Eeconomie BREVET D' INVENTION

NUMERO DE PUBLICATION : 1018308A3
ROYAUME DE BELGIQUE :
NUMERO DE DEPOT . 2008/0572
SPF ECONOMIE, P.M.E., Classif. Internat. . CO1B COIF CO1D
CLASSES MOYENNES & ENERGIE ]
Date de délivrance le : 03 Adut 2010

Office de la Propriété intellectuelle

Le Ministre pour l'entreprise,

Vu la loi du 28 Mars 1984 sur les brevets d'invention, notamment 1'article 22;

Vu 1' arrété royal du 2 Décembre 1986 relatif a la demande ,a la délivrance et
au maintien en vigueur des brevets d invention, notamment itarticle 28;

Vu le procés verbal dressé le 16 Octobre 2008 a 14H20 a 1 '0ffice de la
Propriété Intellectuelle

ARRETE:

ARTICLE 1.- Il est délivré a : ECOPHOS SA
Monnet Centre International Laboratory, Avenue Momnet 1, B-1348 LOUVAIN-LA
NEUVE(BELGIQUE) '

représenté(e)(s) par : DELCOUX Mariette, PECHER CONSULTANTS SPRL, CENTRE MONNET Av.
Jean Monnet 1 - B 1348 LOUVAIN LA NEUVE.

un brevet d' invention d' une durée de 20 ans , sous réserve du paiement des taxes
annuelles, pour : PROCEDE POUR LA PRODUCTION D'ACIDE PHOSPHORIQUE DE HAUTE PURETE.

INVENTEUR(S) : Takhim Mohamed, Rue du 14 juillet 16, B-1325 Corroy-Le-Grand (BE)

ARTICLE 2.- Ce brevet est délivré sans examen préalable de la brevetabilité
de 1'invention, sans garantie du mérite de 1 invention ou de 1 exactitude de
la description de celle-ci et aux risques et périls du(des) demandeurs(s).

Pour expédition certifiée conforme

Bruxzelles, le 03 Adut 2010
PAR DELEGATION SPECIALE :

RISQUE S/ TSR
Conseiller / | S. DRISQUE /7 be
Conseiller




10

15

20

25

30

BE-2008/0572

1/23

Procéds pour le production d'aclde phosphorigue ¢l havle pureld

oalneRle;
[6e01) Linvention concems un procédd pour la production d'acide
phosphorigue (PA) qui peut étre récupéré & une puretd trés élevé, comme de
qualité élecironique, de qualité alimeniaire cu de qualité pharmacsutique. Ce
procédd géndre des co-produits comme du gypse pur, et des sels de chlore de
haute pursté.

Deserintlon e I'étaR de ln technicye aniterkure

[eea2) L'industrie des semi-conducteurs doit éviter tous les typss possibles
d'interférences sur le comportement de subsirats entre autres de silicium lors de
Jutilisation de liquides de gravure. Par conséguent, des produits chimigues trés
purs, entre autres de f'acide phosphorique, doivent étre utilisés dans toutes les
étapes Oe production de circuits électroniques (entre autres mémoires et
processeurs). Les ions métalliques ont de finfluence sur le comporement dun
substrat de silicium, par leur impact sur la conductivité. Par exemple, Fantimoine
(Sb) est utilisé en tant que dopant dans la preduction de semi-conducisurs. I
améliore 'eptitude d'un semi-cenducteur & conduire de I'électricité en fournissant
des zones chargées négativement & des endroits précis du substret. L'antimoine et
ses ions sont connus comme étant les plus. difficiles & éliminer lors de la
production d'acide phosphorigue (voir document US 5,889,508). L'élimination de
Pantimoine est une difficulté importante dans le procédé de {abrication de 'acide
phosphorique de haute valeur ajoutée telle que la « qualité semi-conducteur » au
la « qualité électronique ». Il @st en cutre nécessaire d'enlsver les autres ions
métaliiques présents dans ('acide phosghorique afin d'obtenir un acide
phosohorique de «qualité &lectronigue ». « Acide phosphorigue de qualité
électronique » signifie acide phosphorique de haute purei, ayant une pureté
suffisante pour &ire utilisé dans la fabrication de dispositifs electroniques Y
compris, mais sans s'y limiter, des semi-conducteurs, des carles & circuits
imprimés, des écrans plats, des csliules photovoltaiques, et tout auire proguit
pertinent. Par exemple, la norme internationale standard Semi, SEMI C36-0301,
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donne des spécifications de classes d'acide phosphorique 1, 2 et 3 qui sont
adapiées pour travailler dans e domaine des semi-conductsurs.

[ceas) Des procédés pour produire de 'acide phosphoricue sont utilisés
depuis longtemps. Deux types ¢e procédés sont connus : des procsdés par voio
séche et des procédés par voie humide. De f'acide phosphorique de qualité
électronique est predukt généralement par des procédés par voie sdche basés sur
le procédé de réduction thermique de roche de phosphale & une température irés
élsvée, ce qui a pour inconvénient d'éire extrémememnt colfeux en énergie.
Certains precédés par voie humide bien connus impliquent I'attaque de 1a roche de
phosphale avec ces acides, principatement de l'acide sulfurique, mais également
des acides nitriques, perchlorique ou chiorhydrique. Une attague chlorhydrique de
la roche de phosphate est connue par exemple par les documents US 3,304,157
et CB-1051521. Ces procédés ont pour inconvénient quiils utilisent de maniére
générale, pour 'aitagus, une solution concentrée d'HC, qui peut éire de 20 % ou
méme 30 % en poids. La roche devant éire utilisée doit élre d'une bonne qualité,
c'est-a-dire qu'sntre autres choses elie doit avoir une teneur en P05 dlevée, et un
broyage fin de la roche est habituellement nécessaire, ce qui augmente les colts.
[cee4) On connait également un procédé d'attaque chlorhydricque dans
leguel la roche est soumise & une premidre attaque limitée avec de lacide
chlorhydrique dilué, une seconde attaque avec de l'acide chlorhydrique dilud et
ensuite une extraclion liquide-liquide pour enlever du chiorure de calcium (US-
3 988 420).

