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La présente invention concerne un procédé de traitement
thermique, en particulier de traitement thermique des roches phos-
phatées ou phosphates naturels.

Les roches & base de phosphate de calcium contiennent de
nombreuses impuretés parmi lesquelles des composés organiques tels
que par exemple l'acide humique. Les impuretés orgoniques peuvent
provoquer un moussage important lors du traitement de la roche
avec de l'acide en vue de l'obtention de sulfate de calcium et
d'acide phosphorique de voie humide et donne également naissance
& des produits d'aval colorés, par exemple de l'acide phosphorique
et des phosphates alcalins. Il est connu d'éliminer les matiéres
organiques par un traitement avec du charbon actif, par mise en
oeuvre de sels oxydants qui agissent sur l'acide phosphorique ou
ses sels ou par calcination de la roche. Lors de la calcination,
on calcine habituellement la roche pour transformer les matiéres
organiques en anhydride carbonique et il reste une roche calcinée
pratiquement exempte de carbone organique et qui,se prétant & la
transformation en des produits d'aval, des températures de 750°C
ou au-dessus étant efficaces pour cette calcination. Les caracté-
ristiques de moussage peuvent &tre supprimées par un chauffage
prolongé & des températures supérieures & 650°C sans qu'il y ait
nécessairement une oxydation totale des composés organiques (voir
Chem. Eng. Progress Vol. 58, 1962 pages 91-93).

Lo demanderesse a trouvé que, grice & un traitement thermi-
que de la roche & des températures inférieures & celles indiquées
ci-dessus, les composés organiques peuvent &tre transformés au
moins partiellement et habituellement de maniére substancielle en
du carbone particulaire insoluble, lequel peut &tre filtré avec
le sulfate de calcium au cours de 1'acidification ultérieure pour

former de 1l'acide phosphorique de voie humide,
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La présente invention concerne donc un procédé pour le trai-
tement de roches phosphatées. Ce procédé consiste & chauffer la ro-
che phosphatée contenant des composés organiques & une température
comprise entre 380 et 600°C pour transformer au moins une partie
des composés organiques en carbone pour fourhir une roche chauffée
comprenant des particules de carbone. De préférence,la roche chauf-
fée comprenant des particules de carbone est mise & réagir avec
un mélange d'acide sulfurique et d'ocide phosphorique pour former
une fraction solide comprenant du sulfate de calcium, des particu-
les de carbone et de 1'acide phosphorique de voie humide et 1'acide
est séparé de la fraction solide. La roche phosphatée est chauffée
a une température suffisante pour transformer au moins une partie
desdites impuretés, et de préférence la quasi-totalité de celles-ci
en du carbone particulaire, mais insuffisante pour provoquer la
calcination de la totalité du carbone en un oxyde de éarbone de -
fagon que la roche traitée contienne des particules de carbone.
Lorsqu'on fait réagir la roche ainsi traitée avec 1'acide, ii se
forme un mélange comprenant de l'acide phosphorique, de 1l'acide
sulfurique, du sulfate de calcium, habituellement sous forme de
gypse, des particules de carbone et hobituellement une faible qucrn-
tité de roche non attaquée ; le mélange peut &tre filtré en lais-
sant un acide de voie humide exempt de particules de carbone et de
teinte sensiblement réduite, par exemple jaune plutdét que le brun
profond de l'acide provenant des roches non traitées.

Le chauffage de la roche phosphatée par le procédé de la pré-

- sente invention permet & la réaction avec l'acide de se dérouler

de fagcon plus satisfaisante, avec moins ou pas de mousse, que si
1'on attaque de la roche non traitée, si bien que l'acidification
s'effectue avantageusement en l'absence presque totale d'un agent
anti-mousse quelconque. La réaction avec la roche peut également

étre réalisée avec une vitesse de filtration et une vitesse d'at-

-oo/ooo
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taque de la roche plus élevées que si la roche calcinée a 950°C
est attaquée. Par ailleurs, le chauffage dans le procédé de 1'inven-
tion réduit ou supprime lo nécessité d'utiliser du charbon actif
ou des agents oxydants pour l'acide ou ses sels afin de réduire
leur couleur. La température de chauffage plus basse représente
également un avantage économique important.

La roche est chauffée & une température de 600°C au plus, par
exemple entre 380 et 600°C, de préférence entre 450 et 600°C et
plus particuliérement entre 510 et 590°C ou»450 et 550°C, par exem-
ple entre 460°C et 540°C. Des températures allant de 380 & 500°C,
par exemple de 380 & 480°C et plus particuliérement de 380 a 440°C
de 420 & 480°C, peuvent &tre vutilisées, mais le taux de transfor-
mation des matidres organiques en carbone est plus faible qu'a des

températures plus élevées. La roche est habituellement chauffée

[l

la température indiquée pendant 0,01 & 10,par exemple pendant O,1

fold

10 heures et de préférence pendant moins de 2 heures, par exemple
pendant 0,6 & 2 heures pour les procédés en discontinu, ou pendant
1 minute & 1 heure, par exemple pendant 2 & 40 minutes pour les
procédés en continu, ces durées étant en fonction inverse de la
température.

