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SOURCE DE PHOSPHATE POUR L'AGRICULTURE ET L'ALIMENTAIRE

Domaine technique

La présente invention concerne un sel de phosphate présentant une haute
pureté, c'est-a-dire une faible teneur en impuretés principalement en impuretés
radioactives et/ou issues des métaux lourds ou métaux de transition du tableau
périodique des éléments. La présente invention concerne également un procédé de
préparation de ce sel de phosphate et son utilisation dans une formulation ou une
composition destinée a l'agriculture ou dans l'alimentaire ou pour la préparation de
celle-ci. De préférence, ledit sel de phosphate peut étre utilisé pour la préparation de
superphosphate simple (SSP), de superphosphate triple (TSP), de phosphate de
monoammonium (MAP), de phosphate de diammonium (DAP), d’acide phosphorique,
d’engrais NPK, de phosphate monocalcique (MCP) ou de phosphate mono-dicalcique
(MDCP).

Arriere plan technologique de I'invention

Les sels de phosphates sont régulierement utilisés dans des compositions
fertilisantes telles que des engrais ou des compositions alimentaires pour faciliter
'apport en phosphore respectivement dans les sols ou dans I'alimentation animale ou
humaine.

Dans le domaine de 'agriculture, les engrais sont néanmoins des composés qui
peuvent causer des sérieuses contaminations environnementales notamment des sols
cultivés. Les engrais minéraux, compte tenu de leur utilisation intensive pour
augmenter I'apport en nutriments tels que I'azote ou le phosphore peuvent contaminer
durablement les sols si ceux-ci contiennent de maniére excessive des impuretés. Les
phosphates sont une source privilégiée pour apporter du phosphore au sol. Ceux-ci
sont généralement produits ou issus du minerai de phosphate qui contient
naturellement des teneurs élevées en métaux parmi lesquels le cadmium, le plomb, le
mercure, l'uranium, le chrome ou encore l'arsenic. La dispersion de ces éléments
toxiques dans les sols cultivés favorisera une pollution environnementale durable
desdits sols cultivés. En outre, une partie de ces éléments pourront se retrouver dans
les aliments cultivés sur ces sols, dans I'eau et in fine dans le corps humain ou animal.
Plusieurs types de maladies gastro-intestinales, pulmonaires ou rénales sont connus

pour étre causées par la présence excessive d’éléments toxiques.
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Parmi les sels de phosphate couramment utilisés dans I'agriculture, on trouve le
superphosphate simple (SSP), le superphosphate triple (TSP), ou des sels de
phosphate de calcium tels que le phosphate dicalcique (DCP). Le phosphate dicalcique
est préparé a partir du minerai de phosphate. On connait par exemple de
WQ02004/002888 la préparation de sels de phosphate par un procédé comprenant les
étapes suivantes :

- au moins une attaque de minerai de phosphate par une premiére solution
aqueuse d'acide chlorhydrique, avec formation d'une liqueur d'attaque,

- une premiére séparation, dans la liqueur d'attaque, entre une phase solide
insoluble contenant des impuretés et une phase aqueuse séparée comportant
en solution des ions phosphate, des ions chlorure et des ions calcium,

- une extraction d'une solution aqueuse contenant des ions phosphate, des ions
chlorure et des ions calcium par un agent d'extraction organique, pour former
une phase aqueuse d'extraction comportant des ions chlore et des ions calcium
et une phase organique d'extraction contenant de I'acide phosphorique, et

- une réextraction de la phase organique d'extraction par un agent de
réextraction aqueux, pour isoler une phase aqueuse de réextraction contenant
des ions phosphate, ainsi que, éventuellement, une concentration de la phase
aqueuse de réextraction pour former une solution aqueuse d'acide
phosphorique pur.

Par ce procédé réalisé a température ambiante, un phosphate dicalcique ayant
une teneur en P,Os de 36,27% en poids et une teneur en Ca de 28,9% en poids est
obtenu. La teneur en impuretés, principalement en métaux lourds parmi lesquels le
cadmium, l'arsenic, le nickel ou le plomb sont respectivement de 0,65 ppm, 2,01 ppm,
3,5 ppm et 3,7 ppm. La mise en ceuvre de ce sel dans le domaine des engrais ou de
I'alimentation du bétail est envisagée.

On connait également par WO2005/066070 un autre procédé d’attaque du
minerai de phosphate a température ambiante pour former un précipité de phosphate
dicalcique. Le procédé comprend notamment les étapes de :

— une digestion de minerai de phosphate par une solution aqueuse dacide
chlorhydrique, avec formation d'une liqueur d’attaque constituée d'une phase
aqueuse, dans laquelle du phosphate de calcium est en solution, et d’'une phase
solide insoluble, contenant des impuretés,
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— une premiére séparation entre la phase solide insoluble et la phase aqueuse de la
liqueur d’attaque,

— une neutralisation préalable d'un milieu aqueux contenant du phosphate de calcium
en solution a un premier pH inférieur au pH auquel une part significative de ce
phosphate de calcium en  solution précipite sous forme de
monohydrogénophosphate de calcium (DCP), avec précipitation d'impuretés,

— un isolement des impuretés précipitées a partir du milieu aqueux préalablement
neutralisé,

— une neutralisation ultérieure dudit milieu aqueux préalablement neutralisé a un
second pH supérieur au premier pH susdit, avec précipitation de DCP, et

— une deuxiéme séparation entre le milieu aqueux ultérieurement neutralisé, qui est
une solution aqueuse de chlorure de calcium, et du DCP précipité.

La demanderesse a notamment observé que le DCP précipité obtenu par ce
procédé contenait une teneur en cadmium de 0,46 ppm.

On connait également par FR2115244 un procédé de préparation de DCP
précipité produit a partir dune attaque du minerai de phosphate par I'acide
chlorhydrique dilué. Les matiéres insolubles issues de cette réaction sont séparées
tandis que la phase liquide est soumise a deux étapes de neutralisation en présence
d'un composé basique permettant la précipitation du DCP. La demanderesse a
observé que les teneurs en métaux lourds dans le DCP issu de ce procédé étaient plus
élevées que dans le DCP issu du procédé de W0O2005/066070 décrit ci-dessus. La
teneur en cadmium était notamment de 1,3 ppm.

On connait également par Casacuberta et al., journal of hazardous materials,
2009, 170, 814-823, les teneurs en éléments radioactifs dans plusieurs échantillons de
phosphate dicalcique (DCP). Les échantillons de DCP 1-4, 9 et 10 mentionnés dans ce
document ont été préparés par digestion du minerai de phosphate en présence d'acide
chlorhydrique puis neutralisation de la phase aqueuse résultant pour précipiter le DCP.
Les teneurs en U, U*® et Pb®"° sont élevées, respectivement de l'ordre de 900
Ba/kg, 1100 Bg/kg et 2000 Ba/kg, soit presque 4000 Bg/kg sur ces trois éléments
radioactifs uniquement. Casacuberta et al. expliquent que ces teneurs élevées en
uranium et plomb sont dues a la solubilité de ces éléments en milieu acide et leur
précipitation sous forme de sels concomitamment a la précipitation du phosphate
dicalcique lors du processus de préparation de ce dernier. La teneur en cadmium dans
ces échantillons varie entre 0,44 ppm et 6,5 ppm.
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On connait également par Taro et al. (Japan Kokai 74/148,685 and 74/148,686)
la décomposition en milieu acide du minerai de phosphate par une solution d’acide
chlorhydrique pour préparer du phosphate tricalcique. Hiroaki et al. ont également
décrit la production d’hydrogénophosphate de calcium a partir de roche de phosphate
(Japan Kokai 78/101959). Le traitement de la roche par une solution d’acide
chlorhydrique est effectué a 70°C pendant 3 heures. Raman Gopaliyengar et al. ont
également décrit le traitement de la roche de phosphate par une solution concentrée
d’'acide chlorhydrique suivi d'une neutralisation par un sel d’ammonium (Indian
116,950).

Dans certaines conditions, la teneur en magnésium doit également étre
contrélée. Le magnésium présent dans le phosphate dicalcique (DCP) provient de la
source de phosphate utilisé pour produire le DCP. Une teneur en magnésium dans la
source de phosphate trop élevée, supérieure a 1% en poids de magnésium dans la
source de phosphate, entraine des problémes de traitement de la liqueur d’attaque lors
de la lixiviation de la source de phosphate par un acide. Les sels de phosphate sont
donc généralement préparés a partir d'une source de phosphate pauvre en
magnésium (inférieure a 1% en poids dans la source de phosphate).

Les teneurs en éléments radioactifs ou en métaux des sels de phosphate telles
que le phosphate dicalcique peuvent étre diminuées pour limiter les risques liés a la
contamination des sols ou des aliments cultivés dans ces sols tout en utilisant une
large variété de source de phosphate.

La présente invention a pour but de fournir un sel de phosphate apte a étre
utilisée dans une formulation ou une composition destinée a Ilagriculture ou a
alimentaire ou apte a étre utilisée pour la préparation d’'une formulation, d’'une
composition destinée a I'agriculture ou a I'alimentaire, et dans laquelle au moins une
partie des teneurs en éléments radioactifs ou impuretés métalliques en métaux lourds
ou métaux de transition, est diminuée. La présente invention a également pour but de
fournir un procédé de préparation de ce sel de phosphate flexible, c'est-a-dire pouvant
utiliser une large gamme de source de phosphate indépendamment de la qualité de
celle-ci.

Résumé de I'invention

Selon un premier aspect, la présente invention concerne un sel de phosphate
sous forme solide de formule M,(HPO,)y.zH,O dans laquelle M est Na, K, NH,, n = 2,
ety=1;0ouMestCa,n=1,y=1;ouMest Alou Fe, n =2,y = 3; et dans laquelle z
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est 0, 1 ou 2; ledit sel de phosphate a une teneur en phosphate exprimée en teneur de
P,Os comprise entre 30 et 50% en poids du sel de phosphate.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut avoir une teneur en
cadmium inférieur a 0,4 ppm. Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut
avoir une teneur en magnésium inférieure ou égale a 20 ppm, avantageusement
inférieure a 15 ppm, de préférence inférieure a 10 ppm.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut en outre avoir une

teneur en Po?™

inférieure a 500 Bqg/kg, avantageusement inférieure a 300 Bg/kg, de
préférence inférieure a 200 Bg/kg.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut avoir une teneur en
Ra*° inférieure & 50 Bg/kg, avantageusement inférieure & 25 Bg/kg, de préférence
inférieure a 10 Bag/kg, en particulier inférieure a 5 Bg/kg.

De préférence, ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en uranium
inférieure a 1500 Bg/kg, de préférence inférieure a 1000 Bg/kg, en particulier
inférieure a 800 Bg/kg. La teneur en uranium est déterminée par la somme des teneurs
respectives en U?*, U et U?*,

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en Pb*'® inférieure & 1500 Bg/kg,
avantageusement inférieure a 1000 Ba/kg, de préférence inférieure a 800 Bg/kg, en
particulier inférieure a 500 Bo/kg.

Les teneurs en uranium (U?*, U?° et U?*®), en Pb?"°, en Po®"°, en Ra**® ou en
magnésium ou en cadmium dans ledit sel de phosphate selon linvention sont
nettement diminuées par rapport a des sels de phosphate équivalents de lart
antérieur. Ainsi, comme mentionné ci-dessus, Casacuberta et al. ont décrit une série
d’échantillons de DCP, obtenues par un procédé par voie humide, dont les teneurs en
uranium (U%* et U%®), en Po®"°, en Pb®'"° et en magnésium étaient respectivement de
lordre de 2000 Bqg/kg, 1000 Bag/kg, 2000 Bg/kg et 200 ppm. Ledit sel de phosphate
selon la présente invention présente des teneurs faibles en élément radioactifs pour
étre utilisé dans l'agriculture ou lalimentation animale ou humaine. Ledit sel de
phosphate selon la présente invention peut présenter une ou plusieurs des teneurs en
éléments radioactifs mentionnées dans la présente invention en combinaison avec une
ou plusieurs des teneurs en métaux mentionnées dans la présente invention. Outre
une faible teneur en cadmium, ledit sel de phosphate peut présenter une ou plusieurs
des teneurs en P0210, Pb210, U234, U235, U238, Ra226, R3.228, K40, Th228, Th?® ou Th22

mentionnées dans la présente demande. La teneur exprimée en relation avec un
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élément radioactif, i.e. un radionucléide, correspond a I'activité en Bq du radionucléide
par kg du produit considéré, par exemple par kg de sel de phosphate selon l'invention.