[CT05) Un procédé de production d'acide phosphorique difiérent, tel que
décrit dans les documents US 2005/0238558 et US 7,361,323, qui comprend une
élape de neulralisation, est également connu.

(0cQs] Cepandam, aucun de ces precédés par voie humide ne permet de
produire un acide phosphorique de qualité électronigue. Yu les inconvénients des
procédés par voie séche, comme par exemple la température élevée, il existe un
besoin d'un tel procédd pear voie humide pour réaliser un acide phosphorique de
haute pureté.

(G Nous avons maintenant trouvé qu'il @st possible d'obtenir, par un
procédé par voie humide, un tel acide phosphorigue de qualité électronigue. En




10

.18

20

25

30

BE-2008/0572

3/23

particulier, nous avons trouvé qu'il est possible d'obtenir de trés bons résultats en
particulier en ce qui conceme la teneur en antimoine.

[0008] Dans le cadre de cette description, les valeurs de phosphate, a
moins que cela ne soit indiqué d'une autre maniére, vont étre exprimées sur une
base de % en masse d'acide phosphorique anhydre (P20s).
Résumé de l'invention

{0008} . Linvention concermne un procédé pour la production d'acide
phosphorique de haute pureté, Qui comprend les étapes successives suivantes
consistant a :

- (a) effectuer une attaque d'un premier sel de phosphate avec un premier
acide fort pour former un brouet composé du premier acide
phosphorique, en solution, et dune premiére phase solide (premiére
partie de I'étape 3, voir figure 1) ;

- (b) séparer le premier acide phosphorique de la premiére phase solide
(seconde partie de I'étape 3, voir figure 1) ;

- (c) ajouter un composé basique au premier acide phosphorique pour
former un nouveau brouet composé d'un second sel de phosphate, en
solution, et d'une seconde phase solide contenant des impuretés
(premiére partie de I'étape 4, voir figure 1) ;

- (d) séparer le second sel de phosphate de la seconde phase solide
(seconde partie de I'étape 4, voir figure 1) ; |

- (o) effectuer une seconde attaque du second sel de phosphate avec un
second acide fort, concentré, pour former un deuxiéme acide
phosphorique et un sel (premiére partie de I'étape 6, voir figure 1) ;

- (f) séparer le deuxiéme acide phosphorique du sel (seconde partie de
I'étape 6, voir figure 1) ;

- (g) extraire le deuxiéme acide phosphorique avec un solvant organique
pour former une phase d'extraction organique contenant de ('acide
phosphorique et une phase d'extraction aqueuse contenant des
impuretés (étape 7A - voir figure 1) ;

- (h) réextraire ladite phase d'exiraction organique par un agent de
réextraction aqueux pour former une phase de réextraction aqueuse et
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une phase organique appauvrie en acide phosphorique (étape 7B - voir
figure 1) ;

- (i) séparer la phase de réextraction aqueuse qui est un troisidéme acide

phosphorique et la phase organique (étape 7C - voir figure 1) ; et

- {j) appliquer un échange d'ions au troisi®me acide phosphorique pour

produire un acide phosphorique de haute pureté (étape 9 - voir figure 1).
[0010] Le premier sel de phosphate peut étre obtenu selon différents
procédés, et peut étre acheté sur le marché. Cependant, de préférence, le
procédé de linvention comporte, avant l'étape (a) consistant a effectuer une
attaque du premier sel de phosphate avec le premier acide fort, les étapes
suivantes :

- effectuer une attaque d'une roche de phosphate avec une solution d'acide
chiorhydrique pour former un brouet composé d'une phase aqueuse contenant, en
solution, des ions phosphate, des ions chlorure et des ions calcium, et d'une
phase solide insoluble contenant des impuretés (premiére partie de 'étape 1 - voir
figure 1) ;

- séparer la phase agueuse comprenant, en solution, des ions phosphate,
des ions chiorure et des ions calcium, et la phase solide insoluble (seconde partie
de Fétape 1 - voir figure 1) ; |

- effectuer une neutralisation de la phase aqueuse par ajout d'un composé
de calcium pour former du phosphate de calcium a partir des ions phosphate, ledit
phosphate de calcium étant insoluble dans l'eau (premiére partie de 'étape 2 - voir
figure 1) ;

- séparer le phosphate de calcium, qui peut étre utilisé dans le procédé en
tant que premier sel de phosphate, et la phase aqueuse contenant, en solution,
des ions calcium et des ions chiorure (seconde partie de I'étape 1 - voir figure 1).

Dans un tel cas, la concentration d'acide chlorhydrique est de prétérence
comprise entre 3 et 10 % en masse. Le rapport molaire entre HC! et Ca peut éire
compris entre 0,6 et 1,3, et le pH peut étre inférieur a 1,4,