La durée et lo température sont choisies de maniére que, de
préférence, au moins 30 % et plus particuliérement au moins 80 %,
des composés organiques soient transformés en carbone. Des combi-
naisons utiles partiéuliéres sont :

40 minutes & 2 heures & 450-550°C pour la roche de Floride ou de
Zin pour des procédés en discontinu ou 15 minutes & 2 heures, par
exemple 1 heure, & 450-550°C pour les procédés en continu, tandis
que pour la roche du Maroc (par exemple la roche de Khouribga ou
la roche blanche de Youssoufia) des durées de 30 minutes & 2 heu-
res & 380-440°C pour les procédés en discontinu ou de 15 minutes

& 2 heures, par exemple de 15 minutes & 1 heure & 380-440°C pour

eoelonn
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les procédés en continu, sont préférées. La gamme de températures
de 380°C a 440°C est également avontageuse pour les roches de Syrie
du Sénégal, d'Algérie, de Jordanie, tandis que la gamme de 560°C

a 590°C est utile pour la roche noire de Youssoufia.

De préférence, lorsque la roche est chauffée dans la gamme
de 460° & 540°C elle n'est pas d'origine égyptienne, si le traite-
ment thermique a lieu dans la gamme de 490 & 510°C, ni d'origine
russe, si le traitement thermique a lieu entre 490°C et 540°C et
elle n'est pas de Floride si elle est chauffée entre 490 et 510°C
a moins que le traitement thermique soit en continu plutdt qu'en
discontinu. Lorsque la roche est chauffée entre 510 et 590°C, elle
n'est, de préférence, pas d'Utah ou du Maroc si le traitement ther-
mique a lieu entre 540 et 560°C, ni d'origine russe si le traite-
ment thermique a lieu entre 510 et 540°C et lorsque le traitement
thermique est effectué entre 440 et 460°C la roche n'est de préfé-
rence pas de 1'Utah ni du Moroc. Dans le cas de roches d'origine
égyptienne, russe, de Floride, de 1'Utah ou du Maroc les tempéra-
tures ci-dessus peuvent &tre utilisées dans les procédés en conti-
nu. Un mélange de ces roches peut &tre utilisé,

Bien que la calcination classique & 650°C ou au-dessus four-
nisse une quantité importante de fluorure d'hydrogéne dans 1'ef-
fluent gazeux provenant du chauffage, le chauffage & une tempéra-
ture plus basse selon 1'invention donne beaucoup moins de fluoru-
re, souvent presque pas de fluorure daﬁs 1'effluent, ce qui rend
la purification de cet effluent plus aisée.

Le traitement thermique peut &tre effectué dans des condi-
tions pratiquement anaérobiques en l'dabsence d'oxygéne libre (ou
d'un autre agent capable d'oxyder les impuretés organiques) ;
c'est ainsi que la roche peut &tre chauffée de 1'extérieur en
1'absence d'air, par exemple dans un four & 1'abri de 1'air. Ce-
pendant, la roche avantageusement chauffée en présence d'un gaz

comprenant de l'oxygéne moléculaire, par exemple de l'air, ou de
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gaz de combustion comprenant de 1'air et en l'absence de composés
organiques ajoutés et en 1'absence d'oxydanté (mis & poart 1l'oxygé- -
ne) capables d'oxyder les impuretés organiques ; il n'y o de pré-
férence pas de chlore et/ ou de 1'acide chlorhydrique ajoutés dﬁns
le gaz. La roche peut &tre chauffée par une flamme oxydante dans

un four jusqu'a la température requise. Le chauffage peut avoir
lieu avec un défaut d'oxygéne por rapport & la quantité nécessaire
& la tronsformation des impuretés organiques en carbone, mais on
utilise de préférence au moins la quantité requise et en particu-
lier un excés.

Les conditions sont habituellement suffisantes pour donner
une roche chauffée comprenant des particules de carbone et prati-
quement pas de composés organiques solubles dans les acides (tels
que définis ci-oprés) et souvent pratiquement pas d'autres compo-
sés organiques.

Le traitement thermique est de préférence effectué en conti-
nu de moniére que la roche passe en continu dans au moins une zone
chauffée & 380-600°C de maniére & tronsformer au moins une partie
des composés organiques en carbone et une roche chauffée compre-
nant des particules de carbone est soutirée et habituellement re-
froidie.

