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Récupération du P,0g des cristaux d'hémihydrate formés

lors de la production de l'acide phosphorigue

ARRIERE-PLAN DE L'INVENTION
La présente invention concerne un procédé

perfectionné pour récupérer le P,05 contenu dans les
cristaux d'hémihydrate et la roche de phosphate de
calcium qui n'a pas réagi qui se forment dans la pro-
duction de l'acide phosphorique par le procédé a 1'hé-
mihydrate. Le procédé de l'invention dépend moins que
les procédés antérieurs des variables externes et est
plus efficace en termes tant de durée gque de rendement
de récupération.

L'acide phosphorique utilisé principalement
A des fins agricoles est produit d'habitude actuelle-
ment par le procédé dit "procédé humide". Ce procédé
consiste & soumettre la roche phosphatée extraite du
gisement & un traitement par solubilisation avec de
1'acide phosphorique et par réaction avec de l'acide
sulfurique pour obtenir une solution d'acide phospho-
rigue et du sulfate de calcium insoluble. Dans le
procédé au dihydrate, l'acide phosphorigue produit
a une concentration en P,0- d'environ 26% a environ
30% et le sulfate de calcium insoluble se présente
sous la forme du dihydrate (Caso4-2H20). Le procédé
a l'hémihydrate donne un acide phosphorique ayant une
concentration en P,0g d'environ 38% a environ 50% et
un sulfate de calcium insoluble qui est sous la forme
de 1'hémihydrate (CaS0,.1/2H,0). De plus amples daé-
tails sur les deux procédés sont donnésBG@sipé Pre-
vets EUA 4.132.760, 4.196.172 et 4.220.630.

Du fait que des concentrations en acide phos-
phorique d'environ 40% ou davantage, a exprimer en ong
sont habituellement nécessaires pour la production des
engrais phosphatés, le procédé a l'hémihydrate offre
un avantage sensible sur le procédé au dihydrate du
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fait qu'il permet de produire directement de l'acide
phosphorique dont la concentration tombe dans cet
intervalle. Toutefois, le procédé a 1’ hémihydraté
expose aussi a4 un certain nombre d'inconvénients 31gn1—
ficatifs qui apparaissent inhérents au procédé, comme
1a médiocre filtrabilité de la dispersion, le faible
taux d'isolement du produit, la conversion du gdteau
de filtration sur le filtre, l'entartrage etc, Ces
limitations ont nuit dés les débuts 3 la mise en
pratique du procédé al' hémihydrate., Par conséquent,

le procédé au dihydrate a gagné rapidement en succes
dans l'industrie et est devenu le procédé traditionnel.

Au cours du temps, la montée continue du
prix de 1°' énergie a augmenté 1' intérét de développer
le procédé a 1'hémihydrate qui consomme moins d'énergie
Finalement, diverses variantes industrielles du pro-
cédé i 1'hémihydrate se sont fait jour aprés que cer-
tains des inconvénients initiaux du procédé eurent été
surmontés et ont amorcé dans 1'industrie des phospha-
tes une tendance en faveur du mode opératoire passant
par l'hémihydrate. '

Bien que le procédé a 1' hémihydrate soit
généralement plus favorable gque le procédé au dlhydrate
du point de vue économique, le procédé a 1' hémihydrate
n'est pas exempt de limitations propres, comme indigué
précédemment. Un inconvénient particulier du procédé
3 1'hémihydrate est 1a récupération qui peut étre in-
férieure de 2 4 3% a celle dans le procédé au dihydrate
Cette récupération plus faible est due principalement
4 1'occlusion plus marquée du PZOS dans le sulfate‘de
calcium du giteau de filtration. Ces "pertes par £fi-
«ation dans le réseau" sont dues a différents facteurs
tels que la substitution du phosphate dans le réseau
cristallin de 1'hémihydrate, 1'oceclusion d'acide phos-

phorique dans les polycristaux formés au cours du pro-
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cédé a l'hémihydrate et la formation de complexes
Al-—F-PZO5 4 la surface des cristaux d'hémihydrate.
Les pertes par fixation dans le réseau augmentent
dans les conditions qui favorisent le remplacement

du sulfate par le phosphate, comme une concentration
plus élevée de 1'acide produit et un taux plus faible
de sulfate libre dans 1'acide phosphorique.