[o011] Le procédé peut comporter en outre la réalisation d'une neutralisation
préliminaire (non représentée sur la figure 1) dudit brouet a un pH inférieur au pH
auquel une partie significative du phosphate de calcium précipite. Ce pH est ajusté
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par lintermédiaire de ladite neutralisation préliminaire entre 0,8 et 4, de préférence
entre 1,3 ot 1,4. La neutralisation &t la nsutralisation préliminaire peuvent éire
effectuées avec une bass forte choisie dans le groupe consistant en hydroxyde de
calcium, carbonate de calcium, et mélanges de ceux-ci.
[€912) De préférencs, le premier sel de phosphate est du
monohydrogénephosphate de calcium (DCP). Le premier sel de phosphate peut
avoir une conceniration en P,0s de 40 a 50 % en masse, et ung concentration en
calcium da 25 & 28 % en masse.
(6213]) L'étape consistant 2 ajouter un composé basique pour former um
second sel de phosphate est de préférence effectuée & une tempsdrature comprise
entre 40 et ©0<C.
[©014) De préférence, le premier acide fort est de l'acide sulfurigue. Le
rappont molaire entre le premier acide fort et le premier sel de phosphate est de
préférence compris entre 0,6 et 1,6. De manidre préférée, ce rapport est de 3.
[co15] Lorsque le premier acide fort est de l'acide sulfurique, et que fe
premier sel de phosphate est du DCP, la premiére phase solide est du gypse.
Selon linvention, il & été possible d'obisnir un tel co-produit avec une puretd trés
intéressante, comme décrit dans I'sxemple ci-dessous.
[€o16) Le premier acide phosphorique obtenu sslon le procédé de
linvention a de préférence une teneur en P.0s comprise entie 20 et 40 % en
masss.
[©017) Le composé basigue est de préférence choisi dans le groupe
consistant en carbonate de sodium, hydroxyde de sodium, carbonaie de
potassium, hydroxyde de potassium, ammoniac, hydroxyde d'ammonium et
mélanges de ces composés. il peut étre ajoutd au premisr acide phosphorigus
pour atteindre un pH entre 6,0 et 10,0.
{co18] Le second sel de phosphate est de préférence un ssl de phosphate
de sodium, de préférence du phosphate disodique (DSP). Le second sel de
phosphate peut avoir une teneur en P,0Os comprise entre 20 et 50 % en masse.
[€319) Le procédé de linvention peut comporer en oulre les étapes
consistant & :

- obtenir une cristallisation du second ssl de phosphate (de préférence du
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phosphate disodique liquide - DSP 1) pour former un sel de phosphate solide
(phosphate disodique solide - DSP s), et une phase liquide contenant des
impuretés (premiére partie de I'étape 5 - voir figure 1) ;

- géparer le second sel de phosphate, une fois cristallisé, de la phase
liquide (seconde partie de I'étape 5 - voir figure 1).

[0020) La température de ladite cristallisation est de préférence inférieure a
40°C.

[0021} De préférence, le second acide fort est de l'acide chlorhydrique. Dans
un tel cas, le rapport molaire chlorure/sodium est compris entre 0,8 et 1,5, et de
manieére préférée est de 1,2 ; sa concentration peut étre comprise entre 25 et 40 %
en masse, et il peut avoir une teneur en P-Os comprise entre 30 et 65 % en
masse. .

(0022} Le sel est de préférence choisi dans le groupe consistant en chiorure
de sodium, chlorure de potassium, chiorure d'ammonium et mélanges de ceux-ci.
De préférence, le sel est dans un état solide. Le sel est adapté pour I'alimentation
humaine ou pour des applications pharmaceutiques. |

[0023]) Le solvant organique est de préférence choisi dans le groupe
consistant en méthylisobutylcétone, butanol, pentanol, solvants organiques en Cs4
a C;, et mélanges de ceux-ci. .

{0024} Le procédé de linvention peut comporter en outre, de préférence
avant l'extraction de la phase d'extraction organique contenant de l'acide
phosphorique, les étapes consistant & : |

- laver ladite phase d'extraction organique contenant de [acide
phosphorique avec une solution aqueuse pour obtenir une phase organique lavée
contenant de l'acide phosphorique et une phase aqueuse contenant des impuretés
et une certaine quantité d'acide phosphorique ; _

- séparer la phase organique lavée obtenue contenant de facide
phosphorique. Cette phase organique convient pour ladite réextraction. (étape 7B -
voir figure 1) .

{0025} Il peut comporter en outre un entrainement a la vapeur des traces
d'agent d'extraction arganique & partir dudit troisiéme acide phosphorigue (étape
non représentée sur la figure 1).
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[c0z5) De préférence, le roisidéme acide phosphorique a une tensur en P20s
comprise entre environ 10 et 50 % en masse.

(6027} De préférence, Féchange d'ions est effectué avec une résine
échangeuss de cations.

[©928) D'une manigre préférée, le procédé sslon l'invention peut comporter
en cutre une concsniration dudit acide phosphorique de haute pureté.

[€028) Tout effluent liquide et tout résidu solide comenant des ions
phosphate pauvent étre recyciés dans le procéds de llinvention.

[C230] De préférence, 'acide phosphorigue de haute pursts a une tensur en
P20s oompnse entre 50 &t 65 % en masse.

[5003113 La Qngwre 1 @st un schéma fonctionnal représentant les élapes 1 2 9
d'un procédé selon linvention pour preduire un acide phosphorique de haute

[€232] L’é&ap@ 7 du m@cé@é ﬂlustmée sur La ?@W@ 1, consiste en attague
d'une roche de phosphate avec de I'HCI dilué. Par exemple, une roche de
phosphate ayant une teneur en P,0s typiquement entre 20 et 35 % est introdulie
dans un réacieur (entrée i) en méme temps qu'une solution agueuse d'HCI dilué
entre 3 et 10 % (entrée if). Un résidu dimpuretés est obtenu sous la forme d'un
géteau solide aprds séparation liquide-solide (sortie A). L'sau de lavage est
éliminée ou est recyclds dans le procédsé (sortie B). Le filtrat (PS) est une solution
de PA, de chioruwre de calcium et de monophosphate de calcium (MCPR),
Ca(42POq)2. Lo pH de la solution est inférisur a 1. Le pH peut éire augmenté par
exemple entre 0,9 et 2,0 par ajout de lait de chaux et/ou de carbonate de calcium.
Ladite étape, appelée préneutralisation ou nsutrafisation préliminaire est
facultative ot n'est pas représentée sur la figure 1. Si uns prénsutralisation est
ap@hﬁ;ué@ la pureté de la solution aqueuse cbienue est améliorée.