Le traitement thermique est généralement effectué & une
température comprise entre 380 et 600°C sans que la température
dépasse ultérieurement 600°C ; la température de la roche est en-
suite réduite. De préférence, on utilise un four rotatif oveghiﬁ%g-
lement & co-courant ou & contre-courant de la roche et de/gaz, poar
exemple les produits de combustion chauds de la flamme ou de la
roche peuvent &tre mélangés avec le combustible et le combustible
est br0lé et la roche chauffée en méme temps lors du passage de la
roche et du combustible dans le calcinateur. En variante,on peut

utiliser un lit fluidisé de roche et de gaz chauds ou la roche

cood o
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en couche peut passer en continu sous la flomme ou & trovers une
zone chauffée extérieurement. Des fours annulaires ou en tunnel
peuvent aussi &tre utilisés, Bien que le traitement thermique puis-
se s'effectuer sur une roche & grosses particules, la roche a de
préférence une granulométrie inférieure & 5 mm et est de préféren-
ce broyée tout d'abord jusqu'd une granulométrie de 0,01 a 1 mm
avec par exemple 50 % au moins entre 0,01 et 5 mm et de préférence
avec moins de 30 % inférieures a 0,1 mm.

La rocHe peut contenir 0,05 & 6 %, pdr exemple 0,05
d1%ou0,5a60%o0u1,0d6%de matidre organique (exprimés en
poids sous forme de carbone organique) ainsi que des -impuretés de
roche classiques. La roche peut ainsi contenir (en poids) 15 a 45 &
de P, 05, par exemple 25 & 40 % de Py Og, 25 4 35 % ou 30 40 % et
notamment 30 & 35 € de P2 05, 25 4 55 %, por exemple 45 & 55 % ou
50 & 55 % de Ca exprimé en CaO, 0,01 & 8 %, par exemple 0,05 & 0,56 % -
ou 0,5 a5 % de Fe2 03, avec une teneur totale en fer et en alumi-
nium de par exemple moins de 10 %, por exemple de moins de 4 % en

poids (exprimés en Fe2 O3 et A12 03) et 1,0a7 %, par exemple_1

- 43,5% ou 3,56 a7 % de carbonate (exprimé en C02). L*invention

est particulidrement adaptée au traitement de roches phosphatées de
type apatite, par exemple de celles qui,raprésrdigestidn avec l'aci-
de chlorhydrique é 27 %, forment des liquides bruns ; des exemples
de telles roches sont celles de Zin en Israél et de Floride. On

peut cependant traiter également d'autres roches, par exemple cel-
les provenant des Etats de 1'Ouest des Etats-Unis tels que de

1'Idho ou d'ailleurs, telles que celles de la Caroline du Nord,

du Tennesee, de Tunisie, de Jordanie, du Maroc (bdr exemple Yous-
soufia) d'Algérie, du Sénégal, de Kola, de Nauru ou d'Océanie. La
roche phosphatée contient de préférence 0,05 & 0,4 % de matiéres

organiques ou un rapport pondéral de matiéres organiques & P2 05

de 0,001 & 0,1:1 ; des roches avec ure faible teneur en matidres

aoo/no.
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organiques sont par exemple celles de Zin (Israél), de Khouribga
(Maroc), d'El Massa (Jordanie), d'Agérie, de Tunisie, du Sénégal
ou d'Oron (Israél).

Le procédé convient en particulier au traitement de roches
contenant des substances motiéres organiques solubles dans les
acides (telles que définies ci-aprés). L'expression "matiéres or-
ganiques solubles dans les acides" telle qu'utilisée dans la pré-
sente description désigne les composés organiques rencontrés dans
les roches phosphatées qui sont de nature et en quantité telles,
qu'aprés digestion de la roche avec un mélange d'acide sulfurique
&4 56 % et d'acide phosphorique thermique & 20 % (ledit mélange
renfermant suffisamment d'acide sulfurique pour transformer 1'oxy-
de de calcium de la roche en sulfate de calcium) elles forment une
suspension dans un liquide contenant 25 a 30 % de P2 05 contenant
au moins 600 ppm (par exemple 600 & 60.000 ppm) de matiéres organi-
ques dissoutes exprimées en carbone total), & savoir un rapport
pondéral de matidres organiques dissoutes (exprimées en carbone
total) & P

0,002 4 0,2:1 ; en variante, la teneur du liquide en matiéres or-

2 O5 dans le liquide d'au moins 0,002:1, par exemple de

ganiques dissoutes, exprimée en carbone oxydable est d'au moins 100
ppm, par exemple de 100 & 10, 000 ppm, & savoir un rapport pondéral
de matiéres orgoniques @ P2 05 de 0,0003:1, par exemple de 0,0003
a 0,03:1. Ce sont ces roches qui fournissent des acides contenant
les quantités de matidres organiques dissoutes les plus élevées,
qui peuvent &tre plus utilement améliorées par le traitement ther-
mique de l'invention de maniére & fournir des roches troitées &
partir desquelles peut &tre extrait un acide contenant des quanti-
tés de matidres organiques plus faibles (par exemple 500 ppm ou
moins de carbone total ou 50 ppm ou moins de carbone oxydable).
Parmi les roches susceptibles d'&tre traitées par le procé-
dé de la présente invention figurent celles ou les roches elles-

