S'Q/m+iBQM /6 +B/2 T?QbT?Q ' B[m2 T °
+?2HQ ?2v/'B[m2 /2 KBM2  Bb T?QbT? iGb p2+
MmBb M+2b 2MpB QMM2K2Mi H2b 2i "G+mTa

C2b2M i Mi[m2 bQmb@T Q/mBib
62 M M/Q S2 ' 2B"

hQ +Bi2 i?Bb p2° bBQM,

62°M M/Q S2°2B° X S Q/m+iBQM /6 +B/2 T?QbT?Q ' B[m2 T * ii [m2 +?HC
p2+ "0/m+iBQM /2b MmBb M+2b 2MpB QMM2K2Mi H2b 2i "a+mTQ  iBQ
T Q/mBibX :0Q+?BKB2X 1+QH2 L iBQM H2 amTa B2m 2 /2b JBM2b /2 :

yy3ykN39

> G A/, i ZH@yYyy3ykN39
2iiTh,ffi2HX "+?Bp2b@Qmp2 i2bX7 fi2H@yy3y!|
am#KBii2/ QM ky J * kyR]j

> G Bb KmHiB@/Bb+BTHBM v GOT24WB p2 Dmbp2 "i2 THm B/BbBIBTHBN
"+?Bp2 7Q i?72 /2TQbBi M/ /Bbb2KIBEBMBR MNQ@T™+B2® " H /BzmbBQM /2 /
2MiB}+ "2b2 "+?2 /Q+mK2Mib- r?2i?@+B2MMiB}2mM2b#/@ MBp2 m "2+?22 +?22- T
HBb?2/ Q° MQiX h?2 /IQ+mK2Mib MK VW+RK2Z2EF IQKHBbb2K2Mib /62Mb2B;M
i2 +?BM; M/ "2b2 "+? BMbiBimiBQWER BM?8 7M#M2I @b Qm (i~ M;2 b- /2b H
#Q /-Q 7 QK Tm#HB+ Q T ' Bp i2T2HRAB+B @2MT2BIpXib X






REMERCIEMENTS

Cette étude, menée dans le cadre d’'un accord flamrésilien en partenariat avec le CETEM
(Rio de Janeiro, Brésil) et Grande Paroisse, afidtédhcée par le Ministere des Affaires
étrangeres et s’est déroulée a I'Ecole NationafgBeure des Mines de Saint-Etienne.

Ce travail n’a pu étre mené a terme sans la caliom, le soutien, les critiques et les
suggestions de toutes les personnes y ayant partici

Ma gratitude et mon respect vont tout d’abord & ElrBilal, qui m’a accueilli au sein du
laboratoire de géochimie. Ses suggestions, segjug®, nos accords et désaccords ont
énormément enrichi ce travail. C’est surtout dassrhoments difficiles (dont un trés, tres
difficile) qu’il m’a apporté son soutien sans faillle lui témoigne ma profonde amitié.

Mr. J.J. Gruffat m’a amicalement aidé et souterut su long de ce travail ; par ses conseils,
il a largement contribué a la naissance des id@exposees.

Je remercie Mr. L. Navascues et Mr. P. Gry de GzdParoisse pour leur soutien constant et
pour tous les conseils prodigués lors de nos digersunions de travalil.

Une partie de la réalisation de ce travail s’esodi&e au Brésil, en particulier au Centre de
Technologie Minérale de Rio de Janeiro. Je remedatié particulierement Mr. A. Alcover
Neto, qui a facilité le bon déroulement de ce tilaetam’a constamment aidé et conseillé au
laboratoire.

Je remercie les membres du jury qui ont acceptigedee mémoire et me font I'honneur de le
juger :

Mr. J.M. Lopez-Cuesta de I'Ecole Nationale Supéeales Mines d’Alés.

Mr. P. Gaudon de I'Ecole Nationale Supérieure dasesld’Alés.

Mr. A.H. Horn de I'Université Fédérale de Minas @ier(Brésil).

Que cette page me permette aussi de remercier MiGdflice pour les analyses de

fluorescence X et d'ICP/AES, Mr. J.P. Poyet pow dmalyses de chromatographie ionique,
Mr. O. Valfort pour les analyses de diffraction idgons X et Mr. P. Jouffrey pour son aide
précieuse lors des séances de microscopie élapteaibalayage.

Je n'oublie pas de remercier tous les membres lardtoire de géologie pour leur soutien
moral lors de 'accomplissement de cette étude.

J'ai une pensée toute particuliére pour deux paeoayant fourni & mes cotés un travail tres
fructueux : mes amis Mr. D. Grassi et Mlle. V. Bgier. Je leur exprime toute ma
reconnaissance et mon affection.

Je ne saurai terminer sans associer a ce travaflamdle, mes parents et ma sceur pour
l'intérét qu’ils ont toujours apporté a ma formatiet pour leur soutien moral.



SOMMAIRE

INTRODUCTION

CHAPITRE | : Généralités

1/ Les phosphates
2/ Historique
3/ Minerais phosphatés
3.1/ Ressources naturelles
3.2/ Caractéristiques chimiques et minéralogiques
3.3/ Réserves
4/ Les applications
4.1/ Les engrais
4.2/ Les applications techniques
4.3/ Les applications alimentaires
4.4/ Répartition des phosphates industriels
5/ Situation au Brésil
5.1/ L'industrie des engrais au Brésil
5.2/ Caractéristiques chimigues et minéralogiglessminerais brésiliens
5.3/ Réserves brésiliennes
6/ Conclusion

CHAPITRE Il : Production d’acide phosphorique

1/ Fabrication industrielle
1.1/ Voie thermique
1.2/ Voie humide
1.2.1/ Voie sulfurique
1.2.2/ Voie chlorhydrique
1.2.3/ Voie nitrique
2/ Effets de la concentration en acide (HCI ou HNg) au cours de la lixiviatior

in situ

3/ Valorisation des minerais phosphatés
3.1/ Evaluation chimique préliminaire
3.2/ Les terres rares
3.3/ Les radioéléments
3.3.1/ Uranium
3.3.2/ Radium
3.3.3/ Thorium
3.4/ Autres éléments
3.5/ Rejets
4/ Conclusion

CHAPITRE Ill ;: Processus de concentration du minera et caractérisation des écha
-ntillons initiaux

1/ Le complexe d’Angico dos Dias/Caracol (Brésil)
1.1/ Situation
1.2/ Un ensemble magmatique précambrien

10

11
11
12
13
15
15
18
19
19
20
20
22
26
27

31

31
31
32
32
40
42

44
49
49
51
61
62
64
65
65
66
71

73
73

73
74



2/ Caractérisation et concentration du minerai phophaté d’Angico dos Dia:
Caracol (Brésil)
2.1/ Echantillonnage
2.2/ Préparation des échantillons
2.3/ Méthodologie
2.3.1/ Caractérisation minéralogique et technologiq
2.3.2/ Diffraction de rayons X
2.3.3/ Microscopie électronique a balayage
2.3.4/ Séparation magnétique
a/ Séparateur magnétique a disques
b/ Séparateur a aimant permanent “terres rares”
2.4/ Résultats expérimentaux
2.4.1/ Essais de caractérisation minéralogiqueatinoblogique
2.4.2/ Analyses minéralogiques par diffraction algons X
2.4.3/ Observations au microscope électroniqudayage
2.4.4/ Essais de concentration magnétique
3/ Caractérisation du concentré phosphaté d’Angicdos Dias/Caracol
3.1/ Méthodologie
3.2/ Résultats expérimentaux
3.2.1/ Essais de caractérisation minéralogiqueatinblogique
3.2.2/ Analyses minéralogiques par diffraction algons X
3.2.3/ Observations au microscope électroniqudayage
a/ fraction —65+100 de d<2.89
b/ fraction —-65+100 de 2.89<d<3.3
c/ fraction —65+100 de d>3.3
4/ Bilan et conclusion
4.1/ Minerai phosphaté d’Angico dos Dias/Caracaob@)
4.2/ Concentré phosphaté d’Angico dos Dias/Carggmasil)