Une facon de récupérer le P,0g occlus, de
méme que le P,O0g¢ piégé dans la roche de phosphate de
calcium gui n'‘a pas réagi, est de recristalliser les
eristaux d'hémihydrate en cristaux de dihydrate. Au
cours de cette recristallisation, le gdteau de filtra-
tion d'hémihydrate, qui est retiré du filtre a hémi-
hydrate, est amené a une usine d'acide phosphorigue
par le dihydrate ou a un poste de recristallisation
ol les cristaux d'hémihydrate sont dissous et recris-
tallisés en cristaux de dihydrate. Ceci dégage le
PZOS occlus des cristaux, conjointement avec les au-
tres impuretés quelcongques normalement retenues dans
le giteau de filtration. La phase liguide qui est
séparée des cristaux de dihydrate pendant la filtra-
tion est de l'acide phosphorique gui a normalement
une concentration de 12 a 18%, 3 exprimer en P,0g.

Ce filtrat, ou acide du dihydrate, sert a laver le
giteau de filtration d'hémihydrate sur un filtre a
hémihydrate., Le second filtrat résultant provenant
du filtre a hémihydrate est mélangé avec l'acide pro-
duit pour constituer un courant d‘'acide recyclé ayant
une concentration de 33 a2 40%, a exprimer en 9205.
Cet acide recyclé est renvoyé au réacteur a hémihy-
drate pour dissoudre de la roche phosphatée admise.

La dispersion 4° hémihydrate qui est formée
dans le réacteur a hémihydrate est filtrée sur le fil-
tre & hémihydrate pour obtenir la séparation entre le
gateau de filtration et un acide phosphorigue produit,
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qui a normalement une concentration de 40 a 46%, a ex-
primer en 9205.

Théoriquement, le recours 3 un stade de re-
cristallisation pour recristalliser le sulfate de cal-
cium dihydraté devrait mener a la production d'un
acide phosphorique plus concentré, & savoir un acide
ayant une concentration en P,0g de 44 a 50%, par com-
paraison avec le procédé a 1'hémihydrate en un seul
stade qui peut mener 3 une concentration en P205
quelque peu plus faible. L'acide plus concentré de-
vrait conduire a une plus grande quantité de PZOS
fixé dans le réseau apparaissant pendant la cris-
tallisation et ce supplément de PZOS fixé dans le
réseau devrait étre récupéré au stade de recristalli-
sation et devrait se retrouver dans l'acide finalement
produit. En pratique toutefois, en raison des condi-~-
tions requises pour la recristallisation, la récupéra-
tion optimale est atteinte a des concentrations plus
basses de 1l'acide, habituellement de ltintervalle de
43 a 45%, & exprimer en P,0g.

t.a conduite de la recristallisation est cri-
tigque pour la récupération du P,0,, parce gue la vi-
tesse de recristallisation diminue rapidement lorsque
la concentration de j‘acide du dihydrate augmente. Par
exemple, a une concentration en acide du dihydrate su-
périeure a environ 20%, & exprimer en P,0g, la vitesse
de recristallisation est trop faible et conduit a une
recristallisation incompléte et 3 un faible rendement.
Ce résultat pourrait, s'il était suffisamment grave,
rendre le procédé inapplicable. Au contraire, si la
concentration de 1'acide du dihydrate est trop faible,
3 savoir de 12% sinon moins, 3 exprimer en P,05, un
important recyclage de l'acide produit serait néces-
saire pour satisfaire aux critéres de concentration

pour l'acide phosphorique produit. Ceci ferait baisser
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la capacité d'ensemble du procédé et rendrait 1'opé-
ration moins efficace et plus onéreuse.