mémes possédent une faible teneur en matiéres organiques, par
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exemple 0,05 & 0,4 % (carbone total), mais ces matidres organiques
sont solubles dans les acides ainsi qu'il a été précisé plus haut.
De telles roches proviennent par exemple de Zin en Israél, d'Algé-
rie, de Tunisie, de Jordanie et du Sénégal. Selon un autre aspect,
la présente invention concerne un procédé pour le traitement ther-
mique de roches phosphatées, caractérisé en ce qu'une roche phos-
phatée, comprenant au total 0,05 & 0,4 % de composés organiques (ex-
primés en carbone) et de matidres organiques solubles dans les aci-
des, est soumise & un traitement thermique entre 380 et 600°C en vue
de la transformation d'au moins une partie des composés organiques
en carbone pour former une roche chauffée comportant des particu-
les de carbone. La roche comprend de préférence 30 & 40 % de P2 05
et 45 4 55 % de Ca exprimé en Cc0. _

La demanderesse a constaté en outre qu'avec les roches phos-
phatées un traitement thermique & 650°C fournit une roche traitée
qui, aprés acidification avec un acide minéral, donne du sulfure
d'hydrogéne en des quantités différentes suivant la roche et que,

pY

lorsque la roche est soumise & un traitement thermique par le pro-
cédé selon l'invention & une température plus basse, par exemple
380 & 600°C, la quantité de sulfure d'hydrogéne nauséabonde et

toxique produit au cours de l'acidification peut &ire réduite en

‘méme temps que la teneur en fer de l'acide. On estime que cet

effet & température élevée est dU & une transformation aux tempé-
ratures élevées du sulfure de fer insoluble dans les acides pré-
sent dans la roche en un sulfure de fer soluble dans les acides
qui, au moment de l'acidification, forme du sulfure d'hydrogéne

et du fer dissous. La température basse peut également réduire la
teneur en arsenic de l'acide produit par rapport & celui obtenu &
partir de roches calcinées & températures élevées.

Par conséquent, un mode de réalisation particulier de la pré-

sente invention consiste en un procédé de préparation d'acide
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phosphorique dans lequel la roche phosphatée, contenant des impure-
tés organiques et du sulfure de fer thermolabile insoluble dans les
acides, est chauffée entre 380 et 600°C pour transformer au moins
une partie desdites impuretés organiques en des particules de cor-
bone mois & une température insuffisante pour provoquer la trans-
formation de la quasi-totalité dudit sulfure insoluble dans les
acides en un sulfure de fer soluble dans les acides, le procédé

de traitement thermique fournissant une roche traitée contenant des
particules de carbone et du sulfure de fer insoluble dans les aci-
des. De préférence, la roche ainsi traitée est ensuite mise & réa-
gir avec le mélange d'acides sulfurique et phosphorique pour former
un mélange réactionnel comprenant de l'acide phosphorique, de 1l'acide
sulfurique, du sulfate de calcium, des particules de carbone et du
sulfure de fer thermolabile insoluble dans les acides ; on sépare
ensuite une fraction solide comprenant lesdites particules de cor-
bone, du sulfure de fer insoluble dans les acides et du sulfate de
calcium, habituellement sous forme de gypse, de l'acide phosphéri—
que de voie humide. Les termes de "sulfure de fer insoluble dans
les acides” et "soluble dans les acides" s'appliquent & ceux des sul-
fures de fer qui sont insolubles ou solubles dans un acide phospho-
rique de voie humide contenant 28 % de P, Oy et 0,5 % de 50,. Le
terme de sulfure de fer "thermolabile" dans la présente description
désigne le sulfure de fer dons la roche, qui peut étre transformé
par chauffage en un produit soluble dans les acides & partir d'un
produit insoluble dans les acides. Le troitement thermique s'effec-
tuve entre 380°C et 600°C, par exemple de 380-480°C, en particulier
de 400-450°C ou de 450-550°C et habituellement & une température au
dessous de la température de transition de phase dans cette roche
pour la transforﬁafion du sulfure de fer insoluble en un sulfure

de fer soluble dans les acides. Les autres conditions de chauffa-
ge sont généralement celles décrites plus haut eirle procédé est

de préférence réalisé en continu.
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Le procédé visant & éviter la production de sulfure d'hydrogéne
peut s'appliquer & n'importe quelle roche phosphatée, telle que

celles décrites plus haut mais en particulier & celles contenant

_du sulfure de fer thermolabile et insoluble dans les acides, par

exemple en une quantité d'aurmoins 100 ppm (de préférence d'au
moins 500 ppm) de sulfure (exprimés en poids de S), por exemple
100 & 20.000, 500 & 10.000, telle que 2.000 & 5.000 ppm, ou au
moins 200 ppm de sulfure métallique (exprimés en poids de FeSzl
par exemple 200 & 40.000, de préférence 1.000 & 10.000 ppm. La
teneur en sulfure thermolabile et insoluble dans les acides de la
roche non chauffée est obtenuve & partir du taux moximal de sulfure
soluble dans 1'acide chlorhydrique trouvé dans des roches chauffées
4 une température quelconque comprise entre 100 et 1.000°C Ces ro-
ches sont par exemple celles de Zin, de Youssoufia, du Sénégal, d'
Islande, de l'ile Christmas ef en particulier de Floride, la tem-
pérature préférée pour le traitement thermique étant de 450 & 550°C
pour ces derniéres ; les roches du Tennessee, de Caroline du Nord,
d'Idaho et des autres Etats de 1'Ovest des Etats-Unis peuvent &tre
troitées de la méme manieére.