CHAPITRE IV : Etude de la lixiviation chlorhydrique du concentré et du minerai
phosphaté d’Angico dos Dias/Caracol (Brésil)

1/ Objectif
2/ Méthodologie
3/ Influence de la concentration en acide et du ragort solide/liquide
3.1/ Concentré phosphaté d’Angico dos Dias (Brési
3.1.1/ Essais avec table de secousse
3.1.2/ Essais avec agitation mécanique
3.2/ Minerai phosphaté d’Angico dos Dias
3.2.1/ Essais avec table de secousse
3.2.2/ Essais avec agitation mécanique
3.3/ Concentré phosphaté marocain
3.3.1/ Essais avec table de secousse
3.3.2/ Essais avec agitation mécanique
4/ Influence du temps de lixiviation
4.1/ Concentré phosphaté d’Angico dos Dias (Byésil
4.1.1/ Essais avec table de secousse
4.1.2/ Essais avec agitation mécanique
4.2/ Minerai phosphaté d’Angico dos Dias
4.2.1/ Essais avec table de secousse

75
75
75
75
75
76
76
77
78
78
78
78
81
82
91
94
94
95
95
97
98
98
107
109
110
110
110

113

113
113
114
114
114
120
123
123
125
128
128
129
131
131
131
133
136
136



4.2.2/ Essais avec agitation mécanique

4.3/ Concentré phosphaté marocain

4.3.1/ Essais avec table de secousse

4.3.2/ Essais avec agitation mécanique

5/ Influence de la vitesse d’agitation

5.1/ Concentré phosphaté d’Angico dos Dias (Brési

5.2/ Minerai phosphaté d’Angico dos Dias (Breésil)

5.3/ Concentré phosphaté marocain

6/ Influence de la température

6.1/ Concentré phosphaté d’Angico dos Dias (Brésil)

6.2/ Minerai phosphaté d’Angico dos Dias (Breésil)

6.3/ Concentré phosphaté marocain

7/ Conclusion

CHAPITRE V : Purification de I'acide phosphorique

1/ Caractéristiques générales de I'extraction liqude-liquide

1.1/ Définition

1.2/ Divers types d’extraction et leurs bilans s

1.2.1/ Extraction sur un étage

1.2.2/ Extraction en continu sur plusieurs étages

1.3/ Extraction liquide-liquide dans l'industrie

1.3.1/ Choix d'un systeme d’extraction liquide-lide

1.3.2/ Définition du procédé

1.3.3/ Classification des extracteurs liquide-lagui

1.3.4/ Choix d’'un extracteur liquide-liquide

1.4/ Termes courants

1.4.1/ Solvant

1.4.2/ Extractant

1.4.3/ Constantes d’équilibre

1.4.4/ Stripping

1.4.5/ Pourcentage d’extraction

1.4.6/ Sélectivité

1.4.7/ Isotherme de distribution

1.4.8/ Diagramme de Mac Cabe et Thiele

2/ Cas de 'acide phosphorique

3/ Propriétés extractives du tributylphosphate etle I'isobutanol

4/ Séparation des composeés fluorés

5/ Purification de I'acide phosphorique (expérimetal)

5.1/ Défluoration

5.2/ Séparation Cagt HsPOy,

5.2.1/ Mode discontinu

a/ Essais avec le tributylphosphate

b/ Essais avec l'isobutanol

¢/ Conclusion

5.2.2/ Mode continu

5.3/ Récupération des terres rares

5.4/ Traitement de la phase organique

5.4.1/ Elimination des ions chlorures

5.4.2/ Recyclage du tributylphosphate

138
140
140
142
143
143
146
148
149
150
152
155
155

157

157
157
158
158
158
159 .
159
160

160 .

160
161
161
161
161
162
162
162
163 |
163
164
164
166
167
167
168
168
169
170
171
173
174
177
177
177



6/ Conclusion

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Références bibliographiques

Liste des figures

Liste des tableaux

ANNEXES

178
181
185
193
201

205



ANNEXE A : Méthodes et conditions d’analyses utiliées

205

(ICP/AES)

1/ Microscopie électronique a balayage 205

1.1/ Principe 205

1.2/ Appareillage 206

2/ Diffraction de rayons X 206

2.1/ Principe 206

2.2/ Appareillage 207

2.3/ Préparation des échantillons 208

3/ Fluorescence de rayons X 208

3.1/ Principe 208

3.2/ Appareillage 208

3.3/ Préparation des échantillons 209

4/ Chromatographie ionique 210
5/ Spectrométrie d’émission atomique source plasmacouplage inductif

210

5.1/ Principe 210

5.2/ Appareillage 211

5.3/ Préparation des échantillons 211

ANNEXE B : Aspects techniques du traitement de minais 213

1/ Etapes principales de la concentration d’'un min@i 213

1.1/ L’extraction 213

1.2/ Le nettoyage 213

1.3/ Le broyage 213

1.4/ La séparation 213

1.4.1/ La séparation par voie physique 213

1.4.2/ La séparation par voie chimique 213

1.5/ La filtration 214

2/ Libération des espéces minérales 214

3/ Procédés de valorisation 215

3.1/ Méthodes basées sur la gravité 215

3.2/ Méthodes basées sur le magnétisme 216

217

ANNEXE C : Lexique de géologie







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 recougrgdus 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 l'optimisation des
procédeés et a la réduction/I'élimination des ageotkiants.

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. Il
faut, pour autant, étudier des voies et des méthgeks alternatives a la traditionnelle voie
sulfurique pour opter pour celle qui offre le pldavantages écologiques, 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'witcrelativement 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 potentaliecodt des engrais, lié aux prix des
acides chlorhydriques (ou nitriques), peut étre mamsée par la production additionnelle de
sous-produits de haute valeur commerciale teleless 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 dehfedogie Minérale)
2 GEnERIC : Géochimie, Environnement, Ecoulemengd®eur industriel, Cristallisation



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

Dans un premier temps, nous présenterons les dededsotre recherche bibliographique :
- principales voies utilisées pour la fabrication'deide phosphorique ;
avantages et inconvénients des divers procedeés ;
étude des méthodes de purification de I'acide giarggue (récupération des terres rares,
élimination des composés fluorés, élimination deamosés radioactifs, ...) ;
breve introduction sur le phosphogypse.

Nous décrirons simultanément la situation actuédéie'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 (esgaiixiviation 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 minéralogiqgue 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 l'état pur. Il s'agit d'un élémiexlispensable a la vie puisqu'il entre dans la
composition du noyau des cellules de tous les gtvasits.