Selon un second aspect de la présente invention, un procédé pour préparer
ledit sel de phosphate est fourni. Le procédé est un procédé par voie humide et non
thermique (i.e. par calcination du minerai de phosphate). Le procédé selon la présente
invention comprend les étapes de :

a) une digestion d’'une source de phosphate par une premiére solution aqueuse
d’'acide chlorhydrique avec formation d'une liqueur d’attaque constituée d'une
phase aqueuse comprenant des ions phosphates et des ions chlorures en solution,
et d'une premiére phase solide insoluble contenant des impuretés,

b) une premiere séparation entre la phase aqueuse comprenant des ions
phosphates et des ions chlorures en solution et la premiére phase solide insoluble
contenant des impuretés,

c) une neutralisation de ladite phase aqueuse comprenant des ions phosphates et
des ions chlorures en solution a un pH suffisant pour former un milieu aqueux
comprenant des ions chlorures et pour précipiter les ions phosphates sous forme
dudit sel de phosphate,

d) une deuxieme séparation entre ledit milieu aqueux comprenant les ions
chlorures et ledit sel de phosphate,

caractérisé en ce que les étapes a) et b) sont effectuées a une température
comprise entre 50°C et 70°C.

Ledit sel de phosphate présente des teneurs en éléments radioactifs, tels que
luranium, le polonium ou Pb®'° et en métaux, tels que le magnésium ou le cadmium,
réduites par rapport a I'art antérieur grace a la mise en ceuvre des étapes a) et b) du
présent procédé a une température comprise en 50°C et 70°C.

L'étape a) de digestion de la source de phosphate peut avoir une durée
inférieure a une heure, avantageusement inférieure a 30 minutes, de préférence entre
5 minutes et 20 minutes, en particulier 15 minutes. La teneur en éléments radioactifs
ou métalliques peut étre également contrélée par cette durée relativement courte de
digestion de la source de phosphate. En contrélant la température et/ou le temps de la
digestion de la source de phosphate, la quantité d'impuretés (éléments radioactifs ou
métaux) dissoutes a I'étape a) est plus faible tout en maintenant une réaction rapide et

économiquement viable.
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La durée de la neutralisation réalisée a I'étape c) peut étre inférieure a quatre
heures, avantageusement inférieure a deux heures, de préférence inférieure a une
heure, en particulier entre 35 minutes et 50 minutes.

Compte tenu de sa pureté, i.e. grace notamment a sa faible teneur en éléments
radioactifs, ledit sel de phosphate selon la présente invention peut étre utilisé
directement comme un des constituants d’'une composition destinée a I'agriculture ou
d’'une composition alimentaire. Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut
également étre utilisé pour la préparation de phosphate de monoammonium ou de
phosphate de diammonium. Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut
également étre utilisé pour la préparation de superphosphate triple ou de
superphosphate simple. Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut
également étre utilisé pour préparer un acide phosphorique de grande pureté, ayant
notamment une faible teneur en éléments radioactifs. Ledit sel de phosphate selon la
présente invention peut également étre utilisé pour préparer du sulfate de calcium ou
de chlorure de calcium ayant de préférence des teneurs en uranium, Po®"°, Pb®'° et/ou
en cadmium réduites. Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut
également étre utilisé pour préparer du phosphate monocalcique ou du phosphate
mono-dicalcique (MDCP).

La présente invention fournit également des compositions comprenant ledit sel
de phosphate ou un des composés tels que mentionnés ci-dessus et préparés a partir
dudit sel de phosphate selon la présente invention.

Le procédé selon la présente invention permet en outre d'utiliser une source de
phosphate de faible qualité, c'est-a-dire ayant une teneur en phosphate, exprimée en
pourcentage en poids de P,Os dans la source de phosphate, faible ou contenant une

teneur en impuretés élevées contrairement au procédé décrit dans 'art antérieur.

Bréve description des dessins
La figure 1 représente un diagramme bloc du procédé pour la préparation dudit
sel de phosphate selon un mode de réalisation particulier de la présente invention.

Description détaillée de la présente invention

Selon la présente invention, un sel de phosphate appauvri en impuretés
métalliques ou radioactives est fourni. Ledit sel de phosphate a une teneur en
phosphate exprimée en teneur de P,Os comprise entre 30 et 50% en poids du sel de
phosphate, de préférence de 36 a 45% en poids du sel de phosphate. Ledit sel de
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phosphate peut étre sous forme solide. Ledit sel de phosphate peut étre de formule
M,(HPO,)y.zH,O dans laquelle

MestNa, K, NH,, n=2,ety=1;0u

MestCa,n=1,y=1;0u

MestAlouFe,n=2,y=3; et
dans laquelle zest 0, 1 ou 2.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut avoir une teneur en
uranium inférieure a 1500 Bqg/kg, de préférence inférieure a 1000 Bg/kg, en particulier
inférieure a 800 Bg/kg. La teneur en uranium est déterminée par les teneurs
respectives en U?*, U?*® et U*®. Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en
uranium U®* inférieure & 800 Bg/kg, avantageusement inférieure & 600 Bg/kg, de
préférence inférieure a 500 Bg/kg, en particulier inférieure a 400 Bg/kg. Ledit sel de
phosphate peut avoir une teneur en uranium U?® inférieure & 900 Bqlkg,
avantageusement inférieure a 700 Bg/kg, de préférence inférieure a 500 Bg/kg, en
particulier inférieure a 400 Bg/kg. Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en
uranium U?* inférieure & 100 Bg/kg, avantageusement inférieure & 75 Baq/kg, de
préférence inférieure a 50 Bg/kg, en particulier inférieure a 20 Ba/kg.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut avoir une teneur en
Pb?'"® inférieure & 1500 Bg/kg, avantageusement inférieure & 1000 Bog/kg, de
préférence inférieure a 800 Bag/kg, en particulier inférieure a 500 Bg/kg.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut avoir une teneur en
Po?'? inférieure & 500 Bg/kg, avantageusement inférieure & 300 Bg/kg, de préférence
inférieure a 200 Bg/kg, en particulier inférieure a 150 Ba/kg.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut avoir une teneur en
Th®® inférieure & 100 Bg/kg, avantageusement inférieure & 50 Bq/kg, de préférence
inférieure a 25 Bg/kg, en particulier inférieure a 10 Bg/kg. Ledit sel de phosphate selon
la présente invention peut avoir une teneur en Th®° inférieure & 100 Bo/kg,
avantageusement inférieure a 50 Bqg/kg, de préférence inférieure a 25 Bg/kg, en
particulier inférieure a 10 Bg/kg. Ledit sel de phosphate selon la présente invention

peut avoir une teneur en Th®*#

inférieure a 50 Bg/kg, avantageusement inférieure a 25
Ba/kg, de préférence inférieure a 10 Bg/kg, en particulier inférieure a 1 Bg/kg. Ledit sel
de phosphate selon la présente invention peut avoir une teneur en thorium, déterminée
par les teneurs respectives en Th®°, Th®® et Th®? inférieure a 150 Bg/kg,
avantageusement inférieure a 100 Bg/kg, de préférence inférieure a 50 Bg/kg, en

particulier inférieure a 20 Bg/kg.
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Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut avoir une teneur en
Ra®® inférieure & 50 Bg/kg, avantageusement inférieure & 25 Bq/kg, de préférence
inférieure a 10 Bg/kg, en particulier inférieure a 5 Bg/kg. Ledit sel de phosphate selon

la présente invention peut avoir une teneur en Ra®®

inférieure a 50 Bag/kg,
avantageusement inférieure a 25 Bq/kg, de préférence inférieure a 10 Bg/kg, en
particulier inférieure a 5 Bg/kg et plus particulierement inférieure a 1Bg/kg. Ledit sel de
phosphate selon la présente invention peut avoir une teneur en radium, déterminée par
les teneurs respectives en Ra®® et Ra®®, inférieure & 100 Bg/kg, avantageusement
inférieure a 50 Bg/kg, de préférence inférieure a 20 Bg/kg, en particulier inférieure a 10
Ba/kg et plus particuliérement inférieure a 5 Bg/kg.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut avoir une teneur en K%
inférieure a 25 Bg/kg, avantageusement inférieure a 10 Bg/kg, de préférence inférieure
a 5 Bg/kg.

Avantageusement, ledit sel de phosphate selon la présente invention est un sel
de phosphate calcium de formule Ca(HPO,).zH-O dans laquelle z est 0, 1 ou 2 ; en
particulier un sel de phosphate calcium de formule Ca(HPO,).2H,O. Ledit sel de
phosphate de calcium peut ainsi avoir une teneur en phosphate exprimée en teneur de
P.Os comprise entre 30 et 50% en poids du sel de phosphate et une teneur en calcium
comprise entre 15 et 30% en poids du sel de phosphate. Avantageusement, ledit sel
de phosphate de calcium peut avoir une teneur en phosphate exprimée en teneur de
P.Os comprise entre 33 a 45 % en poids du sel de phosphate et une teneur en calcium
comprise entre 15 et 30% en poids du sel de phosphate. De préférence, ledit sel de
phosphate de calcium peut avoir une teneur en phosphate exprimée en teneur de P,Os
comprise entre 36 a 45 % en poids du sel de phosphate et une teneur en calcium
comprise entre 15 et 30% en poids du sel de phosphate.

Outre des teneurs faibles en impuretés radioactives, lesdites impuretés
radioactives incluant un ou plusieurs des éléments radioactifs détaillés ci-dessus, e.g.
U234, U235, U238, P0210, Th228, Th230, Th232, K40, R3.226, Razzs ou Pb210, ledit sel de
phosphate selon la présente invention peut avoir de faibles teneurs en impuretés
métalliques, e.g. métaux lourds et métaux de transition. Alternativement ou
concomitamment aux teneurs en un ou plusieurs éléments radioactifs décrits dans la
présente demande, ledit sel de phosphate peut présenter une ou plusieurs des teneurs

en métaux mentionnées ci-dessous.
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En particulier, ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en strontium
inférieure a 300 ppm, avantageusement inférieure a 280 ppm, de préférence inférieure
a 250 ppm, en particulier inférieure a 100 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en baryum inférieure a 50 ppm,
avantageusement inférieure a 25 ppm, de préférence inférieure a 10 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en cobalt inférieure a 10 ppm,
avantageusement inférieure a 5 ppm, de préférence inférieure a 1 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en mercure inférieure a 10 ppm,
avantageusement inférieure a 5 ppm, de préférence inférieure a 1 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en arsenic inférieure a 5 ppm,
avantageusement inférieure a 3 ppm, de préférence inférieure a 1,6 ppm, en particulier
inférieure a 1 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en cuivre inférieure a 10 ppm,
avantageusement inférieure a 5 ppm, de préférence inférieure a 1 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en zinc inférieure a 100 ppm,
avantageusement inférieure a 50 ppm, de préférence inférieure a 35 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en chrome inférieure a 150 ppm,
avantageusement inférieure a 100 ppm, de préférence inférieure a 75 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en nickel inférieure a 3 ppm, de
préférence 2,5 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en thallium inférieure a 5 ppm,
avantageusement inférieure a 2,5 ppm, de préférence inférieure a 1 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en plomb inférieure a 3 ppm,
avantageusement inférieure a 2 ppm, de préférence inférieure a 1,5 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en cadmium inférieure a 0,40
ppm, avantageusement inférieure a 0,30 ppm, de préférence inférieure a 0,20 ppm, en
particulier inférieure a 0,10 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en manganése inférieure a 20
ppm, avantageusement inférieure a 15 ppm, de préférence inférieure a 10 ppm, en
particulier inférieure a 5 ppm, plus particulierement inférieure a 2,8 ppm.

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en molybdéne inférieure a 3 ppm,
avantageusement inférieure a 2 ppm, de préférence inférieure a 1 ppm.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut également avoir une
teneur en magnésium inférieure ou égale a 20 ppm, avantageusement inférieure a 15

ppm, de préférence inférieure a 10 ppm. Ledit sel de phosphate peut contenir moins
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de 5% en poids du magnésium compris initialement dans ladite source de phosphate,
avantageusement moins de 3%, de préférence moins de 2,5 %, en particulier moins de
1%.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut avoir éventuellement
une teneur en impuretés métalliques inférieure a 1000 ppm, de préférence inférieure a
750 ppm, en particulier inférieure a 500 ppm, ladite teneur en impuretés métalliques
étant déterminée a partir des teneurs respectives en baryum, cobalt, mercure,
manganese, magnésium, molybdene, strontium, thallium, cadmium, arsenic, cuivre,
plomb, zinc, nickel et chrome dans ledit sel de phosphate.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut étre sous la forme
d’'agrégats de particules solides ayant un diameétre compris entre 500 um et 5 mm,
avantageusement entre 500 um et 3 mm, de préférence entre 1 mm et 2 mm.

Alternativement, ledit sel de phosphate selon la présente invention peut étre
sous la forme d’'agrégats de particules solides ayant un diamétre inférieur a 500 pm,
avantageusement un diamétre compris entre 50 et 500 um, de préférence entre 100
pm et 200 pm.