Selon un autre aspect, la présente invention concerne uné roche
phosphatée chauffée comprenant des particules de carbone et du sul-
fure de fer thermolabile insoluble dans les acides dont au moins
70 €, par exemple au moins 80 %, de préférence 80 & 98 % ou au
moins 90 %, sont insolubles dans les acides et le reste est le cas
échécnt soluble dans les acides. La roche contient de préférence
au moins 500 ppm, par exemple 500 & 5.000 ppm, dudit sulfure de fer
thermolabile insoluble dans les acides (exprimés en S).

La roche traitée thermiquement et comprenant des particules de
carbone (contenant ou non des sulfures de fer) peut &tre mise &
réagir avec au moins 1'un des acides sulfurique ou phosphorique pouf
former du phosphaté de calcium utile comme eﬁgraisg La réaction avec

1'acide phosphorique donne un engrais de superphosphate triple,
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alors que la réaction avec l'acide sulfurique donne un engrais de
superphosphate comprenant du phosphate de calcium diacide et du
sulfate de calcium. De préférence,la quantité d'acide et d'au moins
80 # par exemple de 80 & 120 % de la quantité nécessaire pour réagir
avec le calcium dans la roche pour former du phosphate de calcium
diacide lorsque l'acide est de l'acide phosphorique ou de la quan-
tité nécessaire pour former le mélange de phosphate de calcium dia-
cide et de sulfate de calcium (et protiquement pas d'acide phospho-
rique libre) lorsque l'acide est de l'acide sulfurique. De préfé-
rehce, la roche a été chauffée & une température comprise entre
460 et 540°C et n'est pas du Maroc ou d'Utah, & moins que le trai-
tement thermique ait eu lieu & une température de 380-440°C, ou
entre 560 et 600°C, ou & moins que la roche soit mis & réagir

avec de l'acide sulfurique ou un mélange de cet acide avec de
1'acide phosphorique, ou & moins que la roche ait été chauffée au
cours d'une opération en continu.,

Selon un mode de mise en oeuvre, on fait réagir la roche com-
prenant des particules de carbone avec de 1l'acide phosphorique ou
de 1'acide sulfurique mais pas avec un mélange de ces deux acides.
L'engrais de phosphate de calcium peut &tre mélangée avec du nitra-
te ou du phosphate d'aommonium en solution ou sous une forme solide
et éventuellement avec du chlorure de potassium pour former des
engrais composés aprés mélange et granulation.

On peut aussi faire réagir la roche traitée thermiquement avec
un acide minéral, tel que l'acide chlorhydrique, l'acide nitrique
ou les acides sulfuriques pour former un mélange de leurs sels de
calcium d'acide phosphorique et de particules de carbone et sépa-
rer la fraction solide comprenant les particules de carbone dudit
mélange. De préférence,la roche est chauffée entre 380 et 590°C, en
particulier lorsque l'acide est seulement de l'acide chlorhydrique
et que la roche n'est de préférence pas de Floride ou du Maroc a

moins que le traitement thermique ait eu lieu entre 380 et 590°C
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ou a moins que le traitement thermique fasse partie d'un procédé

en continu. De préférence,on fait réagir la roche avec une quanti-
té d'acide équivalente & au moins 90 % de la teneur en calcium de

la roche de maniére & transformer les teneurs en phosphate de la
roche en acide phosphorique. Bien que l'acide chlorhydrique puisse
étre utilisé comme acide d'attaque, on utilise de préférence un aci-
de, tel que l'acide nitrique ou l'acide sulfurique, car alors la
fraction solide séparée contient aussi respectivement du nitrate ou
du sulfate de calcium, ce qui réduit alors la teneur en calcium du
liquide laissé aprés la séparation.

Au cours de la transformation de la roche troitée par voie
thermique en de l'acide de voie humide, que cette roche contienne
une quantité importante de sulfures de fer ou non, la roche est
traitée par de l'acide sulfurique et de 1l'acide phosphorique pour
produire un mélange réactionnel contenant une fraction liquide et
une fraction solide, dans laquelle fraction solide la proportion
principale est constituée par du sulfate de calcium et la propor-
tion mineure par des particules de carbone (et éventuellement du
sulfure de fer) et habituellement un peu de roche non attaquée. La
quantité d'acide sulfurique est habituellement telle qu'elle trans-
forme au moins 90 %, par exemple au moins 95 %, de la teneur en
phosphate de la roche en de 1'acide phosphorique de voie humide ou
est équivalente & au moins 90 % de la teneur en oxyde de calcium de
la roche, de préférence 95 & 105 %. La réaction de la roche traitée
avec le mélange d'acides phosphorique et sulfurique peut s'effectuer
a basse température et & une faible concentration d'acide sulfurique
pour former du gypse, ou des températures élevées, par exemple au-
dessus de 90°C et avec une concentration élevée d'acide sulfurique
pour former du sulfate de calcium semi-hydraté ou anhydrite. La
roche est mélangée de fagon appropriée avec de l'acide sulfurique,
de l'acide phosphorique faible de recyclage et une suspension re-