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 ensemide&quent de minéraux. Abalain et al
[1968], ainsi que Palache et al [1951] ont recgatggé de 2000 noms de minéraux phosphatés.
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 PG@* 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 ;
les substitutions P-As-P entre phosphates et aese(@vec formation de solutions solides
complétes) sont trés communes ;
a des températures élevées, des substitutionsphusphates et silicates restent possibles.

Parmi les nombreuses especes se formant dans li@sxngeologiques 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 djgparait 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)



Y=p
substitutions possibles 8©,> par CQ*, SQ*, CrO*, VO, ;

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'apageut également donner naissance a des
phosphates aluminés riches en éléments terres l@sgslus communs étant ceux du groupe
de la crandallite CaA(PO,)2(OH)s.H-0.

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 alf@mBrandt, aprés évaporation de
grandes quantités d'urine humaine.

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

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

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

1842 - processus d'acidification de nodules phosphasssis 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.

1857 - dissolution par k50O, de coprolithe® application du produit résultant au sl
mise en évidence de l'efficacité de I'absorptianigmplantes par Von Liebig.

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

superphosphate) sont traitées par de l'acide syiir 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 ;

les argiles ;

les phosphates d'aluminium ;

les oxydes et les hydroxydes de fer.

Les éléments accessoires les plus communs sortedes 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) etasédimentaire, avec des teneurs élevées
en minéraux du groupe de l'apatite ;
les roches phosphatées d'origine ignedes apatites des carbonatites sont les plus
communes ;
les phosphates aluminégle grande complexité chimique et minéralogiqudesbasses
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 appefjramde 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 @tephde 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 compasitiimiques variées, essentiellement, a
cause des divers types de gangue leur étant associé

@ BPL : Bone Phosphate Lime (1% d#P= 2.185% de BPL)
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Comparées aux roches phosphatées d'origine igtiés, renferment notamment plus de

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

[1996]).

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

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

Paydlcae 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 | 37 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 produisentdesentrés 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 pouvantenir jusqu'a 11.42% de SrO et 4.9% de
(REE}Os (Volkova, Melentiev et Notholt [1979]).

12



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),0O3 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 (tablejjuau milieu des années 80 sur 217
gisements éparpillés de par le monde a montré que :
41.1% des producteurs sont capables de fourniroannentré phosphaté (minerai enrichi
afin de réduire la teneur en matiére organique aal&t acidification) dont le colt se
situe en deca de 35%US/t ;
dans 40.2% des cas, le prix de revient est supé&i60$US/t.

Nombre Réserves (*16)
Pays de Par zone de co(t %
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&au of Mines [1985])
Les réserves brésiliennes, de par les caractérstigle 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 roch@h@iés sont estimées a 33 milliards de
tonnes (donnée Mineral Commodity Summaries et DNHLD96)).

Pays Réserves bases Production miniére 10
(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 patgsphn 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 phosphatémésa 137.3 milliards de tonnes en
1995, a été supérieure de 6.79% a celle de I'gpné&édente (127.97 milliards de tonnes).
Sur le méme intervalle de temps, la productionilieése a, quant a elle, légérement
diminué (3940Mt en 1994, 3900Mt en 1995) ;
les réserves bases mondiales sont extrémementrigées Ainsi, le Maroc détient plus
de 63% de ces réserves ;
la production mondiale est nettement dominée patrgyays : Etats-Unis, Chine, Maroc,
Russie (plus de 75% de la production mondiale agexatre) ;
considérant ses actuelles réserves bases (210Mghete 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 : 1&1€) Brésil : 95 ans) ;
le Brésil , bien qu'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 MinefaBpartement 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 génere (Fitousselkgorsky [1994]).

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

4.1/ Les engrais

Les engrais constituent de loin la production ppale (90% du phosphate mondial). lls 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'engrastdmme une "substance minérale ou
organique, naturelle ou synthétique, apportant wplasieurs nutriments aux plantes". Ces
nutriments, en fonction de leur importance danpgréeessus de développement des plantes,
peuvent étre classifiés en (Kulaif [1997]) :

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 solidkquide. 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% tdazdRAN, 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 constitamposés inorganiques et organiques
synthétiques, obtenus par des procédés indus{egmple : 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
chaque unité de granulation) (Kulaif [1997]).

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

a) avec un macronutriment

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

- Phosphateés
. 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 BOs).

Cauo(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 ® 1OCa(HzPO4)2.HZO + 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 gagfltsont captés et I'acide fluorhydrique
HF est éliminé par lavage a l'eau. Lors du stockalgeréaction se poursuit lentement
(mdrissement) pendant plusieurs jours. Les indialls 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 de;PO,
par NH; a pH 4 (réaction 3).

HiPO,; + NHz ® NHH-PO, (3)

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

6 (réaction 4).

H3PO, + 2NHs @ (NH,),HPO, (4)

c) Formulations NPK (désignations commerciales) : ngrais NPK renferme, outre des
composés phosphorés, du potassium (catalyseur deor&ersion des nutriments
complexes en leurs formes simples), de l'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 s
soluble dans une solution de citrate d'ammoniurb)ete KO soluble.

L'industrie des engrais recourt essentiellemerdux 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 l'air et
I'nydrogene de I'ammoniac anhydre peut avoir dignsrces , 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 énapees de soufre naturel (€élémentaire),
matiere premiere nécessaire a la production d'acéiéfurique, 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 (t) 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 pijpadement 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 capadnstallée 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 S&o Paulo 2200
Total | 330880

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

Pour la méme année, la production et les ventetads 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 diat)de 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 loesdjon 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 coaistiune 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 pumaé,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 renforgateurs 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 phosphaiagissent 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, salajstnasnages, ... Leur degré de pureté,
notamment vis a vis de certains éléments (arstnar, métaux lourds), est tres rigoureux.

Ceci explique pourquoi la majeure partie de cespmm@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 sn@lborderons plus en détail

ultérieurement, résultant de l'attaque des apafi@s 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

Voiethermioue M Voie humide

| |
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 (Fitoesdtlelgorsky [1994])

Néanmoins, ils peuvent également étre utilisés :
dans la fabrication de sels phosphatés, de polybladss, 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

19



dans le polissage électrolytique, la lithograpHee, photogravure, l'impression et le
nettoyage des piéces métalliques ;
dans le raffinage du sucre,et la désinfection deases 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,O5 (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 miaig phosphatés, a I'échelle industrielle, n'a
réellement débuté qu'en 1943 a Jacupiranga (Sdo)Raum des minerais résiduels de hautes
teneurs en s (entreprise Serrana). Entre 1943 et 1964, onta@té produites environ
500000 tonnes de concentrés phosphatés. Dans teewarl960, 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 efALEP, de capacités installées
respectives de 500000 et 900000 tonnes par an.

"Au Brésil, la décision d'implantation du parc irgdtiel, 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'inda$isation des ressources minérales

existantes" (De Felippe [1990]).

La production brésilienne de concentrés phosphapgisen 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 afirsdésfaire 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'intbudes 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 cohiéreon 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 productionndiale) 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) (10°t 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 chaauneée plus importantes (tableau 1-10).