De préférence, ledit sel de phosphate peut étre produit a partir d’'une source de
phosphate sélectionné parmi le groupe consistant en le minerai de phosphate ou des
sources de phosphate secondaires telles que des cendres, par exemple les cendres
volantes (cendres d'os ou de lisier, ou des cendres issues de l'incinération de boues
d’épuration) ou toute autre matiére premiére contenant plus de 10% de phosphate
exprimée en teneur de P,Os (i.e. toute autre matiere premiére contenant 10% en poids
de P,O:). Le minerai de phosphate et les sources de phosphate secondaires
comprennent typiquement plus de 10 % en poids de P,Os, avantageusement plus de
15% en poids de P,Os, de préférence plus de 20% en poids de PO:s.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut avoir une solubilité
dans l'eau a température ambiante (20°C) comprise entre 0,01 et 2% en poids.
Lorsque ledit sel de phosphate est un sel de phosphate de calcium, celui-ci peut avoir
une solubilité dans I'eau a température ambiante (20°C) comprise entre 0,01 et 0,1 %
en poids.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention, de préférence lorsqu'il est
sous la forme d’'un sel de phosphate de calcium, peut étre utilisé comme ingrédient
dans une composition destinée a I'agriculture, dans une composition alimentaire, ou
comme produit de départ pour la préparation dacide phosphorique, de
superphosphate simple ou superphosphate triple, de phosphate monocalcique (MCP),
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de phosphate mono-dicalcique (MDCP), de sels de phosphate d’ammonium
(monoammonium ou diammonium), de sels de phosphate de potassium, ou de
composés fertilisants de type NPK.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention, de préférence lorsqu'il est
sous la forme d’un sel de phosphate de calcium, peut étre mis en contact avec un ou
plusieurs des composés choisis parmi I'eau, I'acide sulfurique, I'acide phosphorique,
une source d'azote ou une source de potassium, ou leurs mélanges, et mélanger a
ceux-ci pour former avantageusement des agrégats de particules solides aptes a étre
utilisé comme ingrédient dans des compositions destinées a l'agriculture ou des
compositions alimentaires. Ladite source d’azote peut étre de 'ammoniaque, de l'urée,
un nitrate, un sel d’ammonium tel que le sulfate d’ammonium, le chlorure d’'ammonium,
le nitrate d'ammonium ou leurs mélanges, ou tout autre source d’azote organique ou
minérale comprenant un atome d’azote. Ladite source de potassium peut étre un sel
de potassium tel que le chlorure de potassium, le sulfate de potassium, le nitrate de
potassium, un mélange de sulfate de potassium et de sulfate de magnésium, ou leurs
mélanges. Les agrégats de particules solides peuvent comprendre dudit sel de
phosphate selon la présente invention si la réaction avec I'un quelconque des réactifs
ci-dessus n’est pas totale. Lorsque ledit sel de phosphate est mis en contact avec de
I'acide sulfurique, et optionnellement de I'eau, du superphosphate simple (SSP) peut
étre formé. Lorsque ledit sel de phosphate est mis en contact avec de l'acide
phosphorique, et optionnellement de I'eau et de I'acide sulfurique, du superphosphate
triple (TSP) peut étre formé. Le rapport en poids entre I'acide phosphorique et le sel de
phosphate est compris entre 0,5 et 0,65. La teneur en phosphate dans le TSP est
généralement comprise entre 40% et 55% en poids de P,Os. Lorsque ledit sel de
phosphate est mis en contact avec de l'acide sulfurique, ladite source d'azote, et
optionnellement de leau et/ou de lacide phosphorique, du phosphate de
monoammonium (MAP), du phosphate de diammonium (DAP) ou un mélange des
deux peut étre formé. Lorsque ledit sel de phosphate est mis en contact avec de I'acide
sulfurique et une source de potassium et optionnellement de l'eau et/ou de l'acide
phosphorique, sel de phosphate de potassium peut étre formé. Lorsque ledit sel de
phosphate est mis en contact avec ladite source d'azote et ladite source de potassium,
et optionnellement de I'eau et/ou de l'acide phosphorique et/ou de I'acide sulfurique,
une composition de type « NPK » peut étre formé. Le terme « NPK » désigne une
composition comprenant de I'azote, du potassium, du phosphore ou leurs mélanges.
De préférence, la composition NPK peut comprendre une teneur en poids différente ou
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égale en phosphore, en azote ou en potassium sur base du poids totale de la
composition. La teneur en phosphore, en azote ou en potassium peut étre ajustée en
fonction des composés mis en contact et leurs proportions respectives. Lorsque ledit
sel de phosphate est mis en contact avec une quantité adéquate d’acide phosphorique,
du phosphate monocalcique peut étre formé. Le rapport en poids entre l'acide
phosphorique et le sel de phosphate est compris entre 0,5 et 0,65. Lorsque ledit sel de
phosphate est mis en contact avec une quantité adéquate d’'acide phosphorique, un
phosphate mono-dicalcique peut étre formé. Le rapport en poids entre l'acide
phosphorique et le sel de phosphate est inférieur a 0,5. L'acide phosphorique utilisé
dans les différents procédés ci-dessus a de préférence une teneur en phosphate

exprimée en pourcentage en poids de P,Os compris entre 45% et 60%,

avantageusement entre 50% et 55%, de préférence environ 54%.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention peut étre préparé par le
procédé comprenant les étapes suivantes :

a) une digestion d’'une source de phosphate par une premiere solution aqueuse
d’'acide chlorhydrique avec formation d'une liqueur d’attaque constituée d'une
phase aqueuse comprenant des ions phosphates et des ions chlorures en solution,
et d'une premiére phase solide insoluble contenant des impuretés,

b) une premiere séparation entre la phase aqueuse comprenant des ions phosphates
et des ions chlorures en solution et la premiére phase solide insoluble contenant
des impuretés,

c) une neutralisation de ladite phase aqueuse comprenant des ions phosphates et
des ions chlorures en solution a un pH suffisant pour former un milieu aqueux
comprenant des ions chlorures et pour précipiter les ions phosphates sous forme
dudit sel de phosphate,

d) une deuxiéme séparation entre ledit milieu aqueux comprenant les ions chlorures
et ledit sel de phosphate,
caractérisé en ce que les étapes a) et b) sont effectuées a une température
comprise entre 50°C et 70°C.

Ledit procédé selon la présente invention peut également comprendre une

étape de séchage dudit sel de phosphate obtenu a I'étape d).

L'étape a) de digestion de la source de phosphate peut avoir une durée
inférieure a deux heures, avantageusement inférieure a une heure, de préférence
inférieure a2 30 minutes, en particulier entre 5 minutes et 20 minutes, et plus

particulierement de 15 minutes. La diminution de la durée de l'étape de digestion
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permet de diminuer la teneur en métaux dans le sel de phosphate obtenu a I'étape b),
tel que par exemple la teneur en manganeése.

La durée de la neutralisation réalisée a I'étape c) peut étre inférieure a quatre
heures, avantageusement inférieure a deux heures, de préférence inférieure a une
heure, en particulier entre 35 minutes et 50 minutes.

Les impuretés contenues dans la phase solide obtenue a I'étape a) et séparée
a I'étape b) peuvent étre des impuretés métalliques ou des éléments radioactifs ou des
matieres insolubles. Les éléments radioactifs contenus dans cette phase solide
peuvent &tre un ou plusieurs des éléments suivants U4, U?*°, U?*® Po?'%, Th?*®, Th*®,
Th®#, K* Ra®**, Ra®® ou Pb®°. Les éléments métalliques peuvent étre lun
quelconque des éléments métalliques suivants baryum, cobalt, mercure, manganése,
magnésium, molybdéne, strontium, thallium, cadmium, arsenic, cuivre, plomb, zinc,
nickel et chrome. La mise en ceuvre des étapes a) et b) a une température entre 50°C
et 70°C, avantageusement entre 55°C et 65°C, permet de contrdler la précipitation des
impuretés radioactives ou non. De plus, méme en présence d'une source de
phosphate riche en magnésium, la mise en ceuvre du procédé a une température entre
50°C et 70°C permet de contrler la viscosité de la liqueur d'attaque et éviter les
problémes de processing de la réaction de lixiviation de la roche. Lorsque les étapes a)
et ¢) sont réalisées pendant un temps de réaction court tel que mentionné ci-dessus, la
pureté dudit milieu aqueux comprenant les ions chlorures et dudit sel de phosphate
obtenus a I'étape d) est accentuée. Ainsi, la présence en impuretés radioactives et/ou
en métaux est fortement limitée dans ledit milieu aqueux comprenant les ions chlorures
et ledit sel de phosphate obtenus a I'étape d) grace au procédé selon la présente
invention.

Ladite source de phosphate utilisée a I'étape a) peut étre sélectionnée parmi le
groupe consistant en le minerai de phosphate ou des sources de phosphate
secondaires telles que des cendres, par exemple les cendres volantes (les cendres
d’'os ou de lisier ou les cendres issues de l'incinération de boues d'épuration) ou toute
autre matiére premiére contenant plus de 10% de phosphate exprimée en pourcentage
en poids de P.Os dans ladite matiére premiére. Les cendres telles qu'utilisées ici
peuvent comprendre plus de 10% en poids de phosphate exprimée en pourcentage en
poids de P.Os dans les cendres, avantageusement plus de 15% en poids de P,0Os.

Ladite source de phosphate peut contenir une teneur en magnésium supérieure
a 1,5% en poids sur base du poids total de la source de phosphate. Avantageusement,
la teneur en magnésium de ladite source de phosphate peut étre comprise entre 1,5%
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et 20% en poids sur base du poids total de la source de phosphate, de préférence
entre 1,5 et 10% en poids.

Ladite premiere solution aqueuse d’acide chlorhydrique utilisée a I'étape a) du
présent procédé peut avoir une concentration de HCI inférieure ou égale a 15% en
poids, de préférence de 8 a 13% en poids, en particulier de 10 a 13% en poids, plus
particulierement de 12% en poids de la premiére solution aqueuse. L'utilisation d’'une
solution d’HCI inférieure ou égale a 15% permet d'obtenir une liqueur d'attaque
filtrable. En effet, I'utilisation d’'une solution ayant une concentration supérieure a 20 %
ne permet pas de filtrer la liqueur d’attaque, au-dela d'une concentration en HCI
supérieure ou égale a 25%, la liqueur d’attaque n’est plus agitable. L'utilisation d’'une
solution de HCI a une concentration entre 8 et 13% en poids ou de l'ordre de 12% en
poids permet la mise en ceuvre de I'étape a) dans un milieu dilué favorisant le
traitement de roche riche en magnésium.

De préférence, dans la liqueur d'attaque, le rapport molaire entre HCI et Ca est
compris entre 1,2 et 2,6, avantageusement entre 1,6 et 2,4, de préférence entre 1,6 et
2,2, en particulier entre 1,6 et 2,0.

Ladite neutralisation de I'étape c) peut étre réalisée en présence d’'une base,
avantageusement du carbonate de calcium, d’hydroxyde de calcium, de l'oxyde de
calcium ou dun ou plusieurs sels de calcium, de sodium, de potassium ou
d'ammonium. De préférence, ladite neutralisation de I'étape c) est réalisée en
présence de carbonate de calcium, d’hydroxyde de calcium, de 'oxyde de calcium ou
d'un sel de calcium. Dans ce cas, ledit sel de phosphate précipité est un sel de
phosphate de calcium et ledit milieu aqueux, a I'étape d), comprend des ions chlorures
et des ions calcium. Ledit milieu aqueux est de préférence une solution de chlorure de
calcium présentant une teneur en chlorure de calcium comprise entre 8 et 20% en
poids de la solution, avantageusement entre 12 et 18% en poids, de préférence
d’environ 15% en poids.

Alternativement, l'utilisation a I'étape c) d'un sel de sodium, de potassium ou
d’ammonium permet la préparation respectivement d'un sel de phosphate de sodium,
de potassium ou d’'ammonium. L'utilisation adéquate d'un sel ou d'un hydroxyde
d’aluminium ou de fer permet la préparation du sel de phosphate correspondant.

Ladite neutralisation effectuée a I'étape c) peut étre mise en ceuvre a un pH
inférieur a 5, avantageusement compris entre 2,0 et 5,0, de préférence entre 2,5 et 4,0,
en particulier entre 2,5 et 3,0. Lorsque la neutralisation est effectuée a un pH compris

entre 2,5 et 3,0, le magnésium reste en solution sans précipiter concomitamment audit
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sel de phosphate. De préférence, cette étape de neutralisation peut étre effectuée a
température ambiante ou a une température comprise entre 50 et 70°C.

Ledit sel de phosphate obtenu a I'étape d) peut contenir moins de 5% en poids
du magnésium compris initialement dans ladite source de phosphate,
avantageusement moins de 2,5%, de préférence moins de 1%.

Selon un mode de réalisation préféré, I'étape a) du présent procédé peut étre
réalisée dans un premier réacteur a co-courant comprenant un ou plusieurs
compartiments, avantageusement entre 2 et 12 compartiments, de préférence entre 2
et 5 compartiments, en particulier entre 3 et 5 compartiments. Les compartiments sont
disposés en série et communiquent entre eux par le bas de ceux-ci. La roche et I'acide
chlorhydrique peuvent par exemple étre introduits dans un premier compartiment. La
liqueur d’attaque ainsi formée passe alors dans chacun des autres compartiments qui
peuvent étre ainsi utilisés pour moduler ou contrdler le temps de réaction, et optimiser
le mélange des composés. Le dernier compartiment dudit premier réacteur a co-
courant de I'étape a) est connecté a un filtre par l'intermédiaire d’un conduit permettant
le convoyage du mélange réactionnel obtenu a la fin de I'étape a) vers le filtre ou
I'étape b) du présent procédé sera réalisée. Optionnellement, une cuve de stockage
tampon peut étre placée entre le dernier compartiment du premier réacteur a co-
courant utilisé pour la mise en ceuvre de I'étape a) et le filtre utilisé pour la mise en
ceuvre de I'étape b). Dans ce cas, le mélange réactionnel obtenu a la fin de I'étape a)
est transféré de la cuve tampon vers le filtre de I'étape b). Le filtrat récupéré a I'étape
b) est acheminé vers un second réacteur a co-courant comprenant un ou plusieurs
compartiments, avantageusement entre 2 et 12 compartiments, de préférence entre 2
et 5 compartiments, en particulier entre 3 et 5 compartiments. La neutralisation de
I'étape c) du présent procédé s’effectue dans ledit second réacteur a co-courant. Le
filtrat est tout d’abord introduit dans le premier compartiment dudit second réacteur. Le
flux du filtrat permet d’acheminer celui-ci vers les autres compartiments dudit second
réacteur a co-courant. Lorsque la neutralisation est effectuée en présence d’'une base,
celle-ci peut étre introduite dans chacun des compartiments dudit second réacteur lors
du passage du filtrat dans chacun de ceux-ci. La réaction de neutralisation se poursuit
dans chacun des compartiments compris dans ledit second réacteur pour favoriser la
précipitation du sel de phosphate selon la présente invention. L'utilisation de ce
réacteur compartimenté pour la mise en ceuvre de I'étape c) du présent procédé
permet la formation de cristaux dudit sel de phosphate selon la présente invention

ayant une forme et une granulométrie optimisées en vue de I'étape subséquente d).
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Ainsi lorsque ledit sel de phosphate est le DCP de formule CaHPO,.2H,0, les cristaux
de DCP obtenus peuvent étre sous la forme de cluster, c'est-a-dire d’agglomérats de
forme sphérique ou elliptique. La plus grande dimension des agglomérats peut étre
inférieure a 500 um, avantageusement compris entre 20 um et 250 um.

Selon un mode de réalisation particulier, le procédé selon la présente invention
comprend en outre les étapes :

e) une attaque de tout ou partie dudit sel de phosphate obtenu a I'étape d) par une
solution aqueuse d’'acide fort pour former une suspension d’'un premier acide
phosphorique en solution et une seconde phase solide,

f) une troisiéme séparation entre le premier acide phosphorique et ladite seconde
phase solide.

De préférence, I'étape e) peut étre réalisée a une température supérieure a
80°C, en particulier a une température comprise entre 80°C et 100°C. La mise en
ceuvre de l'étape e) a une température supérieure a 80°C, de préférence a une
température comprise entre 80°C et 100°C, permet de contrbler la viscosité du milieu
réactionnel obtenu a I'étape e). De préférence, lorsque ledit sel de phosphate utilisé a
I'étape e) est un sel de phosphate de calcium, ladite solution aqueuse d'acide fort peut
étre l'acide sulfurique. Ainsi, la seconde phase solide de I'étape e) comprend du sulfate
de calcium hémihydrate. Alternativement, lorsque ledit sel de phosphate utilisé a
étape e) est un sel de phosphate de calcium et I'étape e) est réalisée a une
température inférieure a 80°C, de préférence entre 60°C et 80°C, ladite solution
aqueuse d’acide fort peut étre l'acide sulfurique et ladite seconde phase solide de
I'étape e) comprend du sulfate de calcium dihydrate.

De préférence, a I'étape e) le rapport molaire entre la solution aqueuse d’acide
fort et ledit sel de phosphate obtenu a I'étape d) peut étre compris entre 0,6 et 1,6.

Le premier acide phosphorique obtenu a I'étape f) peut étre traité avec du
charbon actif ou un composé sulfure ou peut étre concentré. Ledit premier acide
phosphorique peut étre utilisé dans une composition destinée a l'agriculture, par
exemple une composition fertilisante, ou utilisé dans la préparation d’une composition
alimentaire. Ledit premier acide phosphorique peut étre utilisé pour la préparation d'un
superphosphate triple ou d’acide superphosphorique. La teneur en éléments radioactifs
ou en éléments métalliques dans les produits ainsi préparés sera réduite.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit milieu aqueux comprenant des ions
chlorures et obtenu a I'étape d) peut étre traité par un composé basique pour former
une phase aqueuse purifiée et une phase solide comprenant des impuretés. Ladite
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phase aqueuse purifiée comprend des ions chlorures et a de préférence un pH compris
entre 8 et 12, avantageusement entre 9 et 10. Avantageusement, lorsque le milieu
aqueux obtenu a l'étape d) comprend des ions chlorures et des ions calcium, le
composé basique est choisi parmi I'hydroxyde de calcium, I'oxyde de calcium et les
sels de calcium, de sodium, de potassium ou d’ammonium pour former une phase
aqueuse purifiée comprenant du chlorure de calcium. Ladite phase solide comprenant
des impuretés peut comprendre des sels de magnésium ou des éléments radioactifs
ou des impuretés métalliques. Le traitement dudit milieu aqueux comprenant des ions
chlorures et obtenu a I'étape d) par un composé basique permet donc d’obtenir une
solution de chlorure de calcium purifiée, i.e. ayant une teneur en éléments radioactifs
et en magnésium plus faibles. Ce traitement peut étre réalisé a une température
comprise entre 50 et 70°C. Alternativement, ce traitement peut étre réalisé a
température ambiante. De préférence, ladite phase aqueuse purifiée présente une
teneur en chlorure de calcium comprise entre 10 et 30% en poids de la phase aqueuse
purifiée, avantageusement entre 12 et 20% en poids, de préférence d’environ 15%.
Ainsi, la présente invention concerne aussi un chlorure de calcium appauvri en
éléments radioactifs. Le chlorure de calcium peut étre en solution ou sous forme solide.
Ledit chlorure de calcium peut avoir une teneur en uranium inférieure a 1 Bg/kg, de
préférence inférieure a 0,1 Bqg/kg, la teneur en uranium étant déterminée par les
teneurs respectives en U?*, U?° et U?*®. Ledit chlorure de calcium peut avoir

également une teneur en Po®"°

inférieure a 500 Bg/kg, avantageusement inférieure a
250 Bg/kg, de préférence inférieure a 100 Bg/kg. Ledit chlorure de calcium peut avoir
également une teneur en radium, déterminée par les teneurs respectives en Ra®® et
Ra®®, inférieure & 10 Bg/kg, avantageusement inférieure 1 Bg/kg, de préférence
inférieure a 0,5 Bg/kg. Ledit chlorure de calcium peut avoir également une teneur en
Pb?'® inférieure & 100 Bg/Kg, de préférence inférieure a 50 Bg/kg. Ledit chlorure de
calcium peut avoir également une teneur en thorium déterminée par les teneurs
respectives en Th®®, Th®° et Th®*2 inférieure & 10 Bg/kg, de préférence inférieure 4 1
Ba/kg. Ledit chlorure de calcium peut étre obtenu par le procédé selon la présente
invention, par exemple par les étapes a) a d) du présent procédé dans lequel I'étape c)
est réalisée en présence d’'un sel de calcium, de I'hydroxyde ou de I'oxyde de calcium
pour obtenir a I'étape d) un milieu aqueux comprenant des ions chlorures et des ions
calcium, formant ainsi un milieu aqueux comprenant du chlorure de calcium. Ce milieu

aqueux comprenant du chlorure de calcium peut étre séché ou concentré.
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Avantageusement, ledit milieu aqueux comprenant du chlorure de calcium, et
obtenu a I'étape d), peut étre purifié pour présenter des teneurs encore plus faibles en
différents éléments radioactifs ou en métaux. Ainsi, ledit chlorure de calcium peut avoir
une teneur en uranium inférieure a 0,05 Bg/kg, la teneur en uranium étant déterminée
par les teneurs respectives en U%*, U** et U?®. Ledit chlorure de calcium peut avoir

également une teneur en Po?"°

inférieure a 50 Bg/kg, avantageusement inférieure a 10
Ba/kg, de préférence inférieure a 5 Bog/kg. Ledit chlorure de calcium peut avoir
également une teneur en radium, déterminée par les teneurs respectives en Ra®® et
Ra*®, inférieure & 1 Bg/kg, avantageusement inférieure a 0,5 Bo/kg, de préférence
inférieure a 0,1 Bg/kg. Ledit chlorure de calcium peut avoir également une teneur en
Pb®'® inférieure & 10 Bg/Kg. Ledit chlorure de calcium peut avoir également une teneur
en thorium déterminée par les teneurs respectives en Th®®, Th®° et Th®*, inférieure a
0,1 Ba/kg, de préférence aucune trace de thorium n’est détectée. De préférence, ledit
chlorure de calcium purifié peut étre préparé par le présent procédé en traitant la
solution de chlorure de calcium précédemment obtenue par un composé basique,
choisi par exemple parmi I'hydroxyde de calcium, I'oxyde de calcium et les sels de
calcium, de sodium, de potassium ou d'ammonium comme décrit dans la présente
demande. La solution de chlorure de calcium purifiée ainsi obtenue peut avoir un pH
supérieur a 10. Ladite solution de chlorure de calcium purifiée peut étre concentrée
et/ou séchée. Ainsi, une solution de chlorure de calcium ayant une concentration en
CaCl, de 35-40% en poids de la solution totale peut étre obtenue. Alternativement, des
granules de CaCl, ayant une teneur en CaCl, supérieur a 95% en poids sur base du
poids total des granules peuvent étre obtenues. Alternativement, des pétales de CaCl,
ayant une teneur en CaCl, supérieur a 70% en poids sur base du poids total des
pétales peuvent étre obtenues, de préférence une teneur comprise entre 70 et 80 % en
poids.

La seconde phase solide de I'étape e) et séparée a I'étape f) comprend du
sulfate de calcium hémihydrate ou du sulfate de calcium dihydrate ou un mélange des
deux. Le sulfate de calcium hémihydrate, le sulfate de calcium dihydrate ou leur
mélange peut étre mélangé a une solution d’acide, de préférence un acide fort, pour
former une phase solide comprenant du sulfate de calcium dihydrate et une phase
aqueuse comprenant des ions phosphates. Le sulfate de calcium hémihydrate est ainsi
transformé en sulfate de calcium dihydrate. La solution d’acide peut étre une solution
d’acide chlorhydrique, et ainsi la phase aqueuse obtenue est une solution d’acide
chlorhydrique comprenant également des ions phosphates. Alternativement, la solution
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d’'acide fort peut étre une solution d’acide sulfurique et la seconde phase solide
séparée a l'étape f) peut également étre mélangée a ladite phase aqueuse purifiée, de
préférence ladite solution de chlorure de calcium purifiée, ou audit milieu aqueux
comprenant des ions chlorures obtenu a I'étape d), de préférence audit milieu aqueux
comprenant des ions chlorures et des ions calcium obtenu a I'étape d), ou leur
mélange. Une phase solide comprenant du sulfate de calcium dihydrate et une phase
aqueuse comprenant de I'acide chlorhydrique sont alors obtenues. La phase aqueuse
comprenant de I'acide chlorhydrique peut étre recyclée pour former tout ou partie de
ladite premiére solution aqueuse d'acide chlorhydrique utilisée a I'étape a).

Ainsi, la présente invention permet la préparation de sulfate de calcium
dihydrate a faible teneur en éléments radioactifs. Ledit sulfate de calcium ainsi préparé
peut avoir une teneur en K* inférieure a 50 Bg/Kg, avantageusement inférieure a 30
Bag/kg, de préférence inférieure a 16 Bag/kg. Ledit sulfate de calcium peut avoir une

228

teneur en Ra™ inférieure a 50 Bg/Kg, avantageusement inférieure a 25 Bqg/kg, de

préférence inférieure a 10 Bag/kg, en particulier inférieure a 5 Bg/kg. Ledit sulfate de

calcium peut avoir une teneur en Ra®®

inférieure a 50 Bg/Kg, avantageusement
inférieure a 25 Bq/kg, de préférence inférieure a 10 Bg/kg, en particulier inférieure a 5
Bo/kg. Ledit sulfate de calcium peut avoir une teneur en Th®® inférieure a 50 Bg/Kg,
avantageusement inférieure a 25 Bq/kg, de préférence inférieure a 10 Bg/kg, en
particulier inférieure & 5 Bg/kg. Ledit sulfate de calcium peut avoir une teneur en U**
inférieure a 50 Bg/Kg, avantageusement inférieure a 25 Bg/kg, de préférence inférieure
a 10 Bag/kg, en particulier inférieure a 5 Bg/kg. Ledit sulfate de calcium peut avoir une
teneur en U?® inférieure & 50 Bg/Kg, avantageusement inférieure & 25 Bqg/kg, de
préférence inférieure a 15 Bo/kg.

Selon un troisieme aspect de la présente invention, ledit sel de phosphate selon
la présente invention peut étre utilisé, de préférence sous forme solide, dans une
composition ou pour la préparation de celle-ci. La composition peut étre une
composition destinée a I'agriculture ou une composition alimentaire. Avantageusement,
ladite composition destinée a I'agriculture est une composition fertilisante liquide, ou
une composition fertilisante partiellement ou totalement soluble dans l'eau. Ladite
composition alimentaire est une composition pour I'alimentation animale ou du bétail
ou humaine. De préférence, ledit sel de phosphate ainsi utilisé est préparé par le

procédé selon la présente invention.
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Selon un quatrieme aspect de la présente invention, une composition destinée
a I'agriculture ou une composition alimentaire comprenant ledit sel de phosphate selon
la présente invention est fournie.

Ladite composition alimentaire peut également comprendre en outre une
substance alimentaire de base. Ladite composition alimentaire peut étre préparée par
un procédé comprenant les étapes :

A) préparation dudit sel de phosphate selon la présente invention par le
procédé selon la présente invention,

B) mélange dudit sel de phosphate ainsi préparé avec une substance
alimentaire de base.

Ladite composition destinée a l'agriculture peut comprendre en outre une
source de potassium et/ou une source d’azote, du phosphate de diammonium, du
phosphate de monoammonium, du phosphate de potassium, du superphosphate
simple, du phosphate monocalcique, du phosphate mono-dicalcique ou du
superphosphate triple. Ladite composition destinée a I'agriculture peut étre une
composition fertilisante, de préférence une composition fertilisante liquide, ou une
composition fertilisante partiellement ou totalement soluble dans I'eau. Ladite source
d’'azote peut étre de 'ammoniaque, de l'urée, un nitrate, un sel d'ammonium tel que le
sulfate d’ammonium, le chlorure d’ammonium, le nitrate d’ammonium ou leurs
mélanges, ou tout autre source d’'azote organique ou minérale comprenant un atome
d’'azote. Ladite source de potassium peut étre un sel de potassium tel que le chlorure
de potassium, le sulfate de potassium, le nitrate de potassium, I'hydrogénosulfate de
potassium, un mélange de sulfate de potassium et de sulfate de magnésium, ou leurs
mélanges. Ladite composition destinée a l'agriculture peut étre préparée par un
procédé comprenant les étapes :

A) préparation dudit sel de phosphate selon la présente invention, de
préférence par le procédé selon la présente invention,

B) mélange dudit sel de phosphate obtenu en A) avec un ou plusieurs des
composés suivants : une source d’azote ou une source de potassium ou leur
mélange, de l'eau, de l'acide sulfurique ou de l'acide phosphorique pour
former ladite composition.

Dans les différentes compositions décrites dans la présente demande, ledit sel
de phosphate selon la présente invention est de préférence un sel de phosphate de
calcium (CaHPOQO,.zH,O ou z est 0, 1 ou 2 ; de préférence z est 2).
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Selon un mode de réalisation particulier de linvention, un procédé pour la

préparation de superphosphate simple (SSP) est fourni et comprend les étapes de :
A) préparation dudit sel de phosphate selon la présente invention, de préférence
par le procédé selon la présente invention,
B) addition d’acide sulfurique et optionnellement d'acide phosphorique, de I'eau
audit sel de phosphate pour former du superphosphate simple (SSP).
Le rapport molaire entre I'acide sulfurique et ledit sel de phosphate est compris entre
0,1 et 1. Le rapport molaire entre I'acide phosphorique et ledit sel de phosphate est
compris entre O et 1.

Selon un mode de réalisation particulier de linvention, un procédé pour la
préparation de superphosphate triple (TSP) est fourni et comprend les étapes de :

A) préparation dudit sel de phosphate selon la présente invention, de préférence
par le procédé selon la présente invention,
B) addition d’acide phosphorique, et optionnellement d’acide sulfurique et/ou de

I'eau audit sel de phosphate pour former le TSP.

Le rapport molaire entre I'acide sulfurique et ledit sel de phosphate est compris entre 0
et 1, de préférence entre 0,1 et 0,5. Le rapport molaire entre I'acide phosphorique et
ledit sel de phosphate est compris entre 0,1 et 1, de préférence entre 0,1 et 0,5.

Selon un mode de réalisation particulier de linvention, un procédé pour la
préparation de phosphate de monoammonium (MAP) ou du phosphate de
diammonium (DAP) est fourni et comprend les étapes de :

A) préparation d’'un sel de phosphate selon la présente invention, de préférence

par le procédé selon la présente invention,

B) addition d'acide sulfurique et dammoniaque ou d’'un sel d'ammonium audit

sel de phosphate pour former le phosphate de monoammonium ou le

phosphate de diammonium.

De préférence, I'addition d’acide sulfurique peut étre préalable a celle de 'ammoniaque
ou du sel dammonium. De préférence, une filiration est effectuée apres I'addition
d’'acide sulfurique pour séparer une phase aqueuse comprenant de l'acide
phosphorique et une phase solide comprenant du sulfate de calcium. L'addition de
'ammoniaque ou du sel d'ammonium est effectuée sur le filtrat issu de ladite filtration,
i.e. sur la phase aqueuse comprenant de l'acide phosphorique. Le rapport molaire
entre l'acide sulfurique et ledit sel de phosphate est compris entre 0,5 et 1,5, de
préférence entre 0,8 et 1,2. De préférence, le rapport molaire entre 'ammoniaque ou le
sel dammonium et ledit sel de phosphate est compris entre 0,5 et 2,5.
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Selon un mode de réalisation particulier de linvention, un procédé pour la
préparation de phosphate de potassium est fourni et comprend les étapes de :

A) préparation d’'un sel de phosphate selon la présente invention, de préférence

par le procédé selon la présente invention,

B) addition d'une source de potassium audit sel de phosphate, et

optionnellement d’un acide, pour former ledit sel de phosphate de potassium.
L'acide peut étre I'acide phosphorique ou l'acide sulfurique. De préférence, lorsque
I'acide sulfurique est ajouté, cette addition peut étre préalable a celle de la source de
potassium. Une filiration est avantageusement effectuée aprés l'addition d'acide
sulfurique pour séparer une phase aqueuse comprenant de I'acide phosphorique et
une phase solide comprenant du sulfate de calcium. L’addition de la source de
potassium peut alors étre effectuée sur le filtrat issu de ladite filtration, i.e. sur la phase
aqueuse comprenant de I'acide phosphorique. Alternativement, une filtration peut étre
effectuée apres la mise en ceuvre de I'étape b). Le rapport molaire entre I'acide
sulfurique et ledit sel de phosphate est compris entre 0,5 et 1,5, de préférence entre
0,8 et 1,2. De préférence, le rapport molaire entre la source de potassium et ledit sel
de phosphate est compris entre 0,5 et 2,5, de préférence entre 1 et 2. Le procédé
s'applique tout particulierement a la préparation de phosphate de monopotassium
(MKP — KH,PQO,). Dans ce cas-ci, la source de potassium peut étre de préférence du
chlorure de potassium, du sulfate de potassium, de I'hydrogénosulfate de potassium
(KHSO,) ou un autre sel de potassium. Le rapport molaire entre I'acide et ledit sel de
phosphate est compris entre 0 et 1. Le rapport molaire entre la source de potassium et
ledit sel de phosphate est compris entre 0,5 et 2,5, de préférence entre 1 et 2. L'apport
d’'acide est notamment optionnel lorsque la source de potassium est I'hydrogénosulfate
de potassium.

Ledit sel de phosphate selon la présente invention, lorsqu’il est préparé de
préférence selon le procédé de la présente invention, peut étre utilisé dans une
composition destinée a I'agriculture ou dans une composition alimentaire, ou servir de
produit de départ pour la préparation desdites compositions. Celles-ci peuvent étre
préparées suivant les procédés décrits ci-dessus. La présente invention permet aussi
la préparation de composition de type « NPK». Ce type de compositions est
fréquemment utilisé comme engrais dans I'agriculture. La présente invention fournit
donc des compositions présentant de faibles niveaux d’'impuretés (éléments radioactifs
ou en métaux) évitant les contaminations des sols et des cultures ou ces compositions

peuvent étre utilisées.
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Selon un mode de réalisation particulier de linvention, un procédé pour la
préparation de composition NPK est fourni et comprend les étapes de :

A) préparation d’un sel de phosphate selon la présente invention, de préférence

par le procédé selon la présente invention,

B) addition d’acide sulfurique, d'une source d'azote et/ou d’'une source de

potassium, audit sel de phosphate pour former une composition NPK.

Le rapport molaire entre I'acide sulfurique et ledit sel de phosphate est compris
entre 0,1 et 1,5.

Selon un mode de réalisation particulier de linvention, un procédé pour la
préparation de phosphate monocalcique (MCP) est fourni et comprend les étapes de :

A) préparation d'un sel de phosphate selon la présente invention, de préférence
par le procédé selon la présente invention,
B) addition d'une quantité adéquate d'acide phosphorique pour obtenir un
phosphate monocalcique.
La quantité adéquate d’'acide phosphorique est déterminée en fonction du poids en sel
de phosphate. Le rapport en poids entre I'acide phosphorique et le sel de phosphate
est compris entre 0,5 et 0,65.

Selon un mode de réalisation particulier de linvention, un procédé pour la
préparation de phosphate mono-dicalcique (MDCP) est fourni et comprend les étapes
de:

A) préparation d'un sel de phosphate selon la présente invention, de préférence
par le procédé selon la présente invention,
B) addition d'une quantité adéquate d'acide phosphorique pour obtenir du
phosphate mono-dicalcique.
La quantité adéquate d’'acide phosphorique est déterminée en fonction du poids en sel
de phosphate. Le rapport en poids entre I'acide phosphorique et le sel de phosphate
est inférieur a 0,5.

Avantageusement, le procédé selon l'invention est réalisé en continu.

La figure 1 représente un diagramme bloc du procédé de préparation dudit sel
de phosphate selon un mode de réalisation particulier de la présente invention. Le
mode de réalisation particulier décrit ci-dessous concerne notamment la préparation de
phosphate dicalcique ayant une faible teneur en éléments radioactifs, mais également
la préparation de solutions de chlorure de calcium ou la préparation de sulfate de
calcium ayant également une faible teneur en éléments radioactifs. Le procédé peut
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s'appliquer a la préparation d’autres types de sel de phosphate, par exemple des sels
de phosphate de sodium, potassium, ammonium, aluminium ou fer.

La source de phosphate 1, par exemple le minerai de phosphate, est traitée
avec une solution d’acide chlorhydrique 2 lors d'une étape de digestion de la source
phosphate en 3. Le traitement est effectué a une température comprise entre 50 et
70°C pendant une durée inférieure une heure, avantageusement inférieure a 30
minutes, de préférence entre 5 minutes et 20 minutes. Le milieu réactionnel 4 issu de
la digestion 3 comprend une phase solide comprenant des impuretés (éléments
radioactifs et/ou impuretés métalliques) et une phase liquide comprenant des ions
phosphate et des ions chlorures. Le milieu réactionnel 4 est filtré pour séparer la phase
solide 4’ comprenant les impuretés métalliques et/ou des éléments radioactifs, de la
phase aqueuse 5 comprenant des ions phosphates et des ions chlorures.

La phase aqueuse 5 comprenant des ions phosphates et des ions chlorures est
ensuite traitée, en 13, avec une base 14, par exemple CaCOj3, pour former un précipité
de phosphate dicalcique 16 et une solution aqueuse 15 comprenant des ions chlorures
et des ions calcium formant ainsi une solution de chlorure de calcium. Le précipité de
phosphate dicalcique 16 et la solution aqueuse 15 sont séparés par filtration, par
exemple a l'aide d’un filtre a bande. Le phosphate dicalcique 16 ainsi obtenu est un sel
de phosphate selon la présente invention, i.e. appauvri en éléments radioactifs
notamment. Ce phosphate dicalcique 16 peut étre utilisé comme matiére premiere
dans une composition destinée a I'agriculture ou dans une composition alimentaire. Il
peut également étre utilisé comme réactif de départ pour la préparation de composés
tels que par exemple le superphosphate simple ou triple, le phosphate de
monoammonium ou le phosphate de diammonium, ou le phosphate de potassium, le
phosphate de monocalcium (MCP) ou le phosphate mono-dicalcique (MDCP).

Le phosphate dicalcique 16 peut également étre traité, de préférence a une
température supérieure a 80°C, par une solution d’acide sulfurique 18 en 17 pour
former une phase solide comprenant du sulfate de calcium et une phase aqueuse
comprenant de l'acide phosphorique, subséquemment séparée l'une de l'autre par
exemple par filtration. Le sulfate de calcium 24 ainsi obtenu comprend du sulfate de
calcium hémihydrate qui peut étre traité en 31 par une solution d’acide chlorhydrique
30. Apres séparation, une solution aqueuse d’acide chlorhydrique 32 et une phase
solide de sulfate de calcium dihydrate 33 sont obtenues. La phase solide de sulfate de
calcium dihydrate 33 présente de faibles teneurs en éléments radioactifs ou en
éléments métalliques. Le sulfate de calcium dihydrate 33 peut ainsi étre utilisé dans un
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procédé de blanchiment du papier ou dans la préparation de platre ou de compositions
destinée a la construction. La solution aqueuse d’'acide chlorhydrique 32 comprend
également des ions phosphates résiduels.

La solution de chlorure de calcium 15 peut étre purifiée en 26 par I'ajout d’'une
base 25, par exemple de I'hydroxyde de calcium. Apreés séparation, par exemple par
filtration, une phase solide 27 comprenant des impuretés et une phase aqueuse
purifiée comprenant du chlorure de calcium 28 sont obtenues. La phase aqueuse
purifiée comprenant du chlorure de calcium 28 peut étre concentrée et/ou séchée pour
obtenir du chlorure de calcium sous différentes formes (solution ou solide) a différentes
concentrations. La phase aqueuse purifiée comprenant du chlorure de calcium 28 peut
également étre traitée en 29 par une solution d'acide sulfurique 34. La solution de
chlorure de calcium 15 et le sulfate de calcium 24 peuvent également étre ajouté en 29
pour former une phase aqueuse d'acide chlorhydrique 35 et une phase solide
comprenant du sulfate de calcium dihydrate 36. La solution d’acide chlorhydrique 35,
tout comme la solution d'acide chlorhydrique 32, peuvent étre recyclée pour étre
utilisée en 3 dans I'étape de digestion de la source de phosphate. La phase solide
comprenant du sulfate de calcium dihydrate 36 peut étre utilisé comme le sulfate de
calcium dihydrate 33.

Outre un sel de phosphate appauvri en éléments radioactifs, le présent procédé
permet la préparation de chlorure de calcium, en solution ou sous forme solide, et/ou
de sulfate de calcium dihydrate présentant chacun des teneurs en éléments radioactifs
faibles. La préparation de ces composés et leur utilisation ultérieure est un autre
avantage de la présente invention.

Selon un aspect alternatif de l'invention, lorsque ladite source de phosphate
utilisée a I'étape a) du présent procédé est une source de phosphate secondaire telles
que des cendres volantes issues de lincinération d'os, de lisier ou de boues
d’épuration comme décrit dans la présente demande, la digestion par une solution
d’'acide chlorhydrique (étape a)) forme une solution aqueuse comprenant des ions
phosphates et des ions chlorures en solution. Celle-ci peut étre isolée aprés I'étape b)
du procédé. Cette solution est purifiée pour éliminer les ions chlorures pour produire de
I'acide phosphorique ou du MCP. L’élimination des ions chlorures peut se faire selon

les techniques de purification connues de 'lhomme du métier.

Exemples
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Procédure pour déterminer les teneurs en éléments radioactifs par

spectrométrie gamma

Les teneurs en Pb®'%, K*, Ra®® et Ra**® ont été déterminées par spectrométrie
gamma. Les mesures ont été effectuées en présence d'un détecteur comprenant un
cristal de germanium utra-pur (HPGe) de la marque Canberra (HPGe XtRa 50%
d'efficacité relative ou HPGe BEGe 34% d'efficacité relative) et disposé a lintérieur
d'un dispositif de mesure contenant un blindage en plomb. Les mesures sont
effectuées entre 3 keV et 3MeV pour un détecteur BEGe ou entre 3keV et >10 MeV
pour un détecteur XtRa. Le détecteur est calibré a I'aide d’échantillons disposés dans

des récipients de type Marinelli™ d’une contenance de 1 mL & 2,5 L. La détermination

226 226

des teneurs en Ra™ a été effectuée par la mesure des radionucléides filles de Ra™".

L’échantillon a analyser est mis en contact avec du charbon actif dans I'eau pour

226

absorber le Ra™ présent dans I'échantillon. Le résidu solide a été disposé dans un

container (HDPE coaxial — 250 mL) pendant 21 jours. La mesure de Ra*® a été

effectuée & l'aide d’'un détecteur de type Lucas cell. La teneur en K* est déterminée

226

par la raie d’émission a 1460,82 keV. La teneur en Ra™ a été déterminée a partir des

2% ot Pb*' dont les raies d'émission considérées sont

radionucléides filles Bi
respectivement situées & 609,31 keV, 1120,28 keV et 1764,5 keV pour Bi*'" et a
241,99 keV, 295,22 keV et 351,93 keV pour Pb?'. La teneur en Ra®* a été déterminée
en considérant les raies d'émission de Ac®® & 338,32 keV, 911,19 keV et 968,96 keV.

La teneur en Pb?'° g été déterminée en considérant la raie d’émission a 46,5 keV.

Procédure pour déterminer les teneurs en éléments radioactifs par

spectrométrie alpha

Les teneurs en Po®'%, Th®®, Th®°, Th®%, U®*, U**, U** ont été déterminées par
spectrométrie alpha. Le détecteur est un détecteur au silicium également appelé
« PIPS detector » de la marque Canberra. Lorsque I'échantillon a analyser est solide
(par exemple DCP ou CaSQ,), 1 g de celui-ci est préalablement digéré par micro-
ondes en présence d'un mélange comprenant 5 mL d’'acide fluorhydrique, 5 mL d’acide
chlorhydrique et 5 mL d’acide nitrique. Lorsque I'échantillon a analyser est liquide,
celui-ci (10 mL) est traité par une solution aqueuse de FeCl; (1 mL d’'une solution
préparée a partir de 7,3 g/100 mL). Le précipité est centrifugé et calciné. Pour

déterminer la teneur en polonium Po®"

, I'échantillon préalablement traité comme
mentionné ci-dessus est mélangé avec 0,25 L d’eau et 20 mL d’acide chlorhydrique

(6 M), de l'acide ascorbique avant d'étre déposé sur une surface d’argent sous
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agitation a une température comprise entre 80°C et 90°C pendant 6 heures. Pour

déterminer les teneurs en uranium et thorium, I'échantillon est purifié sur une résine

208 209
)

échangeuse d'ions (Biorad AG) en présence d’'un traceur (Po~™" ou Po~") pour éliminer
le polonium et soumis a une seconde séparation entre l'uranium et le thorium sur une
colonne comprenant une résine de type UTEVA® (Eichrom) en présence d'un traceur

U*® et Th*®,

Procédure pour déterminer les teneurs en métaux de transition

Les teneurs en métaux dans un échantillon sont déterminés par spectrométrie
d’émission optique (ICP-OES: Inductively coupled plasma optical emission
spectrometry) utilisant un spectromeétre Agilent 710 Axial serie ICP optical emission
spectrometer équipé d'un nébulisateur (One Neb insert concentric ICP) et d’'une torche
a plasma (lo-flw, Quartz, inlet tbg, axial). Les échantillons et les standards sont
préparés dans des récipients préalablement nettoyés par une solution diluée d’'acide
nitrique (193 g d’acide nitrique a 96%, diluée jusqu'a 1000 mL avec de I'eau distillée).

L'appareillage est calibré par le protocole suivant en utilisant des solutions
standard de Pb(NO;), avec une concentration en plomb de 100 mg/L, de Cd(NOs),
avec une concentration en cadmium de 100 mg/L, de Hg(NO;), avec une concentration
en mercure de 100 mg/L, de H;AsO, avec une concentration en arsenic de 100 mg/L,
et de Y(NOs); avec une concentration en yttrium de 100 mg/L. A partir de chacune des
solutions de Pb(NQO;),, Cd(NO3),, Hg(NO3), et H3AsO, une série de 7 échantillons de
calibration a 0,01 ppm, 0,05 ppm, 0,1 ppm, 0,5 ppm, 1 ppm et 5 ppm sont préparées.
Dans chaque échantillon, 200 pL de la solution standard de Y(NO;); est ajouté puis
chaque échantillon est dilué avec la solution diluée d'acide nitrique ci-dessus pour
atteindre un volume de 100 mL.

Préparation des échantillons de CaCl, a analyser par ICP-OES

Dans une fiole de 100 mL contenant 50 mL de la solution diluée d’acide nitrique
telle que préparée ci-dessus, 10 g de CaCl; puis 200 pL de la solution standard de
Y(NO3); sont ajoutés. Le volume est ensuite ajusté a 100 mL par l'addition de la
solution diluée d’acide nitrique. La solution ainsi obtenue est agitée vigoureusement.

Préparation des échantillons de sel de phosphate selon la présente invention,
de DCP et de gypse a analyser par ICP-OES

Dans une fiole de 100 mL contenant 25 mL de la solution diluée d’acide nitrique
telle que préparée ci-dessus, 2 g de I'échantillon a analyser puis 10 mL d’'une solution
d’'acide chlorhydrique a 37 % sont ajoutés. Si nécessaire, la solution obtenue peut étre
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portée a ébullition pour dissoudre I'échantillon a analyser. 200 pL de la solution
standard de Y(NOs); sont ajoutés et le volume est ajusté a 100 mL par I'addition de la
solution diluée d’acide nitrique. La solution ainsi obtenue est agitée vigoureusement et

optionnellement filtrée avant I'analyse de celui-ci si nécessaire.

Exemple 1

Du minerai de phosphate d’origine nord-africaine présentant une teneur en
P.Os de 29% en poids est mis en ceuvre. L'attaque du minerai est effectuée a l'aide
d'une solution aqueuse présentant une teneur pondérale en HCIl de 12% a une
température de 60°C. La quantité d’HCI ajouté est déterminée par un rapport molaire
entre le HCI ajouté au minerai et le Ca présent dans celui-ci. L'attaque du minerai est
réalisée a un rapport HCI/Ca de 1,8. Le temps de séjour dans le réacteur d’attaque est
de 15 minutes. La liqueur d’'attaque est alors transférée dans un filtre-presse ou les
matieres insolubles (notées résidus dans le tableau 1 ci-dessous) sont séparées de la
phase aqueuse. La température est maintenue a 60°C pour la filtration. La solution
sortant du filire-presse est acheminée vers un réacteur de neutralisation. Du carbonate
de calcium est ajouté a un rapport molaire Ca/P de 1 et un pH de 2,5-3,0. Aprés 45
minutes de réaction et formation de phosphate dicalcique (DCP), le milieu réactionnel
neutralisé est alors dirigé vers un filire a bande. Le gateau obtenu est séché et est
constitué de DCP présentant les caractéristiques mentionnées ci-dessous, i.e. une
faible teneur en éléments radioactifs et/ou faibles teneurs en métaux. Le DCP présente
une teneur en P,0s de 44% en poids (sur poids sec) et une teneur en calcium de 24%
en poids (sur poids sec). Le filtrat est une solution aqueuse de chlorure de calcium a
15% en poids. La solution de chlorure de calcium peut étre purifiée par I'ajout
d’hydroxyde de calcium jusqu’a ce que le pH de la solution soit compris entre 9 et 10.
Des matieres insolubles comprenant principalement des sels de magnésium et des
éléments radioactifs précipitent, appauvrissant ainsi la solution de chlorure de calcium
en éléments radioactifs. Une solution de chlorure de calcium purifiée (15% en poids)
est ainsi obtenue.

Le tableau 1 détaille les teneurs en éléments radioactifs du minerai, du
phosphate dicalcique (DCP) obtenu, de la solution en chlorure de calcium (CaCl,) et de
la solution en chlorure de calcium purifiée (CaClyp) et des résidus issus de la filtration
apres I'étape de digestion du minerai (c'est-a-dire premiére phase solide). L’exemple 1
a été reproduit trois fois et les différents composés ci-dessus ont été analysés a
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chaque fois. Pour chaque élément radioactif, une valeur moyenne sur les trois essais a

été déterminée et est reprise ci-dessous dans le tableau 1.

Tableau 1 — Teneur en éléments radioactifs (Bg/kg) dans la roche, le DCP, CaCl,, CaClyp et les
résidus issus de la liqueur d’attaque selon le procédé de la présente invention.

10

15

20

Minerai DCP Résidus CaCl, CaClyp
Po*" | 607 120 1360 50 2
Th**® | 54 6 225 0 0
Th*® | 613 8 2620 0 0
Th** |52 0 223 0 0
U= 593 387 1283 0,03 0,015
U= 26 15 61 0 0
U= 583 340 1377 0,03 0,009
K* 31 4 52 1 0
Ra*™® | 572 2 2127 0,38 0
Ra™® | 51 0 188 0 0
Pb*"® | 570 275 63 31 8

(0 = teneur en I'élément considéré inférieure a la limite de détection)

Les résultats repris dans le tableau 1 démontrent sans ambiguité que le
procédé selon la présente invention permet la préparation d'un sel de phosphate
appauvri en éléments radioactifs, i.e. une concentration en radionucléides plus faible.
Une forte majorité des éléments radioactifs sont précipités dans les matieres insolubles
issues de la filtration de la liqueur d’attaque. La mise en ceuvre de I'étape de digestion
du minerai a une température comprise entre 50 et 70°C, par exemple 60°C, permet
de favoriser la précipitation des éléments radioactifs. Ainsi, outre le phosphate
dicalcique, du chlorure de calcium, purifié ou non, présentant des concentrations en
radionucléides, i.e. en éléments radioactifs, faibles est également obtenu. Les teneurs
en éléments radioactifs dans le phosphate dicalcique obtenu selon linvention sont
inférieures aux teneurs mentionnées pour différents échantillons de DCP par
Casacuberta et al. (Journal of hazardous materials, 2009, 170, 814-823). Le sel de
phosphate selon la présente invention est donc plus pur que le DCP de l'art antérieur,
lorsque la teneur en éléments radioactifs est prise en compte. En outre, la teneur en

cadmium dans le DCP obtenu selon la présente invention était de 0,26 ppm.
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Exemple 2 (comparatif)

L'exemple 1 est reproduit en effectuant I'attaque du minerai et la filtration de la
liqueur d’attaque a température ambiante. Les teneurs en éléments radioactifs sont
nettement supérieures a celles obtenues dans le phosphate dicalcique selon la
présente invention, i.e. lorsque les étapes a) et b) du présent procédé selon l'invention
sont effectuées a une température comprise entre 50°C et 70°C. La teneur en uranium
était supérieure a 1500 Bag/kg. En particulier, la teneur dans le DCP obtenu selon
lexemple 2 en K*, Ra*®, Th®? Pb?'® et U®* était respectivement de 9 Ba/kg, 580
Ba/kg, 72 Ba/kg, 1170 Ba/kg et 900 Bo/kg. La teneur en polonium Po®'® était de 840
Ba/kg.

Exemple 3

L'exemple 1 est reproduit a partir de minerai d’'origine syrienne contenant une
teneur en P-,Os de 30,9%. Un phosphate dicalcique ayant une teneur en P,Os de 42%
en poids et en calcium de 27% en poids est obtenu. Le phosphate dicalcique obtenu
dans l'exemple 3 présente les mémes caractéristiques, en terme de teneurs en
éléments radioactifs, que le phosphate dicalcique de I'exemple 1. Le tableau 2 ci-
dessous détaille les teneurs en métaux dans le phosphate dicalcique obtenu selon
exemple 3. Le tableau détaille également les teneurs en métaux d'un phosphate
dicalcique décrit dans W02004/002888 produit par un procédé comparatif dans lequel
les étapes de digestion et de filiration de la liqueur d’'attaque sont effectuées a

température ambiante.

Tableau 2 — Teneur (en ppm) en métaux dans le phosphate dicalcique de I'exemple 3 et dans le
phosphate dicalcique de W0O2004/002888

DCP (Ex. 3 - | DCP (comparatif
Invention) | W02004/002888)
As 1,5 2,01
Ba 3,5 n.d.
Cd 0,096 0,65
Co 0,94 n.d.
Cr 66 73
Cu 3,8 1,3
Hg <0,1 n.d.




10

15

20

25

WO 2015/082468 PCT/EP2014/076250

32
Mg 20 23,5
Mn 3 n.d.
Mo 0,83 n.d.
Ni 2,2 3,5
Pb 1,3 3,7
Sr 240 n.d.
T <0,05 n.d.
Zn 34 36

Le procédé selon la présente invention permet de produite un sel de phosphate
tel qu'un phosphate dicalcique dans lequel les teneurs en métaux sont réduites. Les
teneurs en cadmium, arsenic et plomb sont fortement diminuées dans le phosphate
dicalcique préparé par la présente invention. La teneur en magnésium dans le DCP
représente moins de 1% du magnésium initialement présente dans le minerai de

phosphate.

Exemple 4 — Préparation de superphosphate simple SSP

Le phosphate dicalcique préparé selon I'exemple 1 peut étre utilisé pour la
préparation de superphosphate simple. Le phosphate dicalcique a été mélangé avec
une solution d’acide sulfurique (0,5 équivalent molaire par rapport a la quantité de
phosphate dicalcique) dans un mélangeur a double hélice a sens contraire. Le
superphosphate simple (Ca(H.PO,).) obtenu avec une teneur en P.Os compris entre
32 et 37% en poids est séché puis tamisé. Le superphosphate simple peut étre utilisé
en tant que tel comme engrais dans une composition destinée a l'agriculture. La
quantité d’acide sulfurique peut étre adaptée pour former, en présence d'un agent de
masse, du superphosphate simple ayant une teneur en P,Os comprise entre 16 et
18%.

Exemple 5 — Préparation de superphosphate triple TSP

Le phosphate dicalcique préparé selon I'exemple 1 peut étre utilisé pour la
préparation de superphosphate triple. Le phosphate dicalcique a été mélangé avec une
solution d’acide sulfurique (0,33 équivalent molaire par rapport a la quantité de
phosphate dicalcique) et d’acide phosphorique (0,33 équivalent molaire par rapport a la
quantité de phosphate dicalcique) dans un mélangeur a double hélice a sens contraire.
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Le superphosphate triple (Ca(H,PO,),) obtenu avec une teneur en P,Os de 45% en
poids est séché puis tamisé. Le superphosphate triple ainsi obtenu peut étre utilisé en

tant que tel comme engrais dans une composition destinée a I'agriculture.

Exemple 6 — Préparation de monoammonium phosphate et diammonium phosphate
(MAP/DAP)

Le phosphate dicalcique préparé selon I'exemple 1 peut étre utilisé pour la
préparation de phosphate de monoammonium et de phosphate de diammonium. Le
phosphate dicalcique a été mélangé avec une solution d'acide sulfurique (1 équivalent
molaire par rapport a la quantité de phosphate dicalcique) pour former de I'acide
phosphorique en solution et un précipité de sulfate de calcium. Apres filtration, de
lammoniaque (entre 1 et 2 équivalents molaire par rapport a la quantité de phosphate
dicalcique) est ajouté a la solution d’'acide phosphorique. La proportion entre le
phosphate de monoammonium et le phosphate de diammonium peut varier en fonction
de la quantit¢é dammoniaque ajoutée. Apres séchage et granulation, le
monoammonium phosphate et le diammonium phosphate sont utilisés en tant que tel

comme engrais dans une composition destinée a I'agriculture.

Exemple 7 — Préparation d'une composition de type NPK

Le phosphate dicalcique préparé selon I'exemple 1 peut étre utilisé pour la
préparation de composition de type NPK. Le phosphate dicalcique a été mélangé avec
une solution d'acide sulfurique (1 équivalent molaire par rapport a la quantité de
phosphate dicalcique) puis avec de 'ammoniaque et du chlorure de potassium. Les
quantités d’ammoniaque et de chlorure de potassium ajoutées sont déterminées en
fonction des teneurs en azote et potassium désirées dans la composition NPK final.
Des compositions NPK 15/15/15, 10/10/10, 10/5/10 et 20/20/20 ont notamment été
préparées. Les valeurs en phosphore et potassium représentent la quantité d'oxyde
sous la forme de P,Os ou KO qui aurait été présente dans la composition si tout le
phosphore ou le potassium élémentaire avaient été oxydés dans ces formes. La valeur
en azote est celle en poids d’azote élémentaire dans la composition.

Exemple 8

L'exemple 1 a été reproduit a partir d’'une roche de phosphate comprenant
2,3% en poids de magnésium. Le phosphate dicalcique obtenu présentait les mémes
caractéristiques que celles du phosphate dicalcique de I'exemple 1 en terme de
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teneurs en éléments radioactifs et en cadmium. De plus, moins de 0,7 % en poids du
magnésium présent dans la roche de phosphate initialement étaient présent dans ce
phosphate dicalcique.

Exemple 9

La solution de chlorure de calcium purifié (CaClyp) obtenu a I'exemple 1 est
traité avec une solution d’acide sulfurique (96 % en poids) pour former du gypse
dihydrate CaSOQO,, 2H,O et une solution d'acide chlorhydrique. Le gypse dihydrate
CaS0,, 2H,0 est analysé et les teneurs en métaux et en éléments radioactifs sont
reprises ci-dessous dans le tableau 3. Le gypse dihydrate CaSO,, 2H,O comprend une
teneur en Ca0 de 32,7 % en poids et en SO; de 46,4 % en poids.

Tableau 3 — Teneur en métaux (en ppm) et éléments radioactifs (Bg/kg) dans le gypse
dihydrate CaSO,, 2H,0 selon I'exemple 9

Magnésium (ppm) 20
Strontium (ppm) 600
P.O:s. total (% en

poids) 0.042
K* (Ba/kg) <16
Ra” (Bg/kg) <4
Ra”® (Bg/kg) <2.2
Th**® (Bg/kg) <1.7
U*** (Ba/kg) <1.2
U**® (Ba/kg) <13

Le procédé selon la présente invention permet la préparation de gypse ayant

une teneur en éléments radioactifs trés faibles.

Exemple 10

L'exemple 1 est répété en utilisant comme source de phosphate des cendres
issues de la calcination des boues d’épuration. La teneur en phosphate dans la source
de phosphate est de 23,6 % en poids de P,Os de la source de phosphate. Le sel de
phosphate obtenu est un phosphate dicalcique comprenant une teneur en phosphate
de 33,1% en poids de P,Os et 15% en poids de calcium dans le phosphate dicalcique.

Les teneurs en cadmium, chrome et mercure dans le DCP obtenu sont respectivement



WO 2015/082468 PCT/EP2014/076250

35

de 0,28 ppm, 50 ppm et inférieur a 0,1 ppm. Les teneurs en éléments radioactifs sont
similaires a celles obtenues pour le DCP obtenu dans I'exemple 1.



10

15

20

25

30

WO 2015/082468 PCT/EP2014/076250

36

Revendications

1. Sel de phosphate sous forme solide de formule M,(HPO,)y.zH,O dans laquelle M
estNa, K, NH;,n=2,ety=1;0uMestCa,n=1,y=1;ouMest Alou Fe,n=2,y =
3; et dans laquelle z est 0, 1 ou 2; ledit sel de phosphate ayant une teneur en
phosphate exprimée en teneur de P.Os comprise entre 30 et 50% en poids du sel de
phosphate, de préférence de 36 a 45% en poids, caractérisé en ce que la teneur en
cadmium, dans ledit sel de phosphate, est inférieure a 0,40 ppm, avantageusement
inférieure a 0,30 ppm, de préférence inférieure a 0,20 ppm, en particulier inférieure a
0,10 ppm.

2. Sel de phosphate selon la revendication 1 caractérisé en ce que la teneur en Ra®°
dans ledit sel de phosphate est inférieure a 100 Bg/kg, avantageusement inférieure a
50 Bag/kg, de préférence inférieure a 10 Bg/kg, en particulier inférieure a 5 Bg/kg.

3. Sel de phosphate selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce que la teneur en

magnésium est inférieure ou égale a 20 ppm.

4. Sel de phosphate selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que la teneur en uranium dans ledit sel de phosphate est inférieure a
1500 Bg/kg, de préférence inférieure a 1000 Bg/kg, en particulier inférieure a 800
Ba/kg, la teneur en uranium étant déterminée par les teneurs respectives en U**, U*®
et U**2.

5. Sel de phosphate selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que la teneur en Pb®"° dans ledit sel de phosphate est inférieure a
1500 Bg/kg, avantageusement inférieure a 1000 Bg/kg, de préférence inférieure a 800
Ba’kg, en particulier inférieure a 500 Bg/kg.

6. Sel de phosphate selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que la teneur en polonium Po®"° dans ledit sel de phosphate est
inférieure a 300 Bqg/kg, avantageusement inférieure a 200 Bq/kg, de préférence
inférieure a 150 Bg/kg.
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7. Sel de phosphate selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le sel de phosphate est un sel de phosphate de calcium ayant de

préférence une teneur en calcium comprise entre 15 et 30% en poids.

8. Sel de phosphate selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce qu'il est sous la forme d’agrégats de particules solides ayant un
diameétre compris entre 500 um et 5 mm, avantageusement entre 500 um et 3 mm, de

préférence entre 1 mm et 2 mm.

9. Sel de phosphate selon 'une quelconque des revendications 1 a 7 caractérisé en ce
qu'il est sous la forme d’'agrégats de particules solides ayant un diametre inférieur a
500 um, avantageusement un diamétre compris entre 50 um et 500 um, de préférence
entre 100 pm et 200 pm.

10. Sel de phosphate selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce qu'il présente en outre une ou plusieurs des teneurs en impuretés
métalliques suivantes : la teneur en strontium est inférieure a 280 ppm ou la teneur en
nickel est inférieure a 3 ppm ou la teneur en thallium est inférieure a 5 ppm ou la
teneur en plomb est inférieure a 3 ppm ou une teneur en manganese inférieure a 15

ppm ou a teneur en molybdene inférieure a 3 ppm.

11. Sel de phosphate selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce qu'il est produit a partir d'une source de phosphate sélectionné parmi
le groupe consistant en le minerai de phosphate ou des sources de phosphate
secondaires telles que des cendres ou toute autre matiere premiére contenant plus de

10% de phosphate exprimée en teneur en poids de P,Os dans la source de phosphate.