[[OO@@B A I'éﬁape 2, olu CaCOa. et/ou une solution de lait de chaux, Ca(OR),,
sont introduits, respectivement, entrées i et IV, en augmentant ainsi (davantage)
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le pH. La solution de phosphate aqususe réagit avec le calcium et I'eau de telle
manidre oue le DCP (épalement indiqué quelguefois en tant gue
monohydrogénophosphate de calcium), CaHPO.2H,0 (DCP), précipite. La
précipitation de DCP survient par exemple sslon lgs équations chimiques :

2 HaPO4 + CaCO; = Ca(HPOs)2 + CO2 + H0

Ca(HaPOs)2 + CaCOs + 3H,0 2 2 CaHP04.2H:0 + CO».
Aprés séparation liguide-solide, un DCP solide est cbtenu et lavé. Un filtrat agqueux
contenant du CaCl, est évacué (sortie C), &t du CO, gazeux est émis (sortie D). La
solution de CaCl, peut étre éliminte avec peu de dommage pour l'environnsment,
ou en variante peut étre recyciée en HCI par une réaction avec H2SQy4, et ainsi étre
wacyclée

ﬁ“@é&)} A rétape 3, le DCP (humide) est converti en acide phosphorigue
liquide prépurifi®é PA1 par réaction avec du HSO, (entrée V), et du calcium est
enlevé par précipitation de gypse, sslon I'équation chimigus :

CaHoP0,.2H,0 + Ho80, < CaS04.2H20 + H3PO4 + 2H0.

Une étepe de séparation liguide-solide produit de l'acide phosphorique liquide
(PA1) &t du gypsse solide (sortie £). Le gypse @-pvodu‘rt est lavé, et 'eau de lavage
est éliminde ou recyclée.

La concentration & laguelle le H.SO, attague ie DCP dans la phase aqueuss est
de prétérence élevée, par exemple de 15 % de P20s, 22 % de H2S04 et 63 %
d'sau. It est important de noter que, sslon linvention, le DCP peut élre preduit
selon lgs dtapes telles que décrites ci-dessus. En variants, on peut utiliser pour les
étapss suivantes du procédé un DCP disponible auprés de toute source possidle
sur le marché, par exemple du DCP preduit par les entreprises Decaphos, Rheodia,
PotashCom.

[©038) L'acide phosphorique ainsi produit (PA1) est soumis & un traitement
au charbon actif pour éliminer des résidus organiques, qui restent adsorsés sur fe
charbon. Ce traitement est facultatif, et n'est pas r@présenﬂé sur fa ﬂgure 1.

[{ A I'étaps 4, on mﬁmdum par exgmple cu MaOH ou du NaxCO; (entrée
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Vi), et on le fait réagir avec de l'acide phosphorique selon l'une des deux
équations ci-dessous :

H3PO4 + 2NaOH 2 NaHPO; + 2 H,0, ou

H3PO, + Na,CO; - NaHPO, + H.0 + COo..
Ces réactions ont lien par exemple & 60°C. Un résidu solide (sortie F) est obtenu
par filtration du liquide et est lavé. L'eau de lavage est évacuée ou recyclée dans
le procédé. L'acide phosphorique peut étre 'acide phosphorique produit par les
étapes 1 & 3, ou par lattaque sulfurique d'un queiconque autre DCP, ou peut
méme étre tout acide phosphorique disponible. Les structures chimiques des
composants alcalins sont trés proches. Par conséquent, des bases de potassium
ou de sodium peuvent étre utilisées en variante. On a montré que 'ammoniac et
'hydroxyde d'ammonium peuvent également étre utilisés.
5. Cristallisation de DSP (Na;,HPO,.xH-0) (DSP S)
{0037) A l'étape 5, une cristallisation d'un sel de phosphate solide est
réalisée par refroidissement de la solution par exemple jusqu'a 20°C, par exemple
selon I'équation :

NazHPO;, (L) + x H20 < Na:HPO,4.xH.0 (S)
Des cristaux de DSP sont filtrés et lavés, et le filtrat (sortie G) et l'eau de lavage
sont évacués ou recyclés dans le procédé.

A DSP avec HCl concentré
{0038} A l'étape 6, le sel de phosphate provenant de F'étape précédente
réagit avec de 'HCI trés concentré (entrée VII), par exemple, selon I'équation :
| NazHPO4.xH:O (S) + 2 HCI > 2 NaCl (S) + HsPO, + x H;0.

De l'acide phosphorique est produit (PA2), de méme que du NaCl (sortie H). Le
NaCl produit est sous forme de cristaux solide. Il est lavé. La solution de lavage
est évacuée ou recyclée dans le procédé. Le NaCl obtenu par le procédé selon la
présente invention est trés pur (par exemple de qualité alimentaire ou
pharmaceutique).
[0039] L'extraction liquide/liquide de f'étape 7 permet de réduire les traces
de sodium et d'autres traces de cations a partir de 'HzPO, (PA2).
7A. Extraction au solvant
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[€240) Dans une gxtraction au moyen d'un solvant, la phase aqueuse PA2
est mélangée intensivement avec un solvant organique approprié (entrée XHI) qui
peut étre par exemple du méthylisobutylcétone (MIBK), du butanol, du pentanol cu
d'autres solvants organigues de C, & C;. Aprés agitation, la phase organigue et la
phass aqueuse sont séparées. La phase organique chargée, qui est la phass
dintérét aprés agitation, 2 absorbé I'acide phosphorique. La phass aqueuss
(raffinat : sortie 1) peut élre «ecycﬂ@e dans ie procédé.

ﬁmﬂn La [oham organique chawgée est lavée par ajout dune solution de
lavage pour diminuer sélectivement la fensur en contaminanis ionigues. La
solution de lavage peut étre de 'eau ou de F'acide phosphorique. Aprés agitation et
décaniation, le raffinat produit (sortie J) est enlevé, et peut étre recyclé dans I

[IOM@]] L'acide phosphorique présent dans la phase organique chargée est
réexirait avec de 'eau. Aprés une agitation intense, la phase organicque appauvrie
et la phase aqueuss, contenant de l'aclde phosphorique, sont séparées. La phase
aqueuse est la phase d'intérét (PA3). La phase organique appauvrie (sortie K) est
recyclée & I'étape 7A en tant que solvant organigue.