Cette interdépendance entre les sections de
1 'hémihydrate et du dihydrate dans le procédé consti-
tue un inconvénient grave qui nécessite entre les opé-
rations sur 1'hémihydrate et le dihydrate une synchro-
nisation qui n'est pas toujours possible. Un réali-
gnement des deux opérations pour la synchronisatioﬁ
nécessite un temps d'arrét supplémentaire qui a un
effet défavorable sur 1'efficacité opératoire du pro-
cédé dans son ensemble, la récupération réelle, et
1'économie générale du procédé. De surcroit, un pro-
cessus de recristallisation tel gu'il est esquissé
ci-dessus nécessite plusieurs heures pour la conver-
sion compléte des cristaux d‘hémihydrate en cristaux
de dihydrate, ce qui constitue un inconvénient marquant
de tout procédé industriel.

APERCU DE L'INVENTION
Conformément a la présente invention, un

procédé pour récupérer le P,0g des cristaux d'hémi-
hydrate formés pendant la production de 1'acide phos-
phorique par le procédé a l'hémihydrate comprend la
conversion des cristaux d'hémihydrate en cristaux de
dihydrate par recristallisation dans un cristallisoir
ou la concentration en acide phosphorique se situe
dans l'intervalle d'environ 0,1 a environ 10%, a ex~-
primer en PZOS' et la concentration en sulfate libre
se situe dans 1'intervalle d'environ 0,1 & 10%. La
concentration en sulfate libre dans le cristallisoir
3 dihydrate est entretenue pat un apport d'acide sul-
furigue au cristallisoir. La concentration en acide
phosphorique est établie en apportant, comme liqueur
de lavage pour le giteau dans le filtre a dihydrate,

suffisamment d'eau pour compenser les besoins d'hydra-

tation des cristaux d'hémihydrate, l'eau perdue par




8300748

entrainement dans le gdteau de dihydrate filtré, l'eau
qui pourrait s'étre perdue par évaporation dans le
cristallisoir & dihydrate et l'eau nécessaire pour
produire la liqueur de lavage (acide du dihydrate)'
du giteau qui est requise pour le filtre a hémihydrate.
11 en résulte une baisse de la concentration de l'acide
phosphorique dans le cristallisoir. Le cristallisoir
fonctionne a faible concentration en ons et forte
concentration en sulfate, ce qui réduit le temps d'hy-
dratation et constitue un avantage majeur du procédé
de 1'invention.

D'autres avantages de la présente invention
sont notamment un temps de conversion sensiblement
plus court pour la transformation des cristaux d'hémi-
hydrate en cristaux de dihydrate qui dure moins d'une
heure et fréquemment moins de 30 minutes, la facilité
de maitriser les taux d'impureté dans l‘'acide finale-
ment produit, l'exploitation sensiblement indépendante
de la section hémihydrate et de la section dihydrate
dans le procédé complet, 1'augmentation de la récupé-
ration du produit et la plus grande souplesse de tra-
vail. L'invention permet une exploitation du procédé
en marche continue, méme si l'un ou l'autre des filtres
3 hémihydrate et a dihydrate sont arrétés pour raison
d'entretien.

BREVE DESCRIPTION DU DESSIN
La figure est un tableau synoptique d'une

forme de réalisation préférée de 1'invention illustrant
la cristallisation du giteau de filtration d*‘hémihydra-
te, puis sa dissolution et sa recristallisation en un
gateau de filtration de dihydrate en présence d'acide
sulfurique. La figure illustre aussi le lavage du
giteau de filtration de dihydrate avec de l'eau et le
recyclage de l'acide du dihydrate au dissolveur de
cristaux d'hémihydrate.

L
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DESCRIPTION DES FORMES DE REALISATION PREFEREES,
Le procédé a 1l'hémihydrate est un procédé

