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10 a 80% en poids dans un deuxiéme réacteur (3) de maniére a produire une deuxiéme suspension contenant le fluorure de cal-
cium et le carbonate d'ammonium; le filtrage de ladite deuxiéme suspension de maniére a obtenir un gateau de filtration contenant
du fluorure de calcium et un filtrat contenant une solution de carbonate d'ammoniaque; le lavage et le séchage dudit gateau de fil-
tration afin d'obtenir du fluorure de calcium et un gateau de filtration de lavage contenant une solution d'hydroxyde d'ammonium;
dans lequel une partie de la deuxieme suspension allant de 10 a 70% est recyclée vers le second réacteur (3) de maniére & amélio -
rer la cristallisation du fluorure de calcium; L'évolution de la majeure partie de l'ammoniac provenant du deuxiéme réacteur a
I'étape (b) a cause de la décomposition partielle du carbonate d'ammonium sous des conditions de réacteur ensuite le lavage et le
renvoi dudit ammoniac dans le premier réacteur et la collecte et le traitement par distillation et condensation des solutions de car -
bonate d'ammonium obtenues en tant que filtrat et gateau de filtration de lavage dans 1'étape (b) pour récupérer I'ammoniac liquide
qui est recyclé vers le premier réacteur (1).
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PROCEDE DE PREPARATION DE FLUORURE DE CALCIUM
A PARTIR D'ACIDE FLUOSILICIQUE

DOMAINE DE L'INVENTION

L'invention concerne un procédé de préparation de fluorure de calcium synthétique
(CakF,) et de la silice active a partir d'acide fluosilicique (H,SiFg).

CONTEXTE DE L'INVENTION
Les roches de phosphate contiennent 2 a 4 pour cent de fluor.

Une partie du fluor de la roche de phosphate est précipitée avec du gypse, une autre partie est
lessivée avec le produit d'acide phosphorique, et la partie restante, représentant environ 70%
du fluor total est vaporisée dans le réacteur et I'évaporateur.

Comme les réglementations environnementales continuent de réduire les émissions de
traitement chimique, les opérateurs d’usines de phosphate seront éventuellement appelés a
neutraliser les matériaux de déchets de fluorure.

La plupart des usines de phosphate utilisent actuellement condenseurs barométriques de
contact direct avec I'eau en recirculation du bassin de refroidissement qui est saturée avec des
sels de fluorure.

La plupart de ce fluorure est autorisé a précipiter pendant que I'eau en recirculation refroidisse
dans de grands systémes de refroidissement.

Lorsque le traitement de I'eau contaminée par le fluorure est requis, les producteurs de
phosphate utilisent généralement la neutralisation avec de la chaux ou du calcaire avant
d'évacuer ’effluent.

Une meilleure alternative environnementale devrait utiliser des épurateurs pour éliminer les
fluorures sous forme d’acide fluosilicique avant la condensation des vapeurs dans les

condenseurs barométriques.

Sil'acide fluosilicique ne peut pas étre utilisé tel quel, il pourrait alors étre neutralisé avec

plusieurs composés de calcium tels que la roche, la chaux et le calcaire de phosphate qui sont

des procédés non rentables.

A Theure actuelle, les débouchés les plus importants de l'acide fluosilicique sont la
fluoruration d'eau, la fabrication du fluosilicate, le fluorure d'hydrogéne et le fluorure
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d'aluminium qui est l'utilisation chimique la plus importante de I'acide fluosilicique dans le
monde.

Dans le passé, plusieurs procédés ont été développés pour rendre possible la valorisation de
l'acide fluosilicique en fluorure d'hydrogéne ou en fluorure d'aluminium, cependant, aucun
de ces procédés n’a été en mesure d’absorber les quantités globales d'acide fluosilicique

fabriquées par les producteurs de phosphate.

Il existe donc un besoin d'autres moyens pour convertir I'acide fluosilicique en produits
fluorés plus appropriés tels que le fluorure de calcium synthétique.

Le fluorure de calcium synthétique pourrait avantageusement remplacer le spath fluor, qui est
le minéral de départ le plus commun pour tous les produits de fluor, en particulier lorsque 1'on
considere le cofit trés élevé du spath fluor en'raison de la diminution des ressources et de la
limitation de ses exportations partout dans le monde.

Par conséquent, certains procédés ont ét¢ développés pour produire du fluorure de calcium
a partir d’acide fluosilicique par réaction avec du carbonate de calcium (CaCO;) ou de
I'hydroxyde de calcium Ca(OH),. '

A cet égard, les brevets américains N° 2780521 et N° 2780523 décrivent la réaction d'acide
fluosilicique dilué ayant une concentration comprise entre 2,5 et 3,8% de chaux. -Selon
ces brevets, si la réaction est effectuée dans une gamme de pH de 3.5 4 6.7, le fluorure de
calcium CaF, peut étre séparable sous une forme facilement filtrable du SiO-sol produit
simultanément.

Un gros-inconvénient du procédé décrit dans le brevet américain N° 2780521 réside dans le

fait que I'on obtient un produit de fluorure de calcium qui contient entre 4 et 7% de SiO, en
tant qu’impureté. Un tel matériau a peu d'aptitude a la production de fluorure d'hydrogéne.

Dans le procédé décrit dans le brevet américain N° 2780523, on obtient du fluorure de
calcium avec une faible teneur en SiO,, 4 savoir environ 0,5% ou moins. Cela est accompli
selon eux en ajoutant a l'acide fluosilicique dilué pas plus de 85% de la quantité de carbonate
de calcium CaCOj3 stoechiométriquement nécessaire pour la formation de fluorure de calcium.