Année Concentrés Acide phosphorique Produits interdiaires
(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 8841la 1997 (DNPM [1998])

En 1997, le Brésil a ainsi importé :
- 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;

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

2007000t de produits intermédiaires pour un coia e 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 (Séo Paulo), de Salitre (Minas Gerai&jgico dos Dias (Bahia), d'ltataia (Ceard)
ou encore de Maicuru (Pard).

Au mois d'octobre de 1990, Goodson Barbosa de Mauésident d'|BRAFOS, a d'ailleurs
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 troisieme
est le niveau préoccupant de production des engsepmationales (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 nommledans 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 Néfbadedo Groke [1989])

Ces auteurs, citant des études effectuées parrilezsi'BSulphur Corporation Limited" sur des
gisements sédimentaires associés a des calcaidessdtiation géochimique similaire a celle
des carbonatites, indiquent que le comportemerghidisphore dans les gisements brésiliens
associés aux carbonatites est le suivant :
au niveau initial d'altération, les solutions légaent 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 rnmtakesolubilisés, 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 stregtfavorables 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 - carbonatitiq® Maicuru (Pard) ; Tapira, Araxa et
Salitre (Minas Gerais), Cataldo | (Goias), Jacugeaet Fazenda Ipanema (Séao
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 (Paetibéato Grosso).

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

bien que la carbonato-fluorapatite et la carborgiatite 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,0s 0.3-28 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@afies 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 1.1 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 0.37 0.74 2 <0.1 0.43<0.05 0.005
JA-7 54.4 0.02 0.39 0.14 <0.1 41.9§ 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)2%0.05 | 0.093
JU-5 53.5 0.04 0.84 0.13 0.24 42.7 0.3p 0.38 25 0.87 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 0J1520.05 0.017
TA-2 53.3 0.03 0.96 0.15 0.22 41.5 1.3 0.7 1p 0.]1 50§21 0.12 0.013
TA-3 55.1 0.02 0.75 0.13 <0.1 38.9 1 2 1.4 <01 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 <01 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] 39.4 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 1.9 0.15 90J1<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 1,6 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 0.05 | 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 Catalédo (taklédd et I-15).

Nom | N&O SIiO; P>0s CaO SrOo Al,O3 FeO Ce0s La,0s F Cl Ca/P
23PA | 0.293 0.179 41.7 53.4 0.926 0.0317 0.223 0.01  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 344 202 1.32
34PA| 0.118 0.0418 43 53.5 0.756 0 0.14B8 0.249 0.1714 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 0.282 316 2290 1.25
45PA | 0.667 0.0268 37.4 51.7 3.24 0 0.078 177 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 La,Os 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 0.3§82 0.181 3.33 .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 0.092 0.763 0.405 365 0 1.25

Tableau I-15- Analyses chimiques des éléments majeurs etatestd'apatites du complexe
carbonatitique de Cataléo | (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 0.2b 0 1,29
8 40.10 52.67 0.26 2.24 0.02 0 0.20] 0.03 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 0.0§ 0 0.1p - 126
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 0.03 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 - 128
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])
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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 Kilegé 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'Angicadaias est d'enrichissement facile et ses
réserves sont certainement supérieures a cellesiréess D'un autre c6Oté, les réserves
présentées par la DNPM incluent des minerais, guoi soit dépourvus de toute technologie
permettant leur récupération de maniere économiqod, 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 £5%,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
Cataldo 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 - - - -
Juquii - 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 brésiliennes :
les réserves mesurées sont similaires aux résarig@ges + indiquées (respectivement,
165.7Mt et 188.1Mt) ;
52 millions de tonnes sont encore dépourvues dée ttechnologie permettant leur
valorisation économique ;
sur les 405.8 millions de tonnes du total des wesgrseulement 88 millions de tonnes
sont disponibles et 57.4 millions récupérables ;
considérant le rythme de production (1.3MOB et les paramétres économiques actuels,
les réserves brésiliennes récupérables serontégsuikici 45 ans ;
sur les 16 gisements de roches phosphatés bréssliemus, seuls 4 sont en production ;
les gisements sédimentaires marins présentent aldsaimtes 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 horee 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 - Paafant 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 suitrgligiemins 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 laquebssscie 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 coretionnafin 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 frontiere des état8dkeia et de Piaui (voir chapitre 1ll), est
un gisement formé par un minerai de concentratisheamais 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) ;
Itataia, situé a l'intérieur du Ceara, est, outtdmportant 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'ambitieangl d'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 rochepbladée du pays situé dans I'état de
Minas Gerais (a 180km de Cataldao) mais dépourviodie technologie de production
economique, représente une alternative pour foukesr engrais phosphatés a I'une des
régions les plus développées sur le plan agro-atare.

D'autres gisements comme Maicuru (Para), plus prodliques 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 leurpité chimique et minéralogique,

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

éprouvent des difficultés a concurrencer les pisdunportés provenant majoritairement
d'Ilsraél (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 cormialer

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 bonnebdistmn géographique ;
la roche phosphatée peut étre solubilisée a fgutédu pays ;
dans les mémes conditions géographiques de schtiiin que les roches phosphatées
importées, le colt de la roche phosphatée brésdigreut parfaitement étre compétitif
(Albuguerque [1996]) ;
l'augmentation de la production agro-alimentaireBaésil s'appuie sur I'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 atitsn(fertilisants de libération lente,
fertilisants liquides, nitrophosphates) plus enca@dion avec les nécessités brésiliennes
(parfois tropicales et subtropicales) sont nééessa
il est nécessaire de définir des formes, des nivelinteraction 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 prodiuiux que des énormes volumes de rejets
nocifs généreés 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 plusidiff, peuvent se présenter comme une
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alternative intéressante a la traditionnelle voikusique, génératrice de nombreux problémes
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 PO, est une
importante composante chimique de l'industrie degraés (intermédiaire entre la roche
phosphatée et les principaux produits tels quéhtssphate 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 inapproprié, il eéanmoins celui utilisé tant par les
producteurs que par les distributeurs pour désiaeide orthophoshorique. Pour une plus
grande confusion dans lindustrie des engraiseilmé d'acide phosphorique est présenté
comme un synonyme de pentoxyde de phosphoef®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 phosghaie procédé voie humide, de loin le plus
répandu, sera explicité plus en détail au coursedehapitre.

1.1/ Voie thermique

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

2Ca(PQy), + 6SIQ, + 10C® P, + 10CO + 6CaSi9 (1)
Ps+50,® P4Oqg (2)
P,O10 + 6HLO® 4H;PO, (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 gexuks (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 pest@eu a peu abandonnée au profit de la
voie humide suivie d'une purification par extraotioquide-liquide. Sa part dans l'industrie
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des phosphates (hors engrais) est passée entreefl9893 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 tawep naturels par un acide fort (en général
acide sulfurique, mais acides nitriques ou chlorigyees 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 acidegpihorique 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 congftuygrincipalement 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 ()
3Cak + 3H,SO, + 4H0 + SiIQ ® 3CaSQ.2H,0 + HSiFs  (5)
CaCQ+ H,SO; + HHO® CaSQ.2H,0 + CQ (6)

ou plus correctement :

Cao(PQy)sF2 + 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@5H,0 (42-45% ROs a 20-100°C) ;

n = 2 : formation de dihydrate Cag2H,0 (30-32% PROs 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 + 10HSO, + 20HO ® 6H3PO, +10CaSQ.2H,0 + 2HF (8)
Cette réaction, généralement menée a 80°C (prdekBdie Poulenc-Speichim), conduit outre

a l'acide phosphoriquesAQO, 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 dansrlerai, 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 tempérgWitkamp 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 paral@isimultanées :
1. ionisation instantanée de l'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* + SQ* ® CaSQ.2H,0 (11)

Procédé dihydrate (DH) (figures 1I-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 précédemuodmrits, 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 sansuaie 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 phosphatégtaunale 0.8%).
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La production d'acide phosphorique par le biais cge procédé comprend six eétapes
successives : broyage du phosphate, attaque suil@yriltration 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 atmosphériqgue 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 20fh), 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 i
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 pouwvantproduire 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 déwvtout surplus de concentration ;
la dispersion des mousses provoquées par le dégagemdioxyde de carbone €O

Filtration : opération essentielle dans le procédé, la quadeitsolide 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 gliguepun 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 garerd®-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.

