est un ensemble magma(d'age Précambrien), ou alternent
des syénites et des carbonatites. L'unité a sy@géteeralement grenue, blanchéatre ou rosée a
rouge) est essentiellement constituée de feldsatiasins. Les carbonatites sont grenues et
constituées a 80% de grands cristaux de carbooastallins. Elles contiennent également en
infime quantité de la pyroxénite. Des lamprophyoes également été mis en évidence en
filons avec une texture microgrenue. lls sont déré&es par I'abondance de biotites et/ou
d'amphibolegen petits cristaux) accompagnées selon les casigkglde feldspaths, ... Les
pyroxénites et les diorites alcalines apparaissgotadiquement.

FrE

ST

Figure IlI-2 - Carte géologique du complexe d’Angico dos D&itvé et al [1987]) : 1 -
limite de couverture superficielle, 2 - contact, failles, 4 - direction de foliation, 5 - station
d’échantillonnage, 6 - arénites ferrugineuses @ed Tertiaire-Quaternaire, 7 - arénites de la
formation Serra Grande siluro-dévonienne, 8 - bgiseiss migmatique/roches
métagabbroiques avec des niveaux hornblenditiuespatitite, 10 - Mica pyroxénite, 11 -
carbonatite, 12 - prédominance de syénite ; pyrdagésubordonnée

Le complexe a été découvert suite a une campagténsgtique de prospection géochimique
des sols. Le gisement se présente sous la formefitbn de 25m d'épaisseur, d'une teneur
moyenne en s de 16.3% et d'une réserve mesurée de 16.4 miltietsnnes.

Les datations U-Pb sur la baddeleatde zircon ont révelé un age de 268 Ma pour les
carbonatites.

Les particularités du complexe Angico dos Dias st :
» la carbonatite contient un pourcentage élevé dtegaupérieur a 14% en moyenne) ;
* lesteneurs en Nb, Th et U des diverses lithologpes anormalement basses.
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2/ Caractérisation et concentration du minerai phoghaté d'Angico dos Dias/Caracol
(Brésil)

2.1/ Echantillonage

La documentation afférente aux recherches géolegigffectuées dans la région et les
témoins de sondage stockés dans les installaterBatvani ont été minutieusement étudiés
afin de définir le meilleur échantillon pour noétide.

Il a été conclu que le minerai dénommé apatitide@lus commun, avec des teneurs gbsP
variant de 15 a 24%) dans les rapports de progpegéologique serait le plus approprié pour
le développement de notre projet.

Approximativement 5 tonnes, représentatives du raineapatitique, ont donc été
échantillonnées par les géologues de Galvani, 5@@kgt destinés au CETEM pour parfaire
les essais de caractérisation et de concentrationiukrai.

2.2/ Préparation des échantillons

Un échantillon du minerai phosphaté d'Angico doasDfourni par Galvani) a été broyé et
concasseé de telle sorte que la totalité passeaaertr d'un tamis calibré (2382 ou 8 mailles
- maille : dimension nominale d’ouverture de |ddpi

Le produit ainsi obtenu a été homogénéisé puisélaa échantillons de 1kg utilisés dans les
essais de caractérisation et de concentration.

2.3/ Méthodologie
2.3.1/ Caractérisation minéralogique et technologiq

Des aliquotes représentatives des échantillonsnobtaprés classement ont été soumises a
des analyses par diffraction et fluorescence denay pour les éléments suivants : SiO
TiO,, Al,Os, F&0Os, MNO, MgO, CaO, N#, K.,O, R.Os, Ce0s, LaOs, PF, Sr, Ba, F, Th et

U. Aprés tamisage, au moyen de tamis calibrésesdiyler : 1651, 1168, 833, 589, 417, 295,
210, 149, 104, 74, 53, 44 et| 8% ; respectivement 10, 14, 20, 28, 35, 48, 65, 160, 200,
270, 325 et 400 mailles), une distribution granutnque a pu étre établie.

Un échantillon de fraction granulométrique stricemninférieure a 20 mailles a été inclus
dans de la résine époxy, poli avec un diamant deujpmétrie de Im puis recouvert d'une
fine couche de carbone afin de pouvoir étre obsawénicroscope électronique a balayage
(MEB) équipé d'un analyseur par dispersion d'éeee@S.

De méme, un échantillon représentatif de chaquéidragranulométrique a été soumis a une
analyse pour les éléments suivants : CaglsRet (REE)YO; de maniere a évaluer la
distribution de l'apatite et des terres rares danminerai ; puis seéparé par gravité dans le
bromoforme (densité : 2.89), les produits lourdanétséparés a l'aide d'un séparateur
magneétique isodynamique Frantz (champs magnétapi8900, 5000 et 10000Gauss).

Tous les produits issus de ces fractionnementgt@nbbservés au microscope électronique a
balayage et analysés par diffraction de rayons RXP
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| Minerai phosphaté I

| Broyage et concassage I

| Classification (8 mailles) I
|
| Homogénéisation I
I

| Classiflication I |Ana|yse chimique (1) I

Fractions -8+400 I |Ana|yse dimages (2)| | Fraction -400 I
I
[ ]
Bromoforme Analyse DRX et
(d=2.89kg/l) chimique (3) MEB/EDS
I
[ ]
| Fluctuant I | Produit lourd I
| DRX et MEB/EDS| | Frantz |
DRX et
MEB/EDS

(1) SiO,, Al,Os, Fe,03, MgO, MnO, CaO, KO, NaO, PF, (REE)Os, F, Sr, Ba, Thet U ;
(2) fraction granulométrique inférieure a 20 mailke;
(3) CaO0, BOs et (REELO3

Figure I1I-3 - Méthodologie appliquée pour la caractérisatioméralogique et
technologigue du minerai phosphaté d'Angico dos[@aracol (Brésil)

2.3.2/ Diffraction de rayons X

L'appareil localisé au CETEM est le D5005 Kristédlg de Siemens, les conditions d'analyse
étant : radiation de CukK(A = 1.54184.18° m), 40kV, 40mA, domaine d'analyse : 4 & 100°,
temps d'analyse : 3s par pas, pas de 0.015° ettéldraen rotation durant lI'analyse a 60rpm.
L'interprétation des diffractogrammes a été réalip@r comparaison avec des standards
internationaux stockés sur CD-ROM (Internationahi€eon Diffraction Data, 1996).

2.3.3/ Microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage utilisé astEO S440 (localisé au CETEM). Il est
equipé d'un systeme de microanalyse par dispedsémergie Link Isis L300, d’'un détecteur
de SiLi Pentafet, d’'une fenétre ultra fine ATW égolution : de 133eV a 5.9keV). Toutes les
analyses ont été effectuées avec une tension Beatoén des électrons de 20kV. L'échelle
d'observation est de I'ordre du micron. Elle effisante pour observer la microstructure des
échantillons étudiés. Pour notre étude, nous awbaervé des sections polies d'échantillons.
Lors de la préparation des sections pour I'obs@mvabous avons apporté un soin particulier a
ne pas deénaturer les échantillons. Les enrobages dg la résine ont été effectués a
température ambiante et les polissages avec deersisns de poudre de diamants et de
I'huile de coupe, et non de l'eau. Les surfacdssarger sont rendues conductrices d'électrons
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par un mince dépot de carbone. La topographie eldggBs nous intéressant peu, les images
ont été essentiellement gérées par un détectdectdahs rétrodiffusés.

L'intensité du signal d'électrons rétrodiffusés €£par une cible dépend de la composition
chimique de la cible. Les teintes de gris des imageguises en mode d'électrons rétrodiffusés
dépendent du coefficient de rétrodiffusion des zobalayées. Ce coefficient est, par

définition, le rapport entre le nombre d'électroésodiffusés émis et le nombre d'électrons

incidents :

_ nombred'électrongétrodiffusesmis
nombred'électrongncidents

Les niveaux de gris sont proportionnels au poidsmaiue moyen des éléments excités par le
faisceau d'électrons lors du balayage ; les tanplles clairs représentant les phases de poids
atomique les plus élevés. La résolution de la maitatyse par EDS est de l'ordre daml
(profondeur de I'ordre de 1.5 a @rB) dépendant de la densité du matériel au poiryséa

Analyses d'imagesles images destinées a l'analyse pour le calcudpdatre de libération
naturelle de l'apatite ont été également obtenuesM&B, l'objectif étant d'obtenir le
maximum de contraste entre les phases permettarg figt une meilleure séparation. Pres de
50 images pour chaque classe de taille des pasiart été analysées, ce qui représente aux
alentours de 2000 particules étudiées (pour chdometion granulométrique), nombre
considéré statistiquement représentatif. Toutesirnemsges ont été traitées par un filtre
marquant mieux les limites et les contacts entsepleases sans pour autant modifier leur
forme, puis segmentées de maniere a gérer deuwesra@gaires, I'une d'apatite et l'autre de
particules prises dans leur globalité. Chaque iniAgaire a été soumise a un traitement de
fermeture des pores et d'élimination des artefdetsnaniere a étre combinée en une image
ternaire résine - gangue - apatite. Apres séparatés grains éventuellement rapprochés ;
toutes les mesures, qu'il s'agisse des interseclioéaires ou des données en aire, ont été
effectuées sur les images ternaires. Toute l'apaljimages a été finalisée en utilisant un
logiciel spécifique : MMIA (Mineral Metallurgicalnhage Analysis) développé par King et
Schneider (Université de I'Utah, Etats-Unis). LeartEes linéaires et d'aire ont été converties
en volume par un procédé (corrigeant les distossitorsque l'on passe de données
unidimensionnelles ou bidimensionnelles & des desr&@D) en utilisant un algorithme
développé par les mémes auteurs. Pour la transfiormde volume en masse, ont été utilisées
respectivement pour l'apatite et pour la gangueddasités de 3.15 et 3.09.

2.3.4/ Séparation magnétique

Les essais de séparation magnétique ont été alisédeux fractions granulométriques (-
1.19+0.105mm et -1.19+0.074mm) obtenues apres a@gmism sec. Les échantillons en
guantité et granulométrie controlées ont été sail@ns un séparateur magnétique a disques
(champs magnétiques de 2 et de 7kGauss, fabriGiaarns, modele D) et dans un séparateur
a aimant permanent "terres rares" (fabricant :Z-meodéle RE 5/03-1). Postérieurement, un
échantillon de fraction granulométrique -1.19++@®01 a été soumis a une attrition a sec
puis traité a son tour dans un séparateur a aipsrrtanent "terres rares".
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a/ Séparateur magnétique a disques

Des disques tournants sont disposés au-dessus Hamde sans fin a des distances
décroissantes. Ce dispositif permet d'obtenir tpigduits. Le premier produit est plus
fortement magnétique que le dernier. Hawker [198@jque que la vitesse de la bande est un
parametre important pour obtenir une séparatianagfé. Pour l'illménite, la vitesse doit étre
comprise entre 23 et 33m/mn ; pour la monazit8 a5%.6m/mn.

b/ Séparateur a aimant permanent "terres rares"

Le séparateur a aimant permanent "terres rareCoestitué par des rotors lisses lamellés,
disposés en cascade, tournant entre les piécesittuit magnétique. Dans cette disposition,
on est souvent géné par une vitesse de rotatipnélevée : les particules nhon magnétiques
viennent heurter les particules polaires qui joualars le role de déflecteur (Palasvirta
[1959)). x4k,

Figure 1lI-4 - Schéma d’un séparateur a
aimant permanentterres rares"

non magneétique magneétique

2.4/ Résultats expérimentaux

2.4.1/ Essais de caractérisation minéralogiqueatinologique

Les tableaux

I11-2  montrent

la compositionhimique et la distribution
granulométrique d'un échantillon du minerai phogplAngico dos Dias (rapport CaQrR

de 1.17).

Oxydes % massique Oxydes et élément % massique
SiO; 25.43 P,Os 18.15
Al,O0; 9.06 Nb,Os 0.03
Fe0; 12 Zr0, 0.06
MnO 0.68 Ce0; 0.28
MgO 0.14 La,0s 0.16
CaO 21.83 SrO 0.89
Na,O 0.11 PF 8.29
K,O 0.28 Th < 5ppm
TiO, 0.67 U < 10ppm

Tableau IlI-1 - Composition chimique du minerai phosphaté d'émgios Dias/Caracol

(Brésil)
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Il est intéressant de noter les hautes teneursi@s (85.06%) et en AD; (9.06%) et les
faibles teneurs en éléments radioactifs Th et bppin). Les teneurs en pds (0.03%) et
terres rares (total des oxydes de lanthane et danté 0.44%) sont peu communes
comparativement a d'autres minerais phosphatégid®ignée tels ceux d'Angico dos Dias.

Tamis Masse
Mailles mm % % retenu %

retenu accumulé passant
10 1.68 5.98 5.98 94.02
14 1.19 6.93 12.92 87.08
20 0.841 7.59 20.51 79.49
28 0.589 7.01 27.51 72.49
35 0.417 7.47 34.99 65.01
48 0.295 5.32 40.31 59.69
65 0.210 5.34 45.64 54.36
100 0.149 7.6 53.24 46.76
150 0.105 4.52 57.76 42.24
200 0.074 4.44 62.20 37.8
270 0.053 3.35 65.54 34.46
325 0.044 2.7 68.24 31.76
400 0.037 1.28 69.52 30.48

-400 -0.037 30.48 100 0

Tableau I11-2 - Distribution granulométrique du minerai phospéa‘’Angico dos
Dias/Caracol (Brésil)

Plus la maille est importante, plus le pourcentpgesant est faible. Ce dernier varie de
94.02% a 30.48% selon le diamétre d'ouverture nalmide la toile (respectivement 10 et 400
mailles). On désigne par -400 mailles la fractiatale de I'échantillon étudié.

Fraction P05 (%) CaO (%) | CaO/P,0s
-8+10 23.64 20.9 0.88
-10+14 24.41 28.7 1.18
-14+20 26.03 30.4 1.17
-20+28 26.21 31.3 1.19
-28+35 26.48 32.2 1.22
-35+48 26.15 32.4 1.24
-48+65 25.29 30.9 1.22
-65+100 23.81 29.3 1.23
-100+150 21.97 27 1.23
-150+200 16.98 22.1 1.30
-200+270 13.69 17.1 1.25
-270+325 11.69 17.4 1.49
-325+400 11.73 16 1.36
-400 6.27 6.3 1

Tableau I11-3 - Teneurs en CaO et®s des diverses fractions granulométriques du minerai
phosphaté d'Angico dos Dias/Caracol (Brésil)

Les tableaux 11I-3 et IlI-4 présentent les teneemsCaO et en s et la distribution de ces

mémes teneurs dans les différentes fractions grvargitiques du minerai phosphaté d'Angico
dos Dias.
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D'apres le tableau III-3, le rapport Cagdk oscille entre 0.88 et 1.49 tandis que pour les
fractions de granulométrie comprises entre 10 €t rddilles, ce méme rapport varie entre
1.17 et 1.3. Pour les fractions de granulométrimpises entre 8 et 150 mailles, les teneurs
en CaO et en Ps sont généralement supérieures a 21%. Les faiblesuts en CaO et en
P,Os s'observent principalement dans les fractions woanétriques supérieures a 200
mailles.

Fraction P,Os (%) | Distribution P ,05 (%) | CaO (%) Distribution CaO (%)
-8+10 1.41 7.85 1.25 5.92
-10+14 1.69 9.39 1.99 9.43
-14+20 1.98 10.96 2.31 10.93
-20+28 1.84 10.19 2.19 10.39
-28+35 1.98 10.97 2.41 11.4
-35+48 1.39 7.72 1.72 8.16
-48+65 1.35 7.49 1.65 7.81

-65+100 1.81 10.03 2.23 10.54

-100+150 0.99 5.51 1.22 5.78

-150+200 0.75 4.18 0.98 4.65

-200+270 0.46 2.54 0.57 2.71

-270+325 0.32 1.75 0.47 2.23

-325+400 0.15 0.83 0.2 0.97

-400 1.91 10.6 1.92 9.09
Total 18.03 100 21.11 100

Tableau IlI-4 - Distribution des teneurs en CaO et eil©Pdans les diverses classes
granulométriques du minerai phosphaté d'Angicodias/Caracol (Brésil)

D'apres le tableau IlI-4, les teneurs en CaO eP#£)y sont respectivement de 21.11 et
18.03%. Ces valeurs sont trés proches de 20.7.@¥%l{oir analyse chimique du minerai
total du tableau 1ll-1). Les analyses effectuéeses éléments sont donc plutét fiables.

Fraction Fluctuant Produit lourd
granulomeétrique % fraction % échantillon % fraction % échantillon
-8+10 21.82 1.97 78.18 7.05
-10+14 20.58 2.18 79.42 8.41
-14+20 20.75 2.36 79.25 9.01
-20+28 21.44 2.22 78.56 8.15
-28+35 20.31 2.26 79.69 8.85
-35+48 23.50 1.72 76.50 5.61
-48+65 26.73 2.03 73.27 5.57
-65+100 29.63 3.39 70.37 8.04
-100+150 33.92 2.09 66.08 4.08
-150+200 48.64 3.06 51.36 3.23
-200+270 48.85 2.19 51.15 2.29
-270+325 11.89 0.4 88.11 2.93
-325+400 9.62 0.09 90.38 0.83
Total échantillon - 25.95 - 74.05

Tableau III-5 - Importance (% massique) des fractions obtenoissdes essais de séparation
en milieu dense pour les différentes granulométries
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Produits lourds
Aimant Magnétique Magnétique Magnétique Non
Fraction permanent 3kG 5kG 10kG Magnétique
) | (%) | (W) | ) | (W' | )| (W) | (W | (%) | (%)°

-8+10 7.15 0.64 0 0 0 0 0 0 71.08 6.41
-10+14 | 6.59 0.70 15.5 1.64 1516 160 1143 121 30755 3.2
-14+20 | 9.88 1.12 9.97 1.13] 1122 1.28 9.81 1.12 3836 4.36
-20+28 | 12.83| 1.33 7.26 0.75 5.64 0.58 8.37 0.87 4445 461
-28+35 | 12.33| 1.37 4.42 0.49 4.99 0.5b 7.70 0.85 5025 5.58
-35+48 | 9.25 0.68 3.61 0.27 4.19 0.31 6.58 048 52|87 3.88
-48+65 | 8.29 0.63 3.10 0.24 3.46 0.26 5.27 0.40 53|15 4.04
-65+100| 7.28 0.83 2.58 0.29 3.39 0.39 5.55 0.63 51|56 5.89
-100+150, 6.45 0.40 2.01 0.12 3.54 0.22 6.90 043 47(18 2091
-150+200| 4.97 0.31 1.36 0.09 2.09 0.13 6.32 040 36|61 2.31
-200+270| 3.98 0.18 1.61 0.07 2.99 0.13 9.5p 043 3304 1.48
-270+325| 4.27 0.14 2.04 0.07 5.24 0.1y 15.16 050 6139 2.04
-325+400| 3.82 0.04 1.34 0.01 3.00 0.08 2595 0.24 5627 0.52
Somme - 8.37 - 5.18 - 5.66 - 7.56 - 47.28

(1) % dans la fraction granulométrique ;
(2) % dans I'échantillon.

Tableau I11-6 - Importance (% massique) des fractions obtenpessaséparation
magnétique des produits lourds des différentedifras granulométriques

Les pourcentages massiques des produits obtenas fxpctionnement en milieu dense et
séparation magnétique sont montrés dans les tabldduet I11-6.

D'apres le tableau IlI-5 (séparation densimétrigles) produits lourds représentent 74.05% de
I'échantillon total étudié. Les pourcentages massides plus importants pour les fluctuants
(48.64% et 48.85%) ont été obtenus respectivement |es fractions granulométriques -
150+200 et -200+270.

Apres séparation magnétique des difféerentes frastigranulométriques (tableau 111-6), il
s'‘avere que la fraction non magnétique représent28% des produits lourds issus des
séparations densimétriques (tableau 111-5). Latioacmagnétique la plus importante (8.37%)
a été obtenue en utilisant un séparateur a ainggintgment "terres rares". Les autres fractions
magneétiques sont d'autant plus importantes quedenp magnétique appliqué est lui méme
élevé, le plus grand pourcentage massique (7.56fahtaété obtenu pour un champ
magneétique appliqué de 10000Gauss.

2.4.2/ Analyses minéralogiques par diffraction algons X

Les résultats des analyses par diffraction de myoh des différentes fractions
granulométriques ont montré une prédominance absoéu l'apatite et du quartz dans le
minerai étudié.

La présence de pics principaux de kaolinite, desphates d'aluminium (famille de la

crandallite) et de goethite a également été décBiéda microcline, de l'albite calcique et de
la titanite ont aussi été observées mais en moingvertance.
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2.4.3/ Observations au microscope électroniqudayage

Les analyses de microscopie électronique a balaydgs différentes fractions
granulométriques du minerai phosphaté d'AngicoRias ont montré des caractéristiques de
texture tres similaires, les grains de quartz efludwapatite se trouvant frequemment libérés
le plus souvent dans les classes de granulomdaie@ed Outre ces deux minéraux (déja
identifies par diffraction de rayons X), des grainle composition mixte, formeés
essentiellement par de la kaolinite, des phosplthédisminium de la famille des crandallites
(contenant Ba, Sr et Ca) et des oxydes/hydroxyeefedont été observés. Des feldspaths
potassiques, de la titanite (corroborant les domrdee la diffraction X) et des grains de
magnétite (avec ou sans illménite associée) onegmt été caractérises.

La principale source de terres rares (essentietier@e et La) du minerai est la monazite,

méme si des lanthanides ont également été cassitédians des cristaux d'apatite a des
teneurs pouvant aller jusqu'a 1%. La monazite gact&ise par sa granulométrie fine

(dimensions sous-micrométriques) et se retrouvdaah qu'inclusion soit dans les grains

d'apatite soit dans les agrégats mixtes formédapkaolinite, les phosphates d'aluminium et

Ies oxydes/hydroxydes de fer.

! Les grains lisses de quartz sont en gris fonce,
ceux d'apatite sont en gris |ntermed|a|re Les

fonce (caractéristique du quartz) au gris

intermédiaire (caractéristiqgue de l'apatite) et
de texture hétérogéne représentent des
agrégats mixtes de kaolinite, de phosphates
P d'aluminium, d'oxydes/hydroxydes de fer et

b d'apatite. La monazite est toujours blanche et
les minéraux de Fe ou Fe/Ti sont en gris tres
{ clair.

Figure IlI-5 - Caractéristique générale du minerai phosphatndico dos Dias/Caracol
(Brésil)

= Des agglomérats de plusieurs minéraux sont
b présents en grande quantité. Ces derniers
renferment de 'apatite, de la crandallite, de la
monazite et un plasma mixte formé de
kaolinite et d'oxydes/hydroxydes de fer
(figure 111-7).

Figure 111-6 - Caractéristique générale du minerai phosphaténdiéo dos Dias/Caracol
(Brésil)
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Figure 1lI-7 - Grain aggloméré mixte a matrice de kaolinite cdandallite et
d'oxydes/hydroxydes de fer ; inclusions d'apatitgeemonazite

Figure 1lI-8 - Grain aggloméré mixte & matrice de kaolinite cdandallite et
d'oxydes/hydroxydes de fer ; inclusions d'oxyde€det de Ba

La monazite, principal minéral de terres rares doenai, peut se trouver sous la forme de
particules micrométriques associées a des graingesnide kaolinite, de phosphates
d'aluminium (groupe de la crandallite) et d'oxytigdfoxydes de fer (figure IlI-7). Outre ce

mode d'occurrence, elle se trouve fréquemment e@fusion micrométrigue a sous-

micrométrique dans des cristaux d'apatite (figlr@)l
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Les compositions chimiques semi-quantitatives agatite et de la monazite, obtenues par

EDS ponctuel dans les cristaux respectifs, sonttrées dans les tableaux 11I-7 et 11I-8. La
teneur en F est souvent surestimée dans ce ganadydes.

Dlonazite

(Brésil)

Figure I1I-9 - Inclusion de monazite
dans un cristal d'apatite du minerai
phosphaté d'Angico dos Dias/Caracol

A1

1 2 3 4 5 6 Moyenngt

P,Os 41.45 41.5 42.18 41.66 41.23 41.57 41.6
CaO 49.08 48.80 50.19 48.49 48.28 48.66 48.4
SrO 1.53 1.70 1.73 2.11 1.81 1.87 1.79
SiO, -0.01 0.01 0 0.10 0.09 0 0.03
Fe0s 0.15 0.32 0.07 0.06 0.25 0.19 0.17
(REE),O3 0.65 0.67 0.89 1.39 0.41 0.85 0.81
F 7.15 7.00 4.94 6.18 7.92 6.87 6.69
CaO/P,0Os 1.18 1.18 1.19 1.16 1.17 1.17 1.18

Tableau I11-7 - Composition chimique semi-quantitative (EDS radisée a 100%) de
cristaux d'apatite (et moyenne correspondante) therai phosphaté d'Angico dos
Dias/Caracol (Brésil)

1 2 3 4 5 Moyenne

P,Os 31.99 32.63 31.87 32.25 31.93 32.13

La,O; 18.48 18.56 19.42 19.64 19.75 19.17

Ce0; 33.69 33.67 33.78 33.86 34.44 33.89

Nd,O3 12.22 12.73 11.76 11.94 10.59 11.84

(REE),O3 64.39 64.96 64.95 65.43 64.78 64.90
CaO 0.29 0.03 0.30 0.26 0.11 0.19
SrO 0.18 0.23 0.12 0.19 0.50 0.25
Al,O4 0.45 0.47 0.54 0.28 0.64 0.48
SiO; 1.03 0.26 0.47 0.22 0.27 0.45
F 1.67 1.43 1.74 1.37 1.78 1.60

Tableau I11-8 - Composition chimique semi-quantitative (EDS radisée a 100%) de
cristaux de monazite (et moyenne correspondant@)idarai phosphaté d'Angico dos
Dias/Caracol (Brésil)

D'aprés le tableau 1lI-7, il est intéressant deengue Il'apatite est relativement riche en SrO
(1.79%), en lanthanides (0.81%) et en fluor (6.69%)rapport CaO/4®s, de I'ordre de 1.18,
est proche de la valeur moyenne du minerai (1.L&).monazite (tableau III-8) montre
eégalement un bel enrichissement en SrO (0.25%).
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Analyse d'images MEB

La teneur en apatite déterminée d'apres l'analysages est de 42.7% (équivalent a 18.09%
en ROs). Les graphiques des figures 1lI-10 et IlI-11 eg@ntent respectivement la
distribution des intersections linéaires et de asef conformément mesuré par l'analyse
d'images.

azsed 1ed o

e T eneur (®0)

Figure I11-10 - Distribution des intersections linéaires (conalinelle par taille) a partir de
l'analyse d'images

I par classe

Teneur (%o)

Figure IlI-11 - Distribution de surface (conditionnelle par tell a partir de I'analyse
d'images

Bien que la majorité des particules soit consti®8% voire plus d'apatite, la distribution de
surface indique que ce minéral n'est jamais totatentibéré. L'observation au microscope
électronique a balayage confirme que la libératiten I'apatite est rarement totale, des
inclusions fines ou des recouvrements externesidéraux de gangue associés a des phases
d'intérét ayant été décelés. Bien que ces inclasorent fines et peu représentatives eu egard
au total des particules, lI'analyse d'images trievdiins des gammes de 10%, si bien que les
résultats suggerent probablement une libération itérieure a la réalité. En outre, il est
intéressant de noter que la teneur en apatite danmaivec la granulométrie, ce qui a déja pu
étre observé au cours des analyses chimiquesefect
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Le spectre de libération en masse de l'apatited{ionnelle par taille), aprés correction et
transformation de volume en aire, est représemtéadigure IlI-12 et le spectre de libération
naturelle de I'apatite en masse et bivariée talelr est représenté sur la figure 111-13. Dans
ce graphique, on a émis I'hypothése que la lil@rgtonditionnelle par taille) de la fraction
fine (en dessous de @) est équivalente a celle de la fraction immédnetet supérieure.

04 par classe

Taille (pm)

Teneur (%)

Figure 111-12 - Spectre de libération en masse de |'apatite aprection
(conditionnelle par taille) a partir de I'analysémages

% par classe

Taille (pn)

Teneur (%o vol.)
Figure 111-13 - Spectre de libération naturelle en masse, béataille/teneur de I'apatite

La fraction fine se démarque des autres, plus & 86s particules de I'échantillon étant
fines. Une autre caractéristique marquante esnja'@l7 et 7dm, la majeure partie des

particules contiennent entre 90 et 100% d'apatédraction plus épaisse et les fractions plus
fines que 74m comprenant majoritairement des particules carestt de 80 a 90% d'apatite

(libération bien inférieure). Dans le cas des paléis plus épaisses, il s'agit réellement d'un
probleme de libération conventionnel tandis quesdarcas des particules plus fines, la faible
libération est certainement due a la bimodalitél'dpatite rencontrée dans le gisement

86



(fraction épaisse plus libérée et fraction plusefien agrégats constitués de kaolinite, de
phosphates d'aluminium secondaires et de minéraaxfed). Une fois que I'apatite
relativement bien libérée tend a diminuer, il redé®@s les agglomérats cette apatite pouvant
étre observée sur la photographie de la figuré.lll-

A partir de la libération naturelle bivariée depéisite, il peut étre prévu son comportement
dans les procédés de séparation idéale. Les diaggardes figures IlI-14, 11I-15 et IlI-16
prennent en considération la teneur en apatite dansoncentré hypothétique, la perte de
masse obtenue suite a l'opération de séparatilanrétupération globale de l'apatite dans le
concentré.
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Figure IlI-14 - Récupération de I'apatite (exprimée en pourcgefan fonction de sa teneur
dans le concentré supposant une séparation idéale
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Figure IlI-15 - Perte de masse (exprimée en pourcentage) etidarde la teneur en apatite
du concentré dans I'hypothése d'une séparatioriedéa
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Figure IlI-16 - Perte de masse (exprimée en pourcentage) etidarde la récupération
globale de I'apatite (exprimée en pourcentage) damm®ncentré supposant une séparation
idéale

D'apres les figures I1I-14, 111-15 et 11I-16, il pese produire une perte de masse considérable
(de l'ordre de 55%) avec une récupération de ptu80¥ de l'apatite, proportionnant une
teneur en apatite dans le concentré également%e (95 teneurs supérieures impliquent une
grande perte de masse mais également une récopébag¢in inférieure : par exemple, un
concentré constitué a 95% d'apatite présente urie ge masse supérieure a 80% et une
récupération de l'ordre de 40%.

La simulation des coupes granulométriques, a pddf données de libération, altere les
résultats des concentrés hypothétiques a paria déparation idéale, une fois que la teneur
en apatite dans les particules plus fines est ptiopoellement mineure. Les figures 1lI-17 et
[11-18 montrent les spectres de libération de k#thlon du minerai phosphaté apres
élimination des particules fines en dessous de €570 mailles, respectivement, et les
figures I1I-19, [11-20 111-21, 11I-22, 111-23, 111-24 les résultats de simulation de la séparation
idéale. La perte de masse de la coupe granulométrig peut étre représentée, les résultats se
référant au nouvel échantillon classifié ainsi géréchantillon aprés coupe granulométrique
a 270 mailles est constitué a 53% d'apatite ef eph@s coupe granulométrique a 150 mailles
a 56.10% (correspondant, approximativement, a @223.8% de $Ds).

%0 par classe

T evenr (%o wol.)

Figure IlI-17 - Spectre naturel de libération en masse et lieade |'apatite aprés coupe
granulométrique a 150 mailles
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%9 par classe
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Figure 111-18 - Spectre naturel de libération en masse et béeade I'apatite aprés coupe
granulométrique a 270 mailles
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Figure I1I-19 - Récupération de I'apatite en fonction de satewkans le concentre, apres
coupe granulométrique a 150 mailles, dans le casalséparation idéale
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Figure 111-20 - Récupération de I'apatite en fonction de satemans le concentré, apres
coupe granulométrique a 270 mailles, dans le casalséparation idéale
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Figure IlI-21 - Perte de masse en fonction de la teneur ent@pddins le concentré, apres
coupe granulométrique a 150 mailles, dans le casalséparation idéale
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Figure IlI-22 - Perte de masse en fonction de la teneur ent@pddins le concentré, apres
coupe granulométrique a 270 mailles, dans le casalséparation idéale
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Figure 11I-23 - Perte de masse en fonction de la récupératiobae de I'apatite dans le
concentré, aprés coupe granulométrique a 150 ngitlans le cas d'une séparation idéale
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Figure IlI-24 - Perte de masse en fonction de la récupératiobaje de I'apatite dans le
concentré, aprés coupe granulométrique a 270 ngitlans le cas d'une séparation idéale

2.4.4/ Essais de concentration magnétique
Les tableaux 111-9 et IlI-10 présentent les rédsltdes essais de séparation magnétique a sec

effectués, respectivement, sur les fractions denujoanétrie -1.19+0.105mm et -
1.19+0.074mm, a basse (2000Gauss) et moyenneitgtdeschamp (7000Gauss).