cyclée de sulfate de calcium dans de 1'acide phesphorique de voie
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humide pour former lo suspension de sulfate de calcium, dont une par
tie est recyclée et le reste est séparé, par exemple par filtration,
et le gateau de filtration de sulfate de calcium (avec des particu-
les de carbone et éventuellement du sulfure de fer) est lavé a l'eau
en donnant un filtrat d'acide phosphorique faible, qui est .recyclé
vers 1'étage d'attaque de la roche. L'acide de voie humide, brut
obtenu aprés traitement avec un acide minéral et séparation des ma-
tieres solides, peut &tre utilisé tel quel, en particulier lorsque
le sulfate de calcium a été séparé, ou peut ultérieurement &tre
traité, souvent uprés concentration jusqu'a par exemple 40 & 60 %
de P2 05 dans le cas d'une attaque avec un mélange acide sulfurique/
acide phosphorique.

L'acide phosphorique de voie humide brut obtenu aprés traitement
de la roche traitée thermiquement avec un acide minéral et sépara-
tion de la fraction solide, avec ou sans concentration, peut &tre
traité avec un solvant organique non miscible & l'eau pour former

une phase orgonique et une phase aqueuse avec de 1l'acide récupéré

d'au moins l'une de ces phases. Le procédé de troitement ther-

x

mique selon l'invention diminue la production d'émulsions a ce sta-
de et augmente le taux de séparation des phases par rapport a celui
obtenu lorsque le traitement thermique n'a pas lieu. De préférence,
sauf si la roche o été troitée en continu comme décrit ci-dessus,
la roche a été chauffée & 380-590°C lorsque 1l'acide est seulement
de 1l'acide chlorhydrique et ladite phase organique contient de
1'acide phosphorique dissous. Le solvant peut &tre un solvant dans
lequel 1l'acide phosphorique n'est pratiquement pas soluble ou qui
n'est pas capable d'extraire l'acide phosphorique de l'acide phos~
phorique aqueux d'une concentration donnée de maniére que le sol-
vant extrait les impuretés laissant la majeure partie de l'acide
phosphorique dans la phase aqueuse. Les impuretés peuvent &tre de
simples contominants & éliminer, par exemple le fer ou peuvent &tre

en eux-mémes des composés de valeur, tels que l'uranium. Des exem-
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ples de solvants pour éliminer le fer de l'acide habituellement

sans concentration & partir de 1l'acide phosphorique dilué, sont les
omines, les alcools, les éthers, les esters et les cétones & longue
chaine. Des exemples de solvants pour éliminer 1'vranium de l’acide,r
habituellement sans concentration, sont les oxydes de trialkyl-phos- -
phine, par exemple l'oxyde de trioctyl-phosphine, les dialkyl-phos-
phates, par exemple le di (2 éthylhexyl) - phosphate ou en particu-
lier des mélanges de ces composés ou en variante des monoalkyl-pyro-
phosphates, tels que le monoactyl-pyrophosphate, et/ ou des dialkyl-
pyrophosphates ou en variante des mono (alkyl-phényl) phosphates et/
ou des di (alkyl-phényl) phosphates, en particulier les mélanges de

ces composés, tels que les sels des acides mono- et di(octyl-phényl)

phosphoriques. Dans chaque cas le groupe alkyle contient 6 & 12
atomes de carbone.

Lorsqu'on utilise de 1l'oxyde de phosphine et/ou un diester & ti-
tre d'agent d'extra;tion, il est nécessaire d'oxyder 1l'uranium jus-
qu'd la valence 6 et en conséquence le fer présent dans 1'acide éét
inévitablement aussi oxydé. La mise en oeuvre du procédé de traite-
ment thermique selon 1'invention réduit souvent la teneur en fer
de 1'acide par rapport & celle obtenue & partir de roche calcinée
& température élevée et par conséquent on a besoin de moins d'oxy-
dant pour oxyder l'uranium. Un produit contenant de 1'uranium peut
étre récbpéré de la phase organique, par exemple par ré-extraction
dans l'acide aqueux et transformation éventuelle en oxyde d'uranium.

Le solvant organique non miscible & 1'eau peut &tre un solvant
qui extrait préférentiellement l'acide pbosphori@ue, laissant -la ma-
jorité des impuretés dans la phase de raffinat aqueuse, qui est ex-
traite de la phase organique contenant 1l'acide phosphorique purifié,
et 1'acide phosphorique est récupéré de la phdse organique sous la
forme d'acide phosphorique ou/d:hses sels, par exémple par contact
avec de l'eau ou une phase aqueuse et éventuellement chauffage.