12. Utilisation d’'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications
précédentes comme ingrédient dans une composition destinée a I'agriculture, dans
une composition alimentaire, ou comme produit de départ pour la préparation d’acide
phosphorique, de phosphate monocalcique, de phosphate mono-dicalcique, de
superphosphate simple ou superphosphate triple, de sels de phosphate d’'ammonium,
de sels de phosphate de potassium, ou de composés fertilisants comprenant un
groupement phosphate.
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13. Procédé pour la préparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des

revendications précédentes 1 a 12 comprenant les étapes suivantes:

a) une digestion d’'une source de phosphate par une premiére solution aqueuse
d’'acide chlorhydrique avec formation d'une liqueur d’attaque constituée d'une
phase aqueuse comprenant des ions phosphates et des ions chlorures en solution,
et d'une premiére phase solide insoluble contenant des impuretés,

b) une premiere séparation entre la phase aqueuse comprenant des ions phosphates
et des ions chlorures en solution et la premiére phase solide insoluble contenant
des impuretés,

c) une neutralisation de ladite phase aqueuse comprenant des ions phosphates et
des ions chlorures en solution a un pH suffisant pour former un milieu aqueux
comprenant des ions chlorures et pour précipiter les ions phosphates sous forme
dudit sel de phosphate,

d) une deuxiéme séparation entre ledit milieu aqueux comprenant les ions chlorures
et ledit sel de phosphate,
caractérisé en ce que les étapes a) et b) sont effectuées a une température
comprise entre 50°C et 70°C pour une durée inférieure a deux heures et en ce que
ladite premiére solution aqueuse d’acide chlorhydrique présente une concentration
de HCl inférieure ou égale a 15% en poids.

14. Procédé selon la revendication précédente caractérisé en ce que I'étape a) a une
durée inférieure a une heure, avantageusement inférieure a 30 minutes, de préférence

comprise entre 5 et 20 minutes.

15. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 ou 14 caractérisé en ce que
la neutralisation effectuée a I'étape c) a une durée inférieure a quatre heures,

avantageusement inférieure a deux heures, de préférence inférieure a une heure.

16. Procédé selon l'une quelconque des revendications 13 a 15 caractérisé en ce que
ladite source de phosphate comprend une teneur en magnésium supérieure a 1,5 %
en poids sur base du poids total de la source de phosphate.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications 13 a 16 caractérisé en ce que
ledit sel de phosphate contient moins de 5% en poids du magnésium compris
initialement dans ladite source de phosphate.
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18. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 17 caractérisé en ce que
ladite source de phosphate de I'étape a) est sélectionné parmi le groupe consistant en
le minerai de phosphate ou des sources de phosphate secondaires telles que des
cendres ou toute autre matiére premiere contenant plus de 10% de phosphate
exprimée en teneur en poids de P,Os dans la source de phosphate.

19. Procédé selon l'une quelconque des revendications 13 a 18 caractérisé en ce que
ladite premiére solution aqueuse d’acide chlorhydrique présente une concentration de
HCl de 8 a 13% en poids, de préférence 12% en poids.

20. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 19 caractérisé en ce que
dans la liqueur d’attaque, le rapport molaire entre HCI et Ca est compris entre 1,2 et
2,6, de préférence entre 1,6 et 2,4.

21. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 20 caractérisé en ce que
ladite neutralisation de I'étape c) est réalisée en présence de carbonate de calcium,
d’hydroxyde de calcium, de 'oxyde de calcium ou d’un ou plusieurs sels de calcium, de

sodium ou d’'ammonium.

22. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 21 caractérisé en ce que
ladite neutralisation de I'étape c) est réalisée en présence de carbonate de calcium,
d’hydroxyde de calcium, de I'oxyde de calcium ou d’'un sel de calcium soluble dans
leau ; ledit sel de phosphate précipité étant un sel de phosphate de calcium et ledit

milieu aqueux comprend des ions chlorures et des ions calcium.

23. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 22 caractérisé en ce que
a l'étape c), le pH est inférieur a 5, avantageusement compris entre 2,0 et 5,0,
avantageusement compris entre 2,5 et 4,0, de préférence entre 2,5 et 3,0.

24. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 23 caractérisé en ce que
ladite neutralisation de I'étape c) est réalisée en présence de carbonate de calcium,
d’hydroxyde de calcium, de l'oxyde de calcium ou d’'un sel de calcium soluble dans
'eau ; ledit sel de phosphate précipité étant un sel de phosphate de calcium et ledit

milieu aqueux est une solution de chlorure de calcium présentant une teneur en
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chlorure de calcium comprise entre 8 et 20% en poids de la solution,
avantageusement entre 12 et 20 % en poids, de préférence 15 % en poids.

25. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 24 caractérisée en ce que
un composé basique est ajouté audit milieu aqueux comprenant des ions chlorures
obtenu a I'étape d) pour former une phase aqueuse purifiée comprenant des ions
chlorures et de pH compris entre 8 et 12, de préférence entre 9 et 10, et une phase

solide comprenant des impuretés.

26. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 25 caractérisée en ce que
ladite neutralisation de I'étape c) est réalisée en présence de carbonate de calcium,
d’hydroxyde de calcium, de l'oxyde de calcium ou d’'un sel de calcium soluble dans
'eau ; ledit sel de phosphate précipité étant un sel de phosphate de calcium et ledit
milieu aqueux comprend des ions chlorures et des ions calcium formant une solution
de chlorure de calcium ; et en ce qu’'un composé basique choisi parmi I'hydroxyde de
calcium, l'oxyde de calcium et les sels de calcium, de sodium, de potassium ou
d’ammonium est ajouté a ladite solution de chlorure de calcium pour former une
solution purifiée de chlorure de calcium ayant un pH compris entre 8 et 12, et une

phase solide comprenant des impuretés comprenant des sels de magnésium.

27. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes 13 a 26

caractérisé en ce qu’il comprend en outre les étapes :

e) une attaque de tout ou partie dudit sel de phosphate obtenu a I'étape d) par une
solution aqueuse dacide fort pour former une suspension d'un premier acide
phosphorique en solution et une seconde phase solide,

f) une troisieme séparation entre le premier acide phosphorique et ladite seconde
phase solide.

28. Procédé selon la revendication 27 caractérisé en ce que a I'étape e) le rapport
molaire entre la solution aqueuse d'acide fort et ledit sel de phosphate obtenu a I'étape
d) est compris entre 0,6 et 1,6.

29. Procédé selon I'une quelconque des revendications 27 ou 28 caractérisé en ce que
la solution aqueuse d’acide fort utilisé a I'étape e) est une solution aqueuse d’acide
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sulfurique et la seconde phase solide formée a I'étape e) comprend du sulfate de
calcium hémihydrate, du sulfate de calcium dihydrate ou un mélange de ceux-ci.

30. Procédé selon I'une quelconque des revendications 27 a 29 caractérisé en ce que
la seconde phase solide obtenue a I'étape f) et comprenant du sulfate de calcium
hémihydrate, du sulfate de calcium dihydrate ou un mélange de ceux-ci, est mélangée
a une solution acide pour former une phase solide comprenant du sulfate de calcium

dihydrate et une phase aqueuse acide comprenant des ions phosphates.

31. Procédé selon la revendication précédente caractérisé en ce que la solution acide
est une solution d’acide sulfurique et la seconde phase solide obtenue a I'étape f) est
également mélangée a ladite phase aqueuse purifiée selon la revendication 25 ou 26,
ou audit milieu agueux comprenant des ions chlorures obtenu a I'étape d) ou audit
milieu aqueux comprenant des ions chlorures et des ions calcium selon la
revendication 24, ou leurs mélanges pour former une phase solide comprenant du
sulfate de calcium dihydrate et une phase aqueuse comprenant de [lacide
chlorhydrique.

32. Procédé selon la revendication 30 ou 31 caractérisé en ce que la phase aqueuse
comprenant de l'acide chlorhydrique est recyclée pour former tout ou partie de ladite
premiére solution aqueuse d’'acide chlorhydrique utilisée a I'étape a).

33. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 32 caractérisé en ce qu'il

est réalisée en continu.

34. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 33 caractérisé en ce que
I'étape a) est mise en ceuvre dans un réacteur a co-courant comprenant entre 2 et 12

compartiments.

35. Procédé selon I'une quelconque des revendications 13 a 34 caractérisé en ce que
I'étape c) est mise en ceuvre dans un réacteur a co-courant comprenant entre 2 et 12

compartiments.
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36. Utilisation du sel de phosphate selon la revendication 12 caractérisée en ce que
ledit sel de phosphate est préparé par le procédé tel que défini selon l'une quelconque
des revendications 13 a 35.

37. Utilisation selon la revendication 12 ou 36 caractérisée en ce que ladite
composition destinée a I'agriculture est une composition fertilisante liquide ou soluble
dans l'eau ou ladite composition alimentaire est une composition pour I'alimentation

animale ou du bétail ou humaine.

38. Composition comprenant un sel de phosphate selon l'une quelconque des
revendications 1 a 11.

39. Composition selon la revendication précédente caractérisée en ce qu’'elle est une

composition alimentaire et comprend en outre une substance alimentaire de base.

40. Procédé de préparation de la composition selon la revendication précédente

caractérisé en ce qu’il comprend les étapes :

A) préparation dudit sel de phosphate selon l'une quelconque des revendications 1 a
11 de préférence par le procédé selon l'une quelconque des revendications 13 a
35,

B) mélange dudit sel de phosphate obtenu en A) avec une substance alimentaire de
base.

41. Composition selon la revendication 38 caractérisée en ce qu'elle est une
composition destinée a l'agriculture comprenant en outre une source de potassium
et/ou une source d'azote pour former de préférence une composition fertilisante, en
particulier une composition fertilisante liquide, ou une composition partiellement ou

totalement soluble dans I'eau.

42. Procédé de préparation de la composition selon la revendication précédente
caractérisé en ce qu’il comprend les étapes :
A) préparation dudit sel de phosphate selon l'une quelconque des
revendications 1 a 11 de préférence par le procédé selon lI'une quelconque des
revendications 13 a 35,



10

15

20

25

30

WO 2015/082468 PCT/EP2014/076250

43

B) mélange dudit sel de phosphate avec une source de potassium et/ou

une source d’azote;

43. Procédé de préparation de superphosphate simple (SSP) comprenant les étapes

de:

A) préparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications
1 a 11, de préférence par le procédé selon I'une quelconque des revendications
13 a 35,

B) addition d’acide sulfurique et optionnellement d’acide phosphorique, d’eau,
audit sel de phosphate obtenu en A) pour former le SSP.

44. Procédé de préparation de phosphate de monoammonium (MAP) ou de phosphate

de diammonium (DAP) comprenant les étapes de :

A) préparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications
1 a 11, de préférence par le procédé selon I'une quelconque des revendications
13 a 35,

B) addition d’acide sulfurique et d’ammoniaque ou d’'un sel d’ammonium audit sel
de phosphate obtenu en A) pour former le phosphate de monoammonium ou le
phosphate de diammonium, de préférence l'acide sulfurique est ajouté
préalablement a 'ammoniaque.

45. Procédé de préparation d’'une composition de type NPK comprenant les étapes

de:

A) préparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications
1 a 11, de préférence par le procédé selon I'une quelconque des revendications
13 a 35,

B) addition d’acide sulfurique, d'une source d’azote ou d'une source de
potassium ou les deux, audit sel de phosphate obtenu en A) pour former ladite
composition de type NPK.

46. Procédé de préparation d’acide phosphorique comprenant les étapes de :

A) préparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications
1 a 11, de préférence par le procédé selon I'une quelconque des revendications
13 a 35,
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B) addition d’acide sulfurique audit sel de phosphate obtenu en A) et
optionnellement d’'eau pour former I'acide phosphorique, le rapport molaire entre
l'acide sulfurique et ledit sel de phosphate est compris entre 0,9 et 1,1.

47. Procédé de préparation de superphosphate triple (TSP) comprenant les étapes de :

A) préparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications
1 a 11, de préférence par le procédé selon I'une quelconque des revendications
13 a 35,

B) addition d’acide phosphorique et optionnellement d’acide sulfurique, d’eau,
audit sel de phosphate obtenu en A) pour former le TSP.

48. Procédé de préparation de phosphate monocalcique (MCP) comprenant les étapes

de:

A) préparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications
1 a 11, de préférence par le procédé selon I'une quelconque des revendications
13 a 35,

B) addition d’acide phosphorique audit sel de phosphate obtenu en A) pour
former le phosphate monocalcique, le rapport en poids entre I'acide phosphorique
et ledit sel de phosphate est compris entre 0,5 et 0,65.

49. Procédé de préparation de phosphate mono-dicalcique (MDCP) comprenant les

étapes de :

A) préparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications
1 a 11, de préférence par le procédé selon I'une quelconque des revendications
13 a 35,

B) addition d’acide phosphorique audit sel de phosphate obtenu en A) pour
former le phosphate monocalcique, le rapport en poids entre I'acide phosphorique
et ledit sel de phosphate est inférieur a 0,5.

50. Procédé de préparation de phosphate de potassium comprenant les étapes de :

B)

A) préparation d’'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 1

a 11, de préférence par le procédé selon lI'une quelconque des revendications
13 a 35,
addition d’'une source de potassium audit sel de phosphate obtenu en A) et
optionnellement d’un acide pour former ledit phosphate de potassium.
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