3SiFy + 2O ® 2H,SiFs + SI0  (12)
SiFs + 2HRaqu)® HoSiFs  (13)

Décoloration, purification: I'acide obtenu par voie humide est beaucoup mpinsgue
'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 impurdedd’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 phosphogqsous 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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H,SO, 127.4t eau

H,0 1.9t
roche 153.9t
H,O 86.6t CO,
P,Os 44 .3t

H,O

406.3n

acide recyclé 252.4h

densité 1.24
P,Os 70.1t
(22.4%)

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

22.7*1Ckcal
H,SiFs 0.3t

Eau
process 64.6t
gateau 130t

tntal

gypse
235.5t
eau gateau
130t
PZOS
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])

36



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 réehydraterhEagnene 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 (sauBeeker [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 hédnitgs en dihydrates. L’acide n’est pas
plus concentré que celui obtenu avec le procédgdite 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 rdsteur dans le ciment ou comme
matiere premiere apres addition de chaux et rétatilva 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 matieegsipres éventuelles
pour la fabrication de composés tels AIRaAlIFs, Na:SiF; ou encore KSiFs.

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

38 a 75% en EPOy). 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¢aFaiablement neutralisée avant d'étre
rejetée dans la nature.

Le phosphogypse se présente alors généralementastrsne d’un sable trés fin, humide et
de couleur jaunatre. Sa morphologie cristalline etép de nombreux facteurs qui sont
essentiellement la surface spécifique, les imparelé minéral ainsi que les conditions
d’'attaque. On peut toutefois distinguer quatre fesnaristallines 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 caractéristiques chimiques et minéralogiquepthtsphogypse dépendent de la nature du
minerai phosphaté, du procédé voie humide utilde®,'age de la pile de stockage, des
contaminants éventuels du phosphogypse et deckeifeé 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 procéde,gitavec les impuretés silicieuses non
dissoutes pour produire du tétrafluorure de sifici®iF,;, qui hydrolysé conduit a l'acide
fluosilicique HSIiFs. 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 omtlide tonnes annuelles de gypse impur
radioactif produites ;

marché réduit pour le phosphogypse principalemérit sia radioactivité ;

drainage acide provenant du phosphogypse rejeté ;

quasi impossibilité de récupération de sous-predieét 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),wanplique de grandes aires de mise au
rebut et de grandes quantités d'eau a recycler ;

existence de fortes restrictions environnementétes 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 phosphatée

’ Roche phosphatée Acide sulfurique I

Acide phosphorique
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 1l-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 péddil'interdiction prononcée de libération
d'acide chlorhydrique, résultant du procédé Lehlaens l'atmosphere. L'idée d'utiliser
I'acide chlorhydrique pour la décomposition des erais 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 + bSO,® 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), + 4HCI® CaHy(POy), + 2CaCh  (17)

meélange d'acide phosphorique et de chlorure deuoalc
Ca(POy),; + 6HCI® H3PO, + 3CaCy  (18)

Apres évaporation de la solution obtenue lors dedation (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®o.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 gqusidém "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 étleematisée par les réactions (20) et (21)
suivantes :

Cao(PQy)eF2 + 14HCI® 3Ca(HPQy), + 7CaCh + 2HF (20)
Cao(PQy)sF2 + 20HCI® 6H:PQy + 7CaCh + 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 gemécessaire a la production de l'acide
nitrique fat le salpétre NaNClu Chili.

NaNG; + H,SO, ® NaHSQ + HNGs (22)
A I'époque, l'acide nitrique ainsi produit avait mmarché plus intéressant que le secteur des

engrais phosphatés, a savoir la fabrication d'axisl¢Habashi [1985]). Actuellement, I'acide
nitrique est essentiellement obtenu par oxydatitairadde 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 deepgatson 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 :

Cao(POy)eF> + 20HNQ ® 10Ca(NQ), + 6HPO, + 2HF (23)

Le lixiviat (solution résultante) peut ensuite ataté 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 rara# été récupérées, commercialement, apres
attague nitrique de roches phosphatées par l'indukemira Oy de 1965 a 1972.
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Figure 1I-15 - Procédé Norsk Hydro de production d'engrais ptadés suivant la voie
nitrique (Habashi [1985])

La production de nitrate de calcium Ca(®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@)NCest cristallisée et séparée de la solution par

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

Ca(NQy) + 2HPO; + 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), + (NH)2SO, ® CaSQ + 2NH; + 2NG; (25)
Ce procédé est particulierement approprié lorscpee 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'dommem vue de régénérer du sulfate
d'ammonium selon la réaction (26) suivante :

CaSQ + (NH;),CO; ® (NH,),SOs + 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 l'exploitaties gisements miniers est "l'open
cast mining" (exploitation a ciel ouvert) ou "l''exdround mining" (exploitation souterraine).
L'exploitation miniere a ciel ouvert (figure II-16pnsiste a enlever la surcharge recouvrant le
lit de phosphates pour découvrir le minerai parbiais de méthodes hydrauliques ou
meécaniques. La viabilité économique de cette méth#pend essentiellement de I'épaisseur
de la couche de surcharge et du lit de minerasi @jone du rendement de récupération du
P,Os contenu dans le lit de minerai exploitée.

Figure 11-16 - Enlevement de la surcharge

par des moyens mécaniques dans une mine

au Togo (source : Compagnie Togolaise des
phosphates)

Lorsque la couche de surcharge est d'une épaigspuimportante, il est nécessaire d'opter
pour l'exploitation souterraine comme cela estelt@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, giteindre des degrés commerciaux de l'ordre
d'une trentaine de pourcents epOF la séparation des particules les plus fines gave
généralement suffisante. Dans la plupart des aag)alité du minerai doit étre améliorée par
I'élimination de quelques impuretés. Pour les nailsephosphatés d'origine sédimentaire, la
technique la plus commune d'enrichissement du @icensiste en un concassage du minerai
suivi d'une séparation des particules les plussfimiune 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 60-80ut0@0-1400um (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'erigjnée 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 phosjpjuari Ces matieres organiques doivent étre en
majeure partie éliminées avant toute opérationtidetton, 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 colormafaune. Plusieurs techniques permettant
d'y remédier ont été décrites : floculation, oxyaat polymérisation in situ, décoloration sur
charbon actif, calcination. La calcination (quelimis utilisée pour détruire la calcite), bien
que d'un colt énergétique assez éleve, est I''mméthodes les plus utilisées (réduction de la
matiere organique a 1% avant oxydation apres sémargar 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 lopgtiedes 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'environneme®t 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 récupetésurface.