Des exemples de solvants oppropriés sont les alcools, les éthers,
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les esters organiques et les cétones, parmi lesquels on préfére
ceux qui ont 4 & 9 atomes de carbone, par exemple le butanol, les
alcools amyliques, l'éther isopropylique et la méthyl-isobutyl-
cétone. D'autres esters, tels que les phosphates de trialkyle, par
exemple le phosphate de tributyle peuvent également &tre utilisés.,

Ce procédé d'extraction par solvant est hautement souhaitable
lorsque l'acide minéral d'attaque est l'acide chlorhydrique ou 1l'a-
cide nitrique, parce qu'il sépare 1'acide phosphorique des sels
de calcium du mélange réactionnel brut. Les phosphates contenus
dans l'extrait peuvent &tre obtenus par évaporation ou de préférence
par contact de l'extrait avec de l'eau et/ou une base. Les solvants
a teneur élevée en carbone sont habituellement utilisés avec les
acides aprés concentration jusqu'a par exemple 50 & 60 % en P2 05.

L'acide de voie humide, obtenu aprés séparation de la frac-
tion solide, comprenant des particules de carbone, et en particu-
lier lorsju'il comprend du nitrate ou du sulfate de calcium, peut
aussi &tre traité, avec ou sans concentration ultérieure jusqu'a
par exemple 40 & 60 % de P2 05 avec au moins un composé azoté,
y compris l'ammoniaque, pour former au moins un phosphate d'am-
monium par exemple un mono- et/ou un di-phosphate d'ammonium qui
convient comme engrais. Souvent l'ammoniaque est mélangé avec du
nitrate d'ommonium ou de l'acide nitrique est ajouté en premier ou
était l'acide d'attaque, et le fait d'utiliser la roche traitée
par voie thermique selon 1l'invention permet d'utiliser moins de
nitrate que si 1'on met en oeuvre une roche non traitée, car une
telle roche non traitée et par ¢onséquent l'acide qui en provient
contiennent des composés organiques qui réagissent avec le nitra-
te.

L'acide de voie humide obtenu aprés séparation de la fraction
solide comprend des particules de carbone et, en particulier lors-
que cette fraction comprend aussi du sulfate de calcium, peut aus-

si &tre traité avec un alcali pour former au moins un phosphate



10

15

20

25

30

16 ' 2476055

qui est séparé de tous solides, tels que les hydroxydes et phospha-
tes de métaux lourds également formés. L'alcali peut é;re un hydroxy~
de} un carbonate ou un bicarbonate de sodium ou de potassium. La
réaction de la base et de l'acide peut &tre effectuée jusqu'a un
rapport atomique métal /P de 1:1 ; 2:1 ou 3:1 ou de préférence 1,67:
1, ce dernier étant approprié pour un traitement thermique ultérieur
pour former des tripolyphosphates de métaux alcalins. Le procédé

de traitement thermique de la roche permet de réduire et peut élimi-
ner la quantité d'oxydant nécessaire pour décolorer la liqueur d'a-
cide ou de phosphate et par conséquent le tripolyphosphate.

En particulier, lorsque l'acide d'attaque est de 1'acide chlor-
hydrique, mois aussi dans le cas de l'acide nitrique et de 1l'acide
sulfufique ; 1'acide de voie humide aprés séparation de la frac-
tion solide peut &tre traité sequentiellement avec une pogtion ou
plus d'une, par exemple 2 & 4 portions d'une base de métal alcalino-
terreux, par exemple 1'hydroxyde ou le carbonate de calcium ou de .
magnésium, pour précipiter un nombre de fractions de métaux alca-
lino-terreux (par exemple le calcium) de phosphate acide, appropriés
comme aliments pour bétail, qui peuvent &tre séparées de la liqueur
mére qui contient du chlorure de calcium ou du nitrate de calcium
ou de 1'eau selén 1'acide d'attaque.

L'invention va maintenant &tre illustrée par les exemples sui-
vants non limitatifs.

Exemples 1 & 3 et exemples comparatifs A & D.

Une roche phosphatée de Zin (Israél) avait la composition suivan-
te : 32,0 % de P2 05 ; 6,0 % de C02 : 2,0% de SO, ; 1,5 % de SiO2
4,0 % de F ; 51 % de Ca (sous forme de Ca0) ; 0,2 % de Mg ; 0,3 %
d'Al (sous forme d'A1203) ; 0,2 % de Fe (sous forme de Fe203) ;

0,9 % de Na (sous forme de NaZO) ; 0,2 # de matidres organiques

oxydables (exprimées en C).
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La répartition granulométrique était de 6,5 % au-dessus de 0,5
mm ; 27,3 % entre 0,25 et 0,5 mm ; 38,9 % entre 0,15.et 0,25
mm et 27,3 % au dessous de 0,15 mm.