industriel bien connu pour produire directement de
1'acide phosphorigque ayant une concentration de l'in-
tervalle d'environ 38 a environ 50%, a exprimer en
PZOS' Cette concentration est guelque peu supérieure
3 celle de l'acide produit par le procédé au dihy-
drate. Un procédé a l'hémihydrate du type appartenant
3 1'état connu de la technigue qui convient aux fins
de la présente invention est décrit dans les brevets
EUA 4.132.760, 4.196.172 et 4.220,630. Dans ces pro-
cédés, la dispersion d'hémihydrate produite dans les
réacteurs a hémihydrate est filtrée et le gdteau de
filtration d'hémihydrate est dissous dans un dissol-
veur ou "redisperseur® de gidteau de filtration d'hémi-
hydrate. L'opération de dissolution ou redispersion
se fait par mise en contact du gateau de filtration
d'hémihydrate avec l'acide du dihydrate qui est le
second filtrat (ou acide recyclé) provenant du lavage
du giteau de filtration de dihydrate. Ce giteau de
filtration d'hémihydrate dissous ou vredispersé" est
ensuite amené & un cristallisoir A dihydrate ou la
concentration en acide phosphorique se situe dans l'in-
tervalle de 0,1 3 10%, a exprimer en P,04. Cette faible
concentration en acide phosphorique dans le cristalli-
soir a dihydrate résulte du fait que de l'eau est uti-
lisée pour laver le giteau de filtration de dihydrate,
conduisant ainsi 3 un acide du dihydrate sensiblement
dilué, et est une importante particularité de la pré-
sente invention. Dans un milieu acide dilué et en
présence de concentrations en sulfate libre de 0,1% a
10%, il a été observé qu'une recristallisation satis-
faisante des cristaux d'hémihydrate en cristaux de di-
hydrate peut étre accomplie relativement vite. Ceci
fait contraste avec les opérations de type traditionnel
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qui peuvent prendre quelques heures sinon davantage
pour une conversion compléte de l'hémihydrate en cris-
taux de dihydrate. Suivant la présente invention,
cette conversion peut habituellement étre accomplie

en 30 minutes sinon moins. Des concentrations plus
élevées en sulfate libre raccourcissent encore davan-
tage le temps de recristallisation.

La dispersion de dihydrate provenant du cris-
tallisoir a dihydrate est ensuite filtrée sur un filtre
4 dihydrate qui retient le gypse comme sous-produit.
Dans le filtre 3 dihydrate, la dispersion sortant du
cristallisoir a dihydrate subit trois lavages a contre-
courant. Le premier lavage a contre-courant est fait
avec de l'eau et le filtrat de ce lavage est renvoyé
au filtre & dihydrate comme deuxiéme liqueur de lavage
du giteau de filtration. Le giteau de filtration de
dihydrate est ensuite lavé une troisiéme fois avec le
filtrat du second lavage et le filtrat du troisiéme
lavage est renvoyé au dissolveur a gateau d'hémihydrate
en tant qu'acide recyclé du dihydrate, ol il est utilisé
pour dissoudre le giteau de filtration d'hémihydrate
en vue de maitriser la concentration des solides. La
majeure partie du filtrat provenant de la dispersion
alimentant le filtre a dihydrate (premier filtrat) est
1'acide du dihydrate qui sert de ligueur de lavage du
giteau dans le filtre a hémihydrate. La partie restante
du premier filtrat est recyclée au dissolveur a gateau
d'hémihydrate pour amener la concentration des solides
dans la dispersion a une valeur optimale pour les be-
soins de la cristallisation.

Comme le montre le dessin, de la roche phos-
phatée (1), de l'acide sulfurique (2) et de l'acide
recyclé (3) provenant du filtre 4 hémihydrate (16) sont
introduits dans le réacteur a hémihydrate (5) ou la
roche phosphatée est dissoute et une dispersion d'hé-
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mihydrate (4) est produite. La dispersion d'hémihydrate
est filtrée dans le filtre a hémihydrate (16). Dans

le filtre 3 hémihydrate, la dispersion d'hémihydrate
est lavée a contre-courant avec de la ligueur de gdteau
de filtration d'hémihydrate (10} qui est produite dans
le filtre & dihydrate (22). Le filtrat sortant du
filtre 3 hémihydrate est de l'acide phosphorique pro-
duit (6) qui est transféré & un réservoir a produit
(7). L'acide phosphorique produit a typiguement une
concentration de 42% a 45%, a exprimer en P,0g. Le
filtrat du lavage du gdteau de filtration d'hémihydrate
est utilisé pour laver le géteau de filtration d'hémi-
hydrate a contre-courant, typiquement au cours d'au
moins trois cycles ou phases de lavage, et est ensuite
renvoyé au réacteur a hémihydrate (5) comme acide re-
cyclé (3). Cet acide recyclé est utilisé dans le
réacteur 3 hémihydrate pour dissoudre la roche phos-
phatée. En réalité, l'acide produit (6) est le premier
filtrat et l'acide recyclé (3) est le deuxiéme filtrat
du filtre a hémihydrate. Cette partie du procédé con-
stitue la partie hémihydrate principale ou de l'acide
phosphorique concentré destiné 3 l'expédition et a

la vente est produit.

Le gdteau de filtration d'hé mihydrate (18)
est transféré a un dissolveur a gdteau de filtration
d'hémihydrate (19) ou il est mélangé avec de l'acide
du dihydrate recyclé (11) provenant du filtre a dihy-
drate (22). Le giteau de filtration d'hémihydrate
dissous (20) est ensuite transféré au cristallisoir
4 dihydrate (21) dans lequel de l'acide sulfurique
{8) est introduit en guantité suffisante pour établir
une concentration en sulfate libre de 0,1 a 10% dans
le cristallisoir. L'acide sulfurique est utilisé dans
le procédé pour accélerer la conversion des cristaux
d'hémihydrate en cristaux de dihydrate. Les concen-
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trations en sulfate libre inférieures a environ 0,1%
dans le cristalliscoir ne sont pas notablement effica-
ces pour accélérer cette conversion, tandis que les.
concentrations en sulfate libre supérieures a environ
10% n'offrent aucun avantage supplémentaire et peuvent
méme &tre nuisibles pour le procédé. L'acide sulfuri-
que est recyclé avec l'acide récupéré (10) au filtre

3 hémihydrate comme liqueur de lavage du gdteau de fil-
tration d'hémihydrate et est enfin recyclé a 1l'atelier
3 hémihydrate comme acide recyclé (3), offrant ainsi
1'avantage supplémentaire de réduire les apports né-
cessaires d'acide sulfurique dans le réacteur a hémi-
hydrate.

La quantité d‘acide du dihydrate recyclé (11)
qui est amenée au dissolveur a gdteau de filtration
d'hémihydrate (19) est ajustée, suivant les besoins,
pour la recristallisation de 1l'hémihydrate en cristaux
de dihydrate et pour le maintien de la dispersion a
une densité tombant dans l'intervalle de 30 & 45% de
solides dans le cristallisoir & dihydrate. Le cristal-
lisoir & dihydrate (21) est de préférence un cristal-
lisoir du type & croissance qui favorise la formation
de cristaux de dihydrate ayant une bonne filtrabilité.
De tels cristallisoirs du type 4 croissance sont bien
connus dans l'industrie et un exemple typique d'un
cristallisoir de ce genre gui est utilisé pour former
des cristaux grossiers d'hémihydrate est décrit dans le
pbrevet EUA 4.220.630.

La dispersion de dihydrate (9) sortant du
cristallisoir & dihydrate est amenée au filtre a dihy-
drate (22) ob le dihydrate a l'état solide est sépare
de 1'acide. A cet endroit, le géteau de filtration de
dihydrate subit de préférence au moins trois lavages
3 contre-courant. Le premier filtrat, a savoir le

filtrat de la dispersion d'alimentation, est ltacide
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récupéré (15). L'acide récupéré (15), qui a une teneur
en P,0, d'environ 0,1 & 10%, est recyclé a l'atelier

3 hémihydrate comme liqueur de lavage du géteau de
filtration &'hémihydrate (10). Une fraction de cet
acide récupéré (15) peut étre recyclée, si la chose

est souhaitée, au dissolveur a gdteau de filtration
d'hémihydrate {19) comme acide du dihydrate recyclé

en passant par une dérivation (12} aux fins d'imposer
1a concentration en solides. Le deuxiéme filtrat du
filtre & dihydrate (22) est l'acide du dihydrate re-
cyclé (11) qui est utilisé pour dissoudre le gdteau

de filtration d'hémihydrate dans le dissolveur a2 géteau
de filtration d'hémihydrate (19). Ce deuxiéme filtrat
(11) est le résultat d'au moins Qeux lavages a contre-

courant avec de l'acide sur le filtre 3 dihydrate (22) |
et il contient environ 0,1% a environ 8% de P,0g- Le

premier lavage se fait avec de l'eau et le filtrat .
est recyclé au filtre comme deuxiéme ligueur de lavage

et est recyclé une fois de plus comme troisiéeme liqueur

de lavage ou acide recyclé (1l1}.

Le giteau de filtration de dihydrate, qui
est du gypse presque pur, peut dtre utilisé directe-
ment, ou aprés une épuration supplémentaire, comme
additif pour les ciments, ou pour des travaux de con-
struction et ainsi de suite.

La liqueur de lavage du gdteau de filtration ,
de dihydrate utilisée dans le filtre a dihydrate est |
de 1l'eau (14). La quantité d'eau utilisée a cet effet
doit étre suffisante pour apporter assez d'eau pour
1'hydratation du gdteau de filtration d'hémihydrate,
pour remplacer 1l'eau gui peut s'étre perdue par entrai-
nement dans le gdteau de filtration de dihydrate et
pour former un volume suffisant dtacide récupéré (10)
pour satisfaire aux besoins du lavage du giteau de fil-
tration d'hémihydrate sur le filtre & hémihydrate.




8900748

12

Suivant une variante opératoire, le gateau
de filtration d'hémihydrate (18) sortant du filtre
3 hémihydrate (186) contourne aumoins pour partie la
section recristallisation du procédé décrite immédia-
tement ci-dessus et est évacué directement dans l1'étang
4 hémihydrate par la conduite (17). Ceci permet une
diminution de la concentration en impuretés dans 1l'acide
produit (6) au prix d'une baisse de la récupération
d'ensemble. Si tout le géteau de filtration d'hémi-
hydrate est évacué dans 1'étang a hémihydrate, l'eau
(14) est détournée par la conduite 23 et utilisée
pour remplacer la liqueur de lavage du gidteau de fil-
tration d'hémihydrate provenant de la conduite 10.

Avec ce mode opératoire, le procédé devient 1'équi-
valent d'un procédé a l'hémihydrate 4 stade unique,
c'est-a-dire sans recristallisation des cristaux d'hé-
mihydrate.

L'un des avantages de la présente invention
est une réduction sensible du temps de conversion de
1'hémihydrate en cristaux de dihydrate dans le cris-
talliseir a dihydrate, en l'occurrence normalement
en moins de 1 heure. Les temps de conversion peuvent
dtre réduits encore davantage par accroissement de la
concentration en sulfate libre dans le cristallisoir
a dihydrate.

Un autre avantage du procédé proposé est que
1a concentration des impuretés dans 1l'acide produit
peut étre régie par la guantité de gdteau de filtration
d'hémihydrate subissant la recristallisation. Cette
quantité peut étre ajustée pour satisfaire aux critéres
de qualité pour l‘'acide produit.

D'autres avantages du procédé de l'invention
sont que le stade de recristallisationdu procédé ne
doit pas étre synchronisé avec le fonctionnement de

l'atelier & hémihydrate et peut étre exécuté sans in-
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fluencer le fonctionnement de l'atelier a hémihydrate.
En fait, le procédé de la présente invention augmente
le rendement en produit de la valeur d'environ 93 a
94% que donne un procédé a l'hémihydrate en un seul
stade jusqu'a 97 a 99%, tout en donnant un acide produit
de la méme concentration, & savoir de 40% a 46%, a
exprimer en PZOS'

D'autres avantages du procédé de l'invention
sont la plus faible dimension de l'appareillage requis
pour le stade de recristallisation, le facteur de fonc-
tionnement plus élevé, la plus grande simplicité du
travail, la diminution des pertes mécanigues et la
possibilité de travailler avec ou sans recristallisa-
tion.

Le procédé de l'invention se préte particu-
liérement bien aussi a une exploitation sans eau pro-
venant d'un étang de refroidissement lorsque le gdteau
de filtration d'hémihydrate est évacué a l'état sec.
L'acide récupéré au filtre a dihydrate remplace l'eau
de 1'étang comme ligueur de lavage du gdteau de fil-
tration d'hémihydrate et le P,0. est récupéré et re-
cyclé dans le systeme.

Les exemples ci-aprés illustrent plusieurs
formes de réalisation et avantages de la présente in-
vention sans limiter cette dernieére.

EXEMPLE 1

Oon mélange un échantillon de 50 g de germes
cris;allins de Caso4.2H20, 75 g de solides d’hémihydrate
et 375 g d'eau dans un becher ordinaire de 600 ml en
Pyrex. L'hémihydrate provient d'une usine produisant
de 1l'acide phosphorique par le procédé a l'hémihydrate.
On introduit le mélange dans le récipient et on l'agite
avec un agitateur a 2 pales d'un diamétre de 51 mm
(2 pouces) et d'une largeur de 19 mm (0,75 pouce). On
ajuste la température a 49°C (120°F). La densité de la
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dispersion mesurée aprés l'hydratation est de 27% de
solides.

On préléve a 20 minutes, 40 minutes, 80 mi-
nutes et 120 minutes depuis le début de l'expériencé
des échantillons de solides et de filtrat de la dis-
persion pour la détermination analytique. On ajoute
une petite guantité d'acide sulfurique au mélange
pour maintenir un excés de sulfate libre aprés la
conversion. Les résultats de l'expérience sont donnés

au tableau 1.
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EXEMPLE 2
On répéte le mode opératoire de 1l'exemple 1,

mais en utilisant 320 g d'eau et 130 g de solides d‘'hé-
mihydrate. On maintient le poids total du mélange a
500 g. Les résultats de cette expérience sont donnés

ci-aprés au tableau 2.
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EXEMPLE 3

On répéte i nouveau le mode opératoire de
l'exemple 1, mais en utilisant 300 g d'eau et 150 g
de solides d'hémihydrate. On maintient le poids total
du mélange a 500 g. Les résultats de cette expérience

sont donnés ci-aprés au tableau 3.
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Les résultats des exemples 1 a 3 prouvent
que la vitesse et le degré de la conversion des Cris-
taux d'hémihydrate en cristaux de dihydrate augmentent
avec les concentrations en sulfate libre dans le recris-
tallisoir dans l'intervalle des concentrations en'sul—
fate de 0,2% & 1,5%.
EXEMPLE 4

on répéte le mode opératoire de l'exemple 1,
mais en prenant un échantillon différent de solides
d'hémihydrate. Les résultats de cette expérience sont

donnés ci-aprés au tableau 4.
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EXEMPLE 5

Dans une usine produisant de l'acide phospho-
rique par le procédé a 1'hémihydrate, on acquiert un
échantillon du giteau de filtration d‘'hémihydrate
aprés le quatriéme lavage et avant l'évacuation. On
remplace immédiatement 1l'eau piégée dans le gdteau de
filtration par du méthanol, puis on filtre le gateau
de filtration et on le s&éche & 49°C (120°F). Par pesée,
on introduit des aliguotes du giteau de filtration dans
des flacons en matiére plastique en vue des essais.

On acquiert un important échantillon d'eau
de l'étang 3 acide phosphorique et on éléve sa teneur
en sulfate jusque dans l'intervalle de 5% a 6% par
addition d'acide sulfurique. Aprés avoir laissé sédi-
menter les solides contenus dans l'eau de l'étang, on
introduit par pesée la liqueur limpide dans des flacons
en matiére plastique et on la conserve en vue des essais
Avant de commencer les essais, on préchauffe 1'hémihy-
drate et l'eau a 49°C (120°F) de fagon a pouvoir les
mélanger sans induire d'importantes fluctuations de
température.

On commence les essais en introduisant les
contenus de deux flacons d'hémihydrate et de deux
flacons d'eau acidifiée de l'étang dans un becher muni
d'un agitateur. On agite cette dispersion de fagon
ininterrompue et on la maintient a environ 49°C {120°F)
pendant tout l'essai. Pendant 6,5 heures, on préléve
de demi-heure en demi-heure & peu prés la moitié du
contenu du becher et on introduit dans celui-ci un
flacon d'hémihydrate et un flacon d'eau acidifiée de
1'étang pour compenser l'échantillon qui a été prélevé.
On filtre les échantillons ainsi prélevés et on con-
serve le filtrat en vue de l'analyse. On lave le giteau
de filtration au méthanol, on le séche et on le pese,
puis on en recueille une fraction pour 1l'analyse. Ceci
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permet d'établir le bilan massique des composants pour
chaque incrément d'une demi-heure, de méme que pour
toute la durée de l'essai.

La composition de l'hémihydrate solide dlori-
gine et celle de l'eau acidifiée de l'étang, de méme
que la composition des solides et des liqueurs collec-
tés & différents temps d'hydratation sont détaillées

au tableau 5 ci-apres.
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Bien que diverses formes de réalisation par-
ticuliéres de l'invention aient été décrites, celle-ci
est susceptible, sans sortir de son cadre, de diverses

variantes et modifications qui seront évidentes pour

1*homme de métier.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour récupérer le P,0; des
cristaux d'hémihydrate formés pendant la production
de l'acide phosphorique par le procédé a l'hémihydrate,
ce procédé comprenant le lavage des cristaux d'hémi-
hydrate avec de l'acide phosphorique dans un filtre a
hémihydrate (16), la mise en contact du gateau de fil-
tration d'hémihydrate sortant du filtre & hémihydrate
avec de l'acide pour dissoudre le giteau de filtration
d'hémihydrate et la recristallisation des cristaux
d'hémihydrate dans un cristallisoir & dihydrate (21),
caractérisé en ce que dans le cristallisoir a dihy-
drate (21), la concentration en sulfate libre est
maintenue dans 1l'intervalle de 0,1% a 10% et la concen-
tration en acide phosphorique est maintenue dans l'in-
tervalle de 0,1% & 10%, a exprimer en P,0;.

2 - Procédé suivant la revendication 1, ca-
ractérisé en ce que la concentration en sulfate libre
dans le cristallisoir a dihydrate (21) est maintenue
par une addition d’acide sulfurique dans le cristal-
lisoir.

3 - Procédé suivant 1l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce qu'une
dispersion de cristaux de dihydrate est produite dans
le cristallisoir & dihydrate (21).

4 - Procédé suivant la revendication 3, ca-
ractérisé en ce que la dispersion de cristaux de di-
hydrate est lavée avec de l'eau dans un filtre & di-
hydrate (22) pour produire un premier filtrat.

5 - Procédé suivant la revendication 4, ca-
ractérisé en ce qu'au moins une partie du premier fil-
trat provenant du filtre & dihydrate (22) est renvoyée
au procédé a l'hémihydrate pour laver le gateau de fil-

tration d'hémihydrate.
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6 - Procédé suivant l'une quelconque des re-
vendications 4 et 5, caractérisé en ce que le gdteau
de filtration de dihydrate provenant du filtre a di-
hydrate {22) est lavé 3 contre-courant avec le filtrat
du lavage a l'eau pour produire un deuxiéme filtrat.

7 - Procédé suivant la revendication 6, ca-
ractérisé en ce que le deuxiéme filtrat est utilisé pour
dissoudre le gateau de filtration d'hémihydrate dans
le dissolveur a gdteau de filtration d'hémihydrate (19)}.

8 - Procédé suivant l'une quelconque des re-
vendications 4 & 7, caractérisé en ce qu'une partie
du premier filtrat provenant du filtre & dihydrate (22)
est prélevée pour étre ajoutée comme supplément au
deuxiéme filtrat.

9 - Procédé suivant 1l'une quelconque des re-
vendications 4 a B, caractérisé en ce que du gypse est
formé comme sous-produit solide dans le filtre a di-
hydrate (22).

10 - Procédé suivant l'une quelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce qu'un
acide produit ayant une concentration d'environ 40%

a 46%, a exprimer en P,0g, est formé dans le filtre
3 hémihydrate (16).

11 - Procédé suivant 1'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce gu'une
partie du gdteau de filtration d'hémihydrate formé A
dans le filtre a hémihydrate (16) est amende en déri-
vation & un étang de refroidissement.

12 - Procédé suivant l'une guelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce qu‘une
partie du giteau de filtration d'hémihydrate provenant.
du filtre & hémihydrate (16) est rejetée.

13 - Procédé suivant l'une quelcongue des
revendications précédentes, ¢éaractérisé en ce que le

temps de conversion des cristaux d'hémihydrate en cris-
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taux de dihydrate est de 1 heure sinon moins.
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