Pour les essais expérimentaux, 100g d'échantitiagifie 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¢mdans le cas de l'acide nitrique HNO

Les temps de percolation pour chaque unité de wldiacide 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 petamétune récupération maximale de
P,Os : elle est de 10% dans le cas de HCI et de 20% léaras de HNgXfigures 11-18 et

11-19).
3
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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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aux basses concentrations en acide, il y a formateophosphate monocalcique selon la
réaction 27 :

Cayo(PQysF2 + 14H ® 6H,PO; + 10C&" + 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 ® 6H;PO, + 10C&* + 2HF (28)

L'acide phosphorique, formé au dessus du lit, tégis sa phase descendante avec l'apatite
formant du phosphate dicalcique, insoluble darai)'®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).

Cauo(PQy)eF2 + 4HPO, ® 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.

I'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, tentpégaambiante) favorisant la formation
de composes fluorés insolubles.

aux conditions optimales (HCI 10%, HN®@0%), favorables a la formation de phosphate
monocalcique et a une percolation réguliere etdegpla 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 () %
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 Bhibd1995], le phosphore reste
principalement sous la forme de phosphate monapacCa(HPO,), aprés percolation des
solutions acides (réaction 30).
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Cayo(PQysF2 + 14H ® 6H,PO; + 10C&" + 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 solu mere 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)
Cﬂ(NQg)HzPO4.H20 ® CaHPQ + HNG; + H,O (32)

Les vapeurs acides peuvent étre condensées ows lavbeau de maniére a récupérer une
partie de l'acide. Le résidu, contenant habituetien?0% 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).

CaChb + H,SO® 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
filtrée. Habashi et Awadalla [1988] font I'affirmat suivante :

"In this process, the cost of removing the overbuardnining, 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 favdedb

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
colt d'enlevement de la surcharge et de I'élimonalies boues (rejets) supprimé ;
possibilité de lixiviation directe au coeur de lanmj
meilleur contrdle/élimination de la radioactivité ;
possibilité de récupération de sous-produits deéehaaleur commerciale ;
formation de phosphate monocalciqgue au degré detéutlevé (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 legssas 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 évéatment présents (Habashi et Awadalla
[1986]). L'augmentation potentielle du colt desrarsgpeut 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 sma#ie regorge d'excédents en acide
chlorhydrique (industrie de la soude), ces deuxeygbeuvent 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, préent 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 compoéiigtribution des éléments traces, sont
pourtant des sources potentielles de sous-prothlgdes 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 laeromh 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 id&aghosphorique, 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 ls pommune 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.tTpoaurcent 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 économlifju@cide 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 rocheshatiésp 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 rocheopphatée, une réduction substantielle de la
quantité d'acide sulfurique nécessaire a l'attgopt étre envisagée si des sulfates sont
initialement déja présents a l'intérieur de lanhephosphatée.

Chlore : le chlore fait partie des impuretés jugées imdbles 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, cluestiniguement 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 donnéésmpaadrement (35) ci-dessous.

ALO, + Fe0O,

002£ £ 008 (35)
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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 amngahia

Na,O : preécipite a partir de lI'acide en tant queSiBs.

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¢altigation du sulfate de calcium est
indéniable. Ces impuretés sont essentiellemenessde la roche phosphatée mais peuvent
également apparaitre soit suite a I'addition déasudfurique, soit suite a une corrosion des
equipements. De nombreux auteurs (Becker [198913¢r& 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 €ri2ret 3%. Lors du traitement d'acidification
sulfurique de la roche phosphatée, la majeure gpgde 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 wgoasforme soluble dans l'eau
(dissolution partielle lors du lavage du géateauggpse). L'aluminium insoluble précipite
probablement, a partir de la solution d'acide phosgpue, 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 etles 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 nauabes roches phosphatées dans des
proportions tres variables (de 0.1% a plus de Z3énéralement, 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"Mie 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 agpasindu que le zinc ou I'étain ; alors que le
thullium, la plus "rare", se situe au niveau'degkent.

Les terres rares sont généralement divisées enaégories :
les terres cériques : lanthane, cérium, praséodwémjyme, prométhéum, samarium et
europium ;
les terres vyttriques : gadolinium, terbium, dyspmes holmium, erbium, thulium,
ytterbium, lutécium et yttrium.
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Toute la spécificité des terres rares tient damssiucture 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<°
(O£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 plupe# cas. En revanche, les terres rares ont
des propriétés chimiques tres voisines liées aniditside 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 pétakyrthése 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 éclairageseffeents 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 GPQy)sF2,
contiennent la majeure partie des terres rares/udanium et du strontium dans les
carbonatites dépourvues de minéralisations spéeiigle ces éléments.

Les terres rares sont présentes dans les apatitesar@ qu'éléments accessoires,
habituellement, a des teneurs inférieures a 2¥R&EEFO; (Dutra et Formoso [1995]). Les
teneurs les plus élevées sont de 19.2% en (RiEans 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 réaliséaimge 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, so&umeés 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 aamnsinéral (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), carimant 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,Os 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] 42.8Q0 40.20 40.09 40.r76
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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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 n 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
Cataléao Goias 5585ppm 344
Igarassu Pernambuco 1473ppm 10.68
Itataia Ceara 209.8ppm 0.54

C: carbonatite

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 dessralitalines, 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#eciée a de la martite), desquelles 20
étaient du Brésil, 2 des Etats-Unis et du Mexidabléau II-6).

Cette étude permit de tirer certaines conclusions :
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 rapp8(REE)/S(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 360glams les apatites des carbonatites
brésiliens ;
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les apatites, associées a des oxydes de ferd¢elles de Durango (Méxique), peuvent
lanthanides élevées (dansmode d'occurrence,

présenter

des teneurs en

concentration des terres rares uniquement daratit&yp

Lithologie Localisation Etat REE (ppm) | S(REE)/S(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
Cataldo 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 I1-6 - Teneurs de REE et rappadREE)/ SREE), 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 grangjorité 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 f{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 forngéleérale (Ce, Na, G4Ji, Nb, Ta)Q,
constitué en moyenne de 32.29% d'oxydes de teares (tableau II-7)), puis plus tard a 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 développéimpmrtante synthése sur les principales
sources de terres rares en ex-URSS (tableau tla8)ienent le suivant :

"The main reserves are confined to phosphates f@pahosphorite) and
titanotantaloniobates (loparite). /.../ the major teéggment 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
Th 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 I'uranium sont traitées
(figure 11-21).

| Concentré enrichi I
|
|Décompositi0n par acides nitrique et sufurique 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 | | Dissoutonnirique |
| Extralction |
| Sépar!ation |

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

| Englais || Retraitel:ment | |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 1I-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. /.../ simege earths are produced as by-products,
their cost lowers and competitiveness in the woredtket improves."
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En Russie, dans l'industrie des engrais, la vdiirsgue est utilisée pour traiter la majeure
partie du minerai apatitique. Les terres rares ipitéot 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 solutittophosphatée 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, initialet présents dans I'apatite,
est de plus de 95%. La technologie employée nedamatiqguement 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|isation 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

| Engrais

| |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 égalemamnttrén 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'uraniatde lanthanides a partir
de roches phosphatées (Habashi et al [1986])

La méthode proposée par Habashi et al [1986], sati®é®e sur la figure 11-23, présente de
nombreux avantages :
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 environnementeausés par la radioactivité
(élimination du radium) ;

59



élimination des composeés fluorés (améliorationadgualité de I'engrais) et production de

fluorosilicate de sodium N8iFs, matiere premiére 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

?\; o ol Figure 11-24 - Extraction des oxydes de
2 8 calcium et de terres rares d'une solution
g o nitrophosphatée par le tributylphosphate
i

*

(Habashi et al [1986])
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Rapport O/A
1 - (REE)O;, 2 - CaO

L'extraction des lanthanides s'avere totale pourrapport O/A (phase organique/phase
aqueuse) de 1. La présence de nitrate de calciwarise 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 phadg® 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 dansiHBMaporé 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 juagque 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'enrichisseheminerai) 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 concemsagin 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.

Figure 11-26 - Chaine de désintégration de I'U-238 (source thietford [1994])
Pour les minerais phosphatés d'origine ignée ptasede hautes concentrations en thorium

et de basses en uranium, la source de radioacsergit plutot la série de désintégration du
Th-232 (figure 11-27).

Figure II-27 - Série de désintégration
du Th-232 (source : Rutherford [1994])
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3.3.1/ Uranium

L'uranium, dont l'industrie connut un essor réelemimportant lors de la seconde guerre
mondiale (fabrication de la bombe atomique basé&elsswéaction de fission fraichement
découverte), est un élément polyvalent aux réagtiensolubilité complexes, dépendantes du
potentiel redox. La proportion des isotopes nasudgins 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'oxyaeti+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@sent 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 ;
l'uranium est substitué dans la maille cristalliluegypse ;
I'exces de sulfates et de composés fluorés petitrecla répartition de I'uranium dans le
cristal de gypse ;
I'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 respectivemen® ainsi la présence d'une grande quantité dé feut résulter
dans le transfert de plus de 80% de l'uranium aedhe phosphatée (Gorecka et Gorecki
[1984]) ;
affinité de I'uranium pour les particules de gypss fines ;
U(VI) peut adsorber a 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 ododhydrique est bien connue mais son
extraction a partir de solutions chlorophosphatesitrophosphatées 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&EBPA (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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1 - uranium, 2 - acide phosphoriqu

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 apgitxs de Ca, Fe, Al et Mg apres traitement

chlorhydrique).

Détermination de l'uranium

L'uranium de la roche phosphatée est généralendatndiné par mesure de son actigté
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 établissemenedionrbe 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, aprés extraction par ledutylphosphate, 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-| peuadditionné. 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 595nuooreparaison avec des courbes
standards, I'uranium de la solution est ainsi dates.
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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 identigue a celui deardlum (passage en solution par
solubilisation). Lorsque le traitement est sulfueg le radium se distribue principalement
dans le phosphogypse a hauteur de 60% (Hurst eld\fh982]).

Le Ra-226, issu de la série de désintégrationd&38, 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 désintégratianau
Rn-222, gaz noble, inerte et a trés courte duréeiel€3.82 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 leuxpes 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).

100

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 solafoes coprécipitation avec BaSfeut étre
déterminé par la méthode dite d'émanation. Les nditloas 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 acivR@ar comparaison des résultats obtenus
avec des courbes standards d'échantillons de &erexurradium 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'akpd +(IV) et forme des composés
solubles avec les fluorures, les phosphates élyldoxydes. Ses composés chlorurés, nitratés
ou sulfatés sont relativement solubles. Le Th(lipstitue probablement le Ca dans la
structure de l'apatite (similarité de leurs raymmsques : 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 meéthodes routinieres de
production. lls peuvent néanmoins, en contrepactiepme 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 owrenie platine dans le cas des complexes
ultrabasiques carbonatitiques de source mantélique.

Des analyses semi-quantitatives de 30 élémentstémffectuées 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 conéggdans 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
Vv 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'échantillonsgrduit de l'usine semi-
industriel de Metago a Cataléo |
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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 leertréefinal, 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 productdu 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,SO,, 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 typigdes phosphogyypse les eaux du
processus d'acidification, le fluor, les radioéléiseet les métaux lourds. DO a toutes ces
caractéristiques, le taux de réutilisation esté@wement 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, autreénts 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 - précipitatiopalgssiéres, 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 supériigda 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 retenas daphosphogypse. 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 déeepejuantités 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 Etabésy selon la méthode utilisée, le
phosphogypse peut contenir soit de 5 a 25ppm (rdétliihydrate), 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 désintégratiardu Ra-
226) se forme en quantités significatives dans pesphogypses de phosphorites
(sédimentaires). Le coefficient d'émanation (rapmntre 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 mamatiti'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 |'état de valence 4+, peut
étre significative dans les minerais phosphatésgihe 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 phosphogypse.ré&upérer 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 ;
I'extraction liquide-liquide (utilisation d'un s@mat organique) ne s'est pas non plus
révélée efficace, le rendement de l'extractiontéterersement proportionnel a I'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 calciémilydrate cristallise en un composé
contenant normalement les terres rares préseritiageiment dans la solution originale.
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En Pologne, Jarosinski et al [1993] ont ainsi mdeg recherches concernant la lixiviation
sulfurique du phosphogypse, issu du traitementtitlas de la péninsule de Kola (Russie). La
technologie proposée (figure 11-31) difféere selamhture du phosphogypse.

| PG brutissu de la fabrication d'H3PO4 |

| H2504 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) \ |

| Fes } 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 (approgheue conversion en dihydrate est
nécessaire (lixiviation a froid). Apres lixiviaticavec HSO, 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 duhémihydrate (platre).

Lorsque le phosphogypse est dihydrate (approchdaBlixiviation est menée a 50-60°C
(tableau 11-13). Les terres rares du lixiviat soddtupérées aprés 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% kSO, Concentré

+ (REB} (REEDs

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 abtuite 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 phosphogyEseltants 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 parsieski 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 étaepour 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-basescliegssées, 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 lequeloss/ént ces sulfates de calcium peut avoir
un effet sur le comportement de déshydratationichert (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 peudams 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 sbtist d'un codt relativement plus élevé que
'acide sulfurique et d’un maniement plus diffigileffrent en contrepartie de nombreux
avantages tels :
la récupération de sous-produits de haute valemnuerciale ;
la réduction drastique des volumes de rejets netif®lluants générés (phosphogypses) ;
la production de phosphate monocalcique, excetientpléement 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 cryodithécielle ;
l'obtention a partir de nitrate de calcium, apnestément par de I'ammoniaque et de
I'anhydride carbonique, de nitrate de calcium amman(important engrais azoté) ;

l'utilisation des excédents en acide chlorhydrides 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 préséde a eu pour principal objectif le
développement d'un procédé de concentration alsetrterai phosphaté apatitique d'Angico
dos Dias et ce, visant une récupération maximala fleorapatite et des terres rares.

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

Une description des caractéristiques minéralogigadsxturales du minerai et du concentré
phosphaté d'Angico dos Dias/Caracol (Brésil) a déréc 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 owtiarants en géochimie. Ainsi, pour
I'identification des phases présentes dans lesnélibas, des analyses minéralogiques par
diffraction de rayons X (DRX) ont été effectuéeBour I'observation des phases présentes,
nous avons utilisé un microscope électronique aylagle équipé d'une sonde EDS (Energy
Dispersive Spectrometry). La fluorescence X (FRX) guant a elle, été utilisée pour
déterminer la composition chimique des échantillétusliés.