8. Elimination du solvant

(€043 L'acide phosphorique abtenu (PA3) contient des traces du solvant
utilisé. Un entrainement & la vapeur est prévu pour enlever les traces de solvant
(sortie L) et I'HCI résiduel (sortie M). Le solvant récupéré est recycld a M'étage 7A.
(344 L'acide phosphorique produit (PA4) peut étre soumis & un traitement
au charbon actif pour éliminer les dernidres traces de résidus organiques, qui
restent adsorbés sur le charon. Cs traitement est faculiatif.

[6045)  On fakt passer Vacide phosphorique liquide de Fétaps précédents
(PA4) sur une résine échangsuse de cations pour enlever des traces dions
métalliques.

[€846) La solution obtenue est fillrée pour enlever des microparticules
potentieiies. Le produit final est un acide phosphorigue de haute pureté, de qualité
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électronique (PAS).
{0047] it a été démontré que de trés bons résultats ont été obtenus. Ceci va
otre illustré dans l'exemple suivant qui n'est pas limitatif.

[0048]) (Etape 1) - 1410 g d’HCI a 33 % en masse sont dilués jusqu'é 10 %
en masse avec 3230 g d'H20. Le mélange est ajouté dans un réacteur contenant
1000 g de roche. Cette roche contient 29 % de P05 et 32 % de calcium. Du CaCl,
et de l'acide phosphorique sont formés. Une préneutralisation est effectuée pour
diminuer la teneur en impuretés. Le pH est ajusté & 1,4 en ajoutant 484 g de lait de
chaux, Ca(OH),. Du phosphate monocalcique (MCP), Ca(H2PQ,)2, est formé. La
matiere solide qui contient du résidu de roche et des impuretés précipitées est
enlevée du brouet par filtration.

[0049) (Etape 2) Du carbonate de calcium, CaCQ,, et du lait de chaux sont
ajoutés, en augmentant ainsi le pH. Du phosphate dicalcique (DCP),
CaHPO,.2H:0, précipite, et du CO, est émis. En pratique, 1000 g de MCP sont
introduits dans un réacteur qui est chauffé jusqu'a 50°C. 44 g de carbonate de
calcium sont ajoutés, augmentant ainsi le pH jusqu'a 3,0. Le pH est augmenté
jusgu'a un pH de 4,2 par ajout de 5 g de lait de chaux. Le brouet est filtré sur un
filtre Bichner. 301 g de DCP humide sont récupérés, et 774 g de résidu liquide
(principalement du CaCl,) sont éliminés. Le DCP humide est lavé avec de l'eau
pure. Le DCGP humide contient 19 % de Ca**, 29 % de P.Os et 35 % d'humidité.
[0050) (Etape 3) 184 g d’'H20 et 148 g d'H,SO, a 96 % sont mélangés dans
un bécher. Le mélange est chauffé jusqu'a 60°C. 301 g de DCP sont introduits
dans le bécher. Aprés 30 minutes de réaction, le mélange est filtré sur un filtre
Bachner. Le gypse, CaS0,.2H,0, produit est lavé avec de l'eau. De lacide
phosphorique liquide est produit. Le gypse abtenu est de trés bonne qualité,
comme indiqué dans le tableau 1.

Tableau 1
| ( If j
Element Teneur (ppm)
P05 100
Al 9,7
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As <0,2
B8 <3
Ba 0,6
Bi <18
Cd <0,6
Co <1
Cr ]

Cu 1,2
Fe 5

K 24
Mg <1
Mn <0,6
Mo <2
Ni <5
Pb <6
Sb <0,1
Se <0,1
Si 16
Sn <7
Sr 68
Ti <2
\'J <3
Zn <1

Production de phosphate disodique (DSP), Na:HPO.

{0051} 1000 g d'acide phosphorique de I'étape précédente contenant 22 %
de P;Os5 sont mis dans un bécher. 495 g de NaOH & 50 % sont ajoutés pour
atteindre un pH de 8,0. Le mélange est agité pendant 30 minutes & 60°C pour
permettre une réaction compléte. Du phosphate disodique (DSP), Na;HPO,, est
obtenu. Un léger précipité apparait. La solution est ensuite filtrée, en maintenant la
température supérieure a 50°C.

[0052] La solution obtenue & I'étape précédente est refroidie & 20°C, avec
agitation. Cette diminution de température méne a une cristatlisation du phosphate
disodique.

Tableau 2

Phosphate disodique solide
(DSP S) obtenu aprés étape 5 du procédé (produit
intermédiaire
P20s (%) 29
Groupe ou élément lons | Teneur
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Antimoine
Sb <04
Arsenic As 0,5
Ferreux Fe 0,9
Al 7.2
Métaux alcalino-terreux | Cal 68
Mg 11
Sr <0,1
Métaux alcalins Na| 18581
‘ Li <0,2
K 39
Ti <0,1
Métaux lourds Cr <0,3
Co <04
Ni <0,2
Cu <0,3
Mn <0,1
Pb <15
Zn 1,0

Les cristaux obtenus sont filtrés sur un filtre Blchner et lavés avec de I'eau froide.
620 g de cristaux humides lavés ayant une teneur en P,Os de 29 % sont obtenus.
Le filtrat comprenant de l'eau de lavage contient 10 % de P.Os, et peut étre
recyclé dans le procédé. Le tableau 2 donne les teneurs en ppm d'ions dans le
DSP produit. Comme on peut le voir, les résultats sont trés bons.

1.3. P av H nir

[0053) (Etape 6) 500 g de cristaux de DSP ainsi produits, contenant 29 % de
P,Qs, sont introduits dans un bécher qui contient 476 g d'acide chlorhydrique A
37 %. Le rapport molaire HCI/PO,* est de 1,2. Le mélange est agité pendant

30 minutes, et filtré avec un filtre Blchner, 753 g d'acide phosphorique et 144 g de

NaCl sont obtenus. La solution d'acide phosphorique contient 11 % de P:Os.
L'acide phosphorique est concentré a 47 % de P;Os. On obtient 334 g d'acide
phosphorique. Du fait de la concentration, le NaCl continue de précipiter. 78 g de
NaCl précipité sont enlevés par filtration et mélangés avec le NaCl obtenu
précédemment. Le NaCl est favé avec de l'eau pure. L'eau de lavage peut étre
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recyciée en amont dans le procédé. Les échantillons de NaCl sont conservés pour
analyse.

Tableau 3
NaCl (% en masse) 99,9
Matiére insoluble (%) <0,01
Ca (ppm) 4,5
Mg (ppm) 0,22
At (ppm) ' 1,0
As (ppm) <0,5
Br (ppm) <15
Fe (ppm) 3,2
SO, (ppm) 12
Métaux lourds (équivalent plomb) (ppm) <5
Ferrocyanure de potassium (ppm) <10
Phosphore en tant que phosphate (ppm) | <25

Comme il apparait au tableau 3, le NaCl est trds pur : de qualité alimentaire ou
pharmaceutique. Voir norme Codex Standard pour sels de qualité alimentaire,
European Pharmacopea and Food Chemical Codex (FCC).

4 jon fiquide-li
{o0s4] (Etape 7A) 200 mi (298 g) d'acide phosphorique contenant 47 % de
P20Os (phase aqueuse) sont mis dans une ampoule & décanter. 400 m! (321 g) de
méthylisobutylcétone (MIBK) sont ajoutés (phase organique). Le rapport phase
organique/phase aqueuse est de 2/1. Le mélange est agité pendant deux minutes.
Aprés agitation, la séparation compléte des deux phases survient en moins de
deux minutes. La phase organique et la phase aqueuse sont séparées. 487 mi
(462 g) de phase organique et 113 m! (156 g) de phase aqueuse (raffinat) sont
obtenus. La phase aqueuse contient 40 % de PO Le raffinat peut étre recyclé en
amont dans le procédd. Le rendement peut étre augmenté en agissant sur fe
nombre d'étages d'extraction liquide-liquide.
1.5. Lav. la phase organi
{0055} (Etape 7B) La phase organique obtenue est lavée pour enlever des

- contaminants ioniques. 400 mi (380 g) de Ia phase organique sont mis dans une

ampoule a décanter. 15 ml (15 g) d'eau pure sont ajoutés. Le mélange est agité
pendant deux minutes. Aprés agitation, la séparation compléte des deux phases
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survient en moins d'une minute. La phase organigue et la phase agususe sont
séparées. 377 mi (348 g) de phase organigue et 38 ml (49 g) do phase agueuse
(raffinat) sont obtenus. Le rafiinat paut étre recycld en amont dans le procédé. La
pha&e aqu@use contient 40 % de P20s.

IIOOSG]} (Emp@ 7C) L'acide présent dans la phase organique est réexirait.
350 mi (322 g) de la phase organique sont mis dans une ampoule & décanter.
175 mi (175 g) d'eau pure sont ajoutés. Le mélange est agité pendant deux
minutes. Aprés agitation, la séparation compléte des deux phases survient en
moins de deux minutes. La phase organique et la phase aqueuse sont séparées.
332 mi (239 g) de phase organique et 235 mi (258 g) de phase aqueuse sont
obtenus. La phase aqueusse est la phase d'intérét. Elle contient 15 % de P20s et
4,3 g de carbone organique total (TOC) par litre de phase agueuse.

[[COSS??)] (Eﬁem 8) 250 g de Iacede phosphonque ainsi obtenu sont mélangés
avec 5 g de charbon actif en poudre Norit SX1 pour enlever les traces de MIBK. Le
mélange est agité pendant 30 minutes avant filtration. La teneur organique totale
TOC est alors de 0,16 g/l. Le solvant organique résiduel de méme que les traces
de racide chlorhydrique sont ensuite enlevés par entrainement & la vapeur. En

. pratigque, 250 g de l'acide phosphorique cbtenu dans I'étape précédente contenant

1,8 % de chlorure sont concentrés jusqu'a 82 % de P.Os par évaporation sous
vide. 60 g d'acide phosphorigue concentré sont obtenus. 180 g d'sau pure sont
ajoutds au goutte & goutte dans 'évaporateur sous vide pendant I'évaporation. La
concentration de P20s est maintenue supérieure & 60 % pendant calte étape. 60 g
d'acide concentré & 62 % sont obtenus. Le carbons organique total résiduel (TOC)
de cet acide est 0,011 ¢ d'acide phosphorique, et la teneur en chlorure est
inférisure & 29 ppm.

1.8 Echanos d'ions

(ca88) (Etape Q) 60 g d'acide cbtenu & partir de I'étape précédents sont
dilués 2 20 % de P05 avec de I'eau pure. On obtient 186 g. On fait passer cet
acide dilué sur une colonne gamie de 80 g de résine échangsuse de cafions
Amberlite UP252 (Rohm et Haas). 180 g d'acide phosphorigue sont obtenus.




10

15

BE-2008/0572

16/23

[0059] La solution obtenue est filtrée sur une membrane de PTFE de
0,45um (Millipore Corp.) pour enlever d'éventuelles particules. L'acide ainsi
obtenu est concentré a 62 % de P,Qs par évaporation sous vide.

1.10 Résujtats

{0060] Ce produit est analysé par ICP-MS. Les résultats sont donnés dans
le tableau 4. Comme on peut le voir & partir de ce tableau, dans lequel la teneur en
contaminants est indiquée en ppm, les résuitats obtenus sont remarquables en ce
qui concerne les tensurs en cations métalliques et en anions dans le produit. En
particulier, les résuitats sont remarquables pour I'antimoine, qui est difficile a
enlever de lacide phosphorique. Les résultats obtenus montrent que les
spécifications SEMI de qualité 1 sont atteintes pour tous les éléments.

(o081} D'autres étapes bien connues de fhomme du métier et non
représentées sur les figures peuvent étre adoptées, comme par exemple un
traitement par H-0,, et une purification par résine pour un échange d'anions.
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Tableau 4
P Acide phosphorique
Spécifications de
Groupe lons | ~Cualie 1 SEMI | 9@ haute pureté PA
P20s (%) 62 a 63 62 %
Contaminants (ppm)
Arsenic As 0,05 <0,03
Antimoine Sb 10 < 0,05
Ferreux Fe 2 <1
Al 0,5 0,12
Métaux alcalino-terreux 3; ;.: 0,(:91
y < U,
Sr 0,1 < 0,05
Métaux alcalins Na 25 <1
Li 0,1 < 0,05
K ”5 < 0,5
Métaux lourds Ti 0,3 <0,05
Cr 0,2 < 0,05
Co 0,05 < 0,08
Ni 0,2 <0,05
Cu 0,05 <0,05
Mn 0,1 < 0,05
Pb 0,3 <0,05
Zn 2 <0,1
Anions Cl 1 <1
NOs’ 5 2
SOy~ 12 3
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REVENDICATIONS

. Procédé pour la production d'acide phosphorique de haute pureté,

comprenant les étapes suivantes:

(a) effectuer une attaque d'un premier sel de phosphate avec un premier
acide fort pour former un brouet composé du premier acide
phosphorique, en solution, et d'une premiére phase solide ;

(b) séparer le premier acide phosphorique de la premiére phase solide ;
(c) ajouter un composé basique au premier acide phosphorique pour
former un nouveau brouet composé d'un second sel de phosphate, en
solution, et d’'une seconde phase solide contenant des impuretés ;

(d) séparer le second sel de phosphate de la seconde phase solide ;

(e) effectuer une seconde attaque du second sel de phosphate avec un
second acide fort, concentré, pour former un deuxiéme acide
phosphorique et un sel ;

(f) séparer le deuxiéme acide phosphorique du sel ;

() extraire le deuxiéme acide phosphorique avec un solvant organique
pour former une phase dexiraction organique contenant de l'acide
phosphorique et une phase d'extraction aqueuse contenant des
impuretés ;

(h) réextraire ladite phase d'extraction organique par un agent de
réextraction aqueux pour former uhe phase de réextraction aqueuse et
une phase organique appauvrie en acide phosphorique ;

(i) séparer la phase de réextraction aqueuse qui est un troisiéme acide
phosphorique et la phase organique ; et

(i) appliquer un échange d'ions au troisidme acide phosphorique pour
produire un acide phosphorique de haute pureté.

. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il comporte en outre,

avant l'étape (a), consistant A effectuer l'attaque du premier sel de
phosphate avec le premier acide fort, les étapes suivantes :
- effectuer une attaque de roche de phosphate avec une solution d'acide
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chlorhydrique pour former un broust composé d'une phase aqueuse
contenant, en solution, des ions phosphate, des ions chiorure et des ions
calcium, et une phase solide insoluble contenant des impuretés ;

- séparer la phase aqueuse comprenant, en solution, des ions phosphate,
des ions chlorure et des ions calcium, et la phase solide insoluble ;

- effectuer une neutratisation de la phase aqueuse par ajout d'un composé
de caicium pour former du phosphate de calcium & partir des ions
phosphate, ledit phosphate de calcium étant insoluble dans l'eau ;

- séparer le phosphate de calcium, qui peut étre utilisé dans le procédé en
tant que premier sel de phosphate, et la phase aqueuse contenant, en
solution, des ions calcium et des ions chlorure.

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'il comporte en outre
Pétape consistant & effectuer une neutralisation préliminaire dudit brouet a
un pH inférieur au pH auquel une partie significative du phosphate de
calcium précipite.

Procédé selon fune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le premier sel de phosphate est du
monohydrogénophosphate de calcium (DCP).

Procédé selon lune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le premier sel de phosphate a une concentration en
P2Os de 40 & 50 % en masse, et une concentration en calcium de 25 a
28 % en masse.

Procédé selon fune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que 'étape consistant a ajouter un composé basique pour
former un second sel de phosphate est effectuée a une température
comprise entre 40 et 30°C.

Procédé selon fune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le premier acide fort est de l'acide sulfurique.

Procédé selon fune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le rapport molaire entre le premier acide fort et lo
premier sel de phosphate est compris entre 0,6 et 1,6.

Procédé selon lune quelconque des revendications précédentes,
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caractérisé en ce que la premiére phase solide est du gypse.

10.Procédé selon lune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le premier acide phosphorique a une teneur en P2Os
comprise entre 20 et 40 % en masse.

11.Procédé selon Pune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le composé basique est choisi dans le groupe
consistant en carbonate de sodium, hydroxyde de sodium, carbonate de
potassium, hydroxyde de potassium, ammoniac, hydroxyde d'ammonium et
mélanges de ces composés.

12.Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en co que le composé basique est ajouté au premier acide
phosphorique pour atteindre un pH entre 6,0 et 10,0.

13.Procédé selon fune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le second sel de phosphate est un sel de phosphate
de sodium.

14.Procédé selon fa revendication 13, caractérisé en ce que le second sel de
phosphate est du phosphate disodique.

15.Procédé selon f'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le second sel de phosphate a une teneur en PzOs
comprise entre 20 et 50 % en masse.

16.Procédé selon fune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu'il comporte en outre les étapes suivantes:
- obtenir une cristallisation du second sel de phosphate pour former un sel
de phosphate solide et une phase liquide contenant des impuretés ;
- séparer le second sel de phosphate, une fois cristallisé, de la phase
liquide.

17.Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce que la température de
ladite cristallisation est inférieure & 40°C.

18.Procédé selon fune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le deuxiéme acide fort est de I'acide chiorhydrique.

19.Procédé selon la revendication 18, caractérisé en ce que le rapport molaire
chlorure/sodium est compris entre 0,8 et 1,5.
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20.Procédé selon lune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la concentration du deuxidme acide fort est comprise
entre 25 et 40 % en masse.