Alimentation 2000 Gauss| 7000 Gaus$ Non magnétigue
Masse 100 9.12 23.11 67.77
P,Os Teneur 17.92 12.30 12.30 20.60
(%) Distribution 100 6.26 15.86 77.88
CaO Teneur 21.84 13.80 13.40 25.80
(%) Distribution 100 5.76 14.18 80.06
Fe,0s Teneur 11.31 15.50 19.20 8.05
(%) Distribution 100 12.50 39.24 48.26
MgO Teneur 0.11 0.06 0.15 0.11
(%) Distribution 100 4.55 30.23 65.22
Sio, Teneur 29.48 15.00 40.40 27.70
(%) Distribution 100 4.64 31.67 63.69
Al,O4 Teneur 9.42 9.03 9.74 9.37
(%) Distribution 100 8.74 23.88 67.38

Tableau I11-9 - Résultats des essais effectués dans un séparatgnétique a disques sur la
fraction de granulométrie -1.19+0.105mm

Les essais réalisés a basse intensité de champGad8s) génerent un produit magnétique
avec des teneurs en,Bg comprises entre 15.5 et 25.1% (équivalent, regmeoent, & 12.5

et 31.38% de I'oxyde de fer contenu dans la fradtiaitée). Les essais réalisés sur la fraction
-1.19+0.074mm sont toujours meilleurs, justifiaata fait la continuité de notre travail avec
cette fraction.

Aux conditions présentées tableau IlI-10 (fractidn19+0.074mm, champ magnétique de

7000Gauss), sont obtenus des concentrés non ngggeetconstitués a 22.90% deOR,
12.08% de (REED; et 0.09% de MgO (récupération du phosphore cordans I'échantillon
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initial de l'ordre de 80%). Le concentré non maigju&t, ainsi créé, nécessiterait une étape de
purification supplémentaire afin d'obtenir un privdux spécifications en adéquation avec la
production d'acide phosphorique.

Alimentation 2000 Gauss| 7000 Gauss Non magnétiquie
Masse 100 9.35 23.65 67
P,Os5 Teneur 19.11 12 11.20 22.90
(%) Distribution 100 5.87 13.86 80.27
CaO Teneur 23.48 11.90 12.70 28.90
(%) Distribution 100 4.74 12.79 82.47
Fe,03 Teneur 7.48 25.10 9.63 4.26
(%) Distribution 100 31.38 30.45 38.17
MgO Teneur 0.11 0.09 0.17 0.09
(%) Distribution 100 7.54 36.91 55.55
SiO, Teneur 25.50 16.20 37.40 22.60
(%) Distribution 100 5.94 34.68 59.38
Al,O4 Teneur 8.63 11.10 9.94 7.82
(%) Distribution 100 12.03 27.25 60.72

Tableau I11-10 - Résultats des essais effectués dans un séparatgmnétique a disques sur
la fraction de granulométrie -1.19+0.074mm

Les résultats des essais de séparation magnétisge r&alisés a basse, moyenne (séparateur
magnétique a disques) et haute intensité de chagpgarfateur a "aimant permanent" terres
rares) sont présentés sur les graphiques dessigiHzs et 111-26.
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Figure I11-25 - Teneurs de s, Fe0O3 et
Al,O3; dans le concentré non magnétique

Figure I11-26 - Distributions de KOs,
Fe,O3; et AbO3 en fonction du champ
magnétique appliqué
(fraction —1.19+0.074mm)



On observe dans le produit non magnétique une anigtien considérable des teneurs en
P,Os (36.2% a haute intensité) lorsque l'intensité dangp magnétique croit. De la méme
maniere, les teneurs en,Bg et ALO;3; ont tendance a diminuer lorsque I'échantillon est
soumis a des intensités de champ croissantes.

La distribution de FOs, F&O3 et AlL,O3; dans le produit non magnétique indique que pres de
92% de FgD3; et 88% d'AJOz ont été rejetés lors du traitement du minerai danghamp
magnétique de haute intensité. Il y a égalementpenie considérable du phosphate (39.8%)
dans le produit magnétique, pouvant étre due ardaepce des oxydes/hydroxydes de fer
recouvrant superficiellement les particules magpéts, leur conférant de ce fait une plus
importante susceptibilité magnétique. Ce probleraet @tre minimisé en recourant a une
attrition a sec du matériel dans un broyeur a bad®e maniére a éliminer les particules
d'oxydes/hydroxydes de fer adhérant aux cristaapatite.

Alimentation Mixte Magnétique | Non magnétique

Poids 100 3.64 60.11 36.25

P,Os Teneur 22.38 23.60 13.43 37.09
(%) Distribution 100 3.84 36.08 60.08

CaO Teneur 20.66 22.06 10.27 37.75
(%) Distribution 100 3.89 29.88 66.23
Fe,O3 Teneur 11.77 6.61 18.23 1.58
(%) Distribution 100 2.04 93.09 4.87
MgO Teneur 0.22 0.17 0.33 0.04
(%) Distribution 100 2.82 90.56 6.62

SiOo, Teneur 27.53 32.05 32.29 19.17
(%) Distribution 100 4.23 70.52 25.25
Al,O4 Teneur 9.72 8.11 14.57 1.84
(%) Distribution 100 3.04 90.10 6.86

Tableau 11l-11 - Résultats des essais de séparation magnétiquee(ratensité de champ)
effectués sur la fraction -1.19+0.074mm apresitidir & sec

D'apres le tableau IlI-11, la distribution eaOR dans le produit non magnétique est de
60.08%. L'attrition n'a, par conséquent, eu audtet quant a la récupération du phosphate.
Ce concentré présente, néanmoins, une teneur@lé&gerement plus importante et des
teneurs en O3 et AlLOs; plus faibles (en adéquation avec les spécificatites a la
production d'acide phosphorique). Ce concentréi@un&galement 0.55% de (REB),
Nd,O3 n'‘ayant toutefois pas été analysé. Considérantagteneur de cet oxyde est similaire
(voire supérieure) a celle de Ly, la teneur totale en oxydes lanthanidiques deooeentré
peut se situer aux alentours de 1%.

Un schéma conceptuel du processus d'enrichisseciemhinerai a sec (compte tenu de
I'indisponibilité d'eau dans la région, ou se tmue gisement phosphaté d'Angico dos
Dias/Caracol) considérant toutes les caractérisiglu minerai apatitique est proposé sur la
figure 111-27.
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Minerai phosphaté

Alimentation

Broyeur

-2.36 mm

Broyeur a barres

+1.19mm |

Tamiseuse

-1.19 mm

Aéroclassificateur

+0.074 mm | | |

Séparateur magnétique Rejet
(haute intensité) (-0.074mm)

|
I I I

Mixte Non magnétique Magnétique

Figure I1I-27 - Schéma conceptuel du processus d'enrichissednantnerai phosphaté
d'Angico dos Dias/Caracol (Brésil)

3/ Caractérisation du concentré phosphaté d'Angico as Dias/Caracol (Brésil)
3.1/ Méthodologie

Un échantillon du concentré d'apatites a été hom&igé puis soumis a une analyse par
diffraction X et fluorescence X pour les élémeniszants : SiQ, Al,Os, F&Os;, MnO, MgO,
CaO, NaO, K0, TiO;,, P,Os, Ce0s, LaO3, SrO, BaO, F, Ni, Zn, Ga, Rb, Zr, Y, Pb, Th, U,
Sn et Cs.

Apres tamisage au moyen de tamis calibrés (séyiles T833, 589, 417, 295, 210, 149, 104,
74, 53, 44 et 3Im ; respectivement 20, 28, 35, 48, 65, 100, 15@, 200, 325 et 400
mailles) emboités les uns sur les autres et peseedidus de chaque tamis, une distribution
granulométrique a pu étre établie.

DO a la grande homogénéité minéralogiqgue du minelais les différentes classes
granulométriques, connue de travaux antérieursedte des analyses a été effectué dans la
fraction de granulométrie comprise entre 210 ejubd@respectivement 65 et 100 mailles).

Un échantillon représentatif de cette fraction @ stparé par gravité dans le bromoforme
(densité : 2.89), le produit lourd étant fractiom@s du diodate de méthyle (densité : 3.30).
Les produits ainsi obtenus, un de densité inféeieu.89, un de densité intermédiaire entre
2.89 et 3.3 et un de densité supérieure a 3.3téremboutis en résine époxy pour ensuite étre
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polis et observés au microscope électronique yagéalEO S440 équipé d'un analyseur par
dispersion d'énergie.

Les analyses par diffraction X ont été effectuéd&ide d'un équipement Siemens AXS
modeéle D5005 (conditions d'analyse : radiation d&& (A = 1.54184.138%, 40 kV, 40 mA,
rang d'analyse : 4 a 100°, temps d'analyse : 3pgmipas de 0.015°).

Concentré apatitique

Homogénéisation

l
l l
Classification Analyse chimique (1) et DRX
l
l l
Fraction -65+100 Fraction -400

Bromoforme (d=2.89) DRX et MEB/EDS

l
I |

Produit lourd Fluctuant

Diiodate de méthyle (d=3.3) DRX et MEB/EDS

Produit lourd

MEB/EDS et DRX

(1) SiO,, Al,O3, Fe;03, MNO, MgO, CaO, NgO, KO, TiO,, P,0Os, Ce05, La,0s, SrO, BaO, PF, Ni, Zn, Ga,
Rb, Y, Zr, Nb, Pb, Th, U, Sn et Cs.

Figure 111-28 - Méthodologie appliquée pour la caractérisatioméralogique et
technologique du concentré phosphaté d'Angico das/Oaracol (Brésil)

3.2/ Résultats expérimentaux
3.2.1/ Essais de caractérisation minéralogiqueatinologique

Le tableau IlI-12 montre la composition chimiquardéchantillon du concentré phosphaté
d'Angico dos Dias/Caracol (Brésil). Il peut étresetvé que le rapport CaQ@ est tres
proche de celui de l'apatite théorique (1.3). tl @galement intéressant de noter les hautes
teneurs en Si©(21.06%) et les basses teneurs efOEeAl, O3 et en éléments radioactif® (
Th, U, Cs = 72 ppm) comparativement a des concemtinésphatés d'origine ignée comme
Angico dos Dias.
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Oxydes % massique Eléments ppm
SiO; 21.06 Ni 17.1
Alzog 1.9 Zn 33.3
Fe,Os 1.31 Ga 4.37
MgO 0 Rb <2
MnO 0.03 Y 183.82
CaO 40.4 Zr 205.68
K20 0.12 Nb <1.5
Na,O 0.1 Pb 29.26
P,Os 30.5 Th 45.3
Ce,03 0.37 U <3
L3203 0.18 Sn <3
SrO 1.12 Cs 26.7

Tableau 111-12 - Composition chimique du concentré phosphatégitandos Dias/Caracol

(Bresil)
La distribution granulométrique du concentré egtspntée dans le tableau IlI-13 et sur la
figure 111-29.
Tamis Poids
Tyler diameétre (mm) % % accumulé % passant
-14+20 0.841 7.33 7.33 92.67
-20+28 -0.841+0.589 13.75 21.08 78.92
-28+35 -0.589+0.417 18.34 39.41 60.59
-35+48 -0.417+0.295 15.54 54.95 45.05
-48+65 -0.295+0.210 12.76 67.71 32.09
-65+100 -0.210+0.149 16.01 83.72 16.28
-100+150 -0.149+0.105 5.80 89.52 10.48
-150+200 -0.105+0.074 4.45 93.97 6.03
-200+270 -0.074+0.053 1.28 95.25 4.75
-270+325 -0.053+0.044 0.17 95.41 4.59
-325+400 -0.044+0.037 0.09 95.5 4.5
-400 -0.037 4.5 100 0

Tableau I111-13 - Distribution granulométrique du concentré phoatghd'Angico dos
Dias/Caracol (Brésil)
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3.2.2/ Analyses minéralogiques par diffraction agons X

Les résultats des analyses par diffraction de my6ont montré une prédominance absolue
de l'apatite et du quartz dans le concentré étudigrésence de pics principaux de feldspaths
a été decelée. Les analyses par diffraction X dessks granulométries ont montré le méme
profil minéralogique que la fraction totale dans feactions de granulométrie supérieures a
53um (270 mailles) et une plus grande participatiodadkaolinite, de la gorceixite et de la
goethite dans les fractions de granulométrie siment inférieures a pn.
Les produits obtenus par densimétrie ont montré :

la présence prédominante de quartz, associé augpselfeldspaths, dans la fraction
strictement inférieure & 2.89 ;
. la prédominance absolue de l'apatite dans laidracle densité intermédiaire comprise entre
2.89et3.3;
. la présence de zircon et de baddeleyite danadddn de densité supérieure a 3.3.

\

!U
i”!f | |
[ N | I
o "
MM\.“J_-\_J UL..J UU‘-*J "“L“U""'"ﬂ K*'A"‘WU \J JJNM

15.0876 (") - Fluorapatite, syn - Ca5(FO4)3F - Y. 50.00 % - d x by. 1.000 - WL. 154056

* 46-1045 (*) - Quartz, syn - SiO2 - Y: 50.00 % - d x by 1.000 - WL: 1 54056
198-0932 (1) - Microcline, intermediate - KAISI308 - Y: 6.25 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
19-0535 (D) - Gorceixite - BaAI3(PO4)(PO3IOH)(OH)E - Y- 4.17 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
14-0164 (1) - Kaolinite-1A - AIZSI205(0H}4 - Y. 4.17 % - d x by 1.000 - WL 1.54056

150876 (*) - Fluorapatite, syn - Ca5(PO4)3F - Y- 50.00 % - d x by. 1.000 - WL 1.54056
® A6-1045 (") - Quartz, syn - Si02 - Y. 50.00 % - d x by 1.000 - WL. 154056
29-0713 (1) - Goethite - FeO(OH) - ¥: 50 00 % - d x by 1,000 - WL: 1.54056
190535 (D) - Gorceixite - BaAI3(PO4)(PO30H)(OH)6 - Y 25.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
14-0164 (1) - Kaolinte-1A - AI2Si205(0H)4 - ¥ 37 50 % - d x by. 1.000 - WL 1 54056

Figure I11-30 - Spectres de rayons X d'échantillons du conceageditique d'Angico dos
Dias/Caracol (Brésil), fraction totale et -3 (400 mailles)
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Dans la fraction totale de granulométrie strictemeférieure a 3jdm (-400 mailles) ; ont été
identifiés, outre I'apatite et le quartz, de lalkate, de la gorceixite et de la goethite en tant
gue phases d'importance.

3.2.3/ Observations au microscope électroniqudayage

Les analyses de microscopie électronique a balagagenontré une grande homogénéité et
simplicité minéralogique du concentré. Outre lesg@s déja identifiees par diffraction de
rayons X, ont été caractérisés des feldspathseetifés divers silicates, du zircon, de la
baddeleyite et de la monazite en tant que tracesigtrarement des phosphates d'aluminium.

a/ fraction -65+100 de d<2.89

Dans la fraction -65+100 de d<2.89, des albitedest feldspaths potassiques avec presque
toujours un peu de sodium et de baryum ont étéctaises. Des silicates aluminés de Ca
avec un peu de Fe, des silicates de calcium ; du€Hg, tous deux avec un peu de Fe ; de
la titanite et du mica ont également été obseriés. figures 11I-31 a 11I-48 montrent les
principales caractéristiques de texture et chinggdes diverses phases analysées dans la
fraction -65+100 de d<2.89.

Figure 111-31 - Vision générale de la
section polie des particules (de densité
inférieure a 2.89) d'un échantillon du
concentré apatitique d'Angico dos
Dias/Caracol (1 - apatite, 2 - apatite, 3 -
feldspath, 4 - particules de composition
mixte : kaolinite, oxydes/hydroxydes de fer,
gorceixite)

Figure 111-32 - Image des principales
particules (de densité inférieure a 2.89)
d'un échantillon du concentré apatitique

d'Angico dos Dias (1 - apatite, 2 - apatite,

3 - feldspath, 4 - particules de composition

mixte : kaolinite, oxydes/hydroxydes de fer,
gorceixite)

-65+100, d<2.89
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-65+100, d<2.89

Figure 111-33 - Particule formée par des cristaux de feldspativers et de mica (1 -
feldspath potassique avec Ba et Na ; 2 (partieples claires) - albite calcique, 2 (parties les
plus sombres) et 3 - mica avec Mg, Al, K, Fe gbeunde Ti)

-65+100, d<2.89

Figure 111-34 - Particules de feldspaths sodiques (partie sonér@otassiques (partie
claire) d'un échantillon du concentré phosphaténgiido dos Dias (d<2.89)
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B 65+100, d<2.89
Figure 111-35 - Particules de feldspaths sodiques (partie sonérealciques (partie claire)

avec de probables inclusions de titanite d'un éthan du concentré phosphaté d'Angico
dos Dias (d<2.89)

-65+100, d<2.89

Figure 111-36 - Particules d'albite (partie sombre) avec dedusons de silicates d'Al, de Ca
et de Fe d'un échantillon du concentré phosphatégico dos Dias (d<2.89)
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-65+100, d<2.89

Figure 111-37 - Cristaux de mica et de silicates de Mg, Ca efdavec un peu d'Al inclus
dans le quartz dans un échantillon du concentrésphaté d'Angico dos Dias (d<2.89)

-65+100, d<2.89

Figure 111-38 - Cristal de quartz riche en inclusions d'oxydgdfoxydes de fer dans un
échantillon du concentré phosphaté d'Angico doss [i2.89)
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-65+100, d<2.89

Figure 111-39 - Cristal de quartz avec inclusion d'oxydes/hygd®es de fer dans un
échantillon du concentré phosphaté d'Angico dos [Qi&2.89)

-65+100, d<2.89

Figure 111-40 - Cristal de quartz avec des inclusions de bafgtes clair/blanc) et résidus de
plasma de composition ferrugineuse et kaolinitiqaes un échantillon du concentré
phosphaté d'Angico dos Dias (d<2.89)
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Figure 111-41 - Cristal de quartz avec inclusion de monaziteeflde zircon (2) dans un
échantillon du concentré phosphaté d'Angico dos Qi&2.89)

Figure I11-42 - Cristal de quartz avec des inclusions de goiteiet de monazite (gris
clair/blanc) dans un échantillon du concentré phuag d'Angico dos Dias
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Figure 111-43 - Cristal d'apatite (1) bordé par de la gorceix{@) et des phosphates
d'aluminium (3) et inclusions de monazite dansclraétillon du concentré phosphaté
d'Angico dos Dias (d<2.89)

Figure 1lI-44 - Matériel phosphaté. Parties sombres : phosphdi@siminium, parties
claires : phosphate du type gorceixite associé apatite, monazite : teinte gris clair/blanc
au bord de la particule dans un échantillon du camtcé phosphaté d'Angico dos Dias

(d<2.89)
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| -65+100, d<2.89

Figure 111-45 - Cristal d'apatite et compositions mixtes de piadges d'aluminium, Al, Ba,
Sr et Ca dans un échantillon du concentré phospthi@tégico dos Dias (d<2.89)

Figure 111-46 - Associations de plasmas de composition kaajunj ferrugineuse et
gorceixitique avec des cristaux de phosphates wffimium dans un échantillon du concentré
phosphaté d'Angico dos Dias (d<2.89)
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Figure 111-47 - Détail des cristaux de phosphates d'aluminiunedegure 111-47 dans un
échantillon du concentré phosphaté d'Angico dos [Qi&2.89)

-65+100, d<2.89

Figure 111-48 - Variation de plasmas de composition kaolinitiggerceixitique et
ferrugineuse (1, 2 et 3) bordés par des cristaupligsphates d'aluminium dans un
échantillon du concentré phosphaté d'Angico dos [Qi&2.89)
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b/ fraction -65+100 de 2.89<d<3.3

La fraction -65+100 de 2.89 < d < 3.3 se cara@qrey la prédominance des cristaux d'apatite
pouvant contenir des inclusions de monazite (géent de dimensions sous-
micrométriques) et plus rarement des composesdi@eux, qui lorsqu'observés en mode
rétrodiffusé avec fort contraste et accélératiorfaisceau d'électrons (30kV), ne présentent
aucune zonation de composition caractéristiquda@Deéme maniéere, aucune zonation n'a été
caractérisée dans les cristaux de monazite. Lesreiglll-49 a IlI-54 montrent les
caractéristiques chimiques et de texture de I'édlmamétudié.

Figure 111-49 - Vision générale de la section polie des pargsulle densité intermédiaire
(comprise entre 2.89 et 3.3) d'un échantillon docamtré phosphaté d'Angico dos Dias (les

I -65+100, 2.89=d=<3 3

Figure I1I-50 - Détail de la figure précédente
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-65+100, 2 89=d4-3.3

Figure I1I-51 - Cristaux d'apatite avec des microinclusions dmazite dans un échantillon
du concentré phosphaté d'Angico dos Dias (2.89<8k3.

> ¢ b

i LI . -63+100, 2.69=d-3.3

Figure I11-52 - Cristaux d'apatite avec des microinclusions dmazite dans un échantillon
du concentré phosphaté d'Angico dos Dias (2.89<8k3.

.
-65+100, 2.89=d=3 3

Figure 111-53 - Cristaux d'apatite avec des inclusions d'oxylugdoxydes de fer (1) bordés
par un plasma de composition ferrugineuse, kadadjné et gorceixitique avec des inclusions
de monazite dans un échantillon du concentré agagétd'Angico dos Dias (2.89<d<3.3)
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¢/ fraction -65+100 de d>3.3

La fraction -65+100 de d > 3.3 a montré la présgréeglominante de Zr et de baddeleyite
ZrO,. Texturalement, ces phases se caractérisent gpgoatition fréquente de cristaux de
baddeleyite bordés de Zr. En tant que phases dedmeoimportance ont été observés des
cristaux d'apatites avec des monazites en inclasioinérales, des plasmas de composition
ferrugineuse et kaolinitique, et plus rarement@egles de Mn et de Ba. Les figures 1lI-54 a
[1I-56 montrent les principales caractéristiquestebeture et chimiques des diverses phases
analysées dans la fraction -65+100 de d>3.3.

-65+100, d>3.3

Figure IlI-54 - Vision générale de la section polie des pargsule densité supérieure a 3.3
d'un échantillon du concentré phosphaté d'Angice Dias (1 - baddeleyite, 2 - zircon, 3 -
baddeleyite bordée par Zr, 4 - apatite, 5 - apatitec monazite, 6 - particules d'apatite et de

zircon associées a des plasmas de compositiongieeuse, kaolinitique et gorceixitique)

—
ey .

A -65+100, d>3.3

Figure I11-55 - Détail des cristaux typiques d'un échantillonaduncentré apatitique
d'Angico dos Dias de densité supérieure a 3.3gfatite avec monazite, 2 - baddeleyite
bordée par Zr)
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Figure I11-56 - Cristal d'apatite (1) associé a des oxydes deeWithe Ba (2) et inclusion de
monazite (3)

4/ Bilan et conclusion
4.1/ Minerai phosphaté d'Angico dos Dias/CaracdBrésil)

La caractérisation du minerai phosphaté d'Angice D@as/Caracol a mis en évidence une
constitution minéralogique simple et favorable ataitément. Des grains quasi

monominéraliques d'apatite et de quartz, mixtekaddinite, des phosphates d‘aluminium du
type de la crandallite et des oxydes/hydroxydededeavec des inclusions de quartz et
d'apatite prédominent. Des grains de minéraux denkagnétite/hématite avec ou sans
illménite associée), des feldspaths, de la titadiéda goethite ont également été décelés.

Les fractions de granulométrie supérieures a 150emgrésentent les meilleures teneurs en
P,Os (supérieures a 20%), concentrant plus de 80% tdlides phosphates en moins de 60%
de masse. Les fractions de granulométrie supéseu@/0 mailles concentrent prés de 87%
des phosphates en moins de 66% de masse. Le®rfisadines (-400 mailles) concentrent
10% du BOs en 30% de masse, de maniére que la perte en @iesptans une éventuelle
coupe granulométrique est proportionnellement tédui

4.2/ Concentré phosphaté d'Angico dos Dias/Carac(Breésil)

Le concentré apatitique issu du traitement du naingihosphaté d'Angico dos Dias présente
une minéralogie peu diversifiée avec de la fludtismgriche en strontium) et du quartz
représentant a eux deux plus de 90% de sa mas$e Oes plasmas de composition mixte,
des feldspaths potassiques (riches en Ba), ded'@alcique, de la monazite, de la goethite et
de la gorceixite ont également été décelées. Hrgtenphases de moindre importance, ont été
observées du zircon, de la baddeleyite, des sbod¢ calcium avec ou sans Mg, des silicates
aluminés de calcium, de la titanite et du mica aiedlg, du K, du Fe et un peu de Ti.
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La quantification estimée des principales phasescalucentré apatitique étudié (calcul
original et normalisé a 100%) calculée a partir taseurs de ses €léments constitutifs est
présentée dans le tableau IlI-14.

Phase Concentration estimée
Originale Normalisée
Quartz! 21.16 20.75
Apatite” 72.79 71.73
Plasmas 5.11 5.04
Zr / baddeleyite’ 0.03 0.03
Monazite® 0.85 0.83
Albite® 0.93 0.92
K - Feldspath 0.71 0.7
Total 101.48 100

(1) considération de la teneur en Sj@ans I'échantillon ;
(2) calculé a partir de la teneur en CaO dans I'ésttillon et considérant 55.5% de CaO dans I'apatite
(utilisation de la valeur théorique de la fluorapi@é¢ une fois les quantifications obtenues/EDS peu
satisfaisantes) ;
(3) calculé a partir des teneurs en A&, Fe,0;, MNO, TiO,, BaO et PF;
(4) calculé a partir de la teneur de Zr dans I'éam@lon, considérant des portions équivalentes dlicates et
en oxydes de zirconium ;
(5) calculé a partir de la teneur en oxydes de &=rares et considérant 65% en oxydes de terresgaans la
monazite (valeur obtenue par EDS) ;
(6) calculé a partir de la teneur en N& dans I'échantillon

Tableau 111-14 - Composition minéralogique estimée du concerftiasphaté d'Angico dos
Dias/Caracol (Brésil)

Les résultats de diffraction de rayons X montrard participation majeure de la kaolinite, de
la gorceixite et de la goethite dans les fractidesgranulométrie inférieures a | (270
mailles). Au cours de cette étude ; les élémemtedeaares, structurels des apatites dans le
minerai, ont été exclusivement observés au seicrigaux de monazite.
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CHAPITRE IV : Etude de la lixiviation chlorhydrique du
concentré et du minerai phosphaté d'Angico dos Diadreésil)

Au cours de ce chapitre, nous présentons les agsule I'étude concernant la lixiviation

chlorhydriqgue menée a température ambiante surofecentré et le minerai phosphaté

d'Angico dos Dias (Brésil) d'origine ignée et sarcbncentré phosphaté marocain issu de
I'Office Chérifien des Phosphates d'origine séditaiea, mis a notre disposition par Grande

Paroisse.

1/ Objectif

L'objectif des manipulations de lixiviation a temgéire ambiante est d'étudier l'influence que
peuvent avoir certains parametres (concentratioaogte, rapport solide/liquide, temps de
réaction, vitesse d’agitation et température) suddroulement du processus de dissolution de
la roche phosphatée et de définir les paramétresyagermettant, a la fois, une dissolution
maximale de la fluorapatite et des terres rares.

2/ Méthodologie

Les essais de lessivage ont été menés a tempéaatbrante sous une atmosphére oxydante.
| Roche phosphatée ||

HCI (x%0) I | Lixiviation I | Echantillons I
| |
| Solution résultante I | Filtration I
|
| Centrifugation I | Analyses ICP I
|
| Résidu |
|
| Lavage I
|
| Séchage | Figure 1V-1 - Méthodologie appliquée pour
| la lixiviation chlorhydrique a température
|Analyses chimiquesl ambiante

Un volume d'acide chlorhydrique défini (HCI Merak;1.19) a été additionné a une quantité
de concentré ou de minerai préalablement peséeutiesous agitation (secousse ou agitation
mécanique a I'aide d’'un moteur d’agitation).

Trois séries de tests ont été conduits : avec ppora solide/liquide initial de 12.5% (259 de
roche phosphatée, auxquels nous avons additiondél2@acide chlorhydrique), avec un
rapport solide/liquide initial de 40% (40g de rogtteosphatée, auxquels nous avons ajouté
100ml d'acide chlorhydrique) et finalement danscl@sditions de la stoechiométrie (quantités
variables selon les concentrations en acide chifvsitpye - voir tableau 1V-1) en se basant sur
la réaction (1) suivante :

Ca(POy)eF2 + 20H - 6HPOy + 10C&" + 2HF (1)
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Concentration en HCI (%) | Rapport solide/liquide
37 60.9
28 46.1
20 32.9
15 24.7
10 16.4
5 8.2

Tableau IV-1- Rapports solide/liquide pour les diverses comiedions en acide
chlorhydrique dans les conditions de la stoechioi@ét

Les essais ont été menés avec de 'acide chlodueld diverses concentrations (37, 28, 20,
15, 10 et 5%) sur une durée totale de 2h (excemié lps tous premiers essais menés avec
table de secousse sur le concentré phosphaté d@udgs Dias, ou la durée de la réaction est
de 5h et les concentrations en acide chlorhydricgspectivement, de 37, 20, 15, 10 et 5%).
Toutes les demi-heures, 2ml de mélange réactiamtetté prélevés puis filtrés pour enlever
toute matiére en suspension résiduelle avant ch@tag/sés par ICP/AES pour les éléments
Ca, P et REE en priorité. A la fin de la réactinmélange réactionnel a été soumis a une
centrifugation d’'une durée de 30mn. Le liquide abta été soumis a une analyse ICP/AES.
Le résidu obtenu a été lavé avec une quantité maleimi'eau désionisée (environ 5ml) avant
d'étre séché a 60°C (1 journée), broyeé et analgs@ymrescence de rayons X, diffraction de
rayons X et microscopie électronique a balayage MBS (concentré phosphaté brésilien
uniquement).

3/ Influence de la concentration en acide chlorhydgue et du rapport solide/liquide
3.1/ Concentré phosphaté d'Angico dos Dias (Brésil)
3.1.1/ Essais avec table de secousse

La figure IV-2 montre I'évolution du pourcentage si@ubilisation du concentré phosphaté
d’Angico dos Dias au bout de cing heures de réactio

8
é N P 3 L]
t: o s’ *40% Figure IV-2 - Influence du rapport
S gl & o *1250%|  gpolide/liquide et de la concentration en
@ ¢ sto. acide chlorhydrique sur le processus
< ¢ de dissolution du concentré phosphaté
° o - d'Angico dos Dias (table de secousse,
s 3 § § § § § i; analyses de fluorescence X)
Concentration en HCI (%)

La figure IV-2 permet de mettre en évidence l'ieftice que peut avoir le choix du rapport
solide/liquide sur le processus de dissolution aledche. Comme nous l'avons déja dit
précédemment, trois séries de tests ont été merées un rapport solide/liquide de 12.5%,
avec un rapport solide/liquide de 40% et dans deslitions de la stoechiométrie.
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De cette étude préliminaire, il ressort, pour dggports solide/liquide de 40% et de 12.5%,

que :

* les deux courbes épousent sensiblement le mémie;prof

* le processus de dissolution du concentré peut ddmmposé en deux étapes bien
distinctes :

1. une premiere étape, ou la solubilisation augmenée facon réguliere (faibles
concentrations en acide) ;

2. une seconde étape, ou la solubilisation aurait 6pluendance a se stabiliser
(concentrations en acide chlorhydrique de 20 &7d6) ;

» aux faibles concentrations en acide (concentrationa@de chlorhydrique de 5 et de
10%), la solubilisation du concentré est bien raaik lorsque le processus de lixiviation
est mené en se placant dans les conditions dedelsbmeétrie ;

* aux concentrations d'acide élevées (concentratenscide chlorhydrique de 20 et de
37%), la solubilsation est meilleure pour un rapgotide/liquide initial de 12.5% ;

» plus la concentration en acide est €levée, plssll#ilisation du concentré est importante

* lorsque la lixiviation est menée avec une concéntran acide chlorhydrique de 37%, le
pourcentage de solubilisation du concentré estudede 80%.

En ce qui concerne les essais effectués dans febtioms de la stoechiométrie, on constate
que les pourcentages de solubilisation diminuenir s concentrations en acide élevées
(concentration en acide chlorhydrique de 37%)elpasse un blocage d’attaque, I'enrobage
des grains étant tel qu’il ne permette plus I'indition de I'acide chlorhydrique (rendant ainsi

toute dissolution du concentré moins effective).

Les figures IV-3, IV-4 et IV-5 présentent I'évolati du pourcentage de solubilisation des
oxydes CaO, s et (REE)O; pour divers rapports solide/liquide en fonction ke
concentration en agent lixiviant.

g ;
S e Figure IV-3 - Evolution du
f_§ ; o1 pourcentage de solubilisation de CaO,
5 81 2 de ROs et des oxydes lanthanidiques
§ *3 en fonction de la concentration en
S * agent lixiviant pour un rapport
. | | | solide/liquide de 40% (analyses de
% 10% 2% 0% fluorescence X)
Concentration en HCl (%)
1- Ca0,2 - P,0Os, 3- (REE),O;
g L A )
5 ¢ ¢ ’ Figure IV-4 - Evolution du
g . * *! pourcentage de solubilisation de
= . CaO, de BOs et de (REE)D; en
3 fonction de la concentration en agent
3 lixiviant pour un rapport
D solide/liquide de 12.5% (analyses de
" 0% % % fluorescence X)
Concentration en HC (%)
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£ 2
= : ; Figure IV-5 - Evolution du
= . f ’2 pourcentage de solubilisation de CaO,
2 ° ’3 de POs et de (REE)D; en fonction de
o ¢ la concentration en agent lixiviant
g dans les conditions de la
° stoechiométrie (analyses de
o T T T T T T T
e & £ £ = = = = fluorescence X)
o Te) o [Te] o Te) o L
— — N N ™ ™
Concentration en HO (%)

1-Ca0,2 - P,Os, 3 - (REE),O;

Les courbes des figures V-3 et 1V-4 (rapport seliguide de 40% et de 12.5%) épousent
sensiblement le méme profil que celle du concemir@rement dit. Les courbes de
solubilisation de CaO et de® sont superposées. Le rapport CaO4est donc constant
tout au long de I'attaque. Avec de I'acide chlorigde & 20 ou 37%, nous arrivons a des taux
de solubilisation de la fluorapatite strictemenpéieurs a 96%. Pour les terres rares (rapport
solide/liquide de 40%) , le comportement est séagibnt identique a celui de la fluorapatite
(taux de récupération maximaux aux alentours de)80%

Les autres éléments, présents initialement darheentré, passent également dans des
proportions significatives (a plus de 70%) en sohuf(tableau IV-2). Seule la silice SiO
sous forme de quartz, reste retenue en trés gramgjerité (et ce quelle que soit la
concentration en acide). Elle provient de la ré@acties impuretés silicieuses non dissoutes
avec l'acide fluorhydrique formé lors du processus.