Nous débutons ce chapitre par une présentationnsteadu 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 kilometres de la ville deaCol (coordonnées : 09°18' de latitude Sud
et 43°22' de longitude Ouest) dans la divisionétats de Bahia et de Piaui.

(| Figure IlI-1 - Localisation du
complexe d’Angico dos Dias/Caracol
(Brésil) a la frontiére 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 magoma(d'age Précambrien), ou alternent
des syénites et des carbonatites. L'unité a sy@@éteeralement grenue, blanchatre 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 déréses par I'abondance de biotites et/ou
d'amphibolegen petits cristaux) accompagnées selon les casigkglde feldspaths, ... Les
pyroxénites et les diorites alcalines apparaissgotadiquement.

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 a@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 miltierisnnes.

Les datations U-Pb sur la baddelegtde zircon ont révelé un age de 266 Ma pour les
carbonatites.

Les particularités du complexe Angico dos Dias st :
la carbonatite contient un pourcentage éleveé dtegaupérieur a 14% en moyenne) ;
les teneurs 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 installaterGatvani ont été minutieusement étudiés
afin de définir le meilleur échantillon pour noétude.

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@@kogt destinés au CETEM pour parfaire
les essais de caractérisation et de concentrationiuerai.

2.2/ Préparation des échantillons

Un échantillon du minerai phosphaté d'Angico doasD(fourni par Galvani) a été broyé et
concasseé de telle sorte que la totalité passeaaertr d'un tamis calibré (23&2 ou 8 mailles
- maille : dimension nominale d’ouverture de ldepi

Le produit ainsi obtenu a été homogénéisé puisélas 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&0O3, 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 et8% ; 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 striceaninférieure a 20 mailles a été inclus
dans de la résine époxy, poli avec un diamant deujpmétrie de dim puis recouvert d'une
fine couche de carbone afin de pouvoir étre obsawéicroscope 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 : Ca@lsPRet (REE)YO; de maniere a évaluer la
distribution de l'apatite et des terres rares danminerai ; puis séparé 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 RXpP
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| Minerai phosphaté I

| Broyage et concassage I

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

| Classification I |Ana|yse chimique (1) I
|
[ I ]
Fractions -8+400 I |Ana|yse dimages (2) I | 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, Ca0, KO, NaO, PF, (REE)O;, F, Sr, Ba, Thet U ;
(2) fraction granulométrique inférieure a 20 mailke;
(3) CaO0, BOs et (REELO3

Figure I11-3 - 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 Kristég de Siemens, les conditions d'analyse
étant : radiation de CukK(l = 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 réalipdr comparaison avec des standards
internationaux stockés sur CD-ROM (Internationahi€e on 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 lBeattén 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 awbasrvé des sections polies d'échantillons.
Lors de la préparation des sections pour I'obsemvatous avons apporté un soin particulier &
ne pas dénaturer les échantillons. Les enrobages dg la résine ont été effectués a
température ambiante et les polissages avec deermisns 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 eldfas nous intéressant peu, les images
ont été essentiellement gérées par un détectdectdadhs rétrodiffusés.

L'intensité du signal d'électrons rétrodiffusés €£par une cible dépend de la composition
chimique de la cible. Les teintes de gris des imagegjuises 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'électrongétrodiffusésemis
nombred'électrongncidents

h

Les niveaux de gris sont proportionnels au poidsmaue 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 maatyse par EDS est de l'ordre darl
(profondeur de I'ordre de 1.5 a 8rB) 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 obtenuedM&B, l'objectif étant d'obtenir le
maximum de contraste entre les phases permettaig fdgt une meilleure séparation. Prés de
50 images pour chaque classe de taille des patiart été analysées, ce qui représente aux
alentours de 2000 particules étudiées (pour chdgastion granulométrique), nombre
considéré statistiquement représentatif. Toutesinesges 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 dewesnagaires, 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 interseclinéaires 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 desmr&@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 :Zmeodéle RE 5/03-1). Postérieurement, un
échantillon de fraction granulométrique -1.19++@®@m a été soumis a une attrition a sec
puis traité a son tour dans un séparateur a aipsrtanent "terres rares".

77



a/ Séparateur magnétique a disques

Des disques tournants sont disposés au-dessus Hamde sans fin a des distances
décroissantes. Ce dispositif permet d'obtenir tqmigduits. 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'iliménite, 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 raretoestitué 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)).

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

non magneétique magneétique

2.4/ Résultats expérimentaux

2.4.1/ Essais de caractérisation minéralogiqueatinoblogique

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
Fe0Os 12 Zr0, 0.06
MnO 0.68 Ce,03 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 pids (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,0Os
-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 11.69 174 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 Cagk oscille entre 0.88 et 1.49 tandis que pour les
fractions de granulométrie comprises entre 10 €t rddailles, ce méme rapport varie entre
1.17 et 1.3. Pour les fractions de granulométrimmises 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'Angicodas/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 tres 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 I1I-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 30.755 3.2
-14+20 | 9.88 1.12 9.97 1.13] 112 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 0.48 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 33]04 1.48
-270+325| 4.27 0.14 2.04 0.07 5.24 0.1 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 11-6.

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 fragtigranulométriques (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
magnétique 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 graine 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) oneegmt été caractérises.

La principale source de terres rares (essentiefier@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 sact&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
les oxydes/hydroxydes de fer.

N g ~ 2"

: ! Les grains lisses de quartz sont en gris fonce,
. %t ceux d'apatite sont en gris intermédiaire. Les
) grains agglomérés de ton variant du gris
foncé (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
; 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 phosphatindico dos Dias/Caracol
(Brésil)

Des agglomérats de plusieurs minéraux sont
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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Crandallite Apatite

Oxydes/Hydroxydes de fer/Kaolinite

Monazite

Figure IlI-7 - Grain aggloméré mixte a matrice de kaolinite cdendallite et
d'oxydes/hydroxydes de fer ; inclusions d'apatitdgeemonazite

Oxydes/hydroxydes de fer Kaolinite
Oxydes de Mn et de Ba
Crandallite/Kaolinite _
Monazite

Figure 111-8 - Grain aggloméré mixte a matrice de kaolinite cdendallite 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 graindesnide kaolinite, de phosphates
d'aluminium (groupe de la crandallite) et d'oxytdgdfoxydes de fer (figure 11l-7). Outre ce

mode d'occurrence, elle se trouve fréquemment efusion micrométrique a sous-

micrométrique dans des cristaux d'apatite (figur@)l
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Les compositions chimiques semi-quantitatives aaltite 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 I11-9 - Inclusion de monazite
dans un cristal d'apatite du minerai
phosphaté d'Angico dos Dias/Caracol

1 2 3 4 5 6 Moyenne

P,Os 41.45 41.5 42.18 41.66 41.23 41.57 41.60

CaO 49.08 48.80 50.19 48.49 48.28 48.66 48.91
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,0O; 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),0O3 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 O3 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@jidarai phosphaté d'Angico dos
Dias/Caracol (Brésil)

D'aprés le tableau 1lI-7, il est intéressant deenque I'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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