21.Procédé selon fune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le deuxiéeme acide phosphorique a une teneur en
P20s5 comprise entre 30 et 65 % en masse.

22.Procédé selon lune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le sel est choisi dans le groupe consistant en chlorure
de sodium, chlorure de potassium, chlorure d'ammonium et mélanges de
Ceux-ci.

23.Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le sel est dans un état solide.

24.Procédé selon lune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le sel est adapté pour I'alimentation humaine ou pour
des applications pharmaceutiques. ‘

25.Procédé selon lune quelcbnque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le solvant organique est choisi dans le groupe
consistant en méthylisabutyicétone, butanol, pentanol, solvants organiques
en C; & C;, ot mélanges de ceux-ci.

26.Procédé selon 'I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu'il comporte en outre les étapes suivantes :
- laver ladite phase d'extraction organique contenant de [l'acide
phosphorique avec une solution aqueuse pour obtenir une phase organique
lavée contenant de I'acide phosphorique et une phase aqueuse contenant
des impuretés et une certaine quantité d’acide phosphorique ;
- séparer la phase organique lavée obtenue, contenant de facide
phosphorique, qui convient pour ladite réextraction.

27.Procédé selon fune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu'il comporte, en outre, un entrainement & la vapeur des
traces d'agent d’extraction organique dudit troisidme acide phosphorique.

28.Procédé selon lune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le troisidéme acide phosphorique a une teneur en P05
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comprise entre 10 et 50 % en masse.

29.Procédé selon fune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que l'échange dions est effectué avec une résine
échangeuse de cations.

30.Procédé selon [une queliconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qulil comporte en outre la concentration dudit acide
phosphorique de haute pureté.

31.Procédé selon lune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce tout effluent liquide et tout résidu solide, contenant des
ions phosphate, peuvent &tre recyclés dans ledit procédé.

32.Procédé selon lune quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que I'acide phosphorique de haute pureté a une teneur en
P05 comprise entre 50 et 65 % en masse.
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ABREGE
L'invénﬁon concerne un procédé pour la production d'acide phosphorique
de haute pureté qui a une trés faible teneur en antimoine, et qui est adapté

pour findustrie alimentaire, pharmaceutique ou électronique.

Figure 1
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ne peut tre considérée comme impliquant une activité inventive
lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres .
documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
pour une personne du métier
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Concernant le point V
Déclaration motivée quant a la nouveauté, I'activité inventive et la possibilité
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette déclaration

Il est fait référence au document suivant:

D1: WO 2004/002888 A (ECOPHOS [BE]: TAKHIM MOHAMED [MA]) 8 janvier
2004 (2004-01-08)

1- Le document D1, qui est considéré comme étant I'état de la technique le plus proche de
l'objet de la revendication 1, décrit un procédé de production d'acide phosphorique
comprenant la solubilisation d'au moins une partie d'une phase précipitée de phosphate
de calcium insoluble (1) dans I'eau dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique avec
formation d'une solution aqueuse contenant des ions phosphate, des ions chlorure et des
ions calcium & extraire par un agent d'extraction organique de fagon a obtenir une phase
organique d'extraction contenant I'acide phosphorique (D1: revendication 1 et exemple 4).

La phase précipitée de phosphate de calcium insoluble dans l'eau (1) est obtenue a partir
de l'attaque d'un minerai de phosphate par une solution d'acide chlorhydrique, suivie d'une
séparation entre une phase solide insoluble contenant des impuretés et une phase
aqueuse contenant des ions phosphate, des ions chlorure et de ions calcium, puis suivie
d'une neutralisation de la phase aqueuse par addition d'un composé de calcium pour
former ladite phase précipitée de phosphate de calcium insoluble (1) qui va ensuite étre
séparée (D1: exemple 1).

2- Par conséquent, l'objet de la revendication indépendante procédé 1 différe du procédé
connu de D1 au moins dans les étapes suivantes:

- l'attaque d'un premier sel de phosphate décrite dans I'étape (a) qui conduit & une phase
solide et un premier acide phosphorique

- l'acide phosphorique issu de cette étape qui est neutralisé dans l'étape (c) par I'ajout d'un
composé basique pour former un second sel de phosphate en solution et d'une seconde
phase solide de laquelle il est séparé
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- l'attaque de ce second sel de phosphate dans I'étape (e) pour former un deuxiéme acide
phosphorique et un sel

- la séparation, I'extraction avec un solvant organique et I'échange ionique
qui conduit & un acide phosphorique de haute pureté. '

L'objet de Ia revendication 1 est donc nouveau au vu de I'art antérieur cité.

3- L'effet technique de cette différence est de rendre possible la préparation d'un acide
- phosphorique voie humide de haute pureté.

Le probléeme que la présente invention se propose de résoudre peut donc étre considéré
comme de fournir un procédé de production d'acide phasphorique de haute pureté
remplissant les spécifications de la norme internationale SEMI de qualité 1 pour tous les
contaminants comme il a été démontré dans le tableau 4.

Le procédé multi-étapes selon la revendication 1 de la présente demande n'est ni divulgué
ni suggéré dans l'art antérieur cité.

L'objet de la revendication 1 implique donc une activité inventive.

4- Les revendications 2 a 32 dependent de la revendication 1 et satisfont donc
également, en tant que telles, aux conditions en ce qui concerne la nouveauté et I'activité
inventive. ’ '

Concernant le point Vlil
Certaines observations relatives a la demande

La revendication dépendante 24 tente en fait de caractériser le procédé de linvention par
I'aptitude d'un produit intermédiaire dudit procédé (un sel) a étre adapté a une utilisation
dans l'alimentation humaine ou dans des applications pharmaceutiques. :
Cela devrait étre éviter dans la mesure ou ce fait ne constitue pas une caractéristique de
procédé, mais correspond davantage a la conséquence de la mise en oeuvre du procédé
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de l'invention.
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