Oxydes Solubilisation (%)

P,Os 96.92
CaO 97.82
Al,O; 75.47
Fe,0; 87.31
MnO 100

MgO 91.62
Na,O 88.54
TiO, 73.26

Tableau IV-2- Pourcentage de solubilisation des éléments msjéu concentré phosphaté
d'Angico dos Dias apres lixiviation avec HCI 37%upan rapport solide/liquide de 40%
(analyses de fluorescence X)

La figure IV-5 (conditions de la stoechiométrie)fag que confirmer ce que nous avions déja
pu dire précédemment. Lorsque la lixiviation eshé&eavec de I'acide chlorhydrique a 37%,
la solubilisation des éléments CaO gOfPest moindre que si elle n’était menée avec des
acides de concentrations plus faibles (l'infiltostide I'acide chlorhydrique au niveau des
grains de fluorapatite n’étant plus optimale). 3t également intéressant de noter le léger
décalage entre les courbes de solubilisation dedétal® ROs. Il y a plus de CaO que de®
solubilisé laissant de ce fait a penser gu'une @haisosphatée a cristallisé lors de la
lixiviation menée avec une concentration en aciderbydrique de 37%. Les analyses de
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diffraction X et les analyses de microscopie étattjue a balayage effectuées vont dans ce
sens. Avec une concentration en acide chlorhydritgug7%, outre la présence de quartz et de
fluorapatite, a été détectée la présence prédomeirtum sel double CaCHRO,.H,O (pourvu
d’autant d’ions C& que d'ions P@" tandis que dans la fluorapatite nous avons 10 @aur

6 PQ*> d'ou passage en solution d’'une quantit¢ moindreP@> par rapport & CaO
expliqguant ainsi le décalage entre les deux colrl#desx concentrations d’acide inférieures,
un sel double est également présent en tant que.tt@ décalage entre les courbes de
solubilisation de CaO et de® est, de ce fait, nettement moins marqué.

Analyses par diffraction de rayons X

Les analyses de diffraction X des trois sériesé€tablV-3) sont rigoureusement identiques si
I'on se réfere aux concentrations d’acides les fdildes. Outre la présence prédominante de
quartz et de fluorapatite, a été également obseemémoindre importance la présence de
baddeleyite et d’'un sel double CaGRD,.H,O, généré vraisemblablement par réaction de
I'apatite avec de I'acide chlorhydrique résiduel.

Concentration Série 1 Série 2 Série 3
Cay(POy)s F2 Cay(POy)s F2 Cay(POy)s F2
SiO, SiO, Sio,
5% CaCleF)O4H20 CaCleF)O4H20 Ca.CleF)OA,HgO
ZI’OZ ZI’OZ ZrOZ
Cay(POy)s F2 Cay(POy)s F2 Cay(POy)s F2
SiO, SiO, Sio,
2rO, Z2rO, ZrO,
Ca(POy)s F2
SiO, SiO, Sio,
Z2rO,
SiO, SiO, Sio,
Ca(POy)s F
SiO, SiO, Sio,
37% CaCIH,PO,.H,0O CaClH,PO,.H,0
ZrOZ

série 1 - rapport solide/liquide de 40%, série iapport solide/liquide de 12.5%, série 3 - conditsode la
stoechiométrie

Tableau IV-3- Résultats des analyses des résidus de la ltavahlorhydrique du
concentré phosphaté d’Angico dos Dias par diff@ttide rayons X (en rouge, COmposés
cristallins prédominants)

Pour un rapport solide/liquide de 12.5% (ou darssdenditions de la stoechiométrie), on
constate que la dissolution totale de la fluorapatiest réellement effective que pour une
concentration en acide chlorhydrique de 15%. Erte#f cette concentration, seuls restent
quartz et sel double. Pour un rapport solide/liquig 40%, la dissolution totale de I'apatite
n'est réellement effective que pour une concemnaén acide chlorhydrique équivalente a
20%.
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La figure 1V-2 nous avait précédemment permis diafér que pour des concentrations en
acide élevées, il était préférable en terme debdation du concentré d’opter pour un
rapport solide /liquide de 12.5%. Les analysesiffedtion de rayons X nous confortent dans
nos propos antérieurs. Pour une concentration &l ahlorhydrigue de 37% et pour un
rapport solide/liquide de 12.5%, seule la préselecquartz a pu étre détectée.

Observations au microscope €lectronique a balayage

Les analyses de microscopie électronique a balagage ont permis d’observer, outre les
composés cristallins identifiés par diffraction dg/ons X, la présence de monazite (aux
faibles concentrations en acide en tant gu’inclugians les cristaux de fluorapatite) et de
phosphates aluminés.

Figure IV-6 - Vision générale de la

section non polie d'un résidu de
lixiviation chlorhydrique du

concentré phosphaté d’Angico dos

Dias (rapport solide/liquide de 40%,

HCI 5%) - fluorapatite en teinte gris
foncé, sel double CaCHRO,.H,0 en

gris clair

fluorapatite

Figure IV-7 - Cristal d’apatite avec
des inclusions de monazite (petits
points blancs) — présence de
phosphates aluminés (quantités
stoechiométriques, HCI 10%).

phosphates d'aluminium

118



Figure IV-8 - Vision générale de la section polie des pargsul’'un résidu de lixiviation
chlorhydrique du concentré phosphaté d’Angico d@srapport solide/liquide de 12.5%,
HCI 20%)

.-"'"l

sel
double

Figure 1V-9 - Vision plus détaillée de la figure précédenteistal de quartz bordé de sel
double CaCIHPO,.H,0 (rapport solide/liquide de 12.5%, HCI 20%)
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3.1.2/ Essais avec agitation mécanique

La figure IV-10 montre I'évolution du pourcentage sblubilisation du concentré phosphaté
d’Angico dos Dias au bout de deux heures de réactio

100

’
5 ¢ :
= ¢ 7 * *
o !
2 L ¢ | ¢40%
2 B N . * 1250%
©
" ¢ 4 sto.
3
.
S
o T T T T T T T
S - - - - -
o n o Te) o [Te] o o
— — N N ™ ™

Concentration en HCl (99

Figure IV-10 - Influence du rapport
solide/liquide et de la concentration en
acide chlorhydrique sur le processus de

dissolution du concentré phosphaté
d'Angico dos Dias (agitation mécanique,

analyses de fluorescence X)

En terme de solubilisation proprement dite du cotrée les essais effectués avec moteur
d’agitation (agitation mécanique) différent peuaix obtenus avec table de secousse. Les
pourcentages de solubilisation du concentré sgearédnent plus élevés lorsque l'agitation est
mécanique. Le rapport solide/liquide de 12.5% @sjours celui permettant une récupération
maximale du concentré. Les figures IV-11, IV-12 I8t13 présentent I'évolution du
pourcentage de solubilisation des oxydes Ca@lsRet (REE)O; en fonction de la
concentration en acide chlorhydrique pour diveppoats solide/liquide.

8 o ¢ S ?
- L . ¢ ¢ 4
é . ¢ ¢ * .5
Lﬂs .1 3 $ o1
Sgl ¢ 2 153 $ )
? 3 3 R
3 g ’
23 S
o ; ; ; ; ; ; ; o T T T T T T T
£ 8 £ 8 8 8 8 % £ 5 5 5 £ % 5 %
© Sl S 9 IS Q = 9 = - 1Y Y 1) ™
Concertration enHA (%9 40% GoncentrationenHA (%9 12.5%
5 1-Ca0,2 - P,Os, 3 - (REE)O;
= — $ $ |
S '
g o .
S +2 | Figures IV-11, IV-12 et IV-13- Evolution
2 ° +3/ | du pourcentage de solubilisation de CaO, de
o P,Os et de (REED; en fonction de la
g concentration en agent lixiviant pour divers
<5 | | | | | | | rapports solide/liquide (analyses de
2 02 £ 8 8 ¥ 2 ¥ fluorescence X)
s ® 5 85 ] & 8 B
Concentration en HA (%9 Sto.
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Les courbes de solubilisation de CaO et gl@sRont superposées dans les trois cas de figure.
Le rapport CaO/fDs est donc constant tout au long de lattaque. Paar rapport
solide/liquide de 40%, on constate des taux depéation proches de 98% et ce dés emploi
d’acide chlorhydriqgue a 15%. Il est également Egéant de noter, contrairement au
concentré pris dans sa globalité, que les tauxedepération en solution sont bien meilleurs
dans le cas ou le rapport solide/liquide est de 4@%mparativement a un rapport
solide/liquide de 12.5%). L’explication est simmetient dans le fait que certains éléments
présents initialement dans le concentré (notammi€dy, MgO, MnO,...) passent moins bien
en solution dans le cas ou le rapport solide/liguedt de 40%. En ce qui concerne les essais
effectués dans les conditions de la stoechioméiriepbserve (comparativement aux essais
menés avec table de secousse), outre le fait deluseavoir de décalage entre les deux
courbes de solubilisation de CaO et d&42 une diminution nettement moins marquée de la
solubilisation de ces deux oxydes aprés utilisati@cide chlorhydrique de concentration
supérieure a 20%.

Analyses par diffraction de rayons X

Les analyses de diffraction X des résidus chloriayas obtenus confirment les analyses de
fluorescence X. Si I'on se reporte au tableau I\613,constate que dans les conditions de la
stoechiométrie et pour une concentration en achlderttydrique de 37%, le sel double
CaCIHPO,.H,0 n’est plus qu’'une composante cristalline de m@nichportance du résidu.

Concentration Série 1 Série 2 Série 3
Cay (PQ)s F2 Cay (PO)s F2 Cay (PO)s F2
Sio, Sio, Sio,
5% CaCIHPO,.H,0O | CaCIHPOL.H,O | CaCIHPO..H,O
ZI’OZ ZrOZ ZrOZ
Cayo (PO)s 2 Cayo (PO)s 2 Cayo (POy)s 2
Sio, Sio, Sio,
10% CaCIHPO,.H,0O | CaCIH,POL.H,O | CaCIHPO..H,O
ZI’OZ ZrOZ ZI’OZ
Cay (PQ)s F2 Cay (PO)s F2
Sio, Sio, Sio,
15% CaCIHPO,.H,0O | CaCIH,POL.H,O | CaCIHPO..H,O
ZI’OZ
Cayo (POy)s 2
Sio, Sio, Sio,
ZI’OZ
Cay (PQ)s F2 Cay (PO)s F2
Sio, Sio, Sio,
ZI’OZ ZI’OZ
Cay (PO)s F2
Sio, Sio, Sio,
2rO,

série 1 - rapport solide/liquide de 40%, série iapport solide/liquide de 12.5%, série 3 - conditsode la
stoechiométrie

Tableau 1V-4- Analyses des résidus de la lixiviation chlorhgde du concentré
phosphaté d’Angico dos Dias par diffraction X (enge, composés cristallins prédominants)
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Observations au microscope €lectronique a balayage

Les analyses de microscopie électronique a balagage ont permis d’observer les mémes
composeés cristallins que ceux identifiés par diticn de rayons X.

: “u o f “.,.‘-- .
~p ’,0" P

Apatite " <.

Figure 1V-14 - Vision générale de la section polie d’'un résiulixiviation
chlorhydrique (rapport solide/liquide de 12.5%, H{H%)

Sel double

Figure 1V-15 - Détail de la figure précédente - cristal de gizavordé par un sel
double
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3.2/ Minerai phosphaté d'Angico dos Dias

3.2.1/ Essais avec table de secousse

La figure IV-16 montre I'évolution du pourcentage dolubilisation du minerai phosphaté
d’Angico dos Dias au bout de deux heures de réactio

La solubilisation est meilleure dans le cas du eatré que dans le cas du minerai. Ceci parait
logique dans le sens ou le minerai est plus rialne lg concentré en composés insolubles
(notamment en silice SEP

3
S — *
g 9 * 8 $ * 4% Figure IV-16 - Influence du rapport
= $ ¢ * o 1250% solide/liquide et de la concentration en
=} . .
S o o sto. acide chlorhydrique sur le processus de
N . . . . 7
@ dissolution du minerai phosphaté
S d'Angico dos Dias (table de secousse,
o I analyses de fluorescence X)
=N > N N N N N N
o Lo o n o [Te] o n
— - N o ™ ™
Concentration en HO (%9

Dans tous les cas, les pourcentages de solulnlisi@s plus élevés ont été obtenus suite a une
lixiviation menée avec un rapport solide/liquide H25%. Les pourcentages maximaux de
solubilisation ont été obtenus avec une concentragh acide chlorhydrique de 37%. Il est
également intéressant de noter que la solubilisatibtenue aprés lixiviation avec une
concentration en acide chlorhydrique de 20 ou d% 28t tres proche de celle obtenue avec
de l'acide fortement concentré.

Pour ce qui a trait aux essais effectués dansdeditions de la stoechiométrie, on constate
que le pourcentage de solubilisation diminue p@s @bncentrations en acide élevées (méme
constatation que pour le concentré), I'enrobagegiems étant a forte concentration (37%)
tel qu’il ne permette plus l'infiltration de I'acgdchlorhydrique.

Les figures 1V-17, IV-18 et IV-19 montrent I'évolah du pourcentage de solubilisation du
minerai phosphaté d’Angico dos Dias en fonctiomedeoncentration en agent lixiviant.

8
= . * ¢ . 3
< PY N  J * 4 ®
S O
< U 4 ol Figure 1V-17 — Evolution du pourcentage
3 3 ~ o2 de solubilisation de CaO, de®s et de
> .
El *3 (REE)}O; en fonction de la
2 concentration en agent lixiviant pour un
© rapport solide/liquide de 40% (analyses
o : : : : : : : de fluorescence X)
£ 02 828 8 8 58 8 ¥
o Lo o n o [Te) o n
- - N N ™ ™
Concentration en HCI (%)

1 - Ca0,2 - P,Os, 3 - (REE),O;
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Figures 1V-18 et IV-19- Evolution du pourcentage de solubilisation d&OCde BOs et de
(REE)YO; en fonction de la concentration en agent lixivipatr divers rapports
solide/liquide (analyses de fluorescence X)

Quel que soit le rapport solide/liquide initial, @onstate toujours un décalage entre les
courbes de solubilisation de CaO et d®f Le rapport CaO/HDs reste néanmoins constant
tout au long de l'attague..®s passe moins bien en solution que CaO, ceci indigua
clairement la cristallisation d’'une phase phosphat@s analyses de diffraction X vont dans
ce sens, un composé chlorophosphaté (HEH) (outre le sel double CaCIPIO,.H,0)
pouvant expliciter ce phénomeéne ayant été détetctét@ concentration.

Si le rapport solide/liquide de 12.5% est précédentnapparu comme celui permettant une
récupération maximale du minerai, il n’en va pasydme pour certains de ses constituants
(CaO, BOs et (REE)Os), dont la solubilisation est bien meilleure sudteune lixiviation
menée avec un rapport solide/liquide de 40%. Pouapport solide/liquide de 40%, les taux
de solubilisation maximaux (concentration en acillerhydrique supérieure ou égale a 20%)
sont de I'ordre de 85% pous®s et de 70% pour les oxydes lanthanidiques.

Analyses par diffraction de rayons X

A de faibles concentrations (5, 10 et 15%), ledyaes de diffraction X ont montré, outre la
prédominance de quartz et de fluorapatite, la pEEsen tant que composés secondaires de
baddeleyite, d'un sel double et de (REEE)I. La fluorapatite ne peut étre considérée comme
réellement solubilisée qu’a partir d’'une concemraen acide chlorhydrique de 20% (pour un
rapport solide/liquide de 40% ou de 12.5%). Il également intéressant de noter que la
monazite, principale source de terres rares du rmaiijh@ été totalement solubilisée (les
lanthanides non solubilisés se retrouvant dan®teposé cristallin (REEPCI identifié par
diffraction de rayons X avec REE = Ce, La ou Eu).

Dans les conditions de la stoechiométrie, on regaude fortes concentrations (28% et plus)

la présence en tant que trace de fluorapatite dsnsésidus explicitant ainsi le phénoméne
inhibiteur au niveau de I'attaque des grains dejéegu pour le concentré.
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Concentration Série 1 Série 2 Série 3
Ca, (PO F2 Cao(POy)s F> Cao(POy)s F>
Sio, SiO, SiO,
5% CaClH,PO,.H,0O | CaCIHPO.H,0 | CaCIH,POLH,O
(REE)PCI (REE}PCI (REEXPCI
ZrOZ ZI’OZ ZI’OZ
Cao(POy)s F2 Cao(POy)s F> Cao(POy)s F>
Sio, SiO, SiO,
10% CaClH,PO,.H,0O | CaCIHPO.H,0 | CaCIH,POLH,O
(REE)PCI (REE}PCI (REE}PCI
ZrO, Z2rO, Z2rO,
Ca, (PO F2 Cao(POy)s F> Cao(POy)s F>
Sio, SiO, SiO,
(REE)PCI (REEXPCI (REE}PCI
ZrO, Z2rO, 2rO,
Cao(POy)s F2 Cao(POy)s F> Cayo(POy)sF
Sio, SiO, SiO,
20% CaClH,PO,.H,0O | CaCIHPO.H,0 | CaCIH,POLH,O
(REE)PCI (REE}PCI (REE)PCI
ZrOZ ZI’OZ ZI’OZ
Ca(POy)s F2
Sio, SiO, SiO,
(REE)PCI (REE}PCI (REE}PCI
Ca(POy)s F2
Sio, SiO, SiO,
37% CaClHPO,.H,0O | CaCIHPO.H,0 | CaCIH,POLH,O
(REE)PCI (REE}PCI (REE}PCI

série 1 - rapport solide/liquide de 40%, série dpport solide/liquide de 12.5%, 3 - stoechiométrie

Tableau IV-5- Résultats des analyses des résidus de la ltioviahlorhydrique du
minerai phosphaté d’Angico dos Dias par diffractaarayons X (en rouge, composés
cristallins prédominants)

3.2.2/ Essais avec agitation mécanique

La figure IV-20 montre I'évolution du pourcentage dolubilisation du minerai phosphaté
d’Angico dos Dias en fonction de la concentratiaragent lixiviant.
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L/ processus de dissolution du minerai
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En comparaison aux essais menes avec table dessecda solubilisation du minerai étudié

est ici globalement meilleure. Le rapport solidp/lde est toujours celui aboutissant a une
solubilisation maximale. Si I'on se place dans ¢emditions de la stoechiométrie, il est

intéressant de noter que la baisse de solubilisagénéralement constatée a forte
concentration n’est plus ici aussi visible. Queso# pour un rapport solide/liquide de 12.5%
ou dans les conditions de la stoechiométrie, leemairest globalement dissout dés lixiviation

avec de l'acide chlorhydrique a 5%. A des concgatra plus élevées, la solubilisation a

ensuite tendance a se stabiliser.

Pour un rapport solide/liquide de 40%, la solubtien du minerai augmente régulierement a
de faibles concentrations atteignant son maximunur pene concentration en acide
chlorhydrique de 20%.

Les figures IV-21, IV-22 et IV-23 montrent I'évalom du pourcentage de solubilisation des
principaux €léments constitutifs du minerai phos@liBAngico dos Dias (Brésil) en fonction
de la concentration en agent lixiviant pour diveqgports solide/liquide.
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Le décalage entre les courbes de solubilisatio€a® et de s (précédemment entrevu
pour les essais menés avec table de secousse mumdeai) se confirme pour tout rapport
solide/liquide initial. Antérieurement, nous l'avi® déja expliqué par la formation d’'une
phase cristalline chlorophosphatée (REE) (confirmation avec le relevé des résultatsade |
diffraction de rayons X).Les meilleurs taux de &digation de CaO et de ,0s
(respectivement 94 et 85% environ) pour un rappolide/liquide de 12.5%. Dans ce cas,
I'apatite est majoritairement solubilisée dés sdition d’acide chlorhydrique & 10%.
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Analyses par diffraction de rayons X

Si pour de tres faibles concentrations (concewinagn acide chlorhydrique de 5%), les
analyses de diffraction X ont montré (outre la pre® secondaire de sel double, de
baddeleyite et d'E4PCI) la prédominance de quartz et de fluorapattesdes résidus ; il n’en
va pas de méme a des concentrations plus élevées. Uhe concentration en acide
chlorhydrique de 10%, la fluorapatite est déja lbeap moins présente. Elle disparait
totalement lorsque la lixiviation est menée avee ooncentration en acide chlorhydrique de
28%.

Pour un rapport solide/liquide de 40%, comme pesrdssais menés avec table de secousse,
la dissolution totale de I'apatite ne commence r@ ééellement effective que pour des
concentrations supérieures ou égales a 20% (cartrant a la monazite solubilisée a toute
concentration). Les analyses de diffraction monjran ces concentrations, la présence
essentiellement de quartz dans les résidus. Dansdeditions de la stoechiométrie, une

concentration en acide chlorhydrique de 20% seleéee optimale (pour une récupération
maximale en solution de®s).

Concentration Série 1 Série 2 Série 3
Cayo(POy)eF Cayo(POy)6F2 Cayo(POy)6F2
Sio, Sio, SiO,
5% CaCIHPO,.H,O | CaCIHPOL.H,O | CaCIH,POLH,O
(REE}PCI (REE)PCI (REE)PCI
ZrOZ ZI’OZ ZI’OZ
Cayo(POy)sF Cayo(POy)sF Cayo(POy)sF
Sio, SiO, SiO,
(REE}PCI (REE)PCI (REE)PCI
ZrO, 2rO, Z2rO,
Ca (PO Cayo(PO)6F Cayo(PQy)6F2
Sio, Sio, SiO,
(REE}PCI (REE)PCI (REE)PCI
ZrOZ ZI’OZ ZI’OZ
Cayo(POy)sF Cayo(POy)sF Cao(POy)sF
Sio, SiO, SiO,
20% CaClHPO,.H,O | CaCIHPOL.H,O | CaCIH,POLH,O
(REE}PCI (REE)PCI (REE)PCI
Ca (PO Cayo(PQy)6F2
Sio, SiO, SiO,
(REEXPCI (REE)PCI (REE)PCI
Cayo(POy)sF Cayo(POy)sF
Sio, SiO, SiO,
37% CaClHPO,.H,O | CaCIHPO..H,O | CaCIH,POLH,O
(REE}PCI (REE)PCI (REE)PCI

Tableau IV-6- Résultats des analyses des résidus de la ltioviahlorhydrique du
minerai phosphaté d’Angico dos Dias par diffractiarayons X (en rouge, composés
cristallins prédominants)
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3.3/ Concentré phosphaté marocain

Les tests de lixiviation chlorhydrique menés sucaecentré |'ont été avec des concentrations
en acide de 15, 20, 28 et 37%. Ce concentré depaissu de I'Office Chérifien des
Phosphates, est d'origine sédimentaire. Sa congoshimique est présentée dans le tableau
IV-7 ci-dessous.

Oxydes et PF % massigues
SiO; 3.34
Al,O4 0.976
Fe,0; 0.509
MnO 0.00982 Tableau IV-7- Composition chimique du
MgO 0.411 concentré phosphaté de I'Office Chérifien des
Ca0 48.7 Phosphates (origine : Maroc)
Na,O 0.587
TiO, 0.0454
P,Os 35.3
PF 7.55
K,0 0.0498

Il est intéressant de noter la trés faible valeutadteneur en Sikale ce concentré (totalement
dépourvu d'oxydes lanthanidiques) comparativemekelie du minerai ou du concentré
phosphaté (d'origine ignée) d'Angico dos Dias. ajgport CaO/FOs de ce concentré est de
1.38.

3.3.1/ essais avec table de secousse

La figure IV-24 permet de mettre en évidence Liafice du choix du rapport solide/liquide et
de la concentration sur le processus de dissoldiéda roche phosphatée.
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? <0 acide chlorhydrique sur le processus de
3 * dissolution de la roche phosphatée (table
8 de secousse, analyses de fluorescence X)
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Concentration en HA (%9

Comme pour le concentré phosphaté d’Angico dos (@agine ignée) préecédemment étudie,
le rapport solide/liquide de 12.5% est aussi gaedumettant une solubilisation maximale de ce
concentré dorigine sédimentaire. Les taux de slhdaltion de ce concentré sont dans
I'ensemble plus élevés que ceux du phosphate iereégillus riche en matiéres insolubles
(notamment en silice SYP Une concentration en acide chlorhydrique de 268% pour ce
rapport, optimale.
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Pour un rapport solide/liquide de 40%, la solubtien maximale est obtenue suite a une
lixiviation menée avec une concentration en actderbydrique de 28%. Dans les conditions
de la stoechiométrie, on constate que plus la carateon en acide est élevée, plus la
solubilisation du concentré est faible (phénomaiégbiteur . blocage au niveau de l'attaque
des grains). Les figures IV-25, 1V-26 et 1V-27, geétant I'évolution du pourcentage de
solubilisation de CaO et de,® (terres rares non analysées car inexistantes dans c
concentré) en fonction de la concentration en adeqviant pour divers rapports
solide/liquide, confirment ces propos.

g g
S $ =1 [ (7 [
. $
c ¢ c
i ¢ 1=l
= X =
¢ ©
S o 1 3 3
=R 02| |2 2
) [=}
7 a
[ [0}
o o
N =S
o T T T T T T T o T T T T T T T
— — N N [90] [90] — — N N ™ ™
. 0 .
Concentrationen HA (%9 R = 40% ConcertrationenHA (%9 R =12.5%

1-Ca0,2 - P05

Figures 1V-25 et 1V-26- Evolution du pourcentage de solubilisation deOGzt de
P,Os en fonction de la concentration en agent lixivipatir respectivement, un rapport
solide/liquide de 40% et un rapport solide/liquidie 12.5% (analyses de fluorescence X)
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3.3.2/ Essais avec agitation mécanique

La figure IV-28 montre I'évolution du pourcentage sblubilisation du concentré phosphaté
de I'Office Chérifien des Phosphates au bout de& Hdeures de réaction.
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Figure IV-28 - Influence du rapport
solied/liquide et de la concentration en
acide chlorhydrique sur le processus de

dissolution du concentré phosphaté
marocain (analyses de fluorescence X)

Les tracés de solubilisation de la figure IV-28d&tiént peu de ceux obtenues avec 'autre type
d’agitation. Les remarques a effectuer sont lesn@g€mis a part pour les essais effectués
avec un rapport solide/liquide de 40%, ou la sdisdtion du concentré est en constante
augmentation (au fur et a mesure que la concemtratigmente). Les tracés des figures V-
29, IV-30 et IV-31, présentant I'évolution du poemtage de solubilisation de CaO et de
P,Os, sont similaires en tout point a la figure IV-Z8ans les conditions de la stoechiométrie
ou pour un rapport solide/liquide de 12.5%, un iélfEalage est observé entre les courbes de

solubilisation des deux oxydes.
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4/ Influence du temps de lixiviation
4.1/ Concentré phosphaté d'Angico dos Dias (Brési
4.1.1/ Essais avec table de secousse

Les figures IV-32 a IV-43 permettent de mesurafllience du temps sur le processus de la
lixiviation chlorhydrique du concentré phosphatdmjico dos Dias.
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Figures IV-32, 1V-33, 1V-34 et IV-35 Evolution du pourcentage de solubilisation deDCa
de ROs, de LaO; et de CgO3 en fonction du temps de lixiviation pour un rappor
solide/liquide de 40% (analyses ICP/AES)

D’apreés les figures IV-32 a IV-35 (rapport solidguide de 40%), on constate que les teneurs
en CaO et en®s sont maximales suite a une lixiviation menée auee concentration en
acide chlorhydrique de 20%. La majeure partie dpdtite est dans ce cas solubilisée dés la
premiere heure de réaction. Quelle que soit la @anation en acide utilisée, le profil des
tracés des figures IV-32 et IV-35 est sensiblenhembéme : augmentation progressive de la
solubilisation entre 0 et 1h de réaction puis $itgiion au dela. Avec une concentration en
acide chlorhydrique de 20 ou de 37%, nous arridodgs taux de solubilisation de I'apatite
strictement supérieurs a 95% (parfaite corrélativac les analyses de fluorescence X ou de
diffraction X précédemment entrevues). Le compoeieindes oxydes lanthanidiques étudiés
(Ce03 et La0s3) est en tout point similaire a celui de la fluat. Les concentrations
optimales aboutissant a une solubilisation maxirsal® toujours de 20% et plus, la majeure
partie des oxydes lanthanidiques étant solubili&éela premiére heure de réaction. Les taux
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de solubilisation des (REE); oscillent, aux concentrations d’acide optimales; alentours
de 80%.
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Figures 1V-36, IV-37, 1V-38 et IV-39- Evolution du pourcentage de solubilisation deOCa
de ROs, de LaOs et de Cg0O3 en fonction du temps de lixiviation pour un rappor
solide/liquide de 12.5% (analyses ICP/AES)
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Figures IV-40 et IV-41- Evolution du pourcentage de solubilisation deOCzt de POs
en fonction du temps de lixiviation dans les coodd de la stoechiométrie (analyses
ICP/AES)
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Figures IV-42 et IV-43- Evolution du pourcentage de solubilisation de@eet de LaO3 en
fonction du temps de lixiviation dans les condgiaie la stoechiométrie (analyses ICP/AES)

D’apreés les figures 1V-36 a IV-39 (rapport solidgdide de 12.5%), la lixiviation est la plus
efficace lorsqu’elle est menée avec une conceotragn acide chlorhydrique de 15%. Le
comportement de la fluorapatite et des terres rasssimilaire a toute concentration
(solubilisation maximale au bout d’'une heure detiéa). Les taux de solubilisation, que ce
soit pour la fluorapatite ou pour les terres rasesit généralement quelque peu plus éleves
gue pour un rapport solide/liquide de 40%.

Lorsque nous nous placons dans les conditions dméchiométrie (figures IV-38 a 1V-41),
on constate que le comportement de la fluorapatitdes terres rares est identique a toute
concentration. La majeure partie de la fluorapagisé solubilisée (comme pour les autres
rapports solide/liquide) des la premiére heurecdetion.

4.1.2/ Essais avec agitation mécanique

Les figures 1V-44 a IV-55 permettent de mesurafliience du temps sur le processus de
dissolution du concentré phosphaté d'Angico dos.Dia
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Figures IV-44 et IV-45- Evolution du pourcentage de solubilisation déOGzt de ROs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportide/liquide de 40% (analyses ICP/AES)
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Figures 1V-46 et IV-47- Evolution du pourcentage de solubilisation de@eet de LaO3 en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportide/liquide de 40% (analyses ICP/AES)
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Figures IV-48, 1V-49, IV-50 et IV-51- Evolution du pourcentage de solubilisation deOCa
de RB.Os, de CeO; et de LaO3 en fonction du temps de lixiviation pour un ragpor
solide/liquide de 12.5% (analyses ICP/AES)
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Figures 1V-52, IV-53, 1V-54 et IV-55 Evolution du pourcentage de solubilisation deOCa

solide/liquide de 12.5% (analyses ICP/AES)

de ROs, de CgO3 et de LaO; en fonction du temps de lixiviation pour un rappor
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Figures IV-56 et IV-57- Evolution du pourcentage de solubilisation deOGzt de RPOs en

fonction du temps de lixiviation dans les condgioie la stoechiométrie (analyses ICP/AES)
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Figures IV-58 et IV-59- Evolution du pourcentage de solubilisation de@eet de LaO3 en
fonction du temps de lixiviation dans les condgioie la stoechiométrie (analyses ICP/AES)

Quel que soit le rapport solide/liquide initial ekiste une constante pour les figures 1V-48 a
IV-59. La fluorapatite est majoritairement solukfle dés la premiére heure de réaction
(augmentation progressive de la solubilisationeeftret 1h de réaction puis stabilisation au
dela). Le comportement des terres rares (La eteSegn tout point identique a celui de la
fluorapatite et ce pour tout rapport solide/liquetex toute concentration.

Pour un rapport solide/liquide initial de 40%, &cupération en solution de I'apatite et des
terres rares est maximale suite a une lixiviati@mée avec de l'acide chlorhydrique a 20%.

4.2/ Minerai phosphaté d'Angico dos Dias
4.2.1/ Essais avec table de secousse

Les figures 1V-60 a IV-68 permettent de mesurarfllience du temps sur le processus de
dissolution du minerai phosphaté d'Angico dos Dias.
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Figures 1V-60 et IV-61- Evolution du pourcentage de solubilisation de&OCde BOs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportide/liquide de 40% (analyses ICP/AES)
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Figures IV-63, IV-64 et IV-65- Evolution du pourcentage de solubilisation deOCde RBOs
et de (REE)O;3 en fonction du temps de lixiviation pour un ragpsmlide/liquide de 12.5%
(analyses ICP/AES)
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D’apreés les figures IV-60 a 62 (rapport solide/idpide 40%), on constate que les teneurs en
CaO et POs sont maximales suite a une lixiviation menée awae concentration en acide
chlorhydrique de 20%. La majeure partie de la #ypatite est dans ce cas solubilisée des la
premiére heure de réaction. Quelle que soit la enation en acide utilisée, le profil des
courbes est identique : augmentation progressiva delubilisation entre 0 et 1h de réaction
et stabilisation au-dela. Le comportement des demaees est en tout point similaire a celui de
la fluorapatite.

Pour un rapport solide/liquide de 12.5%, le comgroent de la fluorapatite et des terres rares
est similaire a toute concentration. Dés la preen@emi-heure de réaction, ces composés
cristallins sont majoritairement solubilisés. Son’ se place dans les conditions de la
stoechiométrie, on constate que plus la conceotran acide est élevée, meilleure est la
solubilisation. La concentration en acide chlorlgae s’avérant étre la plus efficace est de
15%.

4.2.2/ Essais avec agitation mécanique

Les figures 1V-69 a IV-76 permettent de mesurarfllience du temps sur le processus de
dissolution du minerai phosphaté d'Angico dos [Piasr divers rapports solide/liquide.
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Quel que soit le rapport solide/liquide initialidrapatite et lanthanides ont un comportement
similaire. Dans tous les cas de figures, la fluatig@ est majoritairement solubilisée des la
premiere heure de réaction. Pour un rapport stitidéde initial de 40%, les analyses ICP
sont en parfaite corrélation avec les analysedfttaation de rayons X ou de fluorescence X
effectuées sur le résidu, la concentration optinétdat de 20% (et plus). Il en va de méme
pour les essais menés avec un rapport solide/gqinidial de 12.5%. Conformément aux
résultats des analyses de diffraction de rayons uXde fluorescence X, utiliser une
concentration en acide chlorhydrique de 10% (es)pke révele bien étre la meilleure
solution. Dans les conditions stoechiométriquess@metrouve dans le méme cas de figure
gue pour les essais menés avec table de secoussmntentration la plus efficace est de
20%.

4.3/ Concentré phosphaté marocain
4.3.1/ Essais avec table de secousse

Les figures IV-78 a IV-83 permettent de mesurafliience du temps sur le processus de
dissolution du concentré phosphaté marocain paarsirapports solide/liquide.
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Figures IV-78 et IV-79- Evolution du pourcentage de solubilisation deOG& de ROs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportide/liquide de 40% (analyses ICP/AES)
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Figures 1V-80 et IV-81- Evolution du pourcentage de solubilisation deOG& de ROs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportide/liquide de 12.5% (analyses ICP/AES)
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Figures 1V-82 et IV-83- Evolution du pourcentage de solubilisation deOG& de ROs en
fonction du temps de lixiviation dans les condgioie la stoechiométrie (analyses ICP/AES)
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Quel que soit le rapport solide/liquide, la flucatife se retrouve grandement dans le lixiviat
deés I'heure de réaction. Pour un rapport solideiig de 40%, 20 et 28% apparaissent comme
les concentrations optimales. Pour un rapport ebiglide de 12.5%, toutes les
concentrations étudiées peuvent convenir.

4.3.2/ Essais avec agitation mécanique

Les figures 1V-84 a IV-89 permettent de mesurarfllience du temps sur le processus de
dissolution du concentré phosphaté marocain.
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Figures 1V-84 et 1V-85- Evolution du pourcentage de solubilisation deOGat de POs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportide/liquide de 40% (analyses ICP/AES)
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Figures IV-86 et IV-87- Evolution du pourcentage de solubilisation deOGzt de ROs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportide/liquide de 12.5% (analyses ICP/AES)
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Figures 1V-88 et 1V-89- Evolution du pourcentage de solubilisation deOGat de POs en
fonction du temps de lixiviation dans les cond#iole la stoechiométrie (analyses ICP/AES)

Quel que soit le rapport solide/liquide, la flucatife se retrouve grandement dans le lixiviat
dés I'heure de réaction. Pour un rapport solideiig de 40%, 20 et 28% apparaissent comme
les concentrations optimales. Pour un rapport ebiglide de 12.5%, toutes les
concentrations étudiées peuvent convenir.

5/ Influence de la vitesse d'agitation
5.1/ Concentré phosphaté d'Angico dos Dias (Brési

Les tests exploratoires de lixiviation chlorhydeqdu concentré phosphaté d’Angico dos
Dias nous ont permis de définir les parameétres ggenconcentration en acide, rapport
solide/liquide) permettant une dissolution maximdée la roche phosphatée. Si un rapport
solide/liquide de 12.5% associé a une concentraioacide chlorhydrique de 37% (temps de
1h) sont apparus comme les parameétres optima (ere tde dissolution du concentré pris
dans sa globalité), nous avons néanmoins optéafsatisfaire a I'étude de l'influence de la
vitesse d’agitation pour les parametres suivants :

» concentration en acide chlorhydrique C de 20% ;

e rapport solide/liquide R de 40%.

Ce choix s’est imposé naturellement :

e d'une part pour des raisons économiques (si I'amt @@ans un proche avenir transposer
notre étude sur le plan industriel, il serait prélide de faire appel a des solutions d’acide
diluées beaucoup moins onéreuses) ;

e dautre part, si un rapport solide/liquide de 12.%% une concentration en acide
chlorhydrique de 37% sont apparus comme les param@ermettant une dissolution
maximale du concentré dans sa globalité, les étouases antérieurement ont montre
gue pour les éléments nous intéressant en pri@isavoir Ca, P et les lanthanides) les
parametres optima pour une dissolution efficacet saame concentration en acide
chlorhydrique de 20% et un rapport solide/liquiéed@%.

Un volume d'acide chlorhydrique (concentration ecide chlorhydrique de 20%)
préalablement défini (100ml) a donc été additioanéne quantité de concentré préalablement
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pesee, le tout sous agitation (mécanique) pendanturée de 2h. Onze séries de tests ont été
effectuées en faisant varier la vitesse d’agitatter0 & 1000rpm par pas de 100rpm. Toutes
les demi-heures, 2ml de mélange réactionnel onpi&vés puis filtrés pour enlever toute
matiére en suspension résiduelle avant d’étre aéslgar ICP/AES pour les éléments Ca, P et
REE en priorité. A la fin de la réaction, le mélanggactionnel a été soumis a une
centrifugation (durée : 30 mn). Le liquide finadt& soumis a une analyse ICP/AES. Le résidu
obtenu a été lavé avec une quantité minimale ddEmionisée (5ml) avant d’étre séché a
60°C (1 journée), broyé et analysé par fluorescendéffraction de rayons X.

La figure IV-90 montre I'évolution du pourcentage sblubilisation du concentré en fonction
de la vitesse d’agitation.
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L’agitation joue un réle primordial de par son irdhce sur la solubilisation du concentré. En
effet, sans agitation (Orpm), la dissolution du camiré se révele étre peu efficace (aux
alentours de 20%).

Au niveau du tracé de la figure IV-91, deux phaggsaraissent clairement :
« unepremiere phase (de 0 a 200rpm), ou la solubilisaiogmente de facon réguliere ;
« une seconde phase (de 200 a 1000rpm), ou la geatlmh du concentré a tendance a se

stabiliser.

La vitesse d’agitation optimale pour ce type d'é&ws$t donc de 200rpm. En se référant aux
figures IV-91 (analyses de fluorescence X), IV-9¥:93, IV-94 et IV-95 (analyses
ICP/AES), nous en arrivons aux mémes conclusions llgs oxydes CaO,,Bs et les REE du
concentre.
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Figures 1V-94 et IV-95- Evolution des teneurs (exprimées en ppm) de Ca en solution
en fonction de la vitesse d'agitation (analyses/KHS)

Analyses par diffraction de rayons X

Les analyses de diffraction X ont montré, outreptésence prédominante de quartz et de
fluorapatite, la présence secondaire de sel doeblée baddeleyite lorsque la lixiviation
chlorhydrique fut menée a faible vitesse d’'agimati® et 100rpm). A 200rpm et plus,
présence essentiellement de quartz (traces deskledCaCIHPO,.H,0).

Vitesse Orpm 100rpm 200 & 1000rpm
d’agitation

Cao(POy)sF Cayo(POy)sF
Concentré CaCIH,PQO,.H,0O | CaCIHPO.H,O | CaCIHPO,.H,O
SiO, SiO, SiO,

ZrOZ ZI’OZ

Tableau IV-8- Analyses des résidus de la lixiviation chlorhgde du concentré phosphaté
d’Angico dos Dias par diffraction de rayons X (emge, composés cristallins prédominants)
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5.2/ Minerai phosphaté d'Angico dos Dias (Brésil)

Comme pour le concentré phosphaté d’Angico dos,Diags avons décidé de mener cette
étude en optant pour les parametres suivants eatmation en acide chlorhydrique C de 20%,
rapport solide/liquide de 40%. Ce choix s’est ingpdg lui-méme essentiellement en raison
d’'impératifs économiques.

La démarche expérimentale suivie est en tout pgimilaire a celle explicitée auparavant
pour le concentré phosphaté d’Angico dos Dias. igaré 1V-96 montre I'évolution du
pourcentage de solubilisation du concentré en fomate la vitesse d’agitation.
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Comme pour le concentré, I'agitation joue un ralienprdial sur le processus de dissolution
du minerai phosphaté étudié. Sans agitation, labdation du minerai se révele étre
nettement moins efficace. Au niveau du tracé diglae 1V-96, apparaissent clairement deux
phases :

e une premiere phase, ou la solubilisation augmeatfagbn réguliére (de 0 a 200rpm) ;

* une seconde phase, ou la solubilisation se staljds 200 a 1000rpm).

La vitesse d’agitation optimale est donc de 200rpes. conclusions sont les mémes pour les
terres rares ainsi que pour les oxydes CaO.,®¢ Rroir figure 1V-97 pour les analyses de
fluorescence X et figures IV-98, IV-99, IV-100 &-101 pour les analyses ICP/AES).
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Figures 1V-100 et IV-101- Evolution des teneurs (exprimées en ppm) de @e ka en

solution en fonction de la vitesse d'agitation (gsas ICP/AES)

Analyses par diffraction de rayons X

Vitesse d'agitation Orpm 100rpm 200 & 1000rpm
Cayo(POy)s F> Cayo(POy)s F> Ca, (PO F2
Sio, Sio, Sio,
Minerai CaCIH,PO.H, | CaCIHPO,.H, | CaCIHPO,.H,
O O O
(REE)PCI (REE)PCI (REE)PCI
ZrOZ ZrOZ ZrOZ

Tableau 1V-9- Analyses des résidus de la lixiviation chlorhigide du concentré phosphaté
d’Angico dos Dias par diffraction X (en rouge, carags cristallins prédominants)

En se placant dans les mémes conditions opératpieete concentré phosphaté d’Angico dos
Dias (concentration en acide de 20%, rapport stigiide de 40%, vitesse d'agitation de
200rpm), les taux de solubilisation du minerai tieds sont inférieurs d’'une vingtaine de
pour-cent. La cristallisation d'une phase chlorgphatée (REEPCI peut expliquer cette

147



différence. En réalisant une lixiviation ménageaeeC des acides de faibles concentrations)
sur les résidus obtenus, il se pourrait que legbdations du minerai et du concentré
redeviennent identiques. |l reste a détermineaddition d’'une telle étape deviendrait viable
économiquement parlant.

5.3/ Concentré phosphaté marocain
Pour procéder a cette étude, nous nous sommesspldmés les mémes conditions
expérimentales (concentration en acide de 20%orapie 40%) que pour le concentré ou le

minerai phosphaté d’Angico dos Dias, la démarcheeementale suivie étant identique.

La figure 1V-102 montre I'évolution du pourcentage solubilisation du concentré en
fonction de la vitesse d’agitation.
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Comme pour les phosphates d'origine magmatique iéguddeux phases apparaissent
clairement au niveau de ce tracé : augmentatiogressive de la solubilisation du concentré
entre 0 et 200rpm puis stabilisation au dela. Sagitation (Orpm), la solubilisation du
concentré est moindre de 20%. 200 rpm est la @td@gitation optimale. La conclusion est
la méme pour les oxydes CaO eOp du concentré (figure 1V-104 d’aprés analyses de
fluorescence X, figures IV-105 et IV-106 d’apresbyses d'ICP/AES).
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Figures 1V-104 et IV-105 Evolution du pourcentage de solubilisation deOGzt de POs en
fonction de la vitesse d'agitation (analyses ICFEAE

6/ Influence de la température

Les essais de lessivage ont été menés sous unspieEne oxydante. De travaux antérieurs,
on sait qu’une concentration en acide de 20%, quayport solide/liquide de 40%, qu’une
vitesse d'agitation de 200rpm et un temps de 2hlesmparameétres permettant une dissolution
maximale a la fois des phosphates et des lantharifdeir parfaire a I'étude de I'influence de

la température, nous nous sommes donc placés dam®rditions.

Roche phosphatée

HCI (20%) Lixiviation

4 échantillons (2 ml)

Solution résultante

Centrifugation
I
I
Résidu Solution finale
Lavage Analyses ICP

Séchage

Analyses chimiques
(FX, DRX)

Figure IV-106 - Méthodologie appliquée pour I'étude de I'infleende la température
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Un volume d’acide chlorhydrique (HCI Merck, d = 9)1défini (100ml) a été additionné a
une quantité de concentré ou de minerai (40qg) goésrhent pesée, le tout sous agitation.
Pour I'étude de l'influence de la température detta été placé dans un chauffe-ballon muni
d’un réfrigérant (circuit ouvert).

Huit séries de tests ont été menées (a 25°C, MBI, 50°C, 55°C, 60°C, 65°C et 70°C) sur
une durée totale de 2 heures. Toutes les demi$eRnel de mélange réactionnel ont éte
prélevés puis filtrés pour enlever toute matieéres@spension résiduelle avant d’étre analysés
par ICP/AES pour les éléements Ca, P et REE enitgridk la fin de la réaction, le mélange
réactionnel a été soumis a une centrifugation d’demi-heure. Le liquide obtenu a été
soumis a une analyse ICP/AES . Le résidu obterigé E¢é avec une quantité minimale d’eau
désionisée avant d’'étre séché a 60°C (1 journé&eyébet analysé par fluorescence X et
diffraction de rayons X.

6.1/ Concentré phosphaté d’Angico dos Dias (Brésil)

La figure 1V-107 présente I'évolution du pourcergagle solubilisation du concentré
phosphaté d’Angico dos Dias en fonction de la teaipée.

&
s
'% 2 L) ¢ L
: . ¢ Figure IV-107 - Influence de la
2 e * température sur le processus de dissolution
@ 2 1 du concentré phosphaté d’Angico dos Dias
g (analyses de fluorescence X)
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De cette étude préliminaire, il ressort que :

* le processus de dissolution du concentré peut ddmmposé en deux étapes bien
distinctes :

1. une premiére étape, ou la solubilisation augmeatagbn réguliere (de 25°C a 60°C);

2. une seconde étape (au-dela de 60°C), ou la saatiin aurait plutbt tendance a se
stabiliser;

» le gain en terme de pourcentage est d’environ 8%glee I'on opere & 70°C par rapport a
I'ambiante.

Comme prévu, la température joue un role non néghble dans I'accélération du processus
de dissolution. Si, sur le plan industriel, le @ chauffer ne posait pas autant de problemes
en raison notamment des caractéristiques de ceaitdosde I'acide chlorhydrique, la
température idéale de travail serait de 60°C .

La figure IV-108 présente I'évolution du pourcerdgate solubilisation des oxydes CaQO#
et (REE)O; en fonction de la température de travail.
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Les courbes de solubilisation des éléments cotifgitlu concentré étudié ont sensiblement le
méme profil que celle du concentré pris dans sbajjié. Les tracés de CaO et d®©Psont
superposés. Le rapport Ca@R est donc constant tout au long de lattaque. Le
comportement des oxydes lanthanidiques étudiésOCet LaO3; notamment) est en tout
point similaire a celui de la fluorapatite. La tedngture optimale de travail aboutissant & une
solubilisation maximale étant toujours de 60°C,tkasx de solubilisation (de la fluorapatite
aussi bien que des terres rares) étant a cetteéétatape de 3% plus élevés que ceux obtenus
en travaillant & température ambiante.

Les figures IV-109 a IV-112 présentent I'évolutioln pourcentage de CaO,(@ et des
teneurs (exprimées en ppm) des lanthanides eniwolah fonction de la température de
travail.
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Figures 1V-109, 1V-110, IV-111 et IV-112 Evolution des teneurs en CaQR (exprimées
en pourcentage), Ce et La (exprimées en ppm) etic@olen fonction de la température de
travail (analyses ICP/AES)
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La majeure partie des lanthanides et de la fluditepest solubilisée dés la premiére demi-

heure de réaction. Les propos tenus antérieureansavoir ceux d’'une légére augmentation

de la solubilisation dés application de chauffaga sonfirmés par I'existence d’un décalage

marqué entre la courbe obtenue en travaillantradiante et celles obtenues en chauffant. Les
différences de solubilisation entre 45°C et 70°@h€minimes, on a une superposition de ces
courbes.

Analyses par diffraction de rayons X

Température (°C) Concentré (Brésil)

25 Cao(POy)eF, SIO;, Zr0,, CaCIHPO,.H,0O
40 Cal(](PO4)6F2, SiOo,, CaCIH,PO,.H,O
45 Cal(](PO4)6F2, SiO,, CaCIH,PO,.H,O
50 Ca_I.G(PO4)6F2, S|Oz, CaC|H2PO4H20
55 Ca_I.G(PO4)6F2, S|Oz, CaC|H2PO4H20
60 Sio,

65 Sio,

70 Sio,

Tableau IV-10- Analyses des résidus de lixiviation chlorhydegudifférentes températures
du concentré phosphaté d’Angico dos Dias par ditfom de rayons X (en rouge, cOmposés
cristallins prédominants)

Les résultats des analyses par diffraction de my6ont montré une prédominance absolue
du quartz a toute température. A température artdhiades traces de sel double
CaCIHPO.H0, de fluorapatite et de zircon ont été égaleméaekkes. Dés 40°C, toute

trace de zircon a disparu, la fluorapatite et le dmuble étant encore présents en tant
gu’'accessoires. Dés 60°C, il ne reste plus que uwdutzy dans les résidus ce qui confirme
toutes les analyses discutées auparavant.

6.2/ Minerai phosphaté d'Angico dos Dias (Brésil)

La figure IV-113 montre I'évolution du pourcentagde solubilisation du minerai phosphaté
d'Angico dos Dias en fonction de la températur&alil.
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X fluorescence X)
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La solubilisation est meilleure dans le cas du eatré que dans le cas du minerai plus riche
en composés insolubles et notamment en silice. 3i€s mémes remarques que pour le
concentré sont a réitérer :
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* le processus de dissolution se décompose en deaseplbien distinctes (augmentation
progressive de la solubilisation entre 25° C e(X6f stabilisation au-deld) ;

* la solubilisation du minerai est de 5% plus éleve® opérant a 60°C et plus
comparativement aux valeurs obtenues en travadlaempérature ambiante.
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* o * ¢ ¢ +..| FigureIV-114- Evolution du pourcentage
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Quel que soit le rapport solide/liquide initial,ekiste toujours un léger décalage entre les
courbes de solubilisation de CaO et d&4fle rapport CaO/4Ds restant néanmoins constant
tout au long de l'attague..®s passe moins bien en solution que CaO, ceci indigua
clairement la cristallisation d’'une phase phosphat@&dominante. Les analyses de diffraction
de rayons X vont dans ce sens, un sel double GRCYH,O ayant été décelé a toute
température de travail. Le comportement des oxijatghanidiques est similaire a celui de la
fluorapatite a toute température de travail.
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Figures IV-115 et IV-116- Evolution des teneurs en CaO et e@f(exprimées en
pourcentage) en solution en fonction de la tempieatle travail (analyses ICP/AES)
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Figures IV-117 et IV-118- Evolution des teneurs en Ce et La (exprimégspem) en solution
en fonction de la température de travail (analyk&83/AES)

La solubilisation de la fluorapatite est marquéedsux phases :
* une premiere phase, ou la solubilisation augmeatfagbn réguliére ;
* une seconde phase (au-dela de 30 mn), ou I'onwdsee stabilisation.

La fluorapatite est solubilisée dés la premiereidwgare de réaction. La température joue un
réle certain mais qui ne s’avere pas primordialégard au faible décalage entre la courbe
obtenue a 'ambiante et les courbes obtenues apegfage. Pour les oxydes lanthanidiques
(figures 1V-118 et IV-119), les mémes remarqued sameproduire.

Analyses de diffraction X

Température Minerai (Brésil)

25°C Ca(POy)sF, SIO,, Zr0,, CaCIHPO,.H,0, (REE)PCI
40°C Cao(POy)sF, SIO,, CaCIHPO,.H,O

45°C Ca_I.G(PO4)6F2, S|Oz, CaC|H2PO4H20

50°C Ca_I.G(PO4)6F2, S|Oz, CaC|H2PO4H20

55°C Cao(POy)sF,, SIO,, CaCIHPO,.H,O

60°C SiO,, CaCIHPQO,.H,0O

65°C SiO,, CaCIHPO,.H,0

70°C SiO,, CaCIHPO,.H,0

Tableau IV-10- Analyses des résidus de lixiviation chlorhydegudifférentes températures
du minerai phosphaté d’Angico dos Dias par diffrastde rayons X (en rouge, composés
cristallins prédominants)

A température ambiante, les analyses de diffraciant montré, outre la prédominance de
quartz, la présence en tant que composés secandahdreircon, de fluorapatite, d’'un sel
double CaCIHPOy.H,O et de chlorophosphate de terres rares. Ce decbimposé, sous
'influence de la température, disparait totalemeAu-dela de 60°C, il ne reste
essentiellement plus que du quartz dans les résidalysés ; le sel double n’étant présent
gu’en tant qu’élément accessoire.
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6.3/ Concentré phosphaté marocain

Les essais en température effectués avec le coagamisphaté marocain fourni par Grande
Paroisse ne different en rien de ceux menés avamneentré ou le minerai phosphaté
d’Angico dos Dias.
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7/ Conclusion

De cette étude, il ressort que l'attaque d'uneer@tiosphatée apatitique (quelle que soit son
origine) est rapide et totale. La dissolution d®Cde BOs et de (REE)XO; du concentré ou
du minerai phosphaté d'Angico dos Dias est maxirsaiiee a une lixiviation menée avec les
parameétres suivants :

» concentration en acide chlorhydrique C de 20% ;

* rapport solide/liquide R de 40% ;

» vitesse d'agitation V de 200rpm.

Une heure de lixiviation (concentration en acidéogtydrique de 20%) fut suffisante pour
solubiliser des quantités non négligeables de ®a0;, ou de (REE)Os. Ainsi, dans le cas du
concentré brésilien, nous sommes parvenus dansotetitions précédemment exprimeées a
des taux de solubilisation extrémement intéresga®5% pour CaO ouPs, autour de 80%
pour les oxydes lanthanidiques), les analysesfflaction de rayons X du résidu ainsi obtenu
n'ayant décelé que des traces mineures de sela@at|BPO,.H,O. Dans le cas du minerai
phosphaté d’Angico dos Dias (pour les mémes candji les taux de solubilisation sont
moindres d’une vingtaine de pour-cent. Les tauxsdibilisation du phosphate marocain
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étudié sont dans I'ensemble plus élevés que ceyhdaphate brésilien d’Angico dos Dias

plus riche en quartz. La réaction de dissolutioncdocentré s’est avérée étre bloquée a de
fortes concentrations en acide chlorhydrique. Resiparameétres suivants (concentration en
acide chlorhydrique de 20%, rapport solide/liquilde40%, vitesse d'agitation de 200rpm), le
phosphate marocain a été totalement solubiliséatidune demi-heure de réaction.

Il aurait été intéressant de déterminer si tralterctement le minerai (plutét que le concentre)
malgré une solubilisation moindre serait viable nrniqguement parlant. Ce choix ne s'est
malheureusement pas posé a nous. Faute de matgnéepe (minerai phosphaté d'Angico

dos Dias) en quantité suffisante, tous les testspuldfication de l'acide phosphorique

(explicités au cours du chapitre suivant) ont éeEnés sur des lixiviats issus de l'attaque
chlorhydrique du concentré phosphaté d'Angico dies..es constituants majeurs du lixiviat
chlorhydrique (issu de l'attaque chlorhydrique duaentré phosphaté d'Angico dos Dias)
sont les ions calciques, phosphates et fluoru@soSposition chimique typique est indiquée
sur le tableau IV-11.

Composition (g/l)
P,0s 116
CaO 151.5
(REE),0O4 2.95
F 8.8

Tableau IV-11- Composition chimique du lixiviat issu de |'ati@ochlorhydrique du
concentré phosphaté d'Angico dos Dias (Brésil)

La majeure partie des composés fluorés (67.3%ekastement), initialement présents dans la
roche phosphatée (a hauteur de 6.69% dans le dobhgqarosphaté d'Angico dos Dias), se
retrouve essentiellement dans le résidu insolublseovolatilise, lors de la réaction, sous la
forme de HF et de SiFLes 32.7% restants se retrouvent dans le lixach&irhydrique.
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CHAPITRE V : Purification de l'acide phosphorique

Apres attaque de la roche phosphatée par un aoitlen général, acide sulfurique), la
solution d'acide phosphorique industrielle contiel® nombreuses impuretés (fluorures,
radioéléments, métaux lourds, ...) qui doivent étimmigées afin de conférer a l'acide
phosphorique la meilleure pureté possible.

Il existe de nombreux procédés de purification'aeide phosphorique, le plus répandu étant
néanmoins l'extraction liquide-liquide. Au courssdgente derniéres années, plus d'une
centaine de brevets ayant trait a ce sujet ond@&p®sés. Toutefois, le nombre de procédes
industrialisés connus est plus modeste.

1/ Caractéristiques générales de I'extraction liqule-liquide
1.1/ Définition
Dans le sens le plus général du terme, I'extradigpide-liquide consiste a faire passer un

corps d'une phase liquide (en général, aqueuseg autre phase généralement peu miscible
avec la premiére que I'on nomme solvant.

y

»  Extracteur >

'

soluté C : constituant a extraire dissous dansilieaht
diluant B : solvant initial du soluté

Figure V-1 - Principe de I'extraction liquide-liquide

Généralement, on met en contact la solution d’'altat@n, contenant les constituants a
séparer (solutés) avec un solvant qui extrait peétéellement un ou plusieurs des solutés. Le
solvant, qui contient alors le ou les solutés,désigné sous le terme d’extrait organique ; la
solution d’alimentation ayant perdu la majeure ipattt ces mémes constituants étant quant a
elle dénommé raffinat. Le solvant d’alimentatiom lediquide, qui permet d’extraire le soluté
de la solution. Pour ce faire, le solvant ne dag ptre (ou peu) miscible avec le diluant et de
masse volumique différente (pour permettre une ratan rapide). Le raffinat est la phase
liquide, qui correspond a la solution résiduellel’drtraction, c’est a dire celle qui renferme
la plus grande quantité de diluant (raffinat = ghappauvrie en soluté). L’extrait est la phase
liquide qui contient le soluté extrait par le saiéextrait = phase enrichie en soluté).

L’extraction liquide-liquide se déroule en troisges :

» ['extraction, proprement dite, est réalisée partacnentre le solvant et la solution a
extraire dans des mélangeurs (ampoule a décandangeur rotatif, ...), des colonnes (a
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garnissage, a plateaux agités ou pulsés) ou demntg@cs centrifuges. Lors de cette
opération, le contact doit étre suffisamment prgéopour que le soluté puisse traverser
l'interface et passer du diluant au solvant jusqliGbtention de la concentration
d’équilibre ;

* la séparation est réalisée par décantation des gdwases dans des décanteurs
gravimétriques ou centrifuges (afin d’activer Ipaé@tion). La décantation est d’autant
plus rapide que les phases sont non miscibles dedsités différentes. Cette séparation
peut étre influencée par la température ;

e la récupération du soluté du solvant d’extracticsr ples évaporations telles que
I'évaporation, la distillation ou encore la cridittion.

Méme si le principe de I'extraction liquide-liquig@rait simple, sa mise en ceuvre reste assez
complexe. Comme nous allons le voir, il faut sustesnent choisir le soluté, le systeme
liquide-liquide, le procédé et enfin I'appareil glanneront les meilleures performances.

1.2/ Divers types d’extraction et leurs bilans maéres

Plusieurs types d’extraction peuvent étre utilisélen la nature des espéces en présence et la
finalité de I'opération. Ces méthodes peuvent gtiges en ceuvre en mode soit continu, soit
discontinu.

1.2.1/ Extraction sur un étage

Une opération d'extraction consiste en un mélargsalvant et de solution d'alimentation
suivi d'une décantation afin d'assurer la séparatm la dispersion en phases discretes. Une
telle opération est appelée extraction sur un éfageagit de la méthode d’extraction la plus
simple ; elle est surtout utilisée en mode disecanén laboratoire (ampoule a décanter) et tres
rarement dans l'industrie. En pratique, I'extractiiguide-liquide est usuellement menée sur
plusieurs étages (extraction sur plusieurs étages).

1.2.2/ Extraction en continu sur plusieurs étages

Toute extraction de soluté sur un étage n'estemdelht efficace qu'en utilisant d'énormes
guantités de solvant, c'est pourquoi une extracdancontinu sur plusieurs étages est
généralement usitée. Cette derniére peut étre aqueoipar le biais d'une extraction a co-
courant (les solutions d'alimentation aqueusesgatques fluctuant dans la méme direction)
ou a contre-courant (les solutions d'alimentatiagseuses et organiques fluctuant dans des
directions opposées). En métallurgie, par exemgdele I'extraction a contre-courant est
industriellement utilisée. Elle permet une récupéra totale du soluté et utilise
simultanément l'extractant efficacement.

Lors d'une extraction a contre-courant, le bilamdgiere est le suivant :

Oy, + Axo = Oy + AXy (1) (pour le premieadgt)
OVh+1 + AXn1 = Oy + AXy (2) (pour les n étages ants)

Les volumes de flux aqueux et organiques sont otispenent désignés par A et O, les

concentrations en especes extractables étant tegmeent x et y pour les phases aqueuses et
organiques.
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O litres de solvant contenant Qyg de soluté O litres d’extrait contenant Qy de soluté

Etage n
A litres de raffinat contenant Ag de soluté A litres de lixiviat contenant Ax,g de soluté

Figure V-2 - Flux d’entrées et de sorties d’un circuit d’eadtion & contre-courant & n étages
Le bilan massique pour les n étages est :

AXq + O¥h+1 = AXy + Oyt (3)
SOt Y1 = (AJO)(Xn - X0) + V1 (4)

De I'équation (4), qui est I'équation d'une drode, peut noter que la composition du flux
organique entrant dans les n étages est une farlai&aire de la composition du flux aqueux
quittant ces mémes n étages. La droite représqraéd'équation (4) est appelée droite
d'opération dans le diagramme de Mac Cabe et Thiele

1.3/ Extraction liquide-liquide dans l'industrie
1.3.1/ Choix d’'un systeme d’extraction liquide-lide

L’extraction industrielle s’accompagne souvent @&wles opérations suivantes : une opération

sélective ou une séparation des matieres premiig®es. La nécessité économique d’une

bonne efficacité des séparations conduit a ne dérai que des systémes continus.

L’extraction peut se diviser en trois étapes :

» |'extraction du solvant a I'aide d’un solvant comémt I'agent actif de la séparation ;

* la récupération des composés de I'extrait (soledrgoluté purs), pouvant étre effectuée
par une nouvelle extraction liquide-liquide, paist@ilisation, par précipitation ou par
complexation chimique.

Pour un bon procédé industriel, il faut une inate@dh économique, fiable, compacte et
efficace qui assurera la séparation avec une extellsélectivité, une cinétique d'échange
rapide a des températures et pressions voisinesotegions ambiantes. Le choix du solvant
est primordial et trés complexe. En effet, celudoit satisfaire différentes conditions : avoir
une forte capacité d’extraction, une grande séfé€tides caractéristiques physico-chimiques
permettant une récupération aisée a la fois duéeludu solvant, une solubilité négligeable
dans le raffinat et étre stable chimiquement. Ulast dissout bien un composé qui lui
ressemble. Les solvants polaires et dissociarggyted I'eau dissolvent les composés ioniques
et/ou polaires hydrophiles. Les solvants apolagtegeu dissociants dissolvent les molécules
et les composés hydrophobes (solvants chlorés alrobgrbures). Les solvants, qui
présentent un moment dipolaire permanent, soninidéftomme solvants dipolaires par
opposition aux solvants apolaires, qui ne posséeo@nde moments électriques. Le caractére
hydrophile ou hydrophobe se superpose assez bien lavpolarité. Les solvants les plus
polaires sont aussi les plus hydrophiles.

Selon les interactions spécifiques avec le sohnéeut également classer les solvants en :
* solvants protiques : eau, ammoniac, alcools, pls¢acldes, amines non substituées ;
» solvants aprotiques dipolaires : cétones, déritéssn nitriles, sulfones ;
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» solvants aprotiques apolaires : hydrocarburesrétéhalogénés.

Ces classifications n’ont rien de rigoureux. Laumatdu soluté intervient aussi pour
beaucoup. Ainsi, I'acide stéarique présente unctair@ polaire (groupement carboxyle) mais
aussi un caractere apolaire (longue chaine hydronae).

1.3.2/ Définition du procédé

Le soluté et son systeme liquide-liquide étant sipila réalisation d’'un atelier requiert la

détermination d’un diagramme de procédé. Celuigfinit les conditions opératoires : flux

entrants et sortants ainsi que les débits de catipogbilan matiere). Il est établi a partir des

données suivantes :

* le nombre d’'étages nécessaires aux séparationcpague étape du procédé ;

« le rapport des phases dans chaque contacteur ;

» les performances des séparations caractérisédés fgaeur en soluté du raffinat, la teneur
en soluté de I'extrait avant et aprés lavage éedrtueflux, les coefficients de séparation
des solutés (notamment, des impuretés du compsxad a traiter).

1.3.3/ Classification des extracteurs liquide-lagui

On distingue trois classes d’appareils d’extraclignide-liquide :

» les mélangeurs décanteurs constitués d’'une chatebmeelange suivie d’'une chambre de
décantation. Les principaux avantages sont uneaeffe €levée, une extrapolation fiable
et une grande flexibilité ; les inconvénients megeétant le colt par étage, le temps de
séjour et la taille de l'installation ;

* les extracteurs colonnes dans lesquels la cironl&st due a la différence de densité entre
la phase lourde (introduite en haut de colonndp gihase basse (introduite en bas de
colonne) ;

« les extracteurs centrifuges pouvant étre de depesty

1. aétage : mélangeur et décanteur sont regroupés ;

2. différentiels continus : les phases circulent ersseverse dans des garnissages varies.

1.3.4/ Choix d’'un extracteur liquide-liquide

La détermination du contacteur optimal est un pnoid complexe. En effet, ce choix doit

prendre en compte :

» des contraintes liées aux propriétés physiquesysierse : masse volumique, viscosite,
tension interfaciale, ...

» des contraintes liées a la thermodynamique de fednsdébit et concentration des
phases ;

* des contraintes liées a la cinétique de transfégmps de séjour des phases, aires
interfaciales de contact ;

» des contraintes industrielles : de conception Kftébd’extrapolation), de construction
(faisabilité des appareils), économiques (colt diohilisation, d’exploitation et
d’entretien), opératoires (facilité d’exploitatieh d’entretien, souplesse et adaptivité aux
variations commerciales).
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1.4/ Termes courants
1.4.1/ Solvant

Dans I'extraction par solvant (plus communémerttaeion liquide-liquide), le terme solvant
est fréiquemment utilisé mais parfois avec des défé&ents. Au sens physico-chimique du
terme, le solvant est un liquide soit organiquét smrganique capable de dissoudre de la
matiere. La matiére dissoute est appelée solutéll@usoit organique, inorganique ou
organométallique. Utilisé en hydrométallurgie,dente solvant désigne un liquide avec lequel
la solution d'alimentation est en contact.

1.4.2/ Extractant

Habituellement, le terme extractant implique urugdbrganique actif dissout dans un solvant
inerte, ce dernier n'étant pas impliqué dans lasti@ns chimiques causant un transfert de
masse. De tels composés sont nhommés diluants amiets". Par exemple, I'extractant
tributylphosphate est ordinairement utilisé dilnsl une solution de kérosene ou d’hexane.
Toutefois, une substance non diluée utilisée Iasl'extraction liquide-liquide peut étre
proprement désignée soit comme un solvant, soitm®rm extractant. Les termes organique,
solvant et extractant sont souvent interchangealaes la description de la phase organique.
1.4.3/ Constantes d'équilibre

Les applications commerciales de l'extraction ligdiiquide englobent habituellement des
phases immiscibles (variations de volumes causéeslgs transferts de masse de la phase
agueuse vers la phase organique et vice versa).

La représentation mathématique de I'extractiondigdliquide est basée sur des systémes de

composants immiscibles ne conduisant pas a degeimmnts appréciables au niveau des
volumes.

MeX@qu)* NSorg) = MeX.Siorg) (5)
Me" + RHorg) = RMéorg) + H'aqu)  (6)

Dans (5) et (6), Me désigne un ion métallique ;uX, anion ; RH, un acide organique
fonctionnant en tant qu'extractant organique ein®,molécule d'un solvant organique.

K = (IMeXSy}/([MeX][S] "))*F (7
K = ((MeR][H']/(IMe"][HR])*F  (8)
avec K : constante d'équilibre et F: rapport degfaoents des activités molaires.

L'équation (8) peut aussi s'écrire sous une aomad (équation (9)) dans laquellg®Est
défini en tant que coefficient d'extraction (ou fficeent de distribution).

Eo® = (HR/H)*K*F ™' = [Me]org/[M€]aqu. 9)
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1.4.4/ Stripping

Le stripping est une étape du procédé d'extraditide-liquide au cours de laquelle une

substance spécifigue est obtenue sous une formiehienret purifiée et le solvant

simultanément préparé afin d'étre réutilisé. Pdasiréactions chimiques du stripping, on

peut avoir :

e un revirement du mécanisme d'extraction liquideite ;

* une neutralisation de l'extractant, qui est souverdcide ou une base forte ;

* une réduction ou une oxydation d'un élément degcespextraites ce faisant formant des
especes peu solubles dans la phase organique.

Les synonymes de stripping sont "back extractidm’ck wash™ ou encore "réextraction".

MeRrtg) * Blagu) = Rrg) + M€Baqu)  (10)
avec B : agent du stripping

L’expression de I'équilibre (10) peut ainsi étreitec:

S2’ = K(B)/(R)F = [Mebhqu/[M€]org. (11)
avec & : coefficient de stripping

1.4.5/ Pourcentage d'extraction

Le transfert d'un soluté d'une phase aqueuse phase organique est fréquemment exprimé
quantitativement en terme de pourcentage extrait.chefficient d'extraction £ et le
pourcentage d'extraction sont intimement liés corfeamaontre I'équation (12).

% d'extraction = 100/(1+(W(E-L. Vo)) (12)
avec : \4 et \p respectivement, volumes des solutions d'alimemagueuses et organiques
1.4.6/ Sélectivité

Savoir si oui ou non l'extraction liquide-liquideyt étre adaptée a une application spécifique
dépend usuellement de la capacité des réactifpareséune substance d'une autre ou de
plusieurs autres dans les opérations d'extractiale stripping. La sélectivité d'un extractant
est exprimée par le facteur de sépargiogui est dérivé des coefficients d'extraction dexd
substances A et B.

B = B (A)/EL(B) (13)

La sélectivité peut étre améliorée par un choixigedx des parametres opératoires ;
particulierement la concentration en extractantiel@mpérature, l'alcalinité ou l'acidité des
solutions d'alimentation, le temps de séjour, lepiel redox, la concentration en soluté dans
le solvant, ...
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1.4.7/ Isotherme de distribution

Un isotherme de distribution est un diagramme diége a une température donnée. La
concentration des espéces extraites est exprimimetion de la concentration de ces mémes
especes dans le raffinat (convient aussi bien apsedés d'extraction que pour les opérations
de stripping).

<

[
*

R

Soluté dans l'extrait
organique (g/)
.

X1 Xo

Soluté dans le raffinat aqueux (g/l)

Figure V-3 - Construction d'un isotherme d'extraction (extiac a contre-courant)

Soit A litres d'une solution d'alimentation contehg g/l de soluté en contact avec O litres de
solvant. A I'équilibre, le raffinat contient g/l de soluté et I'extrait organique /.

Le bilan massique peut ainsi étre exprimé :
AXp = Ax1 + Oy 14
soit A = (Axg + Oy)/Xo (15)
soit -(A/O) = W/(X1 - Xo) (16)
1.4.8/ Diagramme de Mac Cabe et Thiele

Un diagramme de Mac Cabe et Thiele sert a estieneombre d'étages théoriques requis afin
d'obtenir des résultats satisfaisants lors d'ugeation d'extraction liquide-liquide.

Isatherme de distribution

organique

Droite d'opération

Concentration dans l'extrait

Concentration dans le raffinat aqueux

Figure V-4 - Hypothétique diagramme de Mac Cabe et Thiele
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2/ Cas de l'acide phosphorique

Dans le cas de l'acide phosphorique, le solvamt idévrait étre capable d'extraire toutes les
impuretés contenues dans l'acide brut sans extaidernier. Compte tenu de la diversité des
éléments présents et de leur comportement chimiquéel solvant n'existe pas. On peut tout
au plus extraire une famille d'éléments voisinspnsiaiOccidental Petroleum extrait
efficacement Mg mais trés médiocrement les autres impuretés mémetre cationique.

Dans tous les procédés actuellement industria({Bésyon, Rhone Poulenc, ...), on réalise
I'extraction de l'acide phosphorique, les impuraitant censées demeurées dans la phase
aqueuse. L'agent d'extraction utilisé est du tygeasant ou moléculaire, c'est a dire qu'il
extrait I'acide phosphorique préférentiellement anguretés de type cationique {FeAl®*,

Cr**, ...) ou de type anionique (39 SiR, ...).

Les difféerentes especes présentes dans l'acidelpdrigue brut ont généralement vis a vis
d'un extractant de type moléculaire le comportemeatitatif suivant :

» extraites préférentiellement 3PIQy, H3ASO; ;

» extraites plus ou moins fortement (selon la natlwsolvant utilis€) : k5O, HF, H:SiFs ;

« trés faiblement extraites : les cation§’AF€*, C&*, Mg®*, UO", ...

On distingue dans les procédés industrialisés ddigation par extraction liquide-liquide

deux classes de solvants moléculaires selon lexoililité avec l'eau :

* les solvants relativement miscibles a l'eau tet¢sdkeools |égers (butanol,, isobutanol,
isopropanal, ...) ;

* les solvants, dont la solubilité dans I'eau est tégluite, par exemple le tributylphosphate
TBP (tributylphosphate ({E150);PO).

Dans ce qui suit, nous décrirons les caractérisiglu procédé au TBP utilisé notamment par
Habashi [1987] pour séparer chlorure de calciuma@te phosphorique aprés attaque
chlorhydrique d'un concentré d'origine sédiment@osmditions : agitation, 40°C).

3/ Propriétés extractives du tributylphosphate et @ l'isobutanol

Le mécanisme d'extraction desRD, par un extractant solvatant tel que le TBP ou
I'isobutanol peut étre représenté de maniere sfiédplpar I'équation suivante :

HsPOs + S = H,PO,S (17)
avec S : tributylphosphate TBP ou isobutanol

Les espéces surlignées sont celles existant el pinganique.

Avant d’'aborder les propriétés extractantes de dmsx solvants, il convient de rappeler
guelques unes de leurs caractéristiques physicoighés (tableau V-1).
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Tributylphosphate Isobutanol
Formule (C4H90)3PO GH;O

Densité 0.973 0.8032
Température d’ébullition (°C) 289 107.9
Viscosité (20°C) 3.32 3.91
Tension superficielle (dyne/cm) 26.7 22.8

Tableau V-1- Caractéristiques du tributylphosphate et dedhatanol
Avcide phosp horiq ue Acide phosp horig ue
AN /N
4

P H.a’frt’ A
A\ N
-/’J A _ .}“\,\ _/f_x_“_. N
Y =< __\\ - . \

LY kY B !

Isob wtanel Eau Trib utylp hosp hate Eau

Figures V-5 et V-6- Diagrammes d’équilibre a 25°C des systemegR®4 - H,O - TBP et
H3PO, - H,O - isobutanol (Fitoussi et Helgorsky [1982])

Le tributylphosphate possede une zone de misé@hdiiale trés réduite : il est tres peu soluble
dans l'eau (0.1 a 0.3%) mais par contre il extrait6% d'eau. Le tributylphosphate possede
en outre le désavantage d'étre dense et visqueast.donc nécessaire de le diluer ou d'opérer
a chaud pour obtenir de bonnes propriétés hydradignees. La zone de miscibilité totale de
l'isobutanol est importante, ce qui peut limitensatilisation pour I'extraction de solutions
concentrées d'acide phosphorique (supérieure a.58&ow¥olubilité dans la phase aqueuse est
importante (5 a 7%). Il faudra envisager de le pécer par distillation.

La présence de diverses impuretés dans les ligiptit modifier les propriétés extractives du
tributylphosphate vis a vis de l'acide phosphoriqDest le cas des cations métalliques (en
particulier F&" et AF**) qui complexent plus ou moins fortemenfPd; mais également HF et
H.SO, et diminuent de ce fait les coefficients de partagotamment aux faibles
concentrations en 4RQ,. Pour les solutions provenant de minerais trésumjpsurtout en
Fe* et AP, le coefficient de partage est pratiquement nul riweau des faibles
concentrations en R0, L'extraction par le TBP ne pourra étre signiiatque si les
coefficients de partage sont augmentés. L'une aleians serait selon Helgorsky et Fitoussi
[1982] lintroduction d'un acide plus fort quesR,, partiellement dissocié en solution
aqueuse, qui permettrait de déplacer I'équilibrdadetaction suivante dans le sens de la
formation de I'acide phosphorique :

HsPO: = H' + HPOs (18)
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Dans les lixiviats, ou l'acide phosphorique esttipement complexé par les ions
métalliques, l'introduction d'un acide plus foredthPO, permet de dissocier les complexes
phosphates et libérer de ce fait une partie gy

Fe(HPOy); + 3H + 3S = 3H;PQ,S + FE* (19)
4/ Séparation des composés fluorés

La plupart des impuretés présentes dans les sadutnalustrielles d'acide phosphorique sont
séparées lors de l'extraction liquide-liquide. Gejamt quelques unes doivent étre éliminées
soit avant, soit aprés. C’est le cas notammentdegosés fluorés.

Le fluor (3 a 4% en moyenne de la roche phosphatsteprésent dans I'acide phosphorique
industriel sous différentes formes dont les acfleshydrique (HF) et fluosilicique (+5iFs).

On les rencontre a des teneurs plus ou moins d&egén l'origine de l'apatite et
éeventuellement les traitements préalables de &acid

Lors de la production d'acide phosphorique par woiéurique, il a été établi que 20% du
fluor présent initialement dans la roche se vattien tant que HF et SiFL5% reste dans
I'acide et 65% se fige dans le gypse.

Les composés fluorés sont généralement récupérdésvpge industriel des gaz.
3Sik + 2H,0 - 2H,SiFs + SiO, (20)

Le fluor restant dans l'acide n'est pas perdu reaiprésence est indésirable et ce pour

plusieurs raisons :

* lorsque l'acide est concentré par évaporationpd#sémes de corrosion peuvent survenir
(précipitation des composés fluorés sur les pateikdvaporateur) ;

e contamination de l'engrais présence indésirable dans les sols ;

* teneurs en s plus faibles dans l'acide.

Il doit donc étre éliminé par une opération dite défluoration. Différents procédés sont

décrits dans la littérature tels que :

« élimination des acides fluorés par entrainemeatvapeur (méthode la plus utilisée) ;

« addition d'un gel de silice et chauffage sous Ygtris ces conditions, formation de SiF
qui se volatilise) ;

SiO, + 4HF - SiF + 2H,0 (22)
» extraction de l'acide phosphorique par le tribudigkphate, l'isobutyl alcool ou un
mélange de ces deux solvants.

Dans ces conditions, les acides fluorés vont &régtlement extraits. Le comportement de
HF et de HSIiFs au cours de I'extraction de 'acide phosphoricpie@mplexe et difficilement

modélisable. Il est probable que les cations meéteds limitent leur extraction en complexant
les ions fluorés. Helgorsky et Fitoussi [1982] genit les réactions hypothétiques suivantes :

AIF* +H" +S . S, HF + AF* J22
6S + Sik> + 2H" + 2H,0 - 6(S, HF) + SiQ (23)
SiF® + 2H + S = H,SiFs (24)
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» précipitation de N&biFs ou K;SiFs par addition d'un sel de sodium ou de potassium.

2N&'Cl + SiR” — NaSiFs + 2CI (25)
2K*CI" + SiRk* - K,SiFs + 2CI (26)

Na:SiFs (ou K;SiFs) peut alors étre utilisé :
1. pour produire de I'acide fluosilicique ;
NaSiFs + SO, » H.SiFs + NgSOy 27)
2. pour produire du fluorure de sodium et du tétraflwe de silicium ;
NaSiFs — 2NaF + Sik (28)

3. en tant que matiere premiere nécessaire a la pioduwte la cryolithe artificielle
(dans l'industrie de I'aluminium).

3NaF + 3 HF + AI(OH) —» NaAlFg + 3H,0 (29)
5/ Purification de I'acide phosphorique (expérimendl)

Apres avoir optimisé tous les parametres afférans lixiviation chlorhydrique, nous nous
sommes intéressés au traitement du lixiviat chidrlgpe (issu de l'attaque acide du
concentré phosphaté d’Angico dos Dias) propremeht afin de conférer a l'acide
phosphorique la meilleure pureté possible.

Pour cette étude, les lixiviats ont été prépartenipérature ambiante ; les autres parametres
opératoires étant respectivement : concentratiora@de chlorhydrique de 20%, rapport
solide/liquide de 40%, vitesse d’agitation de 200t temps de 2h (voir chapitre 1V).

5.1/ Défluoration

Afin de s’affranchir des problemes (contaminatimsgible de I'engrais, ...) causés par les
acides fluorés (en particulier,8iFs), il est nécessaire de les éliminer avant extactPour

ce faire, nous avons opté pour la précipitatiomysstorme de NgBiF;, apres addition au
lixiviat d’un sel de sodium NaCl. Aprés préparatidnn litre de lixiviat, dix séries de tests
ont été effectuées: 100ml de lixiviat ont été &ddnés a diverses quantités de NaCl a
température ambiante, le tout sous agitation, giecelant 30 mn. Le mélange réactionnel a
ensuite été prélevé puis filtré. Les précipitédendés ont été séchés, broyés avant d’étre
analysés par diffraction de rayons X ; les soldi@tant elles passées en chromatographie
ionique pour I'analyse des ions fluorures en pi&ori

La voie chlorhydrique pour la production d’acideopphorique peut étre schématisée par la
réaction suivante :

Cao(PQy)eF2 + 20HCI - 6HsPOy+ 10CaCh + 2HF (30)
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L’addition de NaCl s’avere efficace dans la préeifpon de fluorosilicate de sodium selon la
réaction (31) :
2NaCl + Sif - NaSiFs + 2CfI (31)

La figure V-7 montre I'évolution du pourcentage difluoration du lixiviat chlorhydrique
préparé en fonction de la quantité de NaCl addiien
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Figure V-7 - Défluoration du lixiviat chlorhydrique obtenu parécipitation de fluorosilicate
de sodium apres addition d'un sel de sodium (aealge chromatographie ionique)

La précipitation de fluorosilicate de sodium esteuaxi menée a température ambiante en
utilisant le double de la quantité stoechiométriqaeNaCl requise (en accord avec la réaction
31). Dans un test typique, 3.36g (double de la tiigastoechiométrique nécessaire) de NaCl
ont été additionnés a 100ml de lixiviat (teneurflanrures = 8.74g/l) le tout sous agitation
pendant une demi-heure. Le précipité obtenu, a@apsdiffraction de rayons X, montre que
plus de 80% des fluorures initialement présents darroche peuvent étre récupérés apres
lixiviation chlorhydrique en tant que fluorosilieatle sodium.

5.2/ Séparation CaC}-H3PO4
5.2.1/ Mode discontinu

N’étant pas possible de cristalliser le chlorure cddcium du lixiviat chlorhydrique par
analogie avec la voie nitrique, ou Ca(®34#H,O peut étre deposé par simple refroidissement
; le tributylphosphate et I'isobutanol ont été iaék pour séparer le chlorure de calcium de
I'acide phosphorique. Les expériences d’extracboh été menées par agitation (utilisation
de barreaux aimantés) des solutions d’alimentatamnseuses (lixiviats chlorhydriques) et
organiques en béchers, le temps de séjour chast éle 15mn. Les ampoules utilisées
doivent avoir un robinet et un bouchon parfaitemesdés afin d’étre hermétiques. Le
mélange réactionnel a ensuite été transféré damsamnpoule a décanter afin d’effectuer la
séparation des phases. L'extraction a été effecduéain étage en faisant varier le rapport
phase organique/phase aqueuse de 0.5 a 5 par pds(@semple : pour un rapport O/A de 1,
addition de 20ml de lixiviat & 20ml de tributylplptste). Les phases aqueuses collectées ont
éte analysées en chromatographie ionique poutdeweéts Ca, P et REE en priorité.
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a/ Essais avec le tributylphosphate

Les essais suivants ont été menés au CETEM (Ritadeiro, Brésil) puis répétés a I'Ecole
Nationale Supérieure des Mines. La figure V-8 metdrdistribution des phases aqueuses et
organiques en fonction du rapport solide/liquide. ddserve un enrichissement progressif de
I'extrait organique et un appauvrissement dansafénat, les opérations de mélange et de
séparation aboutissant a un transfert sélectifagede phosphorique en phase organique.
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Figures V-8 et V-3 Enrichissement progressif de I'extrait organidee rouge) et
appauvrissement du raffinat - extraction de I'aquh®sphorique par le tributylphosphate
pour divers rapports phase organique/phase aquéusalyses de chromatographie ionique)

Pour un rapport O/A de 3, le taux de récupératemtdneurs en,®s est supérieur a 80%.
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Figures V-10 et V-1 Isotherme de distribution de I'acide phosphogdgians le systéme
HCI-TBP a température ambiante (analyses de chrographie ionique) - diagramme de
Mac Cabe et Thiele dans le systeme HCI-TBP a testyo@&rambiante.

Apres construction du diagramme de Mac Cabe etld (& ce dans I'hypothése d’un rapport
phase organique/phase aqueuse de 1), on constatmuetages théoriques (schématisés par
les escaliers en pointillé sur la figure V-11) soétcessaires pour faire passer tout I'acide
phosphorique en phase organique. Trois extractggessives avec un rapport phase
organique/phase aqueuse de 1 sont donc suffispotesque tout I'acide phosphorique |,
présent initialement dans le lixiviat, se retrodams I'extrait organique.

169



g g
% = [0 A — [ o
> () o
o © 9 0 - 0
= o o c ~ o 0 o
© o S o
Q o o gv
ngo o O o
S og ®
o C =
5 £¢
N S
O —
I
(@) o T T T T o T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Rappat OA Reppat QA

Figures V-12 et V-13 CaCl, et lanthanides en phase aqueuse en fonction duoraphase
organigue/phase aqueuse (analyses de chromatographique)

Lors de I'extraction par le tributylphosphate, lasthanides et le chlorure de calcium restent
majoritairement en phase aqueuse. Lorsque le rappuase organique/phase aqueuse
augmente, des quantités appréciables de ces comnpsént retenues en phase organique.
En travaillant avec un rapport phase organiquefphasieuse de 1, on a un peu plus de 50%
de l'acide phosphorique présent dans I'extrait oig#e et prés de 90% de chlorure de
calcium et des lanthanides qui sont demeurés esepdigueuse. Le tributylphosphate s’avere
donc étre un extractant efficace de l'acide phosphe. Le chlorure de calcium CaCl
coextrait en phase organique pourra étre ulténeent éliminé lors du stripping destiné a la
concentration de l'acide phosphorique (éliminatd®s impuretés extraites conjointement a
I'acide phosphorique et recyclage de I'extractant).

Des essais menés avec du tributylphosphate dilms da I'hexane ont également été
finalisés. Les résultats obtenus ont été sensiliietee mémes qu’avec le tributylphosphate
seul.

b/ Essais avec l'isobutanol

La figure V-14 montre la distribution des phasesieages et organiques en fonction du
rapport solide/liquide.
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Figures V-14 et V-15 Distribution des phases organiques et aqueusesteaction de
I'acide phosphorique pour divers rapports O/A (aysas de chromatographie ionique)
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Comme pour les essais menés avec le tributylphtsplom observe un enrichissement

progressif de I'extrait organique et un appauvrisset relatif du raffinat, les opérations de

mélange et de séparation aboutissant a un trarssfiextif de I'acide phosphorique en phase
organique. Plus le rapport O/A est élevé , plysdercentage d’acide phosphorique extrait en
phase organique est important. Pour un rapportd@A, le taux de récupération des teneurs
en RBOs est de I'ordre de 30%, soit bien inférieur a leeua obtenue (aux alentours de 50%)

dans les mémes conditions en utilisant le tribintgfphate en tant qu’extractant.
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Figures V-16 et V-17- CaC} et lanthanides en phase aqueuse en fonction caoraphase
organigue/phase aqueuse (analyses de chromatographique)

Lors de l'extraction par l'isobutanol, les lanthdes et le chlorure de calcium restent
majoritairement en phase aqueuse. Lorsque le rapPoh augmente, des quantités
appréciables de lanthanides restent retenues & pihganique. Pour un rapport O/A de 1, on
a 30% de l'acide phosphorique présent dans I'extrganique et plus de 95% de Ca€li de
lanthanides, qui sont restés en phase aqueuse.

¢/ Conclusion

Pour notre application, le tributylphosphate s'agéré étre un bien meilleur extractant de
I'acide phosphorique que lisobutanol. Les ess&stcaction liquide-liquide menés avec ce
solvant apres défluoration du lixiviat ont permiseubonne séparation CaClHsPQ,, les
lanthanides restant essentiellement en phase agueus

Optimisation du temps de séjour

Afin de définir le solvant le plus approprié a mottude, nous avons choisi un temps de
séjour initial de 15mn. Pour atteindre I'équilitmatre les deux phases organiques et agueuses,
un temps de séjour moindre est certainement re@jes. expériences d’extraction ont été
menées par agitation (utilisation de barreaux aiédgrdes solutions d’alimentations aqueuses
(lixiviats chlorhydriques) et organiques (solvar@F) en béchers, le temps de séjour choisi
étant de 15mn. Le mélange réactionnel a ensuitératéféré dans une ampoule a décanter
afin d’effectuer la séparation des phases. L'exivaca été effectuée sur un étage en faisant
varier le temps de contact de 1 a 15mn par pasme lles phases aqueuses collectées ont été
analysées en chromatographie ionique pour les é@&meéa, P et REE en priorité. Ces
experiences ont été renouvelées deux fois.
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Figures V-18 et V-19 Extraction de I'acide phosphorique (rapport QdA 1) en fonction du
temps de séjour dans le réacteur - Cafzins le raffinat en fonction du temps de séjour
(analyses de chromatographie ionique)
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D’aprés les figures V-18, V-19 et V-20 ; I'équildoides phases organiques et aqueuses est
atteint aprés 5mn. Les tests menés ont égalememispde mettre en évidence une bonne
reproductibilité. Lors de I'extraction par le trilgpiphosphate (rapport O/A de 1), les
lanthanides et le chlorure de calcium sont majogitaent présents en phase organique (a plus
de 90%) et I'acide phosphorique est transféré tlarsait organique a hauteur de 50% ; ce
qui coincide parfaitement avec les tests prélimgsaeffectués avec ce méme solvant (voir
al).

Extractions successives

Nous avons vu précédemment, apres constructionagmatdnme de Mac Cabe et Thiele, que
trois étages sont théoriqguement nécessaires pagr fasser tout I'acide phosphorique
(teneurs en #s) en phase organique (voir a/). Des essais dexracpar le
tributylphosphate ont donc été menés sur troisestagur confirmation. Sur la figure V-21,
nous pouvons suivre la distribution de I'acide gitasique dans I'extrait organique et celle
des lanthanides et du chlorure de calcium en plageeuse en fonction du nombre
d’extractions.
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Figure V-21 - Distribution de I'acide phosphorique dans I'eaitrorganique, des lanthanides
et du chlorure de calcium en phase aqueuse eniéondti nombre d’extractions pour un
rapport O/A de 1 apres extraction par le tributytiphate (analyses de chromatographie

ionique)

Lorsque l'extraction est conduite sur trois étagess de 95% des teneurs en phosphates se
retrouvent dans l'extrait organique tandis que ples90% du chlorure de calcium et des
terres rares restent dans le raffinat.

5.2.2/ Mode continu

Nous avons également procédé a des tests en maodimucen utilisant un mélangeur

décanteur de laboratoire a 4 étages (rapport pbegnique/phase aqueuse de 1) et le
tributylphosphate en tant que solvant.

Un étage de meélangeur décanteur réalise les opésatuccessives suivantes :

1/ la mise en contact dans le mélangeur de la pimasiecomposants A, a purifier et de la
phase d’extraction B, non miscible a la précédenie extrait sélectivement un ou plusieurs
éléments (solutés) de la phase A ;

2/ la séparation en deux phases, par gravité édeulsion formée, dans un décanteur associée

a chaque mélangeur. Les deux phases passent easuaiatre-courant dans les étages
contigus.

Mélangeur Décanteur
Mixer lSettIer Vue de dessus
Top view
Phase A' < <« Phase A
X X
PhaseB — - Phase B'

Figure V-22 - Schéma d’une batterie de mélangeurs décantedrétages
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Les opérations successives de meélange et de sépgratmettent de transférer les solutés de
A vers B créant ainsi une phaseabppauvrie (ou raffinat) et un solvant enrichi®u extrait).

A chaque étage, un groupe moteur interchangeabéglketble en hauteur, entraine une turbine
de mélange et de pompage. Celle-ci aspire les phaggartir des décanteurs des étages
adjacents, les met en contact et refoule dans ¢andéur I'émulsion ainsi crée dans le
mélangeur, les transferts d’'un étage a l'autrefeéiant par débordement au-dessus des
déversoirs.

Nous venons de voir que trois extractions successavec un rapport phase organique/phase
aqueuse de 1 (ce rapport ayant été ayant été @ré&f@éx autres pour des raisons
essentiellement économiques, l'utilisation de saiwa étant moindre) sont suffisantes pour
extraire la totalité des teneurs en phosphatesept@s initialement dans le lixiviat
chlorhydrique. Des essais expérimentaux ont daheénés sur trois étages d’'une batterie de
mélangeurs décanteurs. Les résultats obtenus soesigoés dans le tableau V-2.

Lixiviat défluoré (V=500ml) Raffinat (V=324.67ml) Extrait
Concentration Poids Concentration | Distribution | Distribution ?
(a/) (9) (9/) (%) (%)
P,Os 116 58 8.45 4,73 95.27
CaoO 151.5 75.75 212.38 91.03 8.97
CI 275.2 137.6 266.45 62.87 37.13
(REE),O3 2.95 1.475 4.5 98.97 1.03
Fe 2.7 1.35 0.18 4.3 95.7
Al 1.9 0.95 2.85 97.3 2.7

(a) obtenue par différence

Tableau V-2- Extraction liquide-liquide de lixiviat chlorhyijue défluoré par le
tributylphosphate (extraction menée sur trois ésageec un rapport O/A de 1)

L’extraction liquide-liquide menée sur trois desatya étages de notre batterie de mélangeurs
décanteurs a permis de récupérer pres de 96% dsplEies présents initialement dans le

lixiviat défluoré. Prés de 9% d’ions calciques pads2galement dans I'extrait organique. Ces

derniers pourront étre ultérieurement éliminés HWustraitement de la phase organique. Les

lanthanides restent majoritairement présents erseptequeuse. Les ions chlorures se

distribuent a plus de 60% dans le raffinat. Desntjtés appréciables de fer restent retenues
dans I'extrait organique.

5.3/ Récupération des terres rares

Nous venons de voir que les lanthanides se réfudeams leur trés grande majorité (a plus de
90%) en phase aqueuse apres extraction liquidetéqupar le tributylphosphate.
Conformément aux travaux menés par Habashi et Aleg[d®86], nous avons opté pour une
précipitation des lanthanides (voir 3.2/ du chapitl). Aprés extraction par le
tributylphosphate sur trois étages (rapport O/AYe20ml de raffinat (composition exprimée
sur le tableau V-2) ont donc été additionnés ardes quantités d’'ammoniaque et d’acide
oxalique dans diverses conditions le tout sousafigit, et ce pendant 30mn. Les précipités
collectés ont été séchés, broyés et calcinés (&°C)Gavant d’étre analysés par ICP/AES.
Pour ce faire, nous avons procédé a leur redissnlutans un excés d’acide chlorhydrique
HCI. Le protocole expérimental suivi est résumeéladigure V-23.
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Raffinat aqueux (20 m1)

Ammordague [ x ml)

—® Phase liquide

Précipité

Analyses ICE/AES Redissolution dans HC1

Acide oxaligue (40 m)

——  Phase liguide

Précipité

Analyzes ICPFAES

x:3,4,5,6et7ml
Figure V-23- Traitements réalisés sur le raffinat aqueux ea ge récupérer les terres rares
Le pH du mélange phase agueuse-ammoniaque se endiobnstant tout au long de la

réaction. Sur la figure V-24, on représente laatan du pH du mélange réactionnel en
fonction du volume d’ammoniaque additionné.

pH
N w e

3 4 5 6 7

Volume d'ammoniaque (ml)

Figure V-24 - Variation du pH du mélange réactionnel en fometilu volume d’ammoniaque
additionné
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Les figures V-25 et V-26 présentent le pourcen@dgeécupération en phase solide de CaO,
de ROs et des (REEJD; aprés traitement du raffinat aqueux soit par dmithoniaque seul,
soit par de 'ammoniaque et de I'acide oxalique.

100 > * 4
904 5 *
< 80 * ¢
e
70
S 60 . ¢l
8 50 *2
‘0
Q 40 ®3
\§ 30 |
4 20 +
10
o & . * ¢
3 4 5 6 7
Volume d'ammoniaque (ml)

1-Ca0,2 - P,Os, 3 - (REE),O;

Figure V-25- Récupération de CaO, de® et des (REED; en phase solide (résidu
calciné) en fonction du volume d’ammoniaque addii®- raffinat aqueux traité par de
'ammoniaque (analyses ICP/AES)
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Figure V-26 - Récupération de CaO, de® et des (RERD; en phase solide (résidu
calciné) en fonction du volume d’ammoniaque addit®- raffinat aqueux traité par de
'ammoniaque et de I'acide oxalique (analyses |8

La récupération lanthanidique est excellente quel spit le traitement subi par le raffinat
agueux. Apres traitement par de 'ammoniaque daulecupération des terres rares s'avere
optimale (tres proche de 100%) dés utilisation dwrume d’ammoniaque de 5ml.
Parallelement, le concentré lanthanidique obteéggmte quelques impuretés en phosphates.
Un peu moins de 90% des teneurs en phosphatesffthatraqueux (de faible teneur en
phosphates, I'immense majorité de ces derniersr@avant en phase organique aprés
extraction par le tributylphosphate - voir tabléa) se retrouve dans le résidu obtenu. La
teneur en CaO de ce résidu reste tres faible. Appaéiement par de 'ammoniaque et de
'acide oxalique, la récupération lanthanidique detale quel que soit le volume
d’ammoniaque additionné. L'inconvénient majeurdiée traitement de raffinat aqueux est la
présence dans le résidu de grandes quantités de(fdaOde 90% des teneurs en CaO du
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raffinat aqueux, déja trés riche en cet oxyde).oldtre, pour une raison évidente de codt
(suppression d’'une étape), il reste préférablaaltet le raffinat aqueux en vue de récupérer
les lanthanides par de 'ammoniaque seul. Pardis lbie cette méthode, nous sommes arrivés
a récupérer, sous la forme d'un concentré phosptiatéerres rares, prées de 80% des
lanthanides, initialement présents a l'intérieutaleoche phosphatée.

5.4/ Traitement de la phase organique

5.4.1/ Elimination des ions chlorures

L’acide phosphorique (exprimé sous forme de tenear$Os) se distribue principalement
dans l'extrait organique (a plus de 95% - voir ¢abl V-2). Lors de I'extraction par le
tributylphosphate, des quantités appréciables twwles sont également co-extraites. Afin
de s’affranchir de la présence de ces dernierss agans procédé au scrubbing (traitement
par de I'eau désionisée) de I'extrait. L’extractm@té menée sur un étage en faisant varier le
rapport phase organique/phase aqueuse de 10 ar3Papade 10. Les phases aqueuses
collectées ont été analysées en chromatographmgupour les ions phosphates, calciques et
chlorures en priorité. La figure V-27 montre le pmntage d’extraction des ions chlorures,
phosphates et calciques en fonction du rapport O/A.
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Rapport O/A

1-C&", 2 - CI, 3 - acide phosphorique

Figure V-27 - Scrubbing de I'extrait organique par de I'eausii#nisée (analyses de
chromatographie ionique)

En additionnant une quantité minimale d’eau désimia I'extrait organique, résultant de
I'extraction liquide-liquide par le tributylphosptea il est possible d’éliminer un pourcentage
conséquent d’ions chlorures et calciques de lagbeganique. Les rapports O/A de 20 et 30
ne peuvent étre retenus, les pertes en acide phidgph en phase aqueuse étant supérieures a
20%. Le scrubbing est mieux mené pour un rappoft @ 10 (20ml d’extrait organique
additionnés a 2ml d’eau désionisée). Dans ce ecagfrive a éliminer pres de 70% des ions
calciques et chlorures de l'extrait organique e fertes en acide phosphorique sont
minimales (aux alentours de 8%).

5.4.2/ Recyclage du tributylphosphate
Conformément aux travaux menés par Habashi et Aleati986], la phase organique

débarrassée de tout chlorure de calcium (voir §.4. Bubi un traitement ammoniacal. 20ml
d’extrait organique ont été additionnés a 20ml dieniaque, le tout sous agitation pendant
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une demi-heure. Le mélange réactionnel a enswt@réeve puis filtré. Un précipité d’'une
masse de 12.69g a été collecté, séché puis broyd dédre analysé par diffraction de rayons
X. Les composeés identifiés par le biais de cetthrigue figurent dans le tableau V-3. Ce
sont des phosphates d’ammonium, pouvant étre diresit utilisés en tant qu’engrais dans
les sols. La phase liquide, parallélement récupéwee de la filtration, correspond a du
tributylphosphate, pouvant étre réutilisé lors @epériences d’extraction menées sur le
lixiviat chlorhydrique (issu de l'attaque acide dancentré phosphaté d’Angico dos Dias).
Des expériences d’extraction ont d'ailleurs étédentes ici en laboratoire avec cette phase
liquide. Elles ont conduit aux mémes taux de rémtpn de l'acide phosphorique (aux
alentours de 50% - voir 5.2/) dans I'extrait orgam. Le recyclage du solvant s’avere donc
étre total.

Composés
NH4H,PO,
PréCIpIté (NH4)2HPO4
NH4H,PO,.H;PO,

Tableau V-3- Composés identifiés (par ordre décroissant donignce) par diffraction de
rayons X aprées traitement ammoniacal sur I'extaganique

6/ Conclusion

La défluoration du lixiviat chlorhydrique, issu dattaque chlorhydrique du concentré
phosphaté d’Angico dos Dias, est menée par prétipit de NaSiF; aprés addition d’un sel
de sodium. L’acide phosphorique peut étre extrait ltkiviat chlorhydrique par le
tributylphosphate, qui s’est avéeré étre un bienllewei extractant pour notre application que
l'isobutanol. Trois étages sont théoriguement rsmiess pour récupérer tout I'acide
phosphorique dans I'extrait d’organique. Les exg@es d’extraction, menées aussi bien en
mode continu que discontinu, ont conduit sensiblgna@x mémes résultats, les lanthanides
et le chlorure de calcium se distribuant principadat dans le raffinat aqueux. La phase
organique, renfermant la quasi-totalité des tenemrsgphosphates de la roche phosphatéee
acidifiée, est traitée :
* dans un premier temps, par de I'eau désionisée @oumer la majeure partie (environ
70%) des ions chlorures restés dans I'extrait aquemaprés extraction liquide-liquide ;
» dans un second temps, par de 'ammoniaque afirégéngrer le tributylphosphate pour
recyclage. Le précipité obtenu (essentiellement pghosphates d’ammonium) peut
directement étre utilisé en tant qu’engrais dasstds.

La phase aqueuse peut, quant a elle, étre trastéedepl’ammoniaque afin de récupérer les
lanthanides, initialement présents a l'intérieurlaeoche phosphatée, sous la forme d'un
concentré phosphaté.

La technologie employée, ne laissant pratiquemastde place a la formation de déchets
solides ou liquides, est résumée sur la figure V-28
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Extratt organique

Amm oniac

Eau désionisée

Précip tation
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Filtration
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Concentréd phosphaté lanthanidique
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Phosphates d'amm anium

Tributylphos phate

Figure V-28 - Méthodologie employée pour le traitement dwiati chlorhydrique, issu de

I'attaque acide du concentré phosphaté d’Angico Dizs (Brésil)
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Au Brésil, la croissance de la production agro-aehiaire s’appuie sur l'avancée de ses
frontiéres et 'augmentation de la productivité.nBdes deux cas, les engrais jouent un role
éminemment important. Attendu I'actuelle tendan@aplantation des nouveaux complexes

minéro-industriels a proximité des aires minierésles grands centres de consommation,
I'intériorisation des complexes industriels pafaitdamentale.

La voie sulfurique pour la production d'acide phosgpque (la seule, a ce jour, suivie dans ce
pays) présente, comme nous l'avons déja fait rememyqgde nombreux inconvénients :
formation de grands volumes de rejets (5 tonnespliesphogypse par tonne deOR
produite), nuisances écologiques liées au stockiagphosphogypse, non récupération de
sous-produits de haute valeur commerciale telseless rares, existence de fortes restrictions
environnementales tant en terme de qualité desufisoque des énormes volumes de rejets
générés. Cette technologie de traitement de laerptiosphatée peut étre considérablement
modifiee de maniere a s’affranchir de la majeurdi@ales problemes environnementaux
(essentiellement liés a la formation de phosphaglyps utilisant I'acide chlorhydrique en
tant gu'agent lixiviant. HCl, méme s’il est d’'un(o(4 fois plus cher) et d’'un maniement
relativement plus difficile que l'acide sulfuriqu@résente l'avantage non seulement de
solubiliser le POs contenu dans la roche mais également les lantbsined I'uranium
éventuellement présents (Habashi et Awadalla [1988]

Nous avons travaillé essentiellement sur le coméetiosphaté d’Angico dos Dias, des essais
en parallele ayant également été menés sur un miwé@cphosphaté marocain d’origine
sédimentaire. Angico dos Dias, situé a la frontides états de Bahia et de Piaui, est un
gisement, dont le concentré apatitique (issu dtetreent du minerai phosphaté) présente une
minéralogie peu diversifiée avec de la fluorapdtitehe en Sr) et du quartz représentant a eux
deux plus de 90% de sa masse totale.

Les différentes expériences menées en laborataireesconcentré phosphaté d’origine ignée
nous ont permis de définir le procédé de traitenohdrhydriqgue d’'une roche phosphatée
suivant :

1. acidification du concentré phosphaté d’Angico dassDpar HCI 20% durant deux
heures a température ambiante (rapport solideidiqde 40%, vitesse d’agitation de
200rpm). Dans ces conditions, les taux de solatitis de CaO et de,®s sont supérieurs
a 95% (autour de 80% pour les oxydes lanthanid)ques

2. précipitation, a température ambiante, de\f& aprés addition au lixiviat d'un sel de
sodium NaCl. Le précipité obtenu montre que plus3@& des fluorures, initialement
présents a lintérieur de la roche phosphatée, gmduétre récupérés sous forme de
fluorosilicate de sodium ;

3. extraction liquide-liquide de I'acide phosphorigpar le tributylphosphate. La phase
organique est d’abord "scrubbée" avec un minimueawu’désionisée afin d’éliminer tout
ion chlorure co-extrait puis traitée par de I'amiagoe afin de récupérer d’'une part la
totalité des teneurs en phosphates de la rocheppatEe sous forme de phosphates
d’ammonium et d’autre part de régénérer le trilphgsphate pour recyclage ;

4. la phase aqueuse est traitée par de 'ammoniaqureppécipiter les terres rares sous la
forme d’un concentré phosphaté.

La technologie employée ne laisse pratiquementpasdace a la formation de résidus solides
ou liquides.
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Concentré phosphaté

Acide chlorhydrique —

Lixiviat chlorhydrique

Résidu

Filtration

Lixiviat défluoré

Tributylphosphate —

Extraction liquide-liquide

Raffinat aqueux

Extrait organique

Ammoniac m Eau désionisée

Précipitation

Scrubbing

Filtration Traitement ammoniacal

Concentré phosphaté lanthanidique

Filtration

Phosphates d'ammonium Tributylphosphate

Traitement chlorhydrique du concentré phosphaténdiéo dos Dias (Brésil) pour la
production d’acide phosphorique et la récupérataes terres rares

Cette méthode proposée présente de nombreux agantag
. réduction substantielle des impacts environnemeantau

. élimination des composés fluorés (amélioration algdalité de I'engrais) et
production de fluorosilicate de sodium, matiérenigge nécessaire a la production de

cryolithe artificielle ;

. utilisation des excédents en acide chlorhydriquBimidustrie brésilienne ;

. production de phosphates d’ammonium, pouvant étectément utilisés en
tant qu’engrais ;

. récupération des terres rares sans interférelestirduit normal de production
des engrais ;

. génération d’un minimum de rejets.
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En prolongement de ce travail, nous pourrions @gés de porter cette étude a I'échelle
pilote et d’évaluer la viabilité économique du prdé mis oeuvre. Une premiére approche
avait été effectuée dans ce sens. En fonction émdtats obtenus, nous avions estimé le
surcodt de la voie chlorhydrique comparativemelat @oie sulfurique a 25%. Pour le Brésil,
qui ne dispose pas de dépbts économiques de soaisepossede des excédents en acide
chlorhydrique, la voie chlorhydrique nous semblpliss intéressante.
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d'oxydes/hydroxydes de fer ; inclusions d'oxydeMdect de Ba.

Figure 111-9 - Inclusion de monazite dans un cristal d'apatiteninerai phosphaté d'Angico
dos Dias/Caracol (Brésil).

Figure I1I-10 - Distribution des intersections linéaires (coiudihelle par taille) a partir de
l'analyse d'images.

Figure l11l-11 - Distribution de surface (conditionnelle par Igila partir de l'analyse
d'images.

Figure IlI-12 - Spectre de libération en masse de |'apatitesajéection (conditionnelle par
taille) a partir de I'analyse d'images.

Figure IlI-13 - Spectre de libération naturelle en masse, liedaille/teneur de l'apatite.
Figure IlI-14 - récupération de l'apatite (exprimée en pourga)tan fonction de sa teneur
dans le concentré supposant une séparation idéale.

Figure 11I-15 - Perte de masse (exprimée en pourcentage) etidore la teneur en apatite
du concentré dans I'hypothese d’'une séparationadéa

Figure 1lI-16 - Perte de masse (exprimée en pourcentage) emidiorae la récupération
globale de l'apatite (exprimée en pourcentage) daroncentré supposant une séparation
idéale.

Figure 1lI-17 - Spectre naturel de libération en masse et lggade |'apatite apres coupe
granulométrique a 150 mailles.

Figure 1lI-18 - Spectre naturel de libération en masse et biwaili I'apatite apres coupe
granulométrique a 270 mailles.

Figure 111-19 - Récupération de Il'apatite en fonction de sauwedans le concentré, apres
coupe granulométrique a 150 mailles, dans le ceedséparation ideale.

Figure 111-20 - Récupération de Il'apatite en fonction de sauwedans le concentré, apres
coupe granulométrique a 270 mailles, dans le ceedséparation ideale.

Figure IlI-21 - Perte de masse en fonction de la teneur entaphtns le concentré, apres
coupe granulométrique a 150 mailles, dans le ceedséparation ideale.

Figure IlI-22 - Perte de masse en fonction de la teneur entaphtns le concentré, aprées
coupe granulométrique a 270 mailles, dans le ceedséparation ideale.

Figure 1lI-23 - Perte de masse en fonction de la récupératiobatg de I'apatite dans le
concentré, aprés coupe granulométrique a 150 mailens le cas d'une séparation idéale.
Figure 1lI-24 - Perte de masse en fonction de la récupératiobatg de I'apatite dans le
concentré, aprés coupe granulométrique a 270 mailens le cas d'une séparation idéale.
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Figure IlI-25 - Teneurs en®s, FeO; et ALO3 dans le concentré non magnétique.

Figure 111-26 - Distribution de BFOs, F&O3; et AlLO3; en fonction du champ magnétique
(fraction -1.19+0.074mm).

Figure 1lI-27 - Schéma conceptuel du processus du minerai phtispi#iAngico dos
Dias/Caracol (Brésil).

Figure 111-28 - Meéthodologie appliguée pour la caractérisationnéralogique et
technologique du concentré phosphaté d'Angico das/Oaracol (Brésil).

Figure 111-29 - Distribution granulométrique du concentré phasph d'Angico dos
Dias/Caracol (Brésil).

Figure I1I-30 - Spectres de rayons X d'échantillons du concespaditique d'Angico dos
Dias/Caracol (Brésil), fraction totale et -37um.

Figure IlI-31 - Vision générale de la section polie des partisiftle densité inférieure a 2.89)
d'un échantillon du concentré apatitique d'Angios Bias/Caracol (1 - apatite, 2 - apatite, 3 -
feldspath, 4 - particules de composition mixte oliate, oxydes/hydroxydes de fer,
gorceixite).

Figure 111-32 - Image des principales particules (de densigriedire a 2.89) d'un échantillon
du concentré apatitique d'Angico dos Dias (1 -itpa2 - apatite, 3 - feldspath, 4 - particules
de composition mixte : kaolinite, oxydes/hydroxydesfer, gorceixite).

Figure [11-33 - Particule formée par des cristaux de feldspdivers et de mica (1 - feldspath
potassique avec Ba et Na, 2 (parties les pluseslah albite calcique, 2 (parties les plus
sombres) et 3 - mica avec Mg, Al, K, Fe et un pedi.

Figure 11I-34 - Particules de feldspaths sodiques (partie sondtneotassiques (partie claire)
d'un échantillon du concentré phosphaté d'Angicoias (d<2.89).

Figure 111-35 - Particules de feldspaths sodiques (partie sorgirealciques (partie claire)
avec de probables inclusions de titanite d'un édlandu concentré phosphaté d'Angico dos
Dias (d<2.89).

Figure 111-36 - Particules d'albite (partie sombre) avec dekugions de silicates d'Al, de Ca
et de Fe d'un échantillon du concentré phosphAtgito dos Dias.

Figure I1I-37 - Cristaux de mica et de silicates de Mg, de Giedte avec un peu d'Al inclus
dans le quartz dans un échantillon du concentrégitadé d'Angico dos Dias (d<2.89)

Figure 11I-38 - Cristal de quartz riche en inclusions d'oxydgdroxydes de fer dans un
échantillon du concentré phosphaté d'Angico dos Qig2.89).

Figure 111-39 - Cristal de quartz avec inclusion d'oxydes/hygdes de fer dans un
échantillon du concentré phosphaté d'Angico dos Qia2.89).

Figure 111-40 - Cristal de quartz avec des inclusions de bdiris clair/blanc) et résidus de
plasma de composition ferrugineuse et kaolinitiglens un échantillon du concentré
phosphaté d'Angico dos Dias (d<2.89).

Figure 1lI-41 - Cristal de quartz avec inclusion de monazitedtlfde zircon (2) dans un
échantillon du concentré phosphaté d'Angico dos Qig2.89).

Figure 111-42 - Cristal de quartz avec des inclusions de goiteeigt de monazite (gris
clair/blanc) dans un échantillon du concentré phatpd'Angico dos Dias.

Figure 111-43 - Cristal d'apatite (1) bordé par de la gorceixiy) et des phosphates
d'aluminium (3) et inclusions de monazite dans ghaétillon du concentré phosphaté
d'Angico dos Dias (d<2.89).

Figure 111-44 - Matériel phosphaté. Parties sombres : phosplkgsninium, parties claires

: phosphate du type gorceixite associé a de ltapationazite : teinte gris clair/blanc au bord
de la particule dans un échantillon du concentasphaté d'Angico dos Dias (d<2.89).
Figure IlI-45 - Cristal d'apatite et compositions mixtes de phases d'aluminium, Al, Ba,
Sr et Ca dans un échantillon du concentré phosphaitgico dos Dias (d<2.89).
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Figure 1lI-46 — Associations de plasmas de composition kaajundtj ferrugineuse et
gorceixitique avec des cristaux de phosphates miaium dans un échantillon du concentré
phosphaté d’Angico dos Dias (d<2.89).

Figure 11I-47 - Détail des cristaux de phosphates d'aluminiumadigure IlI-47 dans un
échantillon du concentré phosphaté d'Angico dos [&2.89).

Figure 1lI-48 - Variation de plasmas de composition kaolinitigugorceixtique et
ferrugineuse (1, 2 et 3) bordés par des cristayphdsphates d'aluminium dans un échantillon
du concentré phosphaté d'Angico dos Dias (d<2.89).

Figure 111-49 - Vision générale de la section polie des parisude densité intermédiaire
(comprise entre 2.89 et 3.3) d'un échantillon doceatré phosphaté d'Angico dos Dias (les
tons de gris prédominants représentent I'apatite).

Figure IlI-50 - Détail de la figure précédente.

Figure 11I-51 - Cristaux d'apatite avec des microinclusions @mamite dans un échantillon
du concentré phosphaté d'Angico dos Dias (2.89_])<3.

Figure 111-52 - Cristaux d'apatite avec des microinclusions @mamite dans un échantillon
du concentré phosphaté d'Angico dos Dias (2.89_])<3.

Figure I1I-53 - Cristaux d'apatite avec des inclusions d'oxydesbxydes de fer (1) bordés
par un plasma de composition ferrugineuse, kaajunt et gorceixitique avec des inclusions
de monazite dans un échantillon du concentré apaid'Angico dos Dias (2.89<d<3.3).
Figure 1lI-54 - Vision générale de la section polie des partisude densité supérieure a 3.3
d'un échantillon du concentré phosphaté d'Angic® @ias ( 1 - baddeleyite, 2 - zircon, 3 -
baddeleyite bordée par Zr, 4 - apatite, 5 - apatiec monazite, 6 - particules d'apatite et de
zircon associees a des plasmas de compositiorgieeuse, kaolinitique et gorceixitique).
Figure III-55 - Détail des cristaux typiques d'un échantillon dancentré apatitique
d’Angico dos Dias de densité supérieure a 3.3 @patite avec monazite, 2 — baddeleyite
bordée par Zr).

Figure 111-56 - Cristal d'apatite (1) associé a des oxydes desite Ba (2) et inclusion de
monazite (3).

Figure IV-1 - Méthodologie appliquée pour la lixiviation chhgdrique a température
ambiante.

Figure IV-2 - Influence du rapport solide/liquide et de la ©emtration en acide
chlorhydrique sur le processus de dissolution doceotré phosphaté d’Angico dos Dias
(table de secousse, analyses de fluorescence X).

Figure 1V-3 - Evolution du pourcentage de solubilisation de&OCde BOs et des oxydes
lanthanidiques en fonction de la concentration eent lixiviant pour un rapport
solide/liquide de 40% (analyses de fluorescence X).

Figure V-4 - Evolution du pourcentage de solubilisation d©Cae BOs et de (REE); en
fonction de la concentration en agent lixiviant paun rapport solide/liquide de 12.5%
(analyses de fluorescence X).

Figure IV-5 - Evolution du pourcentage de solubilisation d&OCde BOs et de (REEO;
dans les conditions de la stoechiométrie (analgedhiorescence X).

Figure IV-6 - Vision générale de la section non polie d’undésle lixiviation chlorhydrique
du concentré phosphaté d’Angico dos Dias (rappolidefliquide de 40%, HCI 5%) —
fluorapatite en teinte gris foncé, sel double Ca®€IBi.H,O en gris clair.

Figure IV-7 - Cristal d’apatite avec des inclusions de moeafetits points blancs) —
présence de phosphates aluminés (quantités stosétnigues, HCI 10%).

Figure V-8 - Vision générale de la section polie des pamisud’'un résidu de lixiviation
chlorhydrique du concentré phosphaté d’Angico dassQrapport solide/liquide de 12.5%,
HCI 20%).
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Figure IV-9 - Vision plus détaillée de la figure précédenteristal de quartz bordé de sel
double CaCIHPO,.H,O (rapport solide/liquide de 12.5%, HCI 20%).

Figure 1V-10 - Influence du rapport solide/liquide et de la cemration en acide
chlorhydrique sur le processus de dissolution doceotré phosphaté d’Angico dos Dias
(agitation mécanique, analyses de fluorescence X).

Figures IV-11, IV-12 et IV-13 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Cde BOs

et de (REE)O; en fonction de la concentration en agent lixivigour divers rapports
solide/liquide (analyses de fluorescence X).

Figure IV-14 - Vision générale de la section polie d'un résitdulixiviation chlorhydrique
(rapport solde/liquide de 12.5%, HCI 15%).

Figure IV-15 - Détail de la figure précédente — cristal de tubordé par un sel double.
Figure 1V-16 - Influence du rapport solide/liquide et de la cemration en acide
chlorhydrique sur le processus de dissolution duenai phosphaté d’Angico dos Dias (table
de secousse, analyses de fluorescence X).

Figure 1V-17 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Cde BOs et de (REE)3

en fonction de la concentration en agent lixivipour un rapport solide/liquide de 40%
(analyses de fluorescence X).

Figures 1V-18 et 1V-19 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Cde BOs et de
(REE)}Os3 en fonction de la concentration en agent lixivigotir divers rapports solide/liquide
(analyses de fluorescence X).

Figure 1V-20 - Influence de la concentration en acide chlorigpdr et du rapport
solide/liquide sur le processus de dissolution dmenai phosphaté d’Angico dos Dias
(agitation mécanique, analyses de fluorescence X).

Figures IV-21, IV-22 et IV-23— Evolution du pourcentage de solubilisation de G#OR0s

et de (REE)O; en fonction de la concentration en agent lixiviaoair divers rapports
solide/liquide (analyses de fluorescence X).

Figure 1V-24 - Influence du rapport solide/liquide et de la cemration en acide
chlorhydrique sur le processus de dissolution deothe phosphatée (table de secousse,
analyses de fluorescence X).

Figures IV-25 et IV-26 - Evolution du pourcentage de solubilisation d&®Ga de POs en
fonction de la concentration en agent lixiviant poespectivement, un rapport solide/liquide
de 40% et un rapport solide/liquide de 12.5% (esedyde fluorescence X).

Figure 1V-27 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©C# de POs en fonction de
la concentration en agent lixiviant dans les cood# de la stoechiométrie (analyses de
fluorescence X).

Figure 1V-28 - Influence du rapport solide/liquide et de la cemration en acide
chlorhydrique sur le processus de dissolution doceotré phosphaté d’Angico dos Dias
(analyses de fluorescence X).

Figures IV-29, IV-30 et IV-31 - Evolution du pourcentage de solubilisation dmaamtré
phosphaté marocain en fonction de la concentraiomgent lixiviant pour divers rapports
solide/liquide (analyses de fluorescence X).

Figures IV-32, IV-33, 1V-34 et IV-35 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Ca
de ROs, de LaO; et de CgO; en fonction du temps de lixiviation pour un ragpor
solide/liquide de 40% (analyses ICP/AES).

Figures 1V-36, IV-37, 1V-38 et IV-39 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Ca
de ROs, de LaO; et de CgO; en fonction du temps de lixiviation pour un ragpor
solide/liquide de 12.5% (analyses ICP/AES).

Figures IV-40 et IV-41 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Gd de ROs en
fonction du temps de lixiviation dans les conditiate la stoechiométrie (analyses ICP/AES).
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Figures 1V-42 et IV-43 - Evolution du pourcentage de solubilisation de(@zeet de LaO3 en
fonction du temps de lixiviation dans les conditiate la stoechiométrie (analyses ICP/AES).
Figures 1IV-44 et IV-45 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Gd de ROs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportidge/liquide de 40% (analyses ICP/AES).
Figures 1V-46 et IV-47 - Evolution du pourcentage de solubilisation de(@zeet de LaO3 en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportidge/liquide de 40% (analyses ICP/AES).
Figures IV-48, 1V-49, IV-50 et IV-51 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Ca
de ROs, de CgOs3; et de LaOs; en fonction du temps de lixiviation pour un ragpor
solide/liquide de 12.5% (analyses ICP/AES).

Figures 1V-52, IV-53, IV-54 et IV-55 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Ca
de ROs, de CegO;3; et de LaOs; en fonction du temps de lixiviation pour un ragpor
solide/liquide de 12.5% (analyses ICP/AES).

Figures IV-56 et IV-57 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®Gd de ROs en
fonction du temps de lixiviation dans les conditiate la stoechiométrie (analyses ICP/AES).
Figures 1V-58 et IV-59 - Evolution du pourcentage de solubilisation de(@zeet de LaO3 en
fonction du temps de lixiviation dans les conditate la stoechiométrie (analyses ICP/AES).
Figures IV-60 et IV-61 - Evolution du pourcentage de solubilisation de&OCde BOs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportidge/liquide de 40% (analyses ICP/AES).
Figure IV-62 - Evolution du pourcentage de solubilisation dEEHRO; en fonction du temps
de lixiviation pour un rapport solide/liquide de%4@analyses ICP/AES).

Figures 1V-63, IV-64 et IV-65 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Cde BOs

et de (REE)O; en fonction du temps de lixiviation pour un ragpsolide/liquide de 12.5%
(analyses ICP/AES).

Figures IV-66, IV-67 et IV-68 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Cde BOs

et de (REE)O; en fonction du temps de lixiviation dans les ctinds de la stoechiométrie
(analyses ICP/AES).

Figures 1V-69, IV-70 et IV-71 - Evolution du pourcentage de solubilisation d©Cde BOs

et de (REE)Os3 en fonction du temps de lixiviation pour un ragpsolide/liquide de 40%
(analyses ICP/AES).

Figures IV-72, IV-73 et IV-74 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Cde BOs

et de (REE)O; en fonction du temps de lixiviation pour un ragpsolide/liquide de 12.5%
(analyses ICP/AES).

Figures IV-75, IV-76 et IV-77 - Evolution du pourcentage de solubilisation d©Cde BOs

et de (REE)O; en fonction du temps de lixiviation dans les ctinds de la stoechiométrie
(analyses ICP/AES).

Figures IV-78 et IV-79 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Ga de ROs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportidge/liquide de 40% (analyses ICP/AES).
Figures 1V-80 et 1V-81 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Gd de ROs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportidge/liquide de 12.5% (analyses ICP/AES).
Figures IV-82 et 1V-83 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®Gd de ROs en
fonction du temps de lixiviation dans les conditiate la stoechiométrie (analyses ICP/AES).
Figures 1V-84 et IV-85 - Evoluion du pourcentage de solubilisation de G@e ROs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportidge/liquide de 40% (analyses ICP/AES).
Figures IV-86 et IV-87 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Ga de ROs en
fonction du temps de lixiviation pour un rapportidge/liquide de 12.5% (analyses ICP/AES).
Figures 1V-88 et V-89 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®Gd de ROs en
fonction du temps de lixiviation dans les conditiate la stoechiométrie (analyses ICP/AES).
Figure IV-90 - Influence de la vitesse d’agitation sur le pestes de dissolution du concentré
phosphaté d’Angico dos Dias (analyses de fluorase.
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Figure 1V-91 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Cde BOs et de (REE)3
en fonction de la vitesse d’agitation (analysefiuwl@escence X).

Figures 1V-92 et IV-93 - Evolution du pourcentage de CaO et d®©sPen solution en
fonction de la vitesse d(agitation (analyses ICFBAE

Figures IV-94 et IV-95 - Evolution des teneurs (exprimées en ppm) det@a &n solution
en fonction de la vitesse d’agitation (analyses/KES).

Figure IV-96 - Influence de la vitesse d’agitation sur le pestes de dissolution du concentré
et du minerai phosphaté d’Angico dos Dias (analgesuorescence X).

Figure 1V-97 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Cde BOs et de (REE)3
en fonction de la vitesse d’agitation (analysefiul@escence X).

Figures 1V-98 et 1V-99 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©Gd de ROs en
solution en fonction de la vitesse d’agitation (gses ICP/AES).

Figures 1V-100 et IV-101- Evolution des teneurs (exprimées en ppm) de tG#ed.a en
solution en fonction de la vitesse d’agitation (gses ICP/AES).

Figure IV-102 - Influence de la vitesse d’agitation sur le psstes de dissolution du
concentré phosphaté marocain (analyses ICP/AES).

Figure IV-103 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®@&# de POs en fonction de
la vitesse d’agitation (analyses ICP/AES).

Figures 1V-104 et IV-105- Evolution du pourcentage de solubilisation d®©E&# de POs en
fonction de la vitesse d’agitation (analyses ICPEAE

Figure IV-106 - Méthodologie appliquée pour I'étude de l'infleende la température.
Figure 1V-107 - Influence de la température sur le processusdis&lurion du concentré
phosphaté d’Angico dos Dias (analyses de fluorese).

Figure IV-108 - Evolution du pourcentage de solubilisation deOCale BOs et des
lanthanides en fonction de la température de trémaalyses de fluorescence X).

Figures 1V-109, IV-110, IV-111 et IV-112- Evolution des teneurs en CaQQPR (exprimées
en pourcentage), Ce et La (exprimées en ppm) eni@olen fonction de la température de
travail (analyses ICP/AES).

Figure 1V-113 - Evolution du pourcentage de solubilisation dunenai phosphaté d’Angico
dos Dias en fonction de la température de traaaihlfyses de fluorescence X).

Figure 1V-114 - Evolution du pourcentage de solubilisation d©Cde RBOs et de (REEO;
en fonction de la température de travail (analgeeBuorescence X).

Figures 1V-115 et IV-116- Evolution des teneurs en CaO et e®fen solution en fonction
de la température de travail (analyses ICP/AES).

Figures IV-117 et IV-118 - Evolution des teneurs en Ce et La (expriméegpmm) en
solution en fonction de la température de traxab(yses ICP/AES).

Figure 1V-119 - Influence de la température sur le processusdisnlution du concentré
phosphaté marocain (analyses de fluorescence X).

Figure 1V-120 - Evolution du pourcentage de solubilisation d®©@# de POs en fonction de
| température (analyses de fluorescence X).

Figure V-1 - Principe de I'extraction liquide-liquide.

Figure V-2 - Flux d’entrées et de sorties d’un circuit d’@xtion a contre-courant a n étages.
Figure V-3 - Construction d’un isotherme d’extraction (extiae a contre-courant).

Figure V-4 - Hypothétique diagramme de Mac Cabe et Thiele.

Figures V-5 et V-6- Diagrammes d’équilibre a 25°C des systemeBQ4- H,O - TBP et
H3sPO, - H,O - isobutanol (Fitoussi et Helgorsky [1982]).

Figure V-7 - Défluoration du lixiviat chlorhydrique obtenurparécipitation de fluorosilicate
de sodium apres addition d’'un sel de sodium (aealge chromatographie ionique).
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Figures V-8 et V-9 - Enrichissement progressif de I'extrait organig{en rouge) et
appauvrissement du raffinat - extraction de I'a@tlesphorique par le tributylphosphate pour
divers rapports phase organique/phase aqueusggasae chromatographie ionique).
Figures V-10 et V-11- Isotherme de distribution de I'acide phosphogiglans le systéme
HCIl — TBP a température ambiante (analyses de citagraphie ionique) - diagramme de
Mac Cabe et Thiele dans le systeme HCI - TBP a éeatpre ambiante.

Figures V-12 et V-13- CaC} et lanthanides en phase aqueuse en fonction gontaphase
organique/phase aqueuse (analyses de chromatograpigue).

Figures V-14 et V-15 - Distribution des phases organiques et extractien I'acide
phosphorique pour divers rapports O/A (analuyseshdematographie ionique).

Figures V-16 et V-17- CaC}, et lanthanides en phase aqueuse en fonction gontaphase
organique/phase aqueuse (analyses de chromatograpigue).

Figures V-18 et V-19 -Extraction de I'acide phosphorique (rapport O/Aldesn fonction du
temps de séjour dans le réacteur - Gafains le raffinat en fonction du temps de séjour
(analyses de chromatographie ionique).

Figure V-20 - Lanthanides en phase aqueuse en fonction du tdep®jour (analyses de
chromatographie ionique).

Figure V-21 - Distribution de l'acide phosphorique dans I'extrorganique, des lanthanides
et du chlorure de calcium en phase aqueuse enidandti nombre d’extractions pour un
rapport O/A de 1 aprés extraction par le tributglgbhate (analyses de chromatographie
ionique).

Figure V-22 - Schéma d’une batterie de mélangeurs décanteué&tages.

Figure V-23 - Traitements réalisés sur le raffinat en vueébeipérer les terres rares.

Figure V-24 - Variation du pH du mélange réactionnel en fanttiu volume d’ammoniaque
additionné.

Figure V-25 - Récupération de CaO, de( et des (REEJD; en phase solide (résidu calciné)
en fonction du volume dammoniaque additionné -fimaf aqueux traité par de
'ammoniaque.

Figure V-26 - Récupération de CaO, de® et des (REE; en phase solide (résidu calciné)
en fonction du volume d’ammoniaque additionné fimaf aqueux traité par de 'ammoniaque
et de I'acide oxalique (analyses ICP/AES).

Figure V-27 - Scrubbing de l'extrait organique par de l'eausidgisée (analyses de
chromatographie ionique).

Figure V-28 - Méthodologie employée pour le traitement duvigi chlorhydrique, issu de
I'attaque acide du concentré phosphaté d’Angicol2ias (Brésil).
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Liste des tableaux

Tableau I-1 - Composition chimique (exprimée en pourcentagegahcentrés phosphatés de
diverses origines (Becker [1989]).

Tableau I-2 - Composition chimique du concentré d'apatite déky - teneurs des minerais
d'apatite de Khibiny et de Kovdor (Notholt [1979]).

Tableau 1-3 - Réserves par zone de colt de minerais phospfidi&s Bureau of Mines
[1985]).

Tableau I-4 - Réserves bases et production de concentrés lpdt@spen 1994 et 1995 dans le
monde (Mineral Commodity Summaries et DNPM [1996]).

Tableau I-5 - Importations de soufre au Brésil de 1990 a (@INPM [1998]).

Tableau I-6 - Capacité installée (exprimée en t) pour la potida d'acide chlorhydrique au
Brésil en 1997 (ABIQUIM [1998]).

Tableau I-7 - Production et ventes déclarées (exprimées @adjde chlorhydrique au Brésil
de 1993 &4 1997 (ABICLOR [1998]).

Tableau I-8 - Principales applications des phosphates inagustfBecker [1989]).

Tableau I-9 - Production d’engrais phosphatés au Brésil d& 09997 (DNPM [1998]).
Tableau I-10- Importations d’engrais phosphatés au Brésil@#11a 1997 (DNPM [1998]).
Tableau 1-11 - Composition minéralogique (exprimée en pourageXade minerais
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ANNEXE A :
Méthodes et conditions d’analyses utilisées

Deux grands ensembles de techniques d’analysesétériti utilisés. Le premier ensemble
(diffraction de rayons X, microscopié électronigaiebalayage) permet de caractériser les
phases minérales ainsi que les propriétés textudde minéraux. La composition chimique
élémentaire de la roche, des minéraux et des sohufflixiviats chlorhydriques) peut étre
obtenue par le second ensemble de techniques gflcemce de rayons X, ICP/AES,
chromatographie ionique), qui présentent I'avantdgeermettre I'analyse rapide et précise
d’'un grand nombre d'échantillons. Toutes ces tepms d’analyses, aujourd’hui tres
répandues, ainsi que le mode de préparation desi#itims est décrit dans ce qui suit.

1/ Microscopie électronique a balayage
1.1/Principe

Dans un microscope électronique a balayage (MEB3, @éectrons, destinés a bombarder

I’échantillon, sont produits par un filament cha&ufbuis accélérés sous une différence de

potentiel (qui peut varier de 1 a 50kV). Le faiac@tectronique est alors focalis€, puis arrive

a la surface de I'échantillon. Le principe du ME&ose sur la récupération des signaux

produits lors de l'interaction entre le faisceadaematiere. Les principaux signaux résultants

de cette interaction sont (figure Al) :

* des rayons X, produits par désexcitation des atorfiessont alors utilisés pour
caractériser chimiquement la matiere ;

» des électrons secondaires, émis par les couchemr#a superficielles de I'échantillon,
lorsque ceux-ci sont entrés en collision avec texgréns incidents ;

» des électrons rétrodiffusés, qui sont des électiocidents simplement déviés lorsqu’ils
arrivent sur I'échantillon.

L’intérét du MEB est de balayer la surface de ladiilon avec le faisceau et de capter les
signaux produits en chaque point par un ensembtiétieteurs, ce qui permet de reproduire
une image point par point, sur un écran. Les makesvisualisation de I'échantillon
principalement utilisés sont les observations eectgdns secondaires et en électrons
rétrodiffuses.

Faisceau incident

Source d'demissics 2 Eource d' dectro

o - 2 Elecorons primaires rétrodiffasds
d" Elecrans se r —_p
© 5 4_..,--"""' rétrodiffusés el €loctrons secoaduires
M
LA T Emisicsdenvom X ¢ potition chi Informations sur les momes
Fond conliss E’ ] ‘{"’= [rEm&ires _,_,.,-'-"""ﬂ &l la bopopraphes
F4
1 = ECHAMNTILLOMN S
a— N d TLLON 2
A —— 11 L | AT Y B
-

A/ Volume excité et source des différents signauxzaess concernées par chaque signal ne sont pas
équivalentes B/ Informations portées par les différents signawsuitant de I'interaction du faisceau incident et
de I'échantillon.

Figure Al - Signaux produits lors de I'excitation de la néaé par un bombardement
d’électrons
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* les électrons rétrodiffusésces électrons appartiennent initialement au faisggimaire
et ont subi dans I'échantillon essentiellement deecs élastiques et peu de chocs
inélastiques. lls ressortent de la cible avec uragie cinétique proche de I'énergie des
électrons du faisceau incident. Leur signal eséli@ composition de la cible. En effet, la
probabilité d’'observer des électrons rétrodiffuségmente avec le numéro atomique
moyen des éléments rencontrés par les électronsisurajectoire.

* les électrons secondairesces électrons appartiennent initialement au solidesont mis
en mouvement a la fin des différents processus &scades impliqués dans le
ralentissement du faisceau primaire. Leur énerigiétique est faible par rapport a celle
du faisceau incident (de 0.001 a 0.1keV). Ces méast viennent donc d’'une faible
épaisseur sous la surface (les électrons de cedypsont plus en profondeur, n’ont pas
assez d'énergie pour sortir de I'échantillon). Lesignal est lié a la topographie de
I’échantillon.

1.2/ Appareillage

Les observations ont été conduites sur le MEB JESM-840 de I'Ecole des Mines avec une
tension d’'accélération de 15kV et un courant dedfe de 1¢ & 10°A. Les échantillons ont
éte préalablement métallisés au carbone afin déreducteurs. Les échantillons ont été
essentiellement étudiés sous la forme de lamesemifabservation de la surface plane).
L’acquisition d'images est pilotée par le systed@X PTS mis au point par la société PGT
(Princeton Gamma-Tech), installé sur une statiotraiail.

Les images numériques acquises en niveaux deugrla station de travail associée au MEB
ont pu étre traitées (réduction du buit de fondjabsation de I'image) par le logiciel
d’analyse d’'image du systeme IMIX PTS.

2/ Diffraction de rayons X
2.1/ Principe

Le principe de cette méthode repose sur 'intepacgéntre un rayonnement X de longueur
d’onde bien définie et la matiere. Le rayonnement3ulte du bombardement d’'une surface
métallique, appelée anticathode, par un faisceg&leatons produits par une cathode et
accéléré par une différence de potentiel. Les my¢rémis par I'anticathode (et donc leur
longueur d’onde) sont caractéristigues des atomaslag constitue. L’interaction de ce
rayonnement avec la matiére, lors de son absorppi@voque notamment la diffusion des
rayons X ; les électrons des atomes excités dedi@dlon vont émettre un rayonnement X de
méme longueur d’onde que le rayonnement incidentp&le alors de diffraction des rayons
X (DRX). Pour un solide cristallisé, I'observatiofun rayonnement diffracté est soumise a
des conditions géométriques particulieres permelristence d’interférences constructives.
Ainsi, pour des plans d'atomes paralleles (hkl)asép par une distanced (distance
interréticulaire), ces conditions se traduisentl@aoi de Bragg :

2dhk|sin6 =M
ou O représente l'angle d’incidence du faisceau prienairla surface de I'échantillon, n,
I'ordre de la réflexion eh, la longueur d’onde du rayonnement X utilisé (fegud2). Une

famille de plans d’'indice (hkl) ne pourra donc diffter les rayons X que dans la direction
définie par I'angled. Cette relation permet de déterminer les distamuesréticulaires du
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solide cristallisé analysé et donc d’identifier lphases cristallines présentes dans un
échantillon. Cette technique de caractérisationpiheses ne peut donc pas étre utilisée pour
identifier des phases amorphes, car celles-cidggpbdurvues de structure cristalline.

Rayons X incidents
de longueur d'onde A

o0

Ravons X diffractés

Figure A2 - lllustration de la loi de
Bragg 2gxsind= nA

f

Réseau cristallin =<

Famille de plans (hkl) =

d’espacement d <
~

2.2/ Appareillage

L’appareil utilisé est un diffractometre D5000 dierBens, a goniomeétre. Le rayonnement X
est obtenu a partir d’'une anticathode de cuivreaedctérisé par une longueur d’'ondg K
1.54056A. Les conditions d’analyse sont 40kV et AOire choix des fentes utilisées résulte
d’'un compromis entre résolution et intensité duwrmement diffracté. En entrée, on trouve
une fente de divergence de 1mm et des fentes der Spli permettent de focaliser le
rayonnement incident afin de limiter sa divergertee.amont du détecteur, on trouve une
fente anti-diffusion de 1mm, un bloc de fentes dée® et une fente de résolution de 0.1mm.
En sortie, un monochromateur en graphite permeataf&anchir du rayonnementgket de la
fluorescence émise par I'’échantillon. Ceci a panrséquence de réduire considérablement le
signal (80% de perte) et d’améliorer le rapportinalfpruit. Le monochromateur est une
alternative au filtre de nickel couramment utilggé ne supprime que le rayonnement Ka
limite de détection des phases est de l'ordre de [2%principe du systeme d’analyse est
présenté sur la figure A3.

5. 5y - Blorude foms de Solles
% y - FD Ferae de diverpesce
- - ¥ FAD Fesie d' saiu-di fuson
- o FE Femie de idinloizon

Figure A3 - Schéma de principe du systeme d’analyse diiraétrique a goniomeétre, muni
d’'un monochromateur
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Le domaine angulaire balayé, le pas angulaire &tngs de comptage dépendent du type de
préparation analysée. Ainsi, afin de caractérisensemble des phases minérales
potentiellement présentes, les acquisitions oneféetuées sur l'intervalle [4° ; 100°] eB,2
pour les poudres non orientées avec un pas angulail0.02° en@ pour les poudres non
orientées avec un pas angulaire de 0.015%9est 2n temps de comptage de 3s.

L’acquisition et le traitement des diffractogramness réalisé sur PC. L’analyse qualitative et
I'identification des phases est effectuée a I'aldelogiciel DIFFRAC-AC v3.3 de la société
SOCABIM. Le module de traitement comprend les omiccommunes de lissage, de
soustraction de bruit de fond et de recherche aatigme de phases a partir de criteres définis
par l'utilisateur (hom du minéral, éléments comsifit du minéral). L’identification des
phases est réalisée par comparaison des raiedfabettin obtenues avec le fichier PDF
(Power Diffraction File) édité et mis a jour chacarenée par I''CDD (International Center on
Diffraction Data).

2.3/ Préparation des échantillons

La poudre résultant du broyage est déposée sutanme de verre rainurée et arasée sans
compactation, afin d’obtenir une surface plane. kbffets de texture et l'orientation des
cristaux sont a priori limités.

3/ Fluorescence de rayons X

3.1/ Principe

Le principe de la fluorescence de rayons X (XREsemblable a ceux mis en ceuvre dans les
méthodes précédentes. Les radiations primairesujiesdpar le tube a rayons X excitent les
atomes de I'échantillon et entrainent I'émissiorar ges derniers, d'un rayonnement
photonique, dit de fluorescence dans toutes lesctitons. Ces photons ont une longueur
d’onde caractéristique de I'élément qui a émisdgonnement. L’'intensité d’'une raie de
longueur d’'onde donnée est alors convertie en carat@n de I'élément, ayant produit cette
raie, dans I'échantillon.

Cependant, la composition des échantillons estrgiam@ent multi-élémentaire et les effets

interéléments compliquent la relation entre inténst composition de I'échantillon (effet de

matrice) : le rayonnement de fluorescence X émis yma €lément peut jouer le réle de

faisceau incident sur un autre élément de I'échantiLe second élément émet alors un
rayonnement résultant de la fluorescence liée isadau incident et de celle liée a un élément
de I'échantillon. Le signal émis par le second é@gtrsera renforcé et celui issu du premier
élément sera diminué du fait de son absorptiongbart

3.2/ Appareillage

L’appareil utilisé est un analyseur XRF Philips PI¥04, a source de rayonnement X
polychromatique constitué par un tube a anticatremdehodium. Les conditions d’analyse
sont variables suivant les éléments dosés et sisgspdans la gamme 40-80kV pour la
difféerence de potentiel et 35-70mA pour l'intensitén collimateur permet la récupération
d’'un faisceau secondaire unidirectionnel qui esigéisur un cristal analyseur. Ce dernier
diffracte les longueurs d'onde suivant la loi dea@y. Trois cristaux analyseurs sont
disponibles. Le choix du cristal dépend de I'élétramsé. Il est également possible d’utiliser
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deux détecteurs, seuls ou en combinaison : détegtibux gazeux, efficace pour les éléments

légers et détecteur a scintillation, utilisé préféiellement pour les éléments lourds. Le
schéma de principe de la XRF est illustré surdarg A4.

La fluorescence X permet de doser des élémentsleloniméro atomique est compris entre 5
et 92 (i.e. du bore a l'uranium). Cependant, lefparations et les programmes d’analyse
different selon que I'on dose des éléments majeurdes éléments présents a I'état de traces.
Pour les éléments majeurs, les effets de matrio¢ atwénués grace a la préparation qui
consiste a diluer fortement I'’échantillon initid/20). Pour les éléments en trace, les effets de
matrice sont corrigés par comparaison des raieg@arstiques de fluorescence, d'une par, et
de l'effet Compton pour chaque élément ("méthode aléhéoriques”), d’autre part. Ceci
n'est possible que pour les éléments plus lourd@slgder. Ainsi, les traces Iégeéres telles que
V, Cr et Sc ne sont pas dosées en XRF.

Faisceas
secondaire

Figure A4 - Schéma de principe du systeme d’analyse decigence de rayons X

Le seuil de détection est en moyenne, de I'ordr2 delOppm. Toutefois, I'erreur relative est
plus importante aux faibles teneurs et le rendendenfluorescence croit avec le numéro
atomique de I'élément dosé. Enfin, I'étalonnagd’dppareil est régulierement réalisée par
régression linéaire, a partir du dosage de stasdaternationaux de composition connue. Les
éléments majeurs doseés (représentés sous la foomaeds) sont : SiQ TiO,, Al,O3, FeOs,
MnO, MgO, CaO, NgO, KO et BROs. Le programme d’analyse des éléments en trace
concerne dans notre étude : Ce, La, Sr,Ba, FiTh e

3.3/ Préparation des échantillons

Les préparations sont de deux types suivant que dizalyse les éléments majeurs ou en
traces. Les échantillons destinés aux analysefldesents en traces sont préparés sous la
forme de pastilles pressées. La préparation estibeée d’'un mélange de 10g de poudre de
roche et de 3g de cire a compacter. Le mélangenssiite compacté pour donner une pastille
cylindrique. La préparation des échantillons déstira I'analyse des éléments majeurs
nécessite une dilution de [I'échantillon afin de uiéel les effets de matrice et est
techniquement plus compliquée car elle demande @arations. Dans un premier temps,
1g de poudre de roche est porté a 960°C dans urdtoant deux heures. A la sortie, aprés
refroidissement, la poudre calcinée est pesée eaidation de masse (perte au feu, PF)
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constatée traduit la perte des éléments volagls, que I'eau ou les carbonates, lors du
chauffage. Par la suite, on procéde a la dilutien’échantillon en mélangeant 300mg de
poudre calcinée a 300mg de nitrate de lithium &g Sle fondant (LB4O;). Le tout, placé
dans un creuset, est porté a 1100°C durant 11nsquuilé dans un moule et refroidi. Le
produit final consiste en une perle préte a étedyage.

4/ Chromatographie ionique

La chromatographie ionique est une des plus anegerachniques chromatographiques.
Paradoxalement, les appareils automatiques de ebognaphie ionique n’'ont été développé
que depuis un peu plus d’'une trentaine d’années.

Une colonne est composée d’une résine chargé@asitivement (pour séparer des anions),
soit négativement (pour séparer des cations). amlemporte les anions ou les cations aa
séparer. Selon que linteraction électrostatiqueeeta résine de la colonne et les ions a
séparer est plus ou moins forte, la séparatiorrseplus ou moins facilement.

Le principe de la chromatographie ionique (figur) Aonsiste en un échange d’ions sur
résine. Les ions sont entrainés par une phase enebiképarés par I'action de la phase
stationnaire.

| L

Colonne Suppresseur

Injecteur Détecteur G

Eluant (échantillon)
(phase mobile)

Figure A5 - Schéma de principe de la chromatographie ionique

Pour notre étude ; les phosphates, les fluoruess,chlorures et les ions calciques des
solutions résultantes de nos tests d’extractiandigtliquide ont été dosés par le biais de cette
méthode.

5/ Spectrométrie d’émission atomique source plasnacouplage inductif (ICP/AES)

5.1/ Principe

Comme pour les méthodes précédemment décritesomeale I'échantillon est excité a la
suite du transfert d’'une certaine quantité d’éremgigendrée par la collision avec une autre
particule. Ceci entraine I'éjection des électrors douches supérieures et une modification
de I'état énergétique de l'atome. Le retour a wean énergétique stable se traduira par
I’émission d’'un photon de longueur d’ondecaractéristique de I'élément excité. Le nombre
de photons émis est proportionnel au nombre d’asodee I'élément considéré. La source
d’énergie utilisée pour exciter les particules @st un plasma, i.e. un gaz ionisé
électriquement neutre dont la température peut@tedement tres élevée (10000K).
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5.2/ Appareillage

L’appareil utilisé (Jobin-Yvon 138 Ultratrace a §rs& séquentielle) comprend (figure A6) :

* une source de nébulisation, d’atomisation et dtation de I'échantillon ; celui-ci, sous
forme liquide, est aspiré dans le nébuliseur, frang en un aérosol fin et homogéne ;
I'atomisation de I'aérosol et I'excitation des asnest réalisée dans le plasma obtenu a
partir de lI'ionisation d’'un gaz, I'argon ;

e un dispositif optique de récupération et d'analyde signal émis comprenant un
monochromateur contenant un réseau sur lequelgsanés 2400traits/mm et dont le but
est de diffracter la lumiére ;

* un systeme de traitement du signal qui permet lk@eaqualitative et quantitative du
signal émis (photomultiplicateur, systeme d’infotioa informatique Spectralink).
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Figure A6 - Schéma de principe du systeme d’analyses ICP&BS8nochromateur

Il est possible de doser tous les éléments stalld¢ableau périodique. Le seuil de détection
est théoriguement trés bas (bien inférieur au ppndgis, en pratique, il est relativement
variable et dépend non seulement des éléments duosés également des conditions
opératoires.

Pour chaque élément a doser, la procédure deaiadibrest la suivante :

» calage des raies avec une solution dont la tenelielément considéré est supérieure a
10ppm ;

 calibration en concentration a partir d’'une solutthte de contrdle, passée régulierement
lors des séances d’analyses, afin de compenseéie®es de I'appareil ;

* les concentrations finales des éléments analyséis ceorigées en ayant recours a des
standards internationaux aux concentrations connues

Hormis le silicium, les éléments majeurs dosés Emmémes qu’en fluorescence de rayons
X. Les éléments en trace dosés par ICP/AES soat VSCr, Ni, Sr, Y, Zr, Nb, Ba et les
terres rares La, Ce, Eu, Yb et Nd.

5.3/ Préparation des échantillons
La préparation consiste en la mise en solutiorad@obldre de roche. Pour cela, 20 & 500mg

de poudre calcinée (i.e. le résidu de la perteea) placés dans un récipient en Téflon,
subissent des attaques acides successives (adidguani acide chlorhydrique, acide
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fluorhydrique) a une température de l'ordre de BOA50°C. L’évaporation de l'acide
fluorhydrique entraine la volatilisation du siliniuqui ne pourra donc pas étre dosé par cette
technique. A la suite des attaques acides, leuéssti mis en solution dans 250ml d’acide
chlorhydrique 2M et prét a étre analysé.
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ANNEXE B :
Aspects techniques du traitement de minerais

1/ Etapes principales de la concentration d’un minai

Les opérations dans une usine de concentratiorg@méralement lieu en plusieurs étapes
(Blazy [1970]).

1.1/ L’extraction

L’extraction se fait dans des mines a ciel ouvertsouterraines en utilisant des charges
explosives ou des moyens meécaniques. Selon ledgmgsement, le minerai peut étre vendu
tel quel ou subir des traitements supplémentaires.

1.2/ Le nettoyage

Le nettoyage consiste a débarrasser le mineradutecorps étranger. Il se compose de trois
opérations : le délitage pour libérer les graindadgangue, le tamisage et le cyclonage pour
enlever, respectivement, les gros grains et lessfide teneur faible (Guedri et Lahmadi

[1996]).

1.3/ Le broyage

Le broyage, appelé encore comminution ou concassegfe un stade de préparation
mécanique du minerai, ou il convient de libérer dasités minéralogiques valorisables des
minéraux de la gangue. Il peut se faire par voeheéu voie humide et est généralement
suivi d'une opération de classement visant, sabtanir un simple calibrage de la matiére
fragmentée, soit a soustraire a la fragmentatigmgiains de dimensions requises.

1.4/ La séparation

Les espéces a valoriser sont séparées des mirdgdayxgangue par des opérations basees sur
les caractéristiques des minéraux.

1.4.1/ La séparation par voie physique

Apres classement par granulométrie, les mineraiveye étre séparés par densimétrie. Le
comportement magnétique ou électrostatique d'uremairpeut également étre utilisé pour
effectuer une concentration du minerai avant lasson par voie chimique.

1.4.2/ La séparation par voie chimique

La lixiviation est la méthode d'extraction par vaikimique la plus utilisée. La méthode
consiste en une dissolution sous l'action d'unikxit, en une récupération de I'effluent suivie
de son traitement. Elle est appliquée au mineracetie de concentration par voie physique.
On utilise aussi cette méthode pour extraire leemaind'un gisement in situ par I'envoi de
lixiviants spécifiques (eau, acides ou bases). inéserais a I'état de tres fines particules
peuvent aussi étre séparés par la méthode ddifiatt&€ette technique utilise la propriété des
suspensions aqueuses contenant des particuleféeshydrophobes (montée en surface sous
I'action d'un courant de bulles, en général d'&uy. des suspensions tres diluées, issues des
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étapes précédentes, I'épaississage est utilisargnqtie méthode de concentration . Les
particules en suspension sont traitées par desldlots afin d'augmenter la taille des
particules et de permettre une meilleure décama#pres le broyage humide, la solution
contient souvent des particules trop fines (d'@mvi2Qum) pour pouvoir étre récoltées par
flottation ou décantées : les schlamms. On doitcdoau préalable, pratiquer un
déschlammage. Cette opération consiste a séparscidgamms des autres particules. On la
réalise souvent a l'aide d'hydrocyclones. Les suima sont alors coagulés et floculés puis
retraités au méme titre que les concentrés.

1.5/ La filtration

La filtration est la derniere opération de concatiin du minerai apres les étapes de flottation
ou de déschlammage. On obtient un minerai concg@atugant étre séché pour aboutir & un
produit de transport facile et prét pour des peaiions ou des transformations ultérieures.

2/ Libération des especes minérales

Un minerai est constitué par au moins deux espegtresrales plus ou moins intimement
associées. Supposons gue le minéral, symbolisée paarré ABCD, soit fragmenté en 100
parties égales et que le minéral valorisable soib®lisé par un carré dont la surface est seize
fois inférieure a la surface totale.

A B
1| 2| 3| 4] 5| 6 7] 8 9 10

11| 12| 13| 14| 15 14 17 18 19 20

21222324125 | 26| 27| 28| 29 30

31 92/ 33 é\ 35|36 | 37| 38| 39| 40
}\ e Figure B1 - Libération des espéces
42043 | 441 45|46 |47 | 48| 49| S0 minérales (source : Blazy [1970])

51 [ 52|53 |54 |55 (56 | 57| 58| 59| 60

41

61 |62 | 63| 64| 65| 66| 671 68 69 70

71| 72| 73| 74| 75| 76| 74 78 79 8D

81 |82|83| 84| 85| 86 874 88 89 90
91 92| 93| 94| 95 9§ 91 98 9P 1()Cb

D

Les morceaux symbolisés par les carrés 33 et 43cemstitués essentiellement par I'espéce
valorisable. Les morceaux symbolisés par les c&B8é®4, 32, 34, 35, 42, 44 et 54 sont des
mixtes minéralogiques constitués par I'espéce isdble et la gangue. Ainsi, bien qu’'une
réduction amenant a des fragments seize fois mtits @it été appliqué au matériau originel
ABCD, seul deux fragments sont constitués par éespralorisable pure. Il faudrait pousser a
'extréme la fragmentation de I'espéce minérale rpatteindre la libération totale. Par
conséquent, la "maille de libération totale" gsii la dimension a laquelle toutes les espéces
valorisables sont libérées de leur gangue n’esirguivue idéale du probléme. Aussi, dans la
pratique, on ne recherche pas la libération compt@is un juste milieu entre une libération
insuffisante et une libération totale. Cette liltiéra économique correspond a une maille de
fragmentation appelée maille de "broyage". Elpemd des teneurs en substances

214



valorisables, de la complexité et de la dispersienla minéralisation : plus la teneur est
élevée, plus l'installation est importante, plucdnvient de se rapprocher d’'une libération
complete (Gaudin [1957]). Dans la réalité, on reche une fragmentation donnant au
maximum 20% en poids des mixtes minéralogiques.

Le schéma de la figure A2-1 ne décrit toutefois laséalité. En fait, et heureusement, la
fragmentation provoque de nombreuses fissures, gess désintégrations au niveau des
limites des cristaux préférentiellement & des fissw travers les cristaux. Il en résulte, que
plus homogene et moins friable sera un minerais plusera nécessaire de pousser la
fragmentation pour obtenir une libération des esp&alorisables.

3/ Procédés de valorisation

Une fois que les espéces minérales sont suffisamlibérées, il convient de les séparer pour
obtenir un ou plusieurs concentrés. Pour les difféier entre elles, il est possible de faire
appel a la densité, a la couleur, a la forme, aopnEtés magnétiques, aux propriétés
superficielles, a la radioactivité, aux propri&tésniques des diverses particules.

Tout procédé est plus ou moins efficace ou sélsaiifant le minerai auquel il est appliqué.
En particulier, les mixtes minéralogiques qui sdatijours présents dans la matiére
fragmentée réagissent plus ou moins bien au trartém

Par la suite, nous nous bornons aux méthodes bsiselesgravité et le magnétisme.
3.1/ Méthodes basées sur la gravité

Les procédés de concentration par gravité utilifefiet combiné de la masse, du volume et
de la forme des particules pour obtenir des trajexg de particules différentes dans un milieu
liquide, statique ou en mouvement.

Trois méthodes ont été mises au point industriedlgm

 méthode de la nappe pelliculaire fluantd s'agit d'une nappe d'eau de faible épaisseur
(quelgues mm a quelques cm) s'écoulant sur uniptdiné. Les particules, suivant leur
vitesse de chute et leur résistance au mouvemensggarent en plusieurs catégories
densimétriques.

 méthode de l'accélération différentielldes particules sont soumises a des oscillations
imposées a un liquide. Le mouvement périodique qmoe une sédimentation
différentielle entre les particules lourdes et tégée

* méthode des milieux denseles blocs ou les particules de minerai sont gdsndans un
mélange d'eau et de fines particules denses seoctamp comme une pseudo-solution
appelée milieu dense. Les éléments légers surnagensurface, alors que les éléments
lourds plongent. Le milieu dense peut alors éaggie ou dynamique.

Les procédés de concentration par gravité devidnnefiicaces lorsque les forces de friction

dues a la viscosité du liquide ou aux frottememtseeparticules deviennent prépondérantes
vis a vis des forces de gravité.
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3.2/ Méthodes basées sur le magnétisme

Les techniques de séparation magnétique consétentimettre des grains de minerais a des
forces magnétiques et mécaniques développées pa€parateur. Suivant les propriétés

magneétiques, les différentes catégories minéralegiq possedent des trajectoires

caractéristiques de leur nature. On obtient, desdae, des fractions extractibles de

composition chimique et minéralogique particulidres trajectoires des grains résultent avant
tout de l'interaction des forces mécaniques efatess magnétiques.

D'une maniére générale, il faut que, pour une isaaninéralogique du minerai, les forces

magnétiques soient nettement supérieures aux fongemniques s'exercant sur les grains
appartenant a cette fraction pour espérer leuaetdn.
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ANNEXE C :
Lexigue de géologie

Acide (roche) : s’applique aux roches magmatiques contedo ou plus en poids de $iO
d’ou en général présence de cristaux de quarmgweires en Mg, Fe ou Ca (15% ou moins).

Actinote (ou actinolite) : amphibole calcique ferromagnése
Agate : variété de calcédoine colorée par zones.
Albite : variété de feldspath plagioclase sodique.

Alluvion : sédiment des cours d’eau et des lacs compoled ks régions traversées et la
force du courant, de galets, de gravier et de sabl#pbts souvent lenticulaires.

Aluminosilicates : silicate dans lequel certains atomes de silicides tétraédres sont
remplacés par des atomes d’aluminium, d’otl assonide tétraédres [SifJ et [AlO4]°.

Amiante : terme sans signification minéralogique précige,désigne des minéragiicatés
fibreux textiles, résistants au feu, soit des atmples, soit des serpentines.

Amphibole : inosilicate en chaine double, en général duesystmonoclinique, hydroxylé
(ion OH) et ferromagnésien. Les amphiboles constituentfamdle de minéraux en prismes
plus ou moins allongés, en aiguilles ou en fibeesection transversale losangique, a angles
tronqués, montrant deux clivages a 124°. La coudsstirnoiratre, vert sombre a vert clair,
brune, parfois bleue lavande ou gris bleuatre.

Andalousite : nésosilicate d’alumine A$iOs, avec faible pourcentage de’Felu systéme
orthorombique. Les cristaux, gris clairs ou rossmt souvent en prismes plus ou moins
grands a section transversale losangique ou presquee, a clivages paralléles aux faces du
prisme. C’est un minéral rare dans les roches mtagues (pegmatites, granites acides), mais
commun dans les roches du métamorphisme génétabtes; micaschistes, gneiss) et de
contact (schistes a andalousite).

Andésite : roche éruptive a structure microlithique cormsgant a la diorite ; contient du
feldspathcalcosodique (plagioclase), du mica, de I'amphikebldu pyroxene ; se compose de
gros cristaux dans une pate claire ; dure, rugueude couleur gris violacé.

Anhydre : qui ne contient pas d'eau.

Anhydrite : voir gypse.

Anorthite : variété de feldspath plagioclase.

Antophyllite : variété d'amiante.

Apatite : phosphates de calcium pouvant aussi contenfludy, du chlore et des hydroxyles

en substitution entre eux ; minéral commun en taraccessoire de tres nombreuses roches
métamorphiques et ignées, dans lesquelles ellegpistalliser depuis les premiers stades du
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processus de solidification magmatique. Les crisgant peu durs (5 sur I'échelle de Mohs)
et ont un éclat vitreux. lls peuvent étre de tolgeouleurs.

Apatitite : roche constituée a 80% de cristaux d'apatite.

Archéen : période géologique de I'histoire de notre plangbtre 4000 et 2500 millions
d'années, durant laquelle des continents de gretede€lue émergent et les premieres traces de
vie tangibles apparaissent dans l'océan.

Ardoisier (schiste) : roche de faible métamorphisme formael'pcrasement de sédiments
argileux ; roche tendre de couleur noiratre ouegsis débitant facilement.

Arénite : roche sédimentaire détritique meuble ou consolidéet les éléments ont des
dimensions comprises entre 1/16mm (62.5um) et 2iAour certains auteurs, ce terme
implique aussi que la proportion de ciment darmst¢ae soit inférieure a 15%.

Argile : roche sédimentaire a grain fin contenant au mbb%o de silicate d'alumine, auquel
s'ajoutent d'autres minéraux (quartz, feldspathcitea oxydes de fer) ; résulte de la
décomposition de roches riches en feldspaths ;rabd®au et forme une pate imperméable
(terre glaise) ; souvent colorée par des oxyddemarovenant de la décomposition de micas.

Argileuse (roche) : roche sédimentaire a grain fin ; comgrées argiles, le kaolin, les
marnes, la bauxite et le loess.

Attrition : action de séparer des particules par des frottenetmtes chocs.
Augite : pyroxene ferromagnésien formant généralementidgtaux noirs.

Baddeleyite: minéral de formule Zr@accompagnant les roches plutoniques a fort défecit
silice.

Basalte : roche magmatique effusive trées commune, les lteasaavec les andésites a
pyroxene, constituant 95% des laves continentalesc@&aniques. C’est une roche noire ,
microlitique, a verre peu abondant et en généralmdleuse, comportant des plagioclases et
des clinopyroxenes, accompagnés selon les casvid@li d’hypersthene, de magnétite,
d’ilménite ; il peut s’y ajouter, en faible pourd¢age, soit du quartz, soit des feldspathoides.

Basique (roche) : s’applique a une roche magmatique paaar&iQ (45 a 52% en poids)
d’ou absence de cristaux de quartz, et riche enPfdgt Ca.

Bauxite : roche sédimentaire ou résiduelle qui est un rairdaluminium (40% au moins de
Al,O3), car riche en hydrates d’alumine AIO(OH). Il sajoute des oxydes de fer, des
minéraux argileux, des minéraux titanés. La stmecést variable mais souvent pisolitique.

Biotite : minéral de la famille des phyllosilicates ; esp@rincipale du mica noir contenant
du potassium, du magnésium et du fer de formulmicfie K(Mg, Fe, M3Si;AlO 1o(OH); ;
couleur brun a noir ; un des principaux composdagsgranites, du gneiss et des micaschistes
; se transforme par altération en chlorite.
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Calcaire : roche sédimentaire formée de carbonate de caldia formation du calcium peut
étre :

« d'origine organique : calcaire a foraminiferes tdarcraie), calcaire coquillier ;

» d'origine chimique : calcite, calcaire oolithiqesolithique.

Calcédoine: variété microcristalline de quartz. Ce mot dasigoit le minéral, soit la roche
qui en est formée; certains recommandent calcéslogmour le minéral, et réservent
calcédoine pour la roche.

Calcite : carbonate de calcium cristallisé Cafz©onstituant commun des roches (surtout
sédimentaires) cristallisant dans le systeme rheahtque.

Carbonate : minéral caractérisé par I'ion G&

Carbonatite : roche magmatique grenue a aspect cristallincoastituée a 80% de grands
cristaux de carbonate, soit calcite (sovite), saitite et dolomite (béforsite), avec parfois
ankérite ou sidérose. Les autres minéraux sontvadss : feldspath, feldspathoide, biotite,
pyroxene, péridot, grenat, apatite et minéraux iap&criches en Nb, Ta, Ti, Th, U et terres
rares (roches ayant donc souvent un intérét minier)

Carbonée(roche) : roche sédimentaire comprenant du carban@oportion variable.

Chalcolite : phosphate Cu(Ux(POy)2.12H,0 du systéeme quadratique, en lamelles vertes a
éclat nacre, ou en prismes vert émeraude. Minesagittes d’uranium.

Chlorite : phyllosilicate a feuillets élémentaires épaisldénm hydraté et ferromagnésien
(Mg, Fe, AlxMgs[(Si, Al)4010(OH)2](OH)e, du systeme monoclinique pseudohexagonal.

Cipolin : calcaire métamorphique a minces veines de semngefavorisant un débit en fines
pelures. Au sens large, roche métamorphique cal¢aalcaire cristallin) formés de cristaux
de calcite enchevétrés, a cassure saccharoideamtoswuvent de beaux marbres.

Coprolithe : excrément fossile. Certains calcaires sont s@recoprolithes de crustaceés, qui,
en plaque mince, observés au microscope, apparassame des éléments rectangulaires ou
ovoides (0.5 a 1mm environ), percés de petits fptussou moins nombreux et alignés.
Coquillier (calcaire) : calcaire renfermant des coquillesifes.

Craie : calcaire d'origine organique (boue formée deudles de foraminiferes) ; friable,
poreux et avide d'eau ; se calcine a 800°C pounelode la chaux vive.

Crandallite : phosphate d'aluminium de formule chimique G&A0D,),(OH)s.HO.

Cristallin (systéme) : forme cristalline simple des minéraux nombre de 7 : cubique,
tétragonal, hexagonal, rhomboédrique, orthorombimenoclinique et triclinique.

Cristalline (roche) : englobe les roches métamorphiques etratgues.

Détritique : formé de débris ; qui résulte de la désagrégatione roche préexistante.
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Diagenese: ensemble des processus qui affectent un depldnesgtaire et le transforment
progressivement en roche sédimentaire solide. bgediese commence dés le dépbt du
sédiment.

Diorite : roche magmatique plutoniqgue grenue, a élémelanchatres et verdatres ou
noiratres, essentiellement composée de plagioclddaschatres subautomorphes et
d’amphiboles vertes, avec un peu de biotite. Latguest absent ou tres rare, le pyroxene est
rare ou absent, sauf exception (opdalite, ...).

Disthéne: nésosilicate ASIOs, du systeme triclinique, appartenant au groupesilestes
d’alumine, avec I'andalousite et la sillimanite. disthéne se présente en baguettes aplaties, a
clivages nets, bleutés et nacrés; c'est un minétatout présent dans les roches
métamorphiques ayant subi de hautes pressionsqechistes, gneiss, certaines éclogites).

Eruptive (roche) : voir magmatique.

Epidote : minéral de la famille des aluminosilicates ddcican et de fer né de la
décomposition thermale et de l'altération des atosilicates riches en fer ; peut contenir
€également d'autres métaux rares ; cristaux allorig@ssparents et de couleur vert fonceé ; se
trouve dans les roches métamorphiques et magmatique

Facies: catégorie dans laguelle on peut ranger une roahéan terrain, et qui est déterminée
par un ou plusieurs caracteres lithologiques (légbi@s) ou paléontologiques (biofacies).

Feldspath : tectosilicate du systeme monoclinique ou trigire qui est chimiquement un
silico-aluminate potassique, sodique ou calcigues feldspaths sont des minéraux essentiels
de la plupart des roches magmatiques et de cesteaoches métamorphiques.

Filon : lame de roche, épaisse de quelques centimetrpgelgues metres, recoupant les
structures de I'encaissant (différence avec leosilfilon couche). Un filon correspond le plus
souvent au remplissage d'une fracture (diaclas#lg)faet est constitué soit de roches
magmatiques, soit de roches dont le matériel (stuserichi en substances utiles) provient
de roches magmatiques ou de I'encaissant, et@égtacé par des fluides agueux eux mémes
d’origine magmatique ou métamorphique, voire sugietfe, d’ou une typologie complexe
par combinaison de ces diverses modalités.

Foliée (structure) : qui a la forme d'une feuille.

Foraminiferes : protozoaires surtout marins du groupe des Rbidep. Leur grande
importance géologique est liee au fait qu’ils sdement d’'une coquille (test) chitinoide
(foraminiferes agglutinants ou imperforés) facilemeonservée dans les sédiments.
Forstérite : péridot magnésien M[BiO,].

Gabbro : roche magmatique plutonique grenue, de teintedigde vert noiratre, plus ou
moins mouchetés de blanc (méso a mélanocrate),as@aple plagioclase subautomorphe et

de pyroxéne interstitiel, secondairement de hond#ebrune, d'olivine, de biotite.

Gabbroique : se dit d'une roche qui possede les caractereshihuayat des massifs de roches
de ce type.
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Gangue: substance entourant un minerai.

Gneiss: roche métamorphique du métamorphisme généralcordsnune, méso, a catazonale
le plus souvent, a grain moyen ou grossier (du muncm), a follation souvent nette
caractérisée par des lits généralement de teimdrey riches en minéraux ferromagnésiens
(micas, amphiboles, ...) alternant avec des litgcléblancs, gris, rosés) de quartz et de
feldspaths, ces derniers nombreux et visibles éige

Goethite : hydroxyde FeO-OH, du systéme orthorombique, enacnstabulaires (a clivages
parfaits) ou en prismes courts, aiguilles, lamekésen masses concrétionnées ; elle est
jaunatre, rougatre, brun noir, et accompagne lessoxydes de fer.

Gorceixite : phosphate d'aluminium de formule chimique B#RO,)(PO;OH)(OH) ; du
systeme monoclinique ; appartenant au groupe deralallite.

Granite : famille de roche éruptive a structure grenuernstituée de quartz, de feldspaths et
de micas ; roche la plus répandue sur la Terren eérivant du latin "granum™ : grain.

Graphite : forme tendre du carbone pur (le diamant étarfotme dure) ; formé a haute
température dans les roches métamorphiques.

Grenat : nésosilicate de formule généralg®K5?[SiO4]s, du systéme cubique, en grains ou
en cristaux automorphes a nombreuses troncaturegssaure conchoidale ou esquilleuse, le
plus souvent de teinte brun rouge.

Grenue (structure) : s’applique a une structure, ou a raohe, montrant un assemblage de
cristaux tous en grains visibles a I'ceil nu. Lausture grenue est, en particulier,
caractéristiques de nombreuses roches magmatigutesigues.

Grés: roche sédimentaire détritique terrigene compasg® au moins de cristaux de quartz
plus ou moins arrondis, de 1/16mm (62.5um) a 2masg$e des arénites).

Gypse : sulfate de calcium hydraté CaSZH,O ; minéral des roches sédimentaires a
structure cristalline monoclinique.

Hématite : oxyde FgO3;du systeme rhomboédrique, de formes variées sui@dampérature
de cristallisation, bipyramidée (HT) a lenticulaoa tabulaire, et enfin a lamellaire (BT), a
macles fréquentes, avec certaines faces finenree st

Hornblende : amphibole calcique, brune ou verte, tres commuo@portant de nombreuses
varietes.

Ignée: voir magmatique.

lIménite : oxyde FeTiQ du systeme hexagonal, en tablettes ou lamellesclat
submétallique, noir a brun; fréquent dans les eecimétamorphiques et les roches

magmatiques ignées (basaltes, ...).

Kaolin : roche argileuse constituée de kaolinite. Ellult® principalement de I'altération
superficielle (sous climat chaud et humide) ou btfigrmale de roches magmatiques acides
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(type leucogranite), riches en feldspaths potassigt pauvres en minéraux ferromagnésiens.
C’est une roche réfractaire, qui entre dans la amitipn des porcelaines.

Kaolinite : minéral argileux provenant principalement de I'atéon des roches acides riches
en feldspaths (granites, ...).

Labradorite : roche magmatique effusive de type andésitiquespa faible pourcentage en
minéraux ferromagnésiens (leucocrate, de teinte fomcé) et de type basaltique par son
plagioclase de type labrador. Elle forme des caylaalébit en grosses dalles, le plus souvent
associées a des basaltes.

Lanthanides: voir terres rares.

Lamprophyre : roche magmatique filonienne, microgrenue, céraste par 'abondance de
mica noir et/ou d’amphibole brune (jusqu'a 25% diuwme) en grands et petits cristaux,
accompagnés selon les cas d'olivine (presque tamjaliérée en talc, chlorite, minéraux
argileux), de feldspaths, de clinopyroxenes, partbanalcime. Ce sont des roches issues de
magmas riches en,B, ayant rapidement cristallisé si bien que lesliéges chimiques sont
souvent incomplets, d’ou coexistence possible diodi et de quartz.

Limonite : terme englobant un ensemble d’hydroxydes detigre FeO-OH, nkD). Les
masses de limonite peuvent étre amorphes et calésidou cryptocristallines et sont d’'un
aspect compact, brun foncé. La limonite forme ades rognons concrétionnés a surface
noire luisante, et des grains dans les mineraigicpeds de fer. Mélangée a des argiles, elle
donne des ocres jaunes.

Loess: dépbt détritique sédimentaire meuble, non §igatargilo-calcaire et siliteux, a grain
inférieur a 62.5um, continental et d’origine éolien

Magma : liquide a haute température (au moins 600°C) donhne des roches par

solidification, soit a une certaine profondeur aawrs d'un refroidissement lent (roches

plutoniques), soit en surface par refroidissemapide de laves (roches volcaniques). Un
magma peut tirer son origine de niveaux plus ounsi@rofonds du manteau (magma
primaire) ou de la fusion de roches préexistamegncore parfois d'une combinaison de ces
deux phénomenes.

Magmatique (ou éruptive) : roche résultant de la solidifioatdu magma. On distingue selon

leur composition et leur texture :

* les roches plutoniques ou d'intrusion (cristalimatn profondeur), acides ou granitiques
contenant 66% de silice ; texture grenue traduis@antent refroidissement tels que les
granites, les gabbros et les diorites (formées 1@ 20km de profondeur) ;

* les roches volcaniques (refroidissement superfideelroches expansées), basiques ou
basaltiques contenant de 45 a 52% de silice ; rextucrolithique ou vitreuse traduisant
un refroidissement rapide tels que les basaltes.

Magnétite : oxyde de formule chimique k@, appartenant au systéme cristallin cubique, de

couleur noire et a éclat métallique, gras ou mat.nhagnétite se trouve dans les roches
magmatiques, métamorphiques, sédimentaires et tigimales.
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Marbre : roche métamorphique dérivant de calcaires odlalemies, par métamorphisme
général ou de contact.

Marne : roche sédimentaire constituée d’un mélange tmica et d’argile (pour 35 a 65%)
formant la transition entre les calcaires argileti¥es argiles calcareuses. Les marnes sont
moins plastiques que les argiles, et moins compagie les calcaires.

Métamorphisme : transformation de roches sédimentaires ou é&meptien roches
métamorphiques par des phénomenes meécaniques, ighesm et chimiques. Le
métamorphisme peut étre Iéger (schistosité) ou plussé provoquant une recristallisation
fine (micas) ou grossiére (gneiss). Il peut étreégél ou de contact (a l'occasion de la
remontée des roches magmatiques a travers desreétienentaires). On distingue :
* les roches sédimentaires

. argiles et marnes transformeés en schistes axgigguphyllades, en schistes sériciteux

et chloriteux, en micaschistes et gneiss ;

. calcaires en marbres, en cipolins, en micaschedteerpentines ;

. sables et grés en quartzites ;

. charbons en anthracite et gneiss graphiteux.
e les roches magmatiques

. granites et rhyolites transformés en gneiss easchistes ;

. gabbros et diorites en "roches vertes", en sshigtrts et chloriteux, en amphibolites

et en pyroxeénites ;

. péridotites en schistes verts et chloriteux adtsthistes et en serpentinites.

Mica : phyllosilicate composé de feuillets élémentairggi® de 0.1nm, comportant deux
couches de tétraédres [SJ® avec substitution partielle de Si par Al, encatltane couche
d’octaedres ; les feuillets sont unis entre eux e cations K, Na, Fe, Mg, ... ; les micas
sont du systeme monoclinique pseudohexagonal.olsmdnt une famille de minéraux en
prismes aplatis, a clivage (001) parfait, a débitmences lamelles flexibles et élastiques.

Micaschiste : roche métamorphique commune, épi a mésozonalgraida généralement
moyen, a schistosité et foliation marquées, rigdrelamelles de mica visibles a I'eeil nu, d’ou
une structure lépidoplastique et un débit facilepluettes (quelqgues mm ou cm) a surface
brillante, claire ou sombre selon la couleur duanic

Microcline : variété de feldspath potassique triclinique.

Microlithique (structure) : s’applique a la structure des rocmegmatiques volcaniques,
caractérisées par la présence de nombreux micradas orientation privilégiée, ou avec
(microlitique fluidale).

Migmatite : ensemble qui, a I'échelle de I'affleurement et mlonpetit échantillon isolé, est
un meélange de roches de type granite et gneisgi-aeén général a grain grossier et a
foliation souvent peu marquée ou confuse, avectguanicrocline et oligoclase, myrmékites
fréquentes, et selon les cas biotite, muscovitdalaasite, sillimanite, cordiérite, grenat. Ces
roches sont a la limite des roches métamorphiqazanales et des roches magmatiques, et
leur genese est liée a une anatexie (fusion) partieertaines parties de la roche fondent et
constituent alors le mobilisat (magma a compositgoanitique), d’autres restent solides (le
restat ou les restites).
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Minéral : espéce chimique se présentant le plus souvastladorme de solide cristallin.

Monazite : phosphate CeRQou (Ce, La, Th)PQ du systeme monoclinique, en cristaux
souvent nets, bruns a brun violacé ou jaunatregratale taille dans les pegmatites. C ‘est un
minéral accessoire des granitoides a biotite, ébwlebiotite, qui peut étre assez abondant (et
riche en Th) dans les complexes charnockitiquessisRédnt a laltération, il peut étre
concentré dans des alluvions ou on I'exploite. Clesprincipal minerai des lanthanides

(cérium, lanthane), et parfois une source de thariu
Muscovite : variété la plus courante de mica blanc.
Néphéline: variété de feldspathoide.

Nésosilicate: silicate formé de tétraédres [S]® isolés (c’est & dire non reliés par leurs
atomes O).

Oligoclase: variété de feldspath plagioclase.

Olivine : variété de péridot de formule chimique (Fe, M8)O,) ; couleur vert-jaune, vert-
olive ou noir verdatre.

Oolithique (calcaire) : calcaire formé de grains entourésalehes concentriques de calcite
de taille tres petite (oolithique) ou petite (pigogue).

Orthose: feldspath monoclinique K[$AIOg] trés courant dans les granites et les pegmatites.
Paléozoique ere géologique ayant duré de 570 (ou 530) a @3@45) millions d’années.

Pegmatite: roche magmatique silicatée dont les cristauxjuegnment automorphes, sont de
grande taille (un a plusieurs centimetres ou décaagparfois plus du metre). Elle est liée le
plus souvent a des granitoides ou a des migmatitegs minéraux essentiels sont alors ceux
du granite : quartz, feldspath, mica.

Péridot : nésosilicate de formule (Fe, M{3iO,;) du systeme orthorombique formé
principalement par I'olivine qui comprend une sésiemorphique. Les péridots se forment
dans les roches magmatiques ou plus généralemast lda roches anhydres de haute
température a déficit en SiO

Péridotite : gabbro renfermant de I'olivine.

Phosphate: minéral caractérisé par le radical £O

Phosphorite : roche sédimentaire des cavités karstiques, gmorelant a un encroltement
compact, blanc a jaune, riche en phosphates (@ansnent, en débris osseux épigénisés,
parfois en pisolites), et contenant en outre dgiearrésiduelles (provenant de la dissolution
des calcaires), et parfois des concrétions feraeuges et manganiferes. Les phosphates
proviennent du lessivage de cadavres et d’excrénfdatchauve-souris en particulier).

Phyllade : schiste cristallin d'aspect feuilleté ; nom daént du grec "phullon” : feuille ;
comprend les schistes ardoisiers, les schistestsén et les talcschistes.
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Phyllosilicates: silicates, dont les tétraédres [giDsont disposés en feuillets.
Pisolithique (calcaire) : voir oolithique.
Plagioclase: variété de feldspath sodicalcique.

Plutonique (roche) : qui se rapporte aux plutons et aux rechagmatiques les constituant.
Les roches magmatiques sont formées par cristadiisdente d’'un magma a une certaine
profondeur (roches endogenes), et sont en gén@malgs, a texture équante, et homogénes
dans de grands volumes. On y ajoute les rochesesbfiloniennes, formées en bordure des
plutons et nommées également roches périplutoniqaesiennement roches de semi-
profondeur).

Précambrien : ére datée d'environ -3800 Ma a -530 Ma, divizgeles systémes Archéen et
Protérozoique.

Protérozoique : portion la plus récente des temps précambri@®Qq a 570 millions
d’années).

Pyromorphite : variété de phosphate de plomb du systéme heahgenformule chimique
Pbs(PQy)3(OH, CI).

Pyroxene: inosilicate en chaine simple, ferromagnésieecan proportions variables, Ca et
Na, du systeme orthorombique (orthopyroxéne) ouaulamque (clinopyroxéne). C’est une
famille complexe de minéraux, en prismes plus oinmallongés, a sections rectangulaires, a
angles tronqués montrant en général deux clivagesype orthogonaux, rarement fibreux, a
couleur noire, a éclat métallique, parfois vertelacée, grise ; ils peuvent étre maclés et
zonés. La classification, complexe, est liée austesyes cristallins, et aux variations
progressives des compositions chimiques.

Pyroxeénite : roche métamorphique rare composée essentieltetegryroxenes.
Quartz : forme tres commune de la silice 210

Quartzite : roche siliceuse, compacte, a cassure conchdigs¢eou finement esquilleuse, en
général claire et d’'aspect gras. Un quartzite esstitué de cristaux de quartz intimement
soudés, souvent dentelés et engrenés ; le plaasdare de la roche traverse les cristaux, et ne
contourne pas les grains.

Rhyolite : roche magmatique effusive, riche en verre, datdeclaire (leucocrate), a
microlites et phénocristaux rares : quartz soubgmyramidé et corrodé (quartz rhyolitique),
feldspath (sanidine), amphibole et biotite. La cue est fluidale, plus ou moins
sphérolitique par dévitrification ; les teintes sgnises a rosées ou rouges (rubéfaction avec
formation d’hématite) dans les facies paléovolcaesg(porphyre amarante).

Sable: au sens courant, matériau meuble formé de gdmrpiartz (grains de sable) tel celui

des plages ou des dunes. Plus précisément, sédii@itigue meuble dont les grains sont
majoritairement compris entre 1/16mm (62.5um) etr2folasse des arénites).

225



Saline (roche) : roche sédimentaire provenant de I'é\amor de I'eau de mer, qui produit
successivement du sulfate de calcium (gypse), thrwle de calcium (sel gemme), des sels
de magnésium et du chlorure de potassium (sel Ge$®).

Schiste : famille de roches issues du métamorphisme demsédtls argileux, comprenant
différents variéteés :

» phyllades (schistes cristallins) : schistes ar@ossiséricitoschiste, talcschiste ;

» chloritoschiste : contenant de la chlorite, de eaulerte ;

» calcschistes (issus de marnes, contenant de latetdb du calcaire).

Sédiment : ensemble constitué par la réunion de particplas ou moins grosses ou de
matieres précipitées ayant, séparément, subi taicéransport.

Sédimentaires(roches) : roches exogenes, c’est a dire forméasarface de la Terre, et qui
représentent 5% en volume de la crolte terrestnatifentale et océanique) et en couvrent
75% de la surface. Elles sont trés variées car demese dépend de nombreux facteurs :
nature initiale des matériaux désagrégés et ajtéypes d’altération, modes de transport,
zones de dépodt, modalités de la diagenese. Ellestitent le plus souvent des dépots
stratifiés en lits superposeés (strates).

Séricite : terme désignant les tres petits cristaux de rbiaac, en paillettes ou en aiguilles
flexueuses, pouvant avoir diverses compositionsicjues (muscovite, paragonite, phengite,
pyrophyllite, ...). Il s’agit soit de minéraux d’att#ion, soit de minéraux de recristallisation
dans les roches métamorphiques.

Séricitoschiste: schiste du métamorphisme général faible, cataétpar I'abondance de
séricite donnant des surfaces a aspect soyeux.

Serpentine: phyllosilicate en feuillet a 2 couches, épaisOdam, Mg[Si;O;0(0OH);](OH)s,

du systéme monoclinique ou orthorombique, en laadkntigorite) ou en fibres (chrysotile),
souvent associées dans des roches (appelées serpgiol serpentines) montrant des masses
vert pétrole a vert noiratre (antigorite) travessée filonnets de fibres soyeuses vert-jaune
(chrysotile), orthogonales aux épontes.

Serpentinite : roche dérivant, par altération et/ou métamorpkisde roches magmatiques

basiques ou ultrabasiques, et composée en totailé,presque, de chrysotile et/ou

d’antigorite, ces deux minéraux étant regroupéss deunom de serpentine, accompagnés
d’oxydes de fer, et parfois de résidus des minéaaiginels.

Silicate : minéral caractérisé par le motif élémentaireatédrique [SiG* comportant un
atome Si au centre, et des atomes O aux 4 sommets.

Silice : tectosilicate Si@se présentant sous diverses variétés polymorpinestz, tridymite,
cristobalite, coésite, stishovite, calcédoine, epal

Siliceuses (roches) : roches sédimentaires riches en silk®0%) d’origine chimique,

biologique ou biochimique (a distinguer des rockédimentaires détritiques siliceuses, dont
la silice est sous forme de grains de quartz teneg).
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Sillimanite : nésosilicate d’alumine A%iOs, du systéme orthorombique, en prismes fins et
allongés, souvent cannelés, blanc porcelané, capaquet de fibres ; elle est présente dans
les roches métamorphiques de type micaschisteegtgn

Siluro-dévonien: troisieme systeme du paléozoique daté d'envirdh a4200Ma.

Sphéne: nésosilicate CaTi[Si{O, OH, F) (avec traces de Na, Fe et terres ralesysteme
monoclinique, en cristaux souvent automorphes asdranchants (forme en "toit de
maison”), a macles fréquentes, a éclat adaman#ionej de miel, brun, rougeatre,
polychroique. C’est un minéral accessoire réparahs @le nombreuses roches magmatiques
(granites, diorites, syénites et les laves cormedantes) et métamorphiques (le plus souvent a
amphiboles) ; son altération est facile en leucexén

Staurotide (ou staurolite) : nésosilicate FAlgOg[SiO44(O, OH) du systéme
orthorombique. C’est un minéral en prismes trapusnatre, a éclat résineux, souvent maclé
en croix, a 90° ou 60° : il est commun dans cestaiicaschistes et gneiss.

Steéatite: talc compact ou granulaire.

Syénite : roche magmatique grenue dépourvue de quarttalisé. De couleur rosatre a
rougeatre, elle se compose de feldspaths alcalns,peu de mica noir et d'hornblende. Ces
roches sont assez peu fréquentes. Elles sont i pessifs ou en faciés de variation au sein
de grands massifs.

Talc : phyllosilicate voisin de la pyrophyllite et desicas, du systeme monoclinique
pseudohexagonal, M@isO10(OH);], en fines paillettes nacrées, onctueuses et sagée
I'ongle ; il est présent dans des roches métamqugsi (schistes, calcaires a dolomies).
Talcschiste: schiste riche en talc.

Terres rares: nom générique d'un groupe d'éléments de prégr#timiques tres voisines.
Titanite : synonyme de sphene.

Topaze: nésosilicate A[SiO4(F, OH), du systeme orthorombique, en prismes assez trapus,
a faces finement canelées, jaune ou incolore, trtkesuderdatre. Elle est assez fréquente dans
les granites et les pegmatites acides, et darigdes hydrothermaux. Les belles variétés sont
utilisées comme pierres précieuses.

Trémolite : variété d'amiante.

Turquoise : phosphate CusPOy)4(OH)s.2H,O du systéme triclinique, bleu péle, bleu vert,
vert clair, le plus souvent en globules radiés,emumasses compactes et rognons dans
certaines roches sédimentaires. Les belles vagétésdes pierres précieuses.

Uranite : variété de phosphate du systeme tétragonal adrgtique.

Vivianite : phosphate R€P0y),.8H,Odu systeme monoclinique, en cristaux prismatiques
allongés a clivage parfait, bleu transparent. flpgésent dans certaines roches sédimentaires
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riches en matiére organique (diatomite) et peustituer une pellicule sur les quartz de filons
métalliféres.

Volcanique (roche) : roche éruptive qui se forme en surfagerpfroidissement brutal, au
contact de I'air ou de I'eau, du magma qui s'éandpm volcan.

Volcanisme: ensemble des manifestations volcaniques.
Zircon : nésosilicate de formule chimique Zr(Q)@ppartenant au systeme quadratique ; de

couleurs variées (incolore, jaune, marron, rougg, et.d'éclat vitreux. C'est un minéral
accessoire de certaines roches métamorphiques gonatigues (tels les gneiss, les granites,

).
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SUMMARY

The sulphuric acid route for phosphate rock (inezhtb the industry of fertilizers) presents
many inconveniences : impossibility of recuperawdnhigh commercial value’s by-products

such the rare earths, existence of strong resinigticonditioned by the protective

environment’s laws, 250 millions of tons of impuned radioactive phosphogypsum annually
produced, environmental problems bound to the pghmgpypsum storage (pollution of the

grounds waters, of the rivers, ...). This treatmetathnology of phosphate rock is by far the
most widespread (essentially, because of econanperatives). Nowadays, it's the only one
followed in Brazil. For this country, that doeshdve any economic deposits of sulfur, the
choice of another process imposes itself on thehamel to reduce its imports in sulfur and,
on the other hand to reduce the ecological nuisargenerated at the time of the

phosphogypsum formation.

For it, it is necessary to study alternative rowaed methodologies to the sulphuric acid route
SO as to opt for the one that offers the more ofagpcal, economic and technical advantages.
Brazil, propertied an important hydrochloric acidapacity, we interested logically ourselves
at the hydrochloric acid route.

Our works essentially carried on the phosphaticcentrate of Angico dos Dias (concession
of the Brazilian society GALVANI), although we alsed some tests in parallel (to
comparative title) on a phosphatic Moroccan extmictsedimentary origin (ore used by
Grande Paroisse). We first of all conducted theraxttarization of the extract and the
phosphatic ore of Angico dos Dias to the minernallgand chemical level before starting a
laboratory’s study.

The different experiences led in laboratory on ghesphatic concentrate allowed us to define
the next one process of hydrochloric treatment :

1. acidification of the phosphatic concentrate aig&o dos Dias by HCI 20% during two
hours at ambient temperature (solid/liquid rati@l0%o, agitation’s speed of 200rpm). In these
conditions, the solubilisation’s rates of CaO an@d4are superior to 95% (around 80% for
(REE}Os);

2. precipitation, at ambient temperature, ofL,8lBs after addition to the chlorophosphated
solution of a sodium salt. The precipitate gotteatoh that more than 80% of fluorides,
(initially present inside the phosphate rock), barrecovered as sodium fluorosilicates ;

3. liquid-liquid extraction of the phosphoric adg the tributylphosphate. The organic phase
is first scrubbed with a minimum of desionised wateorder to eliminate all Clions co-
extracted and then treated by ammonia so as twegcon the one hand, the totality of the
phosphate contents of the phosphate rock as ammashiosphates and, on the other hand, to
regenerate the tributylphosphate for recycling. @ahaeous phase is treated by ammonia to
precipitate the rare earths under the shape obsgbiatic concentrate.

The process put in work doesn't practically let ptace to the formation of residues (quartz,
essentially) or liquids. The rare earth recoveryhtaght of 80% constitutes a source of
valorization of the proposed process.

Keywords : hydrochloric acid route, phosphate rock, leaching, rare earth recovery.



RESUME

La voie sulfurique pour la production d’acide phospgque (destiné a lI'industrie des engrais)

présente de nombreux inconvénients : impossilnitéécupération de sous-produits de haute
valeur commerciale tels les terres rares, existelec®rtes restrictions conditionnées par les
lois de protection de I'environnement, 250 milliode tonnes de phosphogypse impur et
radioactif annuellement produites, probléemes emviementaux liés au stockage du

phosphogypse (pollution des nappes phréatiquescaies d’'eau, ...). Cette technologie de

traitement de la roche phosphatée est de loinua ptpandue (essentiellement en raison
d’'impératifs économiques). Elle est la seule, joce, suivie au Brésil. Pour ce pays, qui ne

dispose pas de dépobts économiques de soufre,ibedha autre procédé s'impose d’une part

pour réduire ses importations en soufre et, d’godire pour réduire les nuisances écologiques
générées lors de la formation de phosphogypse.

Pour cela, il faut étudier des voies et des métlogiles alternatives a la traditionnelle voie
sulfurique pour opter pour celle qui offre le pldisvantages écologiques, économiques et
techniques. Le Brésil, possédant une capacitéeoigiportante en acide chlorhydrique, nous
nous sommes logiqguement intéresseés a la voie gliodue.

Nos travaux ont essentiellement porté sur le cdanéephosphaté d’Angico dos Dias
(concession de la société brésilienne GALVANI),nbgpie nous ayons également mené des
essais en parallele (a titre comparatif) sur unceotré phosphaté marocain d’origine
sédimentaire (minerai utilisé par Grande Paroisse@us avons tout d’abord procédeé a la
caractérisation du concentré et du minerai phosgpliiAngico dos Dias au niveau
minéralogique, granulométrique et chimique avaahtimer une étude de laboratoire.

Les différentes expériences menées en laborataireesconcentré phosphaté nous ont permis

de définir le procédé de traitement chlorhydriquieant :

1. acidification du concentré phosphaté d’Angico daéaslpar HCI 20% durant deux heures
a température ambiante (rapport solide /liquidetd®, vitesse d’agitation de 200rpm).
Dans ces conditions, les taux de solubilisatiorCd® et de s sont supérieurs a 95%
(autour de 80% pour les oxydes lanthanidiques) ;

2. précipitation, a température ambiante, deS\g apres addition au lixiviat d’'un sel de
sodium NaCl. Le précipité obtenu montre que plus3@& des fluorures, initialement
présents a lintérieur de la roche phosphatée, gnguétre récupérés sous forme de
fluorosilicates de sodium ;

3. extraction liquide-liquide de l'acide phosphorigpar le tributylphosphate. La phase
organique est d’abord "scrubbée" avec un minimueaw’désionisée afin d’éliminer tout
ion chlorure co-extrait puis traitée par de I'amiaguie afin de récupérer d’'une part la
totalité des teneurs en phosphates de la rocheppatEe sous forme de phosphates
d’ammonium et d’autre part de régénérer le tritpltgkphate pour recyclage. La phase
agueuse est traitée par de 'ammoniaque pour pr&clps terres rares sous la forme d’un
concentré phosphaté.

Le procédé mis en oeuvre ne laisse pratiqguementdpaglace a la formation de résidus
solides (quartz, essentiellement) ou liquides. €éeupération des terres rares (initialement
présentes a lintérieur de la roche phosphatéeaudehr de 80% constitue une source de
valorisation du procédé proposé.

Mots clés: voie chlorhydrique, roche phosphatée, lixiviatiolecupération des terres rares
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