Apres la filtration du produit obtenu, le filtrat est de nouveau traité au carbonate de calcium
pour obtenir une valeur de pH comprise entre 7 et 7,3. Le produit obtenu dans cette étape
constitue un mélange de fluorure de calcium et de fluosilicate de calcium qui n’est pas
utilisable.

Par ailleurs, un autre inconvénient apparait dans le fait que des périodes de réaction
relativement longues d'environ 30 minutes & deux heures sont nécessaires. En outre, un
une faiblesse importante des deux procédés décrits ci-dessus réside dans le fait que seul un
acide fluosilicique trés dilué (concentration maximale de 4 & 6%) peut étre utilisé.
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En conséquence, la production industrielle de fluorure dhydrogeéne s’effectue encore

_ aujourd'hui exclusivement a partir du spath fluor naturel qui-est mis & réagir sous la forme de

que l'on appelle spath de qualité acide (acids par) avec plus de 97% de fluorure de calcium
CaF;_.

Par  conséquent, il est nécessaire de  convertir l'acide  fluosilicique
produit en fluorure de calcium en tant que sous-produit en quantités croissantes au cours de la
production des superphosphates et d'acide phosphorique humide. En conséquence, le fluorure
obtenu dans une telle forme peut étre immédiatement transformé en fluorure d'hydrogéne dans
les installations industrielles existantes. De plus, le fluorure de calcium sera considéré comme
une réserve de fluor, car il peut étre stocké en toute sécurité.

Le brevet américain N° 4.031.193 propose un'procédé de préparation de fluorure de calcium *
a partir d'acide fluosilicique, qui comprend les étapes consistant a faire réagir l'acide
fluosilicique avec du carbonate de calcium, de préférence sous la forme d'une suspension
aqueuse, a une valeur de pH comprise entre environ 2 et 6, de préférence entre environ 3 et 5,
et en présence de sulfate et/ou des ions aluminium, ce par quoi un précipité de fluorure de
calcium et de sol de silice aqueux sont formés, ensuite on sépare le précipité de fluorure de
calcium du sol de silice aqueux. '

Le brevet américain N° 3271107 fournit un procédé de fabrication de silice de haute qualité &
partir d’acide fluosilicique par la réaction de l'acide fluosilicique avec I'hydroxyde
d'ammonium dans deux étapes séparées, qui comprennent la réaction d'acide fluosilicique
avec I'hydroxyde d'ammonium dans une zone réactionnelle d'une forte agitation et en ajustant
les proportions des réactifs pour maintenir un pH dans l'intervalle de 6,0 a 8,0, a la suite de
laquelle une suspension contenant de la silice est produite, puis faire réagir ladite suspension
dans une zone de réaction sans agitation avec de l'hydroxyde d'ammonium supplémentaire en
une quantité suffisante pour fournir un pH final de 8,3 a 9,0 pendant une durée d'environ 20
minutes a 120 minutes, et on sépare la silice précipitée de la suspension résultante.

Le brevet américain N° 6.224.844 propose un procédé de production de fluorure de -calcium
qui consiste a: ’

(a) mélanger l'acide phosphorique (H3POg) et le H,SiF¢ aqueux pour former un
mélange de telle sorte que la concentration du H;POy est d'au moins environ 3 moles/litre,

(b) ajouter la roche de phosphate au mélange a une vitesse telle que le pH du mélange
est maintenu a moins d’environ 1,0 et a une température suffisante pour former un deuxiéme
mélange contenant du fluorure de calcium, et

(c) séparer le fluorure de calcium & partir dudit second mélange.
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Les documents CN 103073040, CN 102502753 et US 4,915,705 décrivent chacun un
procédé pour produire du fluorure de calcium a partir d'acide fluosilicique, comprenant les
étapes suivantes:

(a) la réaction de l'acide fluosilicique avec I'hydroxyde d'ammonium ou I'ammoniac dans
un premier réacteur, de maniére a obtenir une premiére suspension épaisse; le filtrage
de ladite premiére suspension de maniére a obtenir un filtrat contenant
une solution de fluorure d'ammonium;

(b) la précipitation de la solution de fluorure d'ammonium obtenue sous forme d'un filtrat
' I'étape (a) avec de I'hydroxyde de calcium dans un deuxiéme réacteur de maniére a
produire une deuxiéme suspension contenant le fluorure de calcium et de I'hydroxyde
d'ammonium; le filtrage de ladite deuxiéme suspension de maniére a obtenir un
giteau de filtration contenant du fluorure de calcium. et un filtrat contenant une
solution d’hydroxyde d'ammoniaque; le lavage et le séchage dudit giteau de filtration
afin d'obtenir du fluorure de calcium et un lavage de gateau de filtration contenant une
solution d'hydroxyde d'ammonium.

Toutefois, en raison de l'utilisation de 1'hydroxyde de calcium pour précipiter le fluorure de
calcium, la chimie et la cinétique de la réaction ne sont pas aussi favorables pour permettre
d'obtenir facilement le fluorure de calcium avec le degré de pureté et de granulométrie désiré
pour le marché du spath de qualité acide (Acidspar). De plus, les pertes d'ammoniac et de
fluor pendant la séparation “du fluorure de calcium sont
énormes en raison de la forme et taille des cristaux du fluorure de calcium. En outre, le filtrat
d’hydroxyde d'ammonium, est beaucoup plus concentré sur NHj, ce qui rend la récupération
d'ammoniac tres difficile et cotiteuse.

BREVE DESCRIPTION DE L'INVENTION

Un but de l'invention est de fournir un nouveau procédé de production de fluorure de calcium
synthétique de qualité supérieure (min 90% de CaF, en poids) et moins cotiteux.

L'invention concerne un procédé de préparation de fluorure de calcium synthétique (CakF;)
(min 90% de CaF; en poids) a partir d'acide fluosilicique, comprenant les étapes suivantes:

" (a) la réaction. de l'acide fluosilicique (H,SiFs) avec I'hydroxyde d'ammonium ou
I'ammoniac dans un premier réacteur, de maniére a obtenir une premiére suspension
épaisse; le filtrage de ladite premiére suspension de maniére & obtenir un filtrat
contenant une solution de fluorure d'ammonium; '

(b) la précipitation de la solution de fluorure d'ammonium obtenue sous forme d'un filtrat
a l'étape (a) avec du carbonate de calcium comme une forme séche ou sous forme
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d'une suspension - & une .  concentration allant de
10 a 80% en poids dans un deuxiéme réacteur de maniére a produire une deuxiéme
- suspension contenant le fluorure de calcium et le carbonate d'ammonium; le filtrage de
ladite deuxiéme suspension de manicre & obtenir un gateau de filtration contenant du
fluorure de calcium et un filtrat contenant une solution de carbonate d'ammoniaque; le
- lavage et le séchage dudit gateau de filtration afin d'obtenir du fluorure de calcium et
un gateau de filtration de lavage contenant une solution d'hydroxyde d'ammonium;

(c) L’évolution de la majeure partie de 'ammoniac provenant du deuxiéme réacteur a
l'étape (b) a cause de la décomposition partielle du carbonate d'ammonium sous des
conditions de réacteur ensuite le lavage et le renvoi dudit ammoniac dans le premier
réacteur et la collecte et le traitement par distillation et condensation des solutions de
carbonate d'ammonium obtenues en tant que filtrat et gateau de filtration de lavage
dans 'étape (b) pour récupérer I'ammoniac liquide qui est recyclé vers le premier

réacteur.

Afin d'améliorer la cristallisation du fluorure de calcium dans le second réacteur dans I'étape
(b), une quantité de la deuxieme boue allant de 10 & 70% est recyclée vers le second réacteur
tandis que la quantité¢ de la deuxiéme boue restante est filtrée pour récupérer le fluorure de
calcium, qui est lavé et séché.

Avantageusement, a 'étape (a) la filtration de la premiére bouillie produit un giteau de
filtration contenant de la silice qui est une silice précipitée amorphe et ledit gateau de silice
est en outre lave et séché.

Selon un mode de réalisation, la source de calcium utilisé est un calcaire 4 haute teneur en
(CaCos).

Selon un mode de réalisation, la concentration de l'acide fluosilicique utilisée a 1'étape (a)
est comprise entre 5 et 40% en poids.

Selon un mode de réalisation, l'acide fluosilicique utilisée & I'étape (a) est un sous-produit

~d’acidulation de roche de phosphate.

Avantageusement, les conditions de réaction effectuée dans le premier réacteur dans I'étape
(a) comprennent-du moins un des éléments suivants:

- I'agitation du mélange;

- une température comprise entre 20 et 90°C;
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-un pH allantde 52 11; et i

- un temps de séjour compris entre 15 et 360 minutes.

Selon un mode de réalisation, le lavage du gateau de filtration obtenu a 1'étape (a) contient
une solution de fluorure d'ammonium qui est recyclée vers le premier ou le second
réacteur, et le filtrat obtenu dans I'étape (a) est envoyé au deuxieme réacteur.

Selon un mode de réalisation, le pH de précipitation du fluorure de calcium dans 1'étape (b)

- est dans la plage de 6 a 12 et le rapport pondéral Ca/F est supérieur a 0,5.

Avantageusement, les conditions de réaction effectuée dans le second réacteur dans
I'étape (b) au moins un des €éléments suivants:

- l'agitation du mélange;
- une température comprise entre 60 et 90°C; et

- un temps de séjour compris entre 30 et 60 minutes:

L'ammoniac obtenu a I'étape (c) peut €tre utilisé dans I'étape (a), tel quel ou en tant que
solution de carbonate d'ammonium.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

D'autres caractéristiques et avantages .de l'invention apparaitront a partir de la description
détaillée suivante en relation avec les dessins annexés, dans lesquels la figure 1
illustre schématiquement une installation pour la mise en ceuvre du procédé selon 'invention.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

La présente invention fournit un procédé de production de fluorure de calcium synthétique de
qualité supérieure (min 90% de CaF; en poids) et de la silice active, qui est une silice
précipitée amorphe a partir d'acide fluosilicique obtenu comme sous-produit d’acidulation de
roche de phosphate a la suite de traitement de gaz fluoré.

Le procédé impliquant la voie d'ammoniac pour la production de CaF, synthétique et
silice active(Si0,) a partir d'acide fluosilicique.

Le processus comprend deux étapes principales.
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L'acide fluosilicique est fourni sous forme de solition aqueuse. ~ :

La concentration en acide fluosilicique dans ladite solution aqueuse est
avantageusement dans la gamme de 5 a 40% en poids.

La premiere étape du procédé comprend la neutralisation de 1'acide fluosilicique par addition
d'ammoniac sous forme de solution liquide ou gazeuse dans un réacteur.

Que ce soit I'utilisation de I'ammoniac ou une solution dhydroxyde d'ammonium, le pH de
cette solution doit étre supérieur a 7, de préférence supérieur a 8, mieux encore supérieur a 9.
Si une solution d'hydroxyde d'ammonium est fournie, la concentration en NH; dans le
la solution est de préférence comprise entre 10 et 35% en poids.

Afin  d'améliorer I'efficacité de la réaction, celle-ci doit étre effectuée
avec une agitation adéquate et/ou & une température appropriée. Par exemple, la température
de la réaction peut varier de 20° a 90°C.

La réaction entre la solution d'acide fluosilicique et l'ammoniac produit une boue.
Ladite boue est filtrée en utilisant un filtre & vide ayant une taille de pores de 100 um ou plus
en utilisant de préférence un filtre-presse, de maniére a obtenir, d'une part, un filtrat qui
comprend une solution de fluorure d'ammonium et, d'autre part, un giteau de filtration actif
qui comprend de la silice. '

Les produits de la premiere étape du procédé sont donc du fluorure d'ammonium (NH,F)
(sous forme de liquide) et de la silice active SiO; (sous forme solide).

En vue d’une utilisation ultérieure de ladite silice active, cette derniére peut étre
lavée une fois de plus avec de I'eau fraiche, séchée a 110°C et évacuée.

La seconde étape du procédé comprend la précipitation du NH4F en ajoutant une source de
calcium qui est un calcaire a haute teneur (CaCO3).

La source de calcium est fournie sous forme de suspension de carbonate de calcium dans une
solution aqueuse. La concentration de la suspension est comprise entre 10 et 80% en poids.
Dans le cas contraire, le carbonate de calcium peut étre fourni sous une forme séche.

La quantité requise de la source de calcium est choisie pour atteindre un rapport en poids Ca/F
supérieur ou égal a 0,5, typiquement égal a 1 dans le mélange réactionnel. Le pH du mélange
réactionnel est basique, de préférence supérieur & 8, plus préférablement
supérieur a 9, et encore plus préférentiellement supérieur 3 10. ‘
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Afin d'améliorer l'efficacité de la réaction qui est endothermique, la réaction
peut étre effectuée avec une agitation appropriée et/ou a une température appropriée. Par '
exemple, la température de réaction peut aller de 60° a 90° C. En particulier, contrairement a
la réaction entre I'hydroxyde de calcium et le fluorure d'ammonium, qui est exothermique, la
la réaction entre le carbonate de calcium et le fluorure d'ammonium est endothermique. Le

fait de chauffer le mélange dans le réacteur permet donc de mieux solubiliser la source de

calcium, ce qui diminue le temps de réaction et l'amélioration de la forme et la taille des
cristaux du fluorure de calcium.

La réaction entre le fluorure d'ammonium et le carbonate de calcium produit une
boue contenant du fluorure de calcium et le carbonate d'ammonium. '

Ladite boue est filtrée en utilisant un filtre a vide ayant une taille de pores de 100 um ou plus
en utilisant de préférence un filtre-presse, de maniere a obtenir, d'une part, un giteau de
filtration contenant du fluorure de calcium et, d'autre part un filtrat contenant une solution de
carbonate d'ammoniaque. Pour améliorer la cristallisation du fluorure de calcium, une
quantité¢ déterminée de la boue de fluorure de calcium (généralement comprise entre 10 et
70% en poids) est renvoyée - au réacteur tandis que le reste de la
boue de fluorure de calcium est séparée par filtration a 'aide du filtre-presse pour récupérer le
produit de fluorure de .calcium. Grice a ce recyclage de la boue, le
taux de sursaturation du fluorure de calcium augmente dans le réacteur, ce qui augmente la
la croissance de la cristallisation des particules de fluorure de calcium et permet I'obtention de
gros cristaux uniformes ce qui permet d'améliorer la distribution de la granulométrie des
particules de fluorure de calcium.

La granulométrie du fluorure de calcium est la spécification clé pour l'utilisation fluorure de
calcium synthétique fluorure comme substitut au spath de qualité acide (Acidspar).

Ensuite, le giteau de filtration est lavé et séché de maniére a obtenir du fluorure de calcium et
un lavage du gateau filtration contenant une solution de carbonate d'ammonium.

Les produits de la seconde étape du procédé sont donc du fluorure de calcium (CaF;) (sous
forme solide) et du carbonate d'ammonium ((NH4),CO3) (sous forme liquide).

En utilisant le carbonate de calcium qui est une source ultra-pure de calcium (contrairement
au calcium d'hydroxyde qui contient des impuretés), le fluorure de calcium est plus facilement
obtenu avec un degré de pureté tres élevé.
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Par conséquent, la deuxiéme étape du procédé produit deux solutions de carbonate
d'ammonium: la premiére est le filtrat résultant de la filtration de la boue et la deuxi¢éme est le
lavage de géteau de filtration.

En ce qui concerne le recyclage de l'ammoniac, la majeure partie de 'ammoniac et du
dio'xyde de carbone se dégage du réacteur de fluorure de calcium en raison de la
décomposition partielle du carbonate d'ammonium sous les conditions du réacteur et sont
ensuite lavés et retournés au réacteur de silice, les deux solutions de carbonate d'ammonium
sont ensuite recueillies et traitées par distillation et condensation pour récupérer 'ammoniac
liquide.

Ledit ammoniac peut ainsi étre recyclé dans la premiére étape du procédé pour neutraliser
I’acide fluosilicique. Ce recyclage permet de minimiser le colit du procédé de fabrication du
fluorure de calcium.

Les mécanismes de réactions sont:

- la premiére étape du procédé: neutralisation de l'acide fluosilicique avec du NH; ou du
NH,OH: '

H2SiFs.2H20+ 6 NHsOH 56 NH4F + SiO2 ¥+ 6 H20

ou

H2SiFs.2H20 + 6 NH3 >6 NH4F + SiO2 ¥

- la deuxiéme étape du procédé: la précipitation de NH4F avec du calcaire (CaCOs):

2 NH4F + CaCOs >CaFz b+ COz M+ 2 NHsM Hz0

Le procéd¢ de la présente invention permet d'utiliser l'acide fluosilicique brut

d’une concentration élevée, par exemple ayant une concentration entre 5 et 40% en poids pour
la production du fluorure de calcium synthétique et de la silice active (SiO;) de qualité
supérieure.

Le fluorure de calcium produit est parfaitement adapté a la production de fluorure
d'hydrogene selon des procédés classiques.

_ En méme temps, la silice active est produite dans un tel degré de qualité qu'elle peut étre

ajoutée dans la fabrication de l'acide phosphorique pour ajuster le déficit en silice active dans
la roche phosphatée, aussi parce qu'elle posséde d'excellentes propriétés, elle peut étre utilisée
pour la production de résines synthétiques, caoutchouc, peintures et papier.
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Ce nouveau procédé permet d'éviter les inconvénients des procédés précédemment connus, en
particulier dans le sens ou il utilise la voie d'ammoniac (NH; ou NH4OH) pour
la neutralisation de l'acide fluosilicique pour avoir une excellente précipitation et séparation
de sol de silice.

La solution liquide obtenue est le fluorure d'ammonium (NH4F) qui peut facilement
précipiter en ajoutant un calcaire a haute teneur (CaCQO3).

Les principaux avantages sont:

-Le procédé peut étre alimenté par différentes qualités d'acide fluosilicique.

- Le procédé peut étre alimepté par l'une des deux formes d'ammoniac (liquide ou gaz).
- Le processus a une grande efficacité.

- La séparation de la silice active est bonne.

- Une haute qualité de silice active est obtenue.

- La séparation du fluorure de calcium est bonne.

- Le fluorure de calcium de haute qualité est obtenue.

- La taille des grains de fluorure de calcium est accepfable compte tenu des exigences des
procédeés classiques pour la production de fluorure d'hydrogéne.

La figure 1 illustre un schéma pour la mise en ceuvre du procédé selon l'invention.
La premiére étape du procédé comprend la production de la silice active par réaction d’une
solution aqueuse d'acide fluosilicique (FSA), a une concentration de 5 & 40% en poids,
avec une solution basique d'hydroxyde d'ammonium contenant de 10 & 35% en poids sous
forme de NH;, ou d'ammoniac NH; liquide. Le mélange de réaction est conduit dans un
réacteur] sous des conditions spécifiques telles qu'une bonne agitation, une température
favorable entre 20° et 90°C, un pH allant de 54 11 et un de temps de séjour de 15 a 360 min.
Le pH est avantageusement choisi de maniére 4 permettre la précipitation de tout l'acide
fluosilicique en une silice précipitée amorphe. Le temps de séjour influe sur la morphologie
de la silice précipitée amorphe. La. bouillie obtenue est ensuite séparé par filtration dans le
filtre 2 en utilisant un filtre a vide avec une taille de pore de 100 pm ou plus préférablement
en utilisant le presse-filtre, et la silice active (dioxyde de silicium) est lavée et séchée a 110°C.
La silice active a une teneur élevée en dioxyde de silicium allant entre 50 et 90 en poids, et se
compose de particules ayant un diamétre moyen de 32 um avec 67,5% en volume inférieure a
40 um et une surface spécifique mesurée par le laser granulométrie de 112m?/g.

Le lavage du giteau est une solution diluée de fluorure d'ammonium qui est recyclée vers le
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réacteur 1 agité d’acide fluosilicique ou le réacteur 3 et le filtrat, qui est une solution de
le fluorure d'ammonium est envoyé a la deuxiéme étape du procédé dans lequel le fluorure
d'ammonium est en réaction avec du calcaire comme source de calcium pour produire du
fluorure de calcium a haute teneur répondant aux spécifications des spaths fluor
commerciaux.

La précipitation du fluorure d'ammonium est effectuée dans un réacteur 3 agité dans
lequel une suspension de carbonate de calcium a une concentration entre 10 et 80% en poids
est ajoutée. La température varie entre 60° et 90°C, le pH est de 6 a 12 et le
le temps de séjour est d'environ 30 a4 60 minutes. Le pH et le temps de séjour sont

avantageusement sélectionnés pour permettre la précipitation de la totalité du NHF, en CaF,

qui a de bonnes propriétés cristallines. La quantité nécessaire de carbonate de calcium est
choisie - pour répondre a un rapport pondéral
Ca/F supérieur a 0,5 dans le mélange réactionnel. Pour améliorer la cristallisation du fluorure
de calcium, une quantité allant de 10 a 70% de la bouillie de fluorure de calcium est renvoyée
dans le réacteur 3, le reste de-la bouillie de fluorure de calcium est séparé par filtration dans le
filtre 4 pour récupérer le fluorure de calcium, qui est lavé et séché dans le séchoir 5.

La pureté du fluorure de calcium dépend de la pureté de la source de calcium. Il peut atteindre
plus de 97% de CaF; en poids lorsque le carbonate de calcium - qui a une grande pureté - est
utilisé. La teneur en dioxyde de silicium est inférieure a 1,5% en poids en raison de la bonne
séparation du dioxyde de silicium dans la premiére étape du procédé. En ce qui concerne les
particules de fluorure de calcium,.le diamétre moyen est d'environ 20 um & 87% en volume
inférieure a 40 pm et la zone spécifique est de 278m?/g, les particules de diamétre beaucoup
plus élevé seront obtenues en ajustant la boue de fluorure de calcium de recyclage ou le cas
échéant a l'aide de décantation avant la filtration du fluorure de calcium. En outre, une
granulation des particules peut étre effectuée aprées séchage.

Apres la filtration de la boue de fluorure de calcium, aussi bien le filtrat et que la solution de
lavage du gateau de filtration, qui sont des solutions de carbonate d'ammonium diluées, sont
recueillis dans un réservoir 6 et traités par distillation et condensation pour obtenir une
solution d'ammoniac. Ledit ammoniac est réutilisé tel quel ou en tant que solution de
carbonate d'ammonium allant de 10 & 30% de NH; par poids, pour l'alimentation de la
neutralisation de l'acide fluosilicique.

En comparaison avec les procédés connus, la production de fluorure de calcium a partir de
l'acide fluosilicique. utilisant la voie d'ammoniac selon l'invention représente un nouveau
procédé en ce sens qu'il utilise pour la premiére fois, le carbonate de calcium et 'ammoniac
pour convertir l'acide fluosilicique en fluorure de calcium a un colit compétitif en améliorant
I'efficacité des réactions et I'adoption d'une stratégie forte pour le recyclage d'ammoniac, le
fluorure de-calcium obtenu est répond aux spécifications des spaths fluor commerciaux, en
raison de son haut degré de pureté et sa bonne granulométrie.
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En outre, la silice active (dioxyde de silicium), également appelée silice précipitée amorphe
est facilement séparée avant la précipitation et la séparation du fluorure de calcium.

Pour rendre le procédé plus économidue et durable, la majeure partic de I'ammoniac est
dégagée a partir du réacteur 3 de fluorure de calcium en raison de la décomposition partielle
du carbonate d'ammonium sous les conditions du réacteur, puis lavée et renvoyée au
réacteur de silice, les deux solutions de carbonate d'ammonium obtenues dans I'étape (b) en
tant que filtrat et lavage de giteau de filtration sont ensuite recueillies et traitées par
distillation et condensation afin de récupérer I'ammoniac liquide qui est recyclé vers le
réacteur 1 de silice.

La description qui précede et les exemples suivants se rapportent a plusieurs
modes de réalisation spécifiques du procédé, et il est bien entendu -que cette description est
destinée a étre uniquement illustrative et n’est en aucun cas limitative. Elle ne vise pas a
exclure d'autres. modes de réalisation possibles qui permettent de réaliser la réaction de la
production de fluorure de calcium de haute qualité a partir d'acide fluosilicique utilisant la
voie d'ammoniac.

Exemple 1

252 grammes de solution d'acide fluosilicique ayant une concentration de 32% en poids, qui
est un acide fluosilicique commercial, ont été introduits dans un réacteur agité de 1 litre. La
solution dans le récipient de réaction a été agitée a une vitesse de 250 tours par minute. Au
cours de l'agitation, 380 grammes d'une solution d'hydroxyde d'ammonium ayant une
concentration de 25% (en poids) sous forme de NH; ont été injectés juste en dessous de la
surface du liquide. Le temps de séjour du mélange réactionnel était d'environ 60 minutes et le
pH final était d'environ 8,3 tandis que la température a baissé de 61° a4 28°C. Le mélange
réactionnel a ensuite été filtré, le gateau de filtration résultant lavé avec de 1’eau distillée et
séché a 110°C. Dans ces conditions, le rendement de neutralisation du fluor était de 81,24%.
L'analyse chimique et la diffraction des rayons X du giteau séché ont montré la production de
fluosilicate d'ammonium et non la silice active.

Exemple comparatif

Dans les mémes conditions que l'exemple 1, 350 g d'une solution d'acide fluosilicique ayant
une concentration de 23% en poids, qui a été préparée par dilution de I’acide fluosilicique
commercial ayant 32% (en poids). Au cours de l'agitation, 507 g d’une solution d'hydroxyde
d'ammonium ayant une concentration de 25% (en poids) a été utilisée comme NH;. Le pH
final du mélange réactionnel est d'environ 9,4. Dans ces conditions, il n'y avait pas de
formation de silicofluorure mais seulement de la silice active, le rendement de la
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neutralisation du fluor était 97,88%. L’analyse chimique du gateau séché a montré I'obtention
de la silice active (Si03).

Exemple 2

80 g de fluorure dammonium ayant une concentration de 8,47% en poids,
récupérés a partir-de I'étape de neutralisation de l'acide fluosilicique, ont été introduits dans un
récipient de réaction muni d'un agitateur. On a agité la solution dans le récipient de réaction a
une vitesse de 250 tours par minute. Au cours de l'agitation, 71,4 g d'une suspension (19,5%
en poids) d'’hydroxyde de calcium ayant une
concentration de 74,16% en poids ont été ajoutés afin de réaliser un rapport en poids de
NH4F/CaO équivalent a 2.1. Le temps de séjour du mélange réactionnel était d'environ 30
minutes et le pH final était d'environ 10 tandis que la température est passée de 21° a 16°C.
Le mélange réactionnel a ensuite été filtré, le giteau de filtration résultant lavé avec de l'eau
distiliée et séché a 110°C. Dans ces.conditions, le rendement de précipitation du fluor était de
87,62%. L'analyse chimique et la diffraction des rayons X du giteau séché ont montré
l'obtention de fluorure de calcium.

Exemple comparatif A

Dans des conditions identiques & tous égards, a celles de l'exemple 2, 96 g de
fluorure d'ammonium ayant une concentration de 8,47% en poids ont été introduits dans un
récipient a réaction muni d'un agitateur. Pendant 1'agitation, 71,4 grammes d'une suspension
(19,5% en poids) d'hydroxyde de calcium ayant une concentration de 74,16% en poids ont été
ajoutes afin de réaliser un rapport en poids de NH4F/CaO équivalent a 2,2. Le temps de séjour
du mélange réactionnel était d'environ 30 minutes et le pH final était d'environ 9,8. Dans ces
conditions, le rendement de précipitation de fluor était de 69,75%. L'analyse chimique et la
diffraction des rayons X du géteau séché ont montré I'obtention de fluorure de calcium.

Exemple comparatif B

Dans des conditions identiques & tous égards avec ceux de l'exemple 2, 100 grammes de
fluorure d'ammonium ayant une concentration de 6,49% en poids ont ét¢ introduits dans un
récipient a réaction muni d'un agitateur. Pendant l'agitation 50 grammes d'une suspension
(25% en poids) d'hydroxyde de calcium ayant une concentration de 94,76% en poids ont été-
ajoutés afin de réaliser un rapport.en poids de NH4F/CaO équivalent a 2. Le temps de séjour
du mélange réactionnel €tait d'environ 30 minutes et le pH final était d'environ 10,7. Dans ces
conditions, le rendement de précipitation de fluor était de 96,66%. L'analyse chimique et la
diffraction des rayons X du géteau séché ont montré l'obtention de fluorure de calcium.

[§83
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Exemple 3

200 grammes de solution d'acide fluosilicique ayant une concentration de 23% en poids, qui
ont ét€ préparés par dilution de I'acide fluosilicique commercial ayant 32% en poids, ont été
introduits dans un récipient réactionnel de 1 litre muni d'un agitateur. La solution contenue
dans le récipient de réaction était agitée a raison de 250 tours par minute. Au cours de
l'agitation, 308 grammes d'une solution d'hydroxyde d'ammonium ayant une concentration de
25% (en poids) sous forme de NH3 ont été injectés juste en dessous de la surface du liquide.
Le temps de séjour du mélange réactionnel était d'environ 60 minutes et le pH final était
d'environ 9,6 tandis que la température est passée de 54° a 20°C. Le mélange réactionnel
a ensuite été filtré, le giteau de filtration résultant lavé avec de l'eau distillée et séché a
110°C. Dans ces conditions, le rendement de la neutralisation maximale du fluor était de
98,22% en fonction des paramétres de la morphologie de la silice et du processus de filtration.
L analyse chimique a montré 'obtention de la silice active qui a une teneur élevée en dioxyde
de silicium allant de 50 et 90 en poids, en fonction de la technologie de filtration, et se
compose de particules ayant un diamétre moyen de 30 um avec 67% en volume inférieure a
40 pum et une surface spécifique mesurée par la granulométrie laser de 112 m?%g. Le lavage du
giteau qui est une solution diluée de fluorure d'ammonium de 76 grammes ayant une
concentration de 6,79% (en poids), est recyclé dans le réacteur d'acide fluosilicique agité. La
solution de fluorure d'ammonium filtrée de 286,6 grammes et ayant une teneur en fluor de
7,04% (en poids), est envoyée a la seconde étape du procédé pour réagir avec 86,7 g d'une
suspension a 40% (en poids) d'hydroxyde de calcium ayant une concentration de 94,76% (en
poids). A ce stade, le rapport molaire de NH4F / CaO équivalent a 2. Le temps de séjour du
mélange réactionnel était d'environ 60 minutes et le pH final est d'environ 10,7. Le mélange
réactionnel a ensuite été divisé en deux parties: 60% a été renvoyée dans le réacteur de
fluorure de calcium et 40% a été filtrée; le gateau de filtration résultant a été lavé avec de I'eau
distillée et séché & 110°C. Dans ces conditions, le rendement de précipitation du fluor était de
96,66%. L'analyse chimique et la diffractométrie au rayon X du giteau séché a montré
l'obtention de fluorure de calcium, qui répond aux critéres des spaths fluor commerciaux. La
pureté¢ du fluorure de calcium CaF, est de 91%. La teneur en dioxyde de silicium est
inférieure 4 1,5%. En ce qui concerne les particules de fluorure de calcium, le
diamétre moyen est d'environ 12 um avec 87% en volume 4 moins de 40 pm, et la surface
spécifique mesurée par granulométrie laser est de 276 m*/g, des diamétres de particules
beaucoup plus grands été obtenus en ajustant le recyclage du fluorure de calcium en
suspension ou si nécessaire a l'aide de décantation avant la filtration du fluorure de calcium.
En outre, une granulation de particules peut étre faite aprés le séchage.

Efemple 4

400 grammes d’une solution d'acide fluosilicique ayant une concentration de 23% en poids,
qui
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ont eté préparés par dihition de I'acide fluosilicique commercial ayant 32%ien poids, ont été
introduits dans un récipient réactionnel de 1 litre muni d'un agitateur. La solution contenue

-dans le récipient de réaction était agitée & raison de 250 tours par minute. Au cours de