Une couche de la roche ci-dessus a été chauffée dans un four
pendant une heure en présence d'air & la tempéroture indiquée ci-
oprés. La roche traitée o été examinée aprés refroidissement. Les
roches traitées & 400-700°C étaient foncées et montraient la pré-
sence de particules de carbone.

En vue de 1l'évaluation de 1l'effet du chauffage pour 1'élimina-

tion des matidéres organiques de la roche, celle-ci (soumise & un

. traitement thermique ou autre) (100 g) a été ajoutée graduellement

dans un mélange d'acide chlorhydrique concentré (35 %, 205 g) et
d'eau (75 g). La température du mélange s'élevait & 40-45°C et le
mélange a été ensuite chauffé pendant I heure au point d'ébullition.
Le dégré de moussage obtenu lors de la réaction de la roche et de
1'acide a été noté. Le mélange réactionnel a été filtré & chaud en
vue de 1'élimination des particules de carbone de la roche n’ayant
pas réagi et des sels de calcium, puis refroidi jusqu'a la tempéra-
ture ambiante et refiltré en donnant un acide phosphorique brut. La
couleur de l'acide brut a été notée et les résultats obtenus sont
consignés dans le'tableau I,

Tableau 1.

Exemple :Temp. de :Couleur de :Couleur de l'acide:Degré de
:chauffage: la roche : smoussage
°C : :

(comparatif) : 700 : gris

A : : : .
(comparatif) : Néant : sableux :rouge-brun profond:important

B : : :
(comporatif) : 200 : " " " " "

1 : 400 : noir pdle :jaune intense

2 : 450 : noir moyen:jaune moyen :

3 : 500 : noir svert pdle :

c : :

D : : : :
(comparatif) : 900 : vert :




10

15

20

25

30

LI 2476055

Exemples 4 & 8 et exemple comparatif D.

De la méme fagon que dans les exemples 1 4 3, de la roche phos-
phatée de Zin (Isragl) ayant la méme composition et la mémérgraﬁu-
lométrie que ci-dessus o été chauffée & diverses tempérotufes et
pendant des durées variobles., On o fait réagir la roche traitée
avec de l'acide chlorhydrique comme ci-dessus et, au cours d’ex-
périences séparées, avec un mélange d'acides sulfurique/phosphori-
que ; la couleur du liquide a été notée et on a déterminé la te-
neur en matidres organiques et en P2 05 du liquide;;L'acide sulfu-
rique/phosphorique était un mélange de 200 g d'acide phosphorique
thermique & 20 % de P2 05 et de suffisamment d'acide sulfurique &
56 % pour se combiner & 98 % de la teneur en calcium de la roche
phosphatée utilisée, la quantité étant telle que la roche conte-
nait 40 g de P2 05..La quantité de roche spécifiée a été mélangée
sous agitation avec 200 g d'acide phosphorique a 60°C. Aprés arrét
de la formation de mousse, on a ajouté l'acide sulfurique et le
mélange o été agité pendant 2 heures & 70°C pour donner une suspen-
sion de gypse danis de l'acide phosphorique. La suspension a été.
filtrée & chaud et le gdteau de filtration o été lavé trois fqié
avec 50 cc d'eau du robinet froide. Tous les filtrats @nt,été réu-
nis en donnant le produit acide qui a été analysé quant a sa feneur
en'P2 05, en carbone total et en carbone oxydable. La roche a éga-
lement été analysée pour sa teneur en F avant et aprés chauffage.
Les résultats étaient les suivants. (Voir tableau 2). La roche de
Zin avant troitement thermique contenait 250 ppm (exprimées en S)

de sulfure de fer insoluble dans les acides.

Exemples 9 & 18. Exemples comparatifs E & J.

Comme dans les exemples 4 & 8, il a été adopté les mémes techni-
ques de chauffage de la roche phosphatée et de réaction de la ro-
che avec de l'acide chlorhydrique ou des mélanges d'acide sulfuri-

que/phosphorique mais avec des roches autres que celles de Zin.
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Les détails sur les roches et les résultats obtenus sont indiqués
dans les tableaux 3 & 5 ci-dessous. Sauf indication contraire, le
traitement thermique était de 1 heure dans chaque cas. Lors de la
digestion de la roche du Maroc non chauffée avec le mélange H2504/
HPO,, le liquide @prés filtration) contenait 27,8 % de P, 05, 100
& 200 ppm de carbone total et 15 & 20 ppm de carbone oxydable.
Exemples 17 & 19.

La roche de Zin, telle que définie dans l'exemple 4, a été
soumise & un traitement thermique en continu dans un calcinateur
rotatif incliné, dans lequel la roche se déplagait lentement vers
le bas contre un courant d'air/gaz brllés. Le temps de séjour était
de 20 & 30 minutes. Les températures du gaz d’entrée, des matieres
solides au point de sortie du calcinateur et des effluents gazeux
ont été mesurées. La roche traitée par voie thermique a été collec-
tée et traitée avