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PROCEDE DE PREPARATION DE MONOHYDROGENOPHOSPHATE DE CALCIUM

La présente invention se rapporte a un procédé de préparation de monohydrogénophosphate de calcium
comprenant une attaque en milieu aqueux, durant une période de temps prédéterminée, d'une source de
phosphate par un acide avec formation d'une pulpe comprenant une phase aqueuse contenant du phosphate de
calcium en solution et une phase solide contenant des impuretés, une premiére séparation entre ladite phase
aqueuse et ladite phase solide, durant une période de temps prédéterminée, une neutralisation de ladite phase
aqueuse a un pH suffisant pour obtenir une précipitation dudit monohydrogénophosphate de calcium, une
deuxiéme séparation entre ledit milieu aqueux et ledit monohydrogénophosphate de calcium, caractérisé en ce
que ladite période de temps prédéterminée de ladite étape a) de digestion est supérieure a celle de I'étape b)
susdite.
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Le Ministre de 'Economie,

Vu la Convention de Paris du 20 mars 1883 pour la Protection de la propriété industrielle ;

Vu la loi du 28 mars 1984 sur les brevets d'invention, l'article 22, pour les demandes de brevet introduites
avant le 22 septembre 2014 ;

Vu le Titre ler “Brevets d’'invention” du Livre XI du Code de droit économique, l'article X1.24, pour les
demandes de brevet introduites a partir du 22 septembre 2014 ;

Vu l'arrété royal du 2 décembre 1986 relatif a la demande, a la délivrance et au maintien en vigueur des
brevets d'invention, l'article 28 ;

Vu la demande de brevet d'invention recue par I'Office de la Propriété intellectuelle en date du 27/06/2017.

Considérant que pour les demandes de brevet tombant dans le champ d'application du Titre ler, du Livre XI
du Code de Droit économique (ci-aprés CDE), conformément a l'article XI. 19, &4, alinéa 2, du CDE, si la
demande de brevet a fait I'objet d'un rapport de recherche mentionnant un défaut d'unité d'invention au sens
du §ler de l'article XI.19 précité et dans le cas ou le demandeur n'effectue ni une limitation de sa demande
ni un dépdt d'une demande divisionnaire conformément aux résultats du rapport de recherche, le brevet
délivré sera limité aux revendications pour lesquelles le rapport de recherche a été établi.

Arréte :

Article premier. - |l est délivré a

PRAYON TECHNOLOGIES, Rue Joseph Wauters 144, 4480 ENGIS Belgique;

représenté par

GEVERS PATENTS, Holidaystraat 5, 1831, DIEGEM;

un brevet d'invention belge d'une durée de 20 ans, sous réserve du paiement des taxes annuelles visées a
l'article X1.48, §1 du Code de droit économique, pour : PROCEDE DE PREPARATION DE



MONOHYDROGENOPHOSPHATE DE CALCIUM.

INVENTEUR(S) :

THEYS Tibaut, Route de Jausse 25, 5340 , FAULX-LES-TOMBES;

HENRY Thomas, Nieuwe Steenweg 83/001, 3870, HEERS;

PRIORITE(S) :

28/06/2016 BE 2016/5482;

DIVISION :
divisé de la demande de base :

date de dépbt de la demande de base :

Article 2. — Ce brevet est délivré sans examen préalable de la brevetabilité de l'invention, sans garantie du
mérite de l'invention ou de I'exactitude de la description de celle-ci et aux risques et périls du (des)
demandeur(s).

Bruxelles, le 17/04/2018,

Par délégation spéciale :
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PROCEDE DE PREPARATION DE MONOHYDROGENOPHOSPHATE

DE CALCHAY

La présente ivention se rappore & un procddd de préparation de
monohydrogénophosphate de  calclum ou de phosphale  dicalciqus
compranant les dlapes de

aj

b}

d

digestion en milleu aguew, durant une premigre période de temps,
d'ung source de phosphate par un acide avec formation d'une pulps
comprenant une phase aqueuss contenant du phosphate de
caicium an solution of une phase solide contenant des Impursiés,
une pramidre séparation entre ladite phase aquseuse contenant du
phosphate de calolum en solution f ladite phase solide contenant
des impuretés, durant une deuxiéme période de temps,

une neutralisation de iadite phase aguause contanant du phosphats
da calclum en solution & un pM suffisant powr oblenir uns
précipitation dans un milleu squeux de phosphate de caloium
insniuble en fant que monohydrogénophosphate de calolum susdl,
gt

une deuxiéme séparation entre ledt milleu agueux st ladit
manchydrogsnophosphate de calclum,

Latlaque dune source de phosphate, comme du minersl de

phosphate, par un acide est connue depuls de nombreuses anndes, par
axample des bravets US 3304157 ot GB 105 15 21,

Le doocument WO 2004002888 divulgue un procédé de

fabrication de monchydrogénophosphate de calcium (DCP) &t égalemant
un procads de production d'acide phosphorigus 3 partr du DOP obteny
selon le procsds décrt dans ce document de brevet,

Ce document prévolt une attagus d'un mineral de phosphate

dans une cuve de digestion par une soluion d'acide chiprhwdrique,
orésentant une concentration de ordre de § % en polds, pour former une

pulpe comprenant une phase agueuss contenant du phosphate de calcium
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gt des ions chiorure en solulion of une phase solide contenant das
impursids.

Le passage de la pulpe susmentionnée dans un fillre-nrosse
pamet de séparer la phase aqueuse contenant du phosphate de caldium
et des fons chiorure en solufion de la phase solide contenant des
impurstes,

Une neutralisation de Ia phase aqueuss séparde contenant du
phosphate de caloium ef des fons chiorure est réalisdée au moven d'une
addition d'un composé caloique pour falre précipiier e DOP insoluble dans
la phase aqueuse, sulle & une moniéa de pH.

Une séparation additionnelle est réalisde pour récupérer un
géteau humids de DOP en fin de procédé.

Concemant fa production d'un acide phosphorique 3 Paide du
DCP ainst obteny, celle-cl est réalisde par une extraction lquide-liguide et
nécessiie plusieurs élapas de mise en csuwre,

Hesl, an offel, ndcessalre de réaliser une dape de solubilisation
du géteau humide de DCP, obtenu selon ls procddéd décrlt précddemmaent,
par ung nouvelle atfegue & Pacide chlorhydrique plus concentrd pouvant
aller jusqu'a 20 % en polds. Cetle solubliization permet Ia formation d'una
solution anueusa conlenant des lons phosphate, des ons calcium of des
fons chiorure, 4 exdraire par un agert d'exdraction organiaus,

Plus précisément, celle élape dextraction est mends dans une
colonng dedraction au moyen d'un sobant organique ef permet de
praduire ung phase aqueuse dextraction contenant des lons chiorure o
des long calclum et une phase organigue d'extraction contanant de Facide
phosphorique.

La phase organique dextraction contenant Vaclde phosphorique
est ré-axtraile & falde d'un agent de réextraction aqueux de fagon 3 isoler
une phase aqueuse de réextraction contenant des lons phosphate,

Enfin, une concentration de la phase agueuss de réextraction
permet la formation d'une solution aqueuse d'acids phosphorique,
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Ce procddd de production d'acids phosphorique est complexs ot
nécessite plusieurs dlapes ondreuses pouwr fournlr un acide phosphorigue
da gualits suffisants en vus des applications prévues.

Par aiileurs, Futiiisation de solvanis d'extraction organigue rend
un el procéds pau altractf en teme dimpact dcologique.

Le document WO 2008 088 070 se rapporie & un procddd
dattague de mineral de phosphate par une solution agueuse dacide
chiorhydrique présentant une conceniration en HO! inférisure & 10 % en
poids, avec formation dune pulpe constifude dune phase agueuse
contenant du phosphats de calclum en solution et des kong chlorure st
d'une phass solids insoluble contenant des impurstés.

Une neutralisation de ia phase agususe préciide est réalisée 3
un premier pH augquel une part significative de phosphate de calolum est
maintenus an phase aqueuss alin de faire précipiler des impurstés.

Ensuils, la phase solide insoluble précités ast séparde de fa
phass aguause tandis qus les impursids précipitées sont isolées,

Une neubrzlisation addifionnelle de la phase agueuse est
affectugs 3 un second pH supdrieur au pramisr pH susdit pour précipiter du
DCP qul est ensulte sépard du milisu agusu,

Ca procads est imité par le fail gu'll faille ullliser une solution
agueuse d'acide chiorhydrique présentant une conceniration inférieure &
10 % en poids,

Plus récemment, un procdds dallague dune source de
phosphate par une solution aqueuse d'acide chiorhydrique a fail Toblet de
la demands de brevet WO 2015 082 468,

Sslon celte divulgation, la digestion de i roche en présence de
fa solution agususe d'acide chiorhydrioue parmet de former une pulpe
constituse dune phase agueuse contenant du phosphate de calolum of des
ions chiorure en solution, e d'une phase solide insoluble contenant das
impureias,
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La phase aqueuse osl ensulle séparde de la phase solide par
fitration pour gue s phase agueuse puisse &re neulralisés & un oM
suffisant afin de former un millsu agueux comprenant des ions chiorure st
afin de précipiter le phosphate de calcium sous forme dudit ssl de
phosphate, Uns saparation ultérdeurs permet disoler e sel de phosphate.

Selon ce procddd, les dlapes d'sftague e de filiration sont
réalisdes 3 une lempératura comprise entre 50°C ef 70°C et a promidre
solution aqususe d'acide chiorhydrique présente une concentration en HMCI
inférieure ou dgale & 15% en polds.

Matheursusement, les wrocédés connus sont peu pratiques pour
fes industriels &tant donné quils ne présentent pas un rendement
dextraction en POy quil soft suffisant par rapport & la quantité de Py
présenie dans iz source de phosphats de départ of que le sel de
phosphate oblenu n'est pas suffisamment pur, oa qul détermine pourtant
son potentiel dutllisation dans plusieurs domaines d'spplication, comme
Pagriculture ou Talimentalre of los applications techniaues & haute valeur
aioutée,

i endsle done un réel besoln de fournir un procédé pour fabriguer
du monohydrogénophosphate de calolum gul résolve en finalité calte
probiématique fide 4 la pureld du monohydrogénophosphate de calokum,
tout an limitant les pertes en Py0y dans las déchets générés par le procédd
dans le but d'amdliorer les performances générales du procéds,

Linvention a pour but de procursr un procddé de febrication du
monohydrogénophosphate de calclum qul puisse dtre simple & metire en
cguvre, fiable et rapide. La digestion of ia fitration dolvent permetire un
rendement d'exiraction élevd en Flls, tout en tenant ddment comptle du
compromis - antre e degré de  puretd souhaitéd  du
monehydrogénophosphale de calclum oblenu en fin de procddé st la
Hrnitation des perles de Py0s,

Pour résoudre o8 probléme, | est prévy sulvant finvention un

procéde tel quindicué au début, caractérisé en ce que laditle premidre
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période de temps de ladite dlape a) de digestion est supérieurs & ladile
deusidme péricde de temps de Pélape b de premidre séparation susdite.

De maniérs surprenants, § a 88 constatd que lorsque Mélaps a)
de digestion présenie une pdricds de temps supérisure & Ja période de
temps lige a I'élaps b) de premidre séparation susvisds, lo procddé
presents un rendement en Po(Qy intéressant, foul en garantissant au DCP
un degre de puretd optimal en vue des applications visdes dans le domaine
de Vagriculiure ot de Falimentaire.

Plus précisément, I est apparu que ladite périnds de temps de
ladite elape a) de digestion qui est supérieurs & celle de Pélape b) de
pramidre séparation pernet de réduire considérablement la période de
temips Hee 4 la promidre séparation. Cela est particuliérement avantageux
en oe que PSape de premidre séparstion nest plus contraignante powr
Putiisateur slant donné gu'slle nimpligue plus qu'un netlovage rédult du
maoyen de séparstion, tsl un filtre, pouvant &ire ulilisd pour réaliser une
fitration, correspondant & ladile premidre séparation. De catle facon,
Petape de premidre séparation sst rapide o efficace. Cela a pow
conssquence que le procddé sulvant s présents  invention  ast
suffisamment rentable &lant donnd qull ns nécessits pas de lavage répate
et conséquent du movyen de saparation,

En pratique, gus ce soit sslon un processus en conting ou
disconting, ces avaniagss foumis par le procéds diminuent nattement s
surface de filtration nécessaire. Alnsl, Pélape de premidre séparation est
plus simple of plus efficace ce qul permat en finalité de fourmnir un procéds
pius rentable que les procédés connus de 'dat de s technique.

On remarque d'alileurs que plus Pélape de digestion est
gffectude pendant une période de temps longue, plus Pétape de premiére
separation peut avelr ey pendant une période de temps courts,

Comme expligué, & monchydrogénophosphate de calolum
obianu selon le procadd de g présents invention peut étre utilisé dans e

domaine de Fagriculture, de Palimentaire ou encore dans une composiiion
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destinde a Magriculiure ou & alimentaire. Le domaine de Pagriculturs inclut
notamment les Tertilisants, comme les sngrals. §| peut également &tre
dasiing & iz production d'acide phosphoriqus,

Alnst, § a 86 constalé gue le procédd selon Finvention permet
d'obtenir un rendement dextraction en Py0s pour fos dlapes g et b
susvisdes qui peut aller jusqu'a 95 % ot permet de foumir un prodult final
qui présente un degré de puretd tel qu'it convient & une uiilisation de qualité
dans le domaine de Ualimentaire ou de Fagriculiuee, comme los fertilisants.

Avantageusement, les &lapes a) ot b} susdites sont réalisées
gn une durde inférieurs & 2 heures, de préfdrence une durde comprise
ertre 30 et 100 minules, de préfdrence enfre 30 st 70 minutes, plus
préférentisllement entre 40 of 85 minutes,

Le falt que le procédéd selon linvention comprenne une
combinaison de paramétres subvant laquelle les dlapes a) et b) sont
réalisées an une durde infdrisurs & 2 heures ef la période de temps ide &
Fétape a) susdile de digestion sst supdrieure 3 la périnde de lemps lide &
Pétape b) de premidre séparation susvisée permet de foumnir un procddé
ancove plus rentable ot plus efficace en fermes de rendement d'extraction en
P+ par rapport & Pélat de ia technigqus.

Plus avaniageusement encore, ladite péricds de temps
prédétermings de ladite élape a) est comprise entra 75 at 100 minutss, de
préférence entre 80 of 88 minutes, ou entre 20 et 45 minutes, en particulier
gntre 24 of 40 minutes, préférantieliement entre 30 of 35 minutes,

Selon un exemple de réalisation avaniageuy, ladile premigre
séparation de ladile Staps b)) ast réalisde & une vilesse de filiration dau
moins 0,1 torne de PuOsNAPmowr, de préférence comprise entre 0,1 &t
S tonnes de FeOuNARImYowr, plus préférentisllement comprise entre 0,15
at 3 tonnes de PaOuMNARMYour, plus préférenticllement encore comprise
sntrs 0,3 et 0.8, en particulier entre 0,4 &1 0.7, tomne de PyOyNARImYiour,
fadite vitesse de Rliration slant calculde suivant Péguation sulvante
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Vitesse de filtration = _Beaos
VAP 017y

o,
Qo comraspond la quantité de Py recusillie dans e filtrat af est
gxprimeés en tonne,
{3 ot ia suwiface du fitrs exprimés an m®
AP ast Iz différence enire Ia pression de sortle du flirat ef la pression
appliqués & iz pulps au momeant de ladite pramiére séparation et est
sxprimas an bar, st
Tr est la péricde de temps de ladile promidre séparation et est
axprimés en jour

La vilesse de fiiration indiquée cldessus ast calculde, d'une
maniére connue de fhomme de mdlier, comme déot nolamment dans
Albert Rushion, Anthony 8 Ward et Richard G, Holdich, Solid-Liguid
Filtration and Separalion Technology, p. 3583, ad. John Wiey & Sons,
2008,

Hoa élé constale que le procddd suivant vention parmest
également de réaliser ladite dlape b) de premidre séparation & une vilesse
de filtration qui et particulidgrement avantageuse en ce quislie permet, & ia
fols, de réduire les durées de filtration, foul en Waugmentant pas s taille du
fiitre, oo qui est requis pour une application industrislia.

De plus, dune manidre surprenante, # est apparu gu'l Sialt
possible d'oblenty dune manigre simple un rendement dextraction an Pe0s
pour los dlapes 3 of b supédrieur & 90 % en poids, de préférence supdrisur
a 93 % en polds, avantageusement supdrewr & 95 %, en appliquant des
vitesses de fillration rapides of dconomicues & {'échells industrisila.

Selon un mode préférd, ladite sourse de phosphate et ledit
acide sont introduils dans un premier réaclteur comprenant ledit millsux
aguewx simultandment ou successivement, afin de réaliser ladile Stape a)
de digastion, ot ladite pulpe comprenant ladile phase agueuse contenant
du phosphate de calclum en solution st ladite phase solide contenant des
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impuretds est iransférée du premier réaclewr & un moven de séparation
pour metlre en ceuvre ladils premidére séparation raprise & Pélape b)Y de
pramiére séparation susdits.

Plus préférentisliemeant, ledit moven de séparation est situé
antre ladit premier réacteur et un dewdeme réacteur.

Encore plus préférantisiiement, ledit moyen de séparation est
présent dans un dewdéme rdactewr dans legquel st introduite ladite pulpe
compranant une phase aqususs contenant du phosphats de calclum en
solution et une phase solide contenant des impurelés, pour metlre an
osuvre ladite premigre séparation reprise 4 I'dlaps b) susdite,

De plus, ledif moven de séparation peul préférentieliement
éire un filtre chols! dans le groupe constitud d'un Bitrs rotatif, de préférence
& oaliuies basculantes, fitre-presse, fillre 3 bande o fillre fambour,

Selon un mode préférd, ledit acide est cholsl dans le groupe
constitueé de Vaclde chlorhydrigue (MO, de Pacide nitrigus, de Pacids
sulfurigue, de l'acide phosphoriqus st de leurs mélanges.

De manidre avantageuse, ledit acide est une solution
agueuse dackde, nolamment Jacide chlorhydrigue, présentant une
concentration sn acide inférieurs ou dgale 3 15% an poids.

Mus préférentietiement encore, les dlapes a) et b) somt
sffectusss & une température comprise entre 50°C ot 70°C, de préférence
ggale 2 80°C,

Da préférence, ladile source de phosphate est cholsie dans e
groupe constitud d'une roche de phosphate, d'un mineral de phosphate, de
sources de phosphate secondaines, telles que des cendres {par axemple
fssues de boues de station d'épuration ou d'os ou de lisiers de porcs) ou de
leurs malanges.

Avartageusement, Félape de neulralisation est réalizsée au
moyen d'un agent de neutralisstion cholsl dans e groupe constitug des
coOmposss 4 base de calchem, tels que de Toxyde, de Thydroxyde et du
carbonate de calclum ot les sels de calclum hydrosolubles ef Mhydroxyds.

BE2017/5458



10

18

20

25

3G

8

aulres formes de réalisation du procadd suivant Finvention
sont indiqudss dans les revendications annexgdes,

La présenie invention se rapporte ausst & une uiilisation du
monohydrgénophosphate de calolum obtenu selon la présente invention
pour produirs de Nacide phosphorique.

Une telle production d'acide phosphorique peut impliguer une
attague du monchydrogénophosphate de calclum obteny avec de acide
sutfurigue.

De préférence, e monchydrogénophosphate de calcium
obleny selon le procédd suivant la présente invention est utilisé dans
Mindusiris alimentaire ou dans e domaine agricole ou hortioole.

Dautres formes de  réalisation de  Putiisation  suivant
finvention sont indiquées dans les revendications annexdes.

autres caracidristiquss, détails ot avantages du procédé
et de Putilisation ressortiront de a description donnde claprés, 3 titre non
Hnitatif

Dans le cadre de la présents invention, Pexpression « une
digestion est réalisde durart une premiére péricde de tempss dolt dire
comprise comms signifiant que la digsstion se termine au moment of
Pétape de premidre séparation est initide, ce gui corraspond au momant
ot la pulpe est introduite dans un moven de séparation, tel un filtre.

Dans e cadre de la présente invention, Pexpression
« premisre separation réalisée durant une dewdéms période de temps »
doif gtre comprise comime signfflant que la durde lide § cetle pramidgre
séparation ost délerminés 2 partr du moment o 1a pulpe & filtrer ast
introduite dans un moven de séparation, tal un filtre.

Selon un exemple pratique, un mineral de phosphate ef une
soiution agueuse d'acide chiorhydricue sont introduits  simultanément ou
successiverment dans un millsy agueux contenu dans un premisr
réactaur.

BE2017/5458
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Apres digestion durant une premidre périnde de temps, uns
pulpe est oblenus dans le premisr réacieur et est inhroduite dans un
moyen de séparation en vue de réaliser I'élaps b) de premidre séparation
durant une deuxidme périnde de temps qul est inférisure & celie
correspondant & P'élape a) de digestion.

e moyen de séparation paut 8lre présent dans g premier
réactaur ou dans un second réacteur,

Lorsque le moven de séparation st présent dans le premier
réacteur, celui-ol peut 8tre en communication fuidique aves ce réacteur.

Alnsi, la durds prédélerminge de digestion se lermine &
partir du moment ol Iz pulpe est introduits dans le moven de séparation.

Le moven de séparation peut aussi Slre présent dans un
deuxiame réaclaw éventusliement en communication fuidique aves le
premier réacteur, _

it est également possible de faire appel & un premier
réactaur, a un deuxiéme réacteur 8t 3 un moven de séparation qui peut
&tre disposs anire lesdits pramier of dewidme rdacteurs de sorte & &irs
sn communication Ruldigus avec ces demiers,

Dans tous los cas de figure précilds, ladite source de
phosphiate présente un temps de sdour, dans leddt premier rdacteur,
supsriestr au lemps de séjow de ladite pulpe dans ledit moven da
separation, pulps constiiuse dune phase agueuse comprenant du
phosphate de calclum ef duns phase solide insoluble contenamt des
impuratés,

Dans ie cadre de la présents invention, 12 procéds peut éire
réaliss de manigre continue ou discontinua.

L'etape de neulralisstion de ladite phase  aqususe
compranant du phosphate de calclum et des ions chiorure en solution,
lorsque fatlague oot effectude & Pacide chiorhydrigue, ast réalisés & un pH
suffisant pour précipiter e phosghate de caldlum sous forme  dudit
manohydrogénophosphate de calclum,
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Une deuxidme séparation est prévue entre ledit miliey
aqueu comprenant les ions chiorures et le monohydrogénophosphate de
calcium de fagon & foumir le monchydrogénophosphate de caloium oblenu
par e procéds subvant iz présente invention.

Les élapes de neutralisation ot de deuiéme séparation sont
connues de Thomme de Part, notamment du document WO 20158 082 468,
qui est incorpord par référence dans s présents demande de brevet,

Exemple i
Cri part dun mineral de phosphate présentant  les
caraciaristiques du tableau 1 sulvant :

Guantité de phosphate 10000 g
Humidité 1,93 % 18,3 g
Cal 48,90 % 4880 g
B0 31,00 % 3M00g

Une guantité de 1208 g deau démindralisée st infroduile
dans un berlin of ensulle une quantits de 75 g de phosphata du fableay 1
est ajoulee 4 fesu déminéralisée, sous agitation, pour former un
melangs. Le berdin est snsulte couvert d'un vers de montre et la
melangs est amens & une lempérature de 80°0,

A une solution aqueuse dacide chiorhydrigus, qui présents
une concentration en HOE de 37 %, on mélange 1308g d'sau
démineralisée, de manidre & oblenir 35877 ¢ d'une solution agueuss
¢HCE & 12 %. Cefte demiére est ensulle ajoutse au mélange chaud de
phosphats st d'sau démindralisée,

La dures de digestion est mesurée & compler du moment od la
solution agqueuss d'ackde dilué est ajoulée au mélange chaud contenant le
chosphate of Feau déminéralisés,

Aprgs un temps de digestion de 30 minuiss, la solution ainsi
abtenue est fitrée, & une tempdraturs de fitration de 80°C, au moven d'un

BE2017/5458



15

£0

12

filtre en fibre de polvester ayant un diamétre de 80 mm &t une gpaisseur de
8,17 mm disposéd sur un équipemant de type Buchner préatabloment mis
BOUS vide,

La prassion de filtration ulifisde est 0.4 bar, o8 qui représents
une diffdrence de pression motrice de 0.8 bar par rapport 3 Ia prassion
atmosphérigue de 1 bar

La durde de filtration corrsspond au femps nécessalre DO
obtenir un gitesy humide & partir de s pulpe formée lors des stapes
précedentes. Aprés fa fliralion, ke gftesu est soumis 3 uns dtape de
séchage au cours de lagusile Pair ambiant est aspiré au travers du gateay,
Fétape de séchage durant § minutes. Selon oo premier gxemple de
roglisation, s durde de filtration est de 8 minutes.

Le poids du gitesu humide oblenu est ensulte mesurd ainsd
gue s poids du filtret. Les fillrats et e géteau sont ensulte soumis &
Vanalyss,

Le giteau humide est snsulte séché 2 une températre de
S°G et son polds, aprés sdchage, ast dgalement masurs,

Tableau 2

Exempla 1

Quantite de phosphate de départ 75 gramimes

Quantite de la sokdion agueuse | 3877 grammes
HCH 2%

Tompdrature  de  digestion  du | 80°C

minersat

Tamps de digestion 30 minutes

Température de filtration 80°C

Temps de fliration § minutes

Vitesse de fiitration 1.3 fonne de PoO¢fmaNaPiour

Le rendament en Py0s dans b prodult fins! oblenu aprds les glapes g at b

en fin de de procédé est égal 4 84,03 %. Le rendement ast caloulé sur hase
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de la quantité de PyQs présente dans e mineral de phosphats. § raprésents
fa pourcentage de POy dans le filtrat aprés Pélape de premidre séparation
b par rapport 8 cetle quantits,

5 Example 3
Cet exemple est réalisé dans les mémes conditions
opdralolres que celles déorites & Pexemple 1, & Vexception du fait qus e
tamps de digestion est de 48 minutes &t la durde de fitration est de 53
minutes, comme Hustré au tableay 3 chdessous.

13
Jabla 3
_ Exemple 3
Cluantits de phosphate de départ 78 grammes

Quantite de la solutlon agueuse d'HCH| 3877 grammes

12%

Tampérature de digestion du minerai | 80°C

Tamps de digestion 4% minutes

Températurs de filtration 830

Temps de filtration 5,5 minutes

Vitesss de filtration 1.1 tonne de FQyfmNaPour

Le rendement an POy apris les dlapes 8 o b du procsdd est de 93,02 %,

15 Exempls 3
Cet exemple sst rédslisé dans las mémes conditions
opdratoires que celles déorites & Paxemple 1, 3 Mexcention dy falt que le
temps de digestion est de 80 minutes et qus la durde de fillration sat de
4,75 minutes, comme Blustrs au tableau 4 oi-dessous.
20
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Le rendement en Pp(y dans ls produit oblenu aprés les dtapes
a st b du procédé est de 81,88 %,
Exomple 8
Cel sxsmple ost réalisd dans les mémes conditions opératoires
que celies décrites & Pexemple 1, & Pexception du fait que le temps de
digestion est de 10,5 minutes st la durde de filiration est do 25 minutes,
comme flustrd au tablesy 8 oi-dessous.

Tableau g
Exemple §
Quantilé de phosphate de départ ¥& grammas

Quantité de la soldion aqueuse | 3577 grammes
d'HCH 12%

Tampérature de digestion du mineral | 80°0

Tamps da digestion 14,8 minutes

Toempérature de fitration 80

Tamps de fiitration 28 minutes

Vitesse de fillration 0.3 tonne de PaQe/mdnaPlour

Le rendement en Py dans is prodult obieny apras les élapes a
et b du procsds est de 98,33 %%,

Exemple §

Cet exampls est réalisé dans les mémes conditions opgratoiras
que celles déorifes A Fexemple 1, & lexception du falt qus le femps de
digestion ast de 15 minutes ot la durde de fitration est de 13 minutes
comims flustrd autablesu 7
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Tableau?
Exomple §
Quantité de phosphate de départ 75 grammes

(uantits de ia solution aqueuse dHGT | 3577 gramimes
12%

Ternpérature de digestion du mineral | 8070

Tamps de digestion 18 mimi@g

Températire de filtration §0°0C

Temps de fitration 13 minuiss

Vitesse de fHiration 0.8 tonne de PO ARowr

Le rendement en Pa0s dans le produll obleru aprés les dtapes &
af b du procédd ast de 88,18 %,

Exemple ¥
Cat exemple est réalisd dans les mémes conditfons apéraoires

que celles decriles & exemple 1, & Pexception du falt qus le temps de
digestion sst de 21,5 minudes ot la durds de Bliiration ost de © s,
carnma Hustrs au tableau 8 cldessous.

Tablsau 8

Exemple ¥

Quantite de phosphate de départ 78 grammes

Quantite de ia solution aqueuse d'HCT| 3877 grammes

8%

Tompératipe de digestion du mineral | 80°0
3

Tamps da digestion 21,8 minutes
Température de filtration 807G
Tomps de fitration 8 minutes

Vitesse de fitration 3,7 tonne de PyOdmdNARour
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Le randement en Py0y dans e prodult obtenu aprés les éapes a
at b du procédd est de 88,08 %.

Exsmple 8
Cet exemple ast rdalisd dans les mémes conditions apératolres

que cefles déorftes & Tewemple 1, & Pexception du fait que s temps de
digestion esl de 28,33 minutes ot la durée de fillration es! de 7,33 minutes,
cormime Hlusted au tableau 8 ci-dessous.

Tableau g
Exemple 8
Guaniité de phosphats de départ 5 grammes

Cuantite de i3 solutlon aqueuse d'RCH] 3577 grammaes
12%

Températura de digestion du mineral | 80°C

Tamps de digestion 25,33 minules

Températurs de fiiration g

Temps de filtration 7,33 minules

Vitesse de filtration 71.8 fonne de POudmANAP our

Le rendemant en PQs dans be produit oblenu aprés les dtapss a
&t b du procsds es! de 85,85 %, .
| est blen entendu que i présents invention nest en aucune
fagon limitse aux formes de réalisations deécriies ci-dessus et qua bien des
modifications  peuvent v &trs apporides sans softh du cadre des
revendications annexdes,
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REVENDICATIONS
Procedéd de préparation de monohydrogénophosphate de calolum
comprenant les &tapes de:

digestion en milieu aqueux, durant une premidre péricde de temps,
d'ung source de phosphate par un acide avec formation d'une pulpe
comprenant une phase agueuse contenant du phosphale de
calcium en solution et une phase solide contenant des impuretés,
une premiére séparation sntre ladite phase agueuse contenant du
phosphate de calclum en solution ef iadite phase solide contenant
des impuretés, durant une dewdéme période de temps,

une neutralisation de ladite phase agususe contenant du phosphate
de calcium en solution & un pH suffisant pour obtenir une
précipitation dans un milieu agueux de phosphate de calcium
insoluble en tant que monohydrogénophosphate de calcium susdit,
at

une deuxiéme séparation entre ledit milleu agueux st ledit

monchydrogénophosphate de calcium,

caraclérisé en ce que ladite premiéra période de temps de ladite &tape a)

de digestion est supérieurs 3 ladite deuxiéme période de temps de Pétape
b} susdite.

2.

Proceds selon la revendication 1, dans lequel les étapes 8) et by
susdites sont réalisées en une durde inférieure & 2 heures, de
préférence une durde comprise enfre 30 et 100 minules, de
preéférence entre 30 et 70 minutes, plus préférentisliement entre 40
ot 65 minutes.

Procéde selon la revendication 1, dans lequel ladite premidre
péricde de lemps de ladite &tape a3} est comprise entra 75 st 100
mintes, de préférence entre 80 ot 85 minutes, ou entre 20 et 45
minutes, en particulier 24 of 40 minules, préférenticliement entre 30
et 35 minuies.
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Procédé selon fune quelconque des revendications précadentas,
dans lequel ladite premiére séparation de ladite étape b) est réalisés
& une vitesse de filtration d'au moins 0,1 tonne da PuOsNAPmour,
de préférence comprise entre 0,1 et 5 tonnes de POZVAPIM¥jour,
plus préferentiellement comprise entre 015 ef 3 fonnes de
P.OsNAPIMour, plus préférentieliement encore comprise entre 0,3
et 0.9, en particulier enfre 0,4 et 0.7 tonne de POsNAPmMour,
ladite vitesse de flitration élant calculée suivant Péquation sulvante

Jr20s
Vitesse de filtration = miméiﬁ_w

Far,

Qeoos correspond la quantité de POy recueiliie dans le filtrat of est
gxprimae en tonne,

{3 est la surface du filtre exorimée en m?,

AP est la différence entre la pression de sortie du filirat et la pression
appliguee & la pulpe au moment de ladite premiére séparation of est
exprimée en bar, ot

Ty est la premigre périods de temps de ladite pramiére séparation et
est exprimes en jour.

Procéds selon Pune gquelcongue des revendicstions précédentes,
dans lequel ladite sowrce de phosphate et ledit acide sont introduits
dans un premier réacltewr comprenant ledit milleux agueux
simultanament ou successivement, afin de réaliser ladite étape a) de
digestion et dans lequel ladite pulpe comprenant ladite phase
agueuse contenant du phosphate de calclum en solution ef ladite
phase solide contenant des impurelés est transférée du premier
réacteur & un moyen de séparation pour mellre en ceuvre ladite
premiare separagtion reprise a P'étape b) susdite,

Frocedé selon la revendication 5, dans lequel ledit moven de
séparation est situd entre ladit premier réactewr et un deuxiéme
réacteur,
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Frocede selon ia revendication 5, dans lequel ledit moyen de
separation est préssent dans un dewdéme réacleur dans lequsl est
introduite ladite pulpe comprenant uns phase agueuse contenant du
phosphate de calcium en solution et une phase solide contenant des
impurstés, pour metire en ceuvre ladite premiére séparstion reprise
& P'étape b) susdite.

Procéde selon Tune guelcongue des revendications 5 & 7, dans
lequel ledit moyen de séparation est un filtre choisi dans s groups
constitue d'un filtre rotatlf, de préférence 3 celiules basculantes, filtre
presse, filtre & bands et fillre tambour,

Procéde selon Pune quelcongue des revendications précédentes,
dans leguel ledit aclde est choist dans le groupe constitué de acide
chiorhydrique, de Vacide nitrique, de Vacide sulfurique, de Pacide
phosphorique et de leurs mélanges,

Procede selon la revendication 8, dans lequel ledit acide est une
solution agueuse dacide présentant une concentration en acide
inferieure ou égale & 15% en poids, de préférence dans ledit premier
réacteur,

Procéde selon fune quelconque des revendications précédentes,
dans legusl les dlapes a) ef b) sont effectudes & une température
comprise entra 50°C of 70°C, de préférance égale 4 80°C.

Procedé selon fune quelconque des revendications précédentes,
dans lequel ladite source de phosphate est choisie dans e groupe
constitué d'une roche de phosphate, d'un mineral de phosphate, de
sources de phosphale secondalres telles gue des cendres, en
particulier issues de boues de station d'épuration ou d'os ou de
isiers de pores, ou de lsurs mélanges.

Procede selon Pune quelcongue des revendications précédentes,
dans lequel Pétape de neutralisation est réalisée au moyen d'un
agent de neulralisation choisi dans le groupe constitué des

composas & base de calcium tels gue de Foxyde, de Fhydroxyde et
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du carbonate  de calcium ef des sels de calcium hydrosolubles, st
teurs mélanges.

Utilisation du monohydrogénophosphate de calcium oblenu selon
Fune quelcongques des revendications précédentes pour produire de
Yacide phosphorigue.

Utilisation du monchydrogsénophosphate de calcium oblanu selon
fune gusiconques des revendications 1 & 13 dans findusitie
alimentaive ou dans le domaine agricole ou horticols.
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ABREGE
PROGEDE DE PREPARATION DE MONOHYDROGENOPHOSPHATE
DE CALCIUM

La présente invention se rapporte & un procedé de préparation de

monohydrogénophosphate de calcium comprenant une attaque en milieu
agueux, durant ung période de temps prédéterminés, d'une source de
phosphate par un acide avec formation d'une puipe comprenant une phase
aquause contenant du phosphate de calcium en solution ef une phase
sofide condenant des impuretés, une premiére séparation antre ladite phase
agueuse et ladile phase solide, durant une péricde de temps
prédeterminée, une neutralisation de ladite phase aqueuse & un o
suffisant pour oblenir une précipitation dudit monchydrogénophosphate de
calcium, une deuxiéme séparation entre ledit milleu agueux et ledit
monehydrogénophosphate de calcium, caractérisé en e que ladite périods
de temps prédélerminés de ladite élape a) de digestion est supérieurs 3
celle de I'étape b) susdite.
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Cadre n® | Base de l'opinion

1, Cette opinion a 818 &tablie sur la base des revandications déposdes avant le commencament da ia recharcha:

2. Ence Gui concerne 1a ou les séquences de nuciéotides ou d'acides aminés divulgiees dans la.cemands, s
cas achdant, cette opinion a &8 effactude suy 1a base das slemants sulvants ;
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3 un listage de laou des saquencas
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EF rewis ultérieurement
3. 0 De plus, lorsque plus dune varsion ou dune copie d'un listage des ssquences ou dun ou plusiews
tableaux y rolalifs 8 ¢48 deposee, les declarations requises selon lesquelles les informations fournies
ulténeurament ouwau tire de copies suppiémantaires sont identiques a celles iniialement fournies et ng
vind-pas au-dela de fa divoigation falte dang la demande intermationale tefie que déposse inttialament,
selon e gy, ont &8 remises.

4. Commentaires complementaires
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OPINION ECRITE Ne Genragistrement national
(FEUILLE SEPAREE) BE201705458

Ad point ¥
Daclaration motivée guant a la nouveauts, 'activité inventive et 1a possibilité
d'application industrielle ; citations el explications a I'appui de cette déclaration

Hest falt référence aux documents suivants

D WO 2015/082468 A1 (ECOPHOS S A [BE] 11 juin 2015
{2015-08-11)cité dans la demande
02 WG 2010/043262 Afi {ECOPHOS SA [BE]L TAKHIM MOHAMED [BED 22
avril 2010 (2010-04-22)
D3 FR 2 273 780 At (ISRAEL CHEMICALS LTD [IL]} 2 janvier 1878
{1976-01-02)
1.

1.1 Revendications 14 et 15:

La présente demande ne remplit pas les conditions de brevelabilité, l'objet des
revendications 14 et 15 n’&tant pas nouveau.

D'une parl, le monohydrogenophosphate de calcium produit selon linvention est
indifféerenciable du méme composé fabriqué par n'impaorte guet procédé de art
antérieur,

D'autre part, son utilisation dans ia production de 'aeide phosphorigue et dans
lindustrie alimentaire dans le domaine agricole ou horticole est connue en soi,

Le document D1 (WQ 2015082488, cilé dans la demande) déerit un procédé de
production d'un sel de phosphate, en particulier de farmule Ca(HPO,).zH,0, dans
laquelle z est 0, 1 ou 2. Ca sel peut &tre utilisé comme ingrédient dans une
compaosition destinée A I'agriculiure, dans une composition alimentaire, ou comme
produit de départ pour la préparation d'acide phosphorique (revendications 1 et 12;
description, page 8, ligne 14-16 et exemple 1).

En conséquence, objet des revendications 14 et 15 n'est pas nouveain
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1.2. Revendicalion L

Difference:

La revendication 1 se rapporie & un procéds connu de Part antérieurdans la
chronologie de ses étapes (voir par exemple D1), mais qui différe de cet art antérieur
par une durde de Pétape {a) de digestion supétieure a celle de {'élape (b) de filtration.

Aucun des decuments ¢ités ne mentionng explicitement que la durde de 'dtape {a) de
digestion est supérieure a celle de 'étape (b de filtration,

L'objet de la revendication 1 différe de I'art antérieur et est done nouveau.

Effet technigue st problame gbiectif résolu:

La demande présente le probléme technique objectif & résoudre comime la fourniture
d'un procéds de fabrication de DCP (voir page 4, lignes 10-26) qui propose de limiter
les pertes en P05 dans les déchels tout en proposant un sel de phosphate de
pureté adéquate.

Au vu des exemples de la demands, P'effef technique induit par la différence
susmenticnnée n'est pas clair.

En effet, la pureté du DOP oblenu n'y est pas caractérisé.

Au contraire, la puretd du DOP produit selon D1 est déterminée et e rend adapté a un
usage dang Fagriculture et lalimentaire _{m saxemple ) revendications 1 et 12).

D1 est silencieux quant au rendement en Py0s.

Le probléme est done de déterminer si la différencs reléve dune démarche inventive,
alors gulaucune comparaison n'est possible avec DA,

.3 partie caractérisanie de la revendication 1 précise que la durée de I'étape (a)
superieure & celle de f'étape (b).

Cette condition ne limite pas les durges respectives des élapes et it sst impossible de
consideérer que 'homme de Part ne puisse, selon les circonstances et sans démarche
inventive, mettre en oeuvre 18 procédé de DM dans les conditions de {a revendication
1.

En conseéguence, Fobjet de Ia revendication 1 n'est pas inventive.
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1.3. Revendicalions dépendantes 2-13:

Les revendications dépendantes 2-13 ne semblent pas contenir de caractéristiques
supplémentaires qui satisfassent aux exigences d'activité inventive en étam
combinges aux caractéristiques de 'une guelcaongue des revendications auxqguelles
lesdites revendications dépendantes sont lides.

Ces revendications concgrnent des modes de réalisation qui sont divulgués dans Part
antérieur D1 ou qui constituent des varantes autour de modes connus de l'an
antérieur gue Mhommae de Part considérerait sans Pexercice d'une activité active:

- tevendication 2: dans I'exemple 1 de D1, la durde d'altaque est de 15 minutes. Mais
de facon plus générale, la durée est inférieure & deux heuras {page 13, lignes 32-35).
Lexemple est silencieux quant & la durée de filtration. Cependant; une durée de
filtration inférieure a 2 heures semble étre un parametre que thomme de l'art
considérera sans Pexergice dung activité inventive.

~ revendication 3.1 n'est pas clair comment fes intervalles de temps revendiqués
pourraient relever de 'exercice d'une activité inventive au vu des exemples 1-5.de la
demande présente. En effet les durges respectives sont de 15, 30, 45, 606t 90
minutes.

- ravendication 4: slle ne peut étre inventive au vu du probléme de clartd {voir point
¥ 3).

- revendication 5: D1 divulgue une attaque dans un premier réacteur, le transfert de la
pulpe verg unmoyen de filtration puis Facheminent verg un réacteur de neutralisation
{page 29, lignes 7-18).

- revendication & D1 divulgue une altaque dans un premier réacteur, le transfert de la
pulpe vers un moyen de filtration puis facheminent vers un réacteur de neutralisation
{page 18, lignes 6-25, figure 1, page 29, lignes 7-16).

- revendication 7. le probléme résolu par la présence du moyen de séparation dans le
deuxieéme séparateur n'est pas clair et cette solution est congidérd comme une
alternative évidents.
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- revendication 8: le procédé de l'exemple 1 de D1 metl en neuvre un filtre-presse pour
la séparation de la pulpe {page 29, ligna 13).

- revendications 8-11: dans l'exemple 1 de D1, ia solution agususs d'acide est une
solution de HCL & 12 % en poids. La iempéralwe d'altague st de 80 °C. Cetlte
température est maintenue pow la filtration {page 29, lignes 8-15).

- revendications 12-1311a sowce de phosphate est un mineral de phosphate (D1,
page 29, ligne 7). L'élape de neutralisation est réalisée au moyen de carbonate de
calcium (D1, page 29, lignes 16-18). D'autres sources possibles de phosphate et de
composés pour la neutralisation sont respectivement divuigudes page 11, lignes
17-25 ef page 15, lignes 17-27.

Ad point VI
Certaines observations relatives a la demande

1. La vitesse de fillration selon la demande est définie par une equation ef une unité
inhabituelies (unité: poids de PO NAP 1 Q /T, dans laquelle A P est la différence
de pression entre entrée st sortie, Q est la surface du fillre, et T estla durée de
séparation). it est impossible deffectuer une comparaison significative du procédé
présent avec 'état de la technigue.

2. La formulation employée & la page 17 de la description est vague at imprécise. Elle
semble indiquer que {'objet de la protection demandée est diffévent de celui qui a étd
defini dans les revendications. Il en résulte un manque de clarié lorsque celles-ci son
interprétées & la lumidre de la description.

3. Dans lexemple 5, le temps de digestion {8tape a) est de 10, 5 minutes ot la durde
de filtration {étape b} gst de 25 minutes {volr tableau 8 de 'exemple B). Cet exemple
ne constitue donc pas un exemptle selon linvention car i ne respecte pas las
conditions de fa revendication 1.
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i est cependant & noter que cet exemple montre un rendement en P 0, de 96.33%
dans le produilt obtenu aprés les étapes a et b du procédé, c'est a dire au moins aussi
elevé gue le rendement alieint dans les conditions de Pinvention en appliquant des
viteszes rapides de filtration {voir page 7, lignes 20 & 24).
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