l'agitation, une quantité stoechiométrique d'ammoniac était
injectée dans le fond du réacteur de silice. Le temps de séjour du mélange réactionnel est
d’environ 60 minutes et le pH final est d'environ 9,5 tandis que la température est passée de
85° a4 45°C. Le mélange réactionnel a ensuite été filtré, le giteau de filtration résultant
lavé avec de l'eau distillée et séché a 110°C. Dans ces conditions, le rendement de
neutralisation du fluor était de 81,69%. L'analyse chimique a montré l'obtention de silice
active qui a une teneur élevée en dioxyde de silicium allant de 80 & 90 en poids, en fonction
de la technologie de filtration, et se compose de particules ayant un diamétre moyen de 36 um
avec 56% en volume inférieure a 40 um et une surface spécifique mesurée par granulométrie
laser est de 200m?¥g. Le lavage du giteau qui est une solution diluée de fluorure
d'ammoniaque de 159 grammes ayant 13,44% (en poids) de fluor, est recyclé dans le réacteur
agité d'acide fluosilicique.-La solution filtrée du fluorure d'ammonium ayant 357 grammes et
un - atome de : fluor
teneur de 17,30% (en poids), sont envoyés a la deuxiéme étape du procédé pour réagir avec
410 g d'une suspension (40% en poids) de carbonate de calcium de haute qualité ayant une
teneur en CaO de 55,55%. A ce stade, le rapport en poids de NH,F/CaO est équivalent a 1,3.
Le temps de séjour du mélange réactionnel était d'environ 30 minutes et le pH final était
d'environ 11,5. Le mélénge réactionnel a été filtré; le gateau de filtration résultant a été lavé
avec de 'eau distillée et séché a
110°C. Dans ces conditions, le rendement de précipitation du fluor était de 96,70%. L'analyse
chimique et la diffractométrie au rayon X du giteau séché a montré l'obtention de fluorure de
calcium, qui répond aux critéres des spaths fluor commerciaux. La teneur en dioxyde de
silicium est inférieure 4 1%. En ce qui concerne les particules de fluorure de calcium, la
granulométrie est denviron 40% moins de 45 pum et 20% au-dessus de
150 pm, des diamétres de particules beaucoup plus élevées étant obtenus en ajustant la
boue de recyclage du fluorure de calcium ou le cas échéant  l'aide de décantation avant la
filtration du fluorure de calcium. En plus, une granulation des particules peut étre effectuée
apres le séchage.

LES REFERENCES

Brevet américain No. 2,780,521
Brevet américain No. 2,780,523
Brevet américain 4,031,193

.Brevet américain No. 3,271,107

Brevet américain 6,224,844
Brevet américain 4,915,705
Brevet Canadien No 103073040
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation du fluorure de calcium synthétique (CaF;) (min 90% de CaF, en
poids) a partir d'acide fluosilicique, comprenant les étapes suivantes:

(a) la réaction de l'acide fluosilicique (H,SiF¢) avec l'hydroxyde d'ammonium ou
l'ammoniac dans un premier réacteur (1), de manieére a obtenir une premiére
suspension épaisse; le filtrage de ladite premiére suspension de maniére a obtenir un
filtrat contenant une solution de fluorure d'ammonium;

(b) la précipitation de la solution de fluorure d'ammonium obtenue sous forme d'un filtrat
a I'étape (a) avec du carbonate de calcium comme une forme séche ou sous forme

d'une suspension a " une concentration allant de ¢

10 a 80% en poids dans un deuxieme réacteur (3) de maniére a produire une deuxiéme .
suspension contenant le fluorure de calcium et le carbonate d'ammonium; le filtrage de
ladite deuxiéme suspension de maniére a obtenir un giteau de filtration contenant du
fluorure de calcium et un filtrat contenant une solution de carbonate d'ammoniaque; le
lavage et le séchage dudit giteau de filtration afin d'obtenir du fluorure de calcium et
un gateau de filtration de lavage contenant une solution d'hydroxyde d'ammonium;
dans lequel une partie de la deuxiéme suspension allant de 10 & 70% est recyclée vers
le second réacteur (3) de maniere a améliorer la cristallisation du fluorure de calcium;

(c) L’évolution de la majeure partie de 'ammoniac provenant du deuxiéme réacteur a
I'étape (b) a cause de la décomposition partielle du carbonate d'ammonium sous des
conditions de réacteur ensuite le lavage et le renvoi dudit ammoniac dans le premier
réacteur et la collecte et le traitement par distillation et condensation des solutions de
carbonate d'ammonium obtenues en tant que filtrat et giteau de filtration de lavage
dans l'étape (b) pour récupérer l'ammoniac liquide qui est recyclé vers le premier
réacteur (1). '

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel & I'étape (a) la filtration de la premiére
bouillie produit un gateau de filtration contenant de la silice précipitée amorphe et ledit gateau
de silice est en outre lavé et séché.

3. Procédé selon I'une des revendications 1 a 2, dans lequel la concentration de
l'acide fluosilicique utilisé & 1'étape (a) est comprise entre 5 et 40% en poids.

4. Procéde selon I'une des revendications 1 4 3, dans lequel I'acide fluosilicique utilisé dahs
I'étape (a) est un sous-produit d’acidulation de phosphate de roche.
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5. Procédé selon l'une des revendications 1 a 4, dans lequel les conditions de la
la réaction réalisée dans le premier réacteur (1) a l'étape (a) comprennent au moins un des
éléments suivants:

- 'agitation du mélange;
- une température comprise entre 20 et 90°C;
-un pH allantde 5 a 11; et

- un temps de séjour compris entre 15 et 360 minutes. '

6. Procédé selon 'une des revendications 1 a 5, dans lequel le lavage du gateau de filtration
obtenu a ['étape (a) contient une solution de fluorure d'ammonium qui est recyclée vers le
premier réacteur (1) ou le second réacteur (3), et dans lequel le filtrat obtenu dans 1'étape (a)
est renvoyé dans le second réacteur (3). '

7. Procédé selon I'une des revendications 1 & 6, dans lequel le pH de la précipitation du
fluorure de calcium dans I'étape (b) se situe dans la plage de 6 4 12 et le rapport pondéral Ca/F
est supérieur a 0.5.

8. ‘Procédé selon I'une des revendications 1 & 7, dans lequel les conditions de
' réaction effectuée dans le second réacteur (3) dans l'étape (b) comprennent au moins un des
¢éléments suivants:

- l'agitation du mélange;
- une température comprise entre 60 et 90°C; et

- un temps de séjour compris entre 30 et 60 minutes.
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FIGURE 1



	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims
	Page 20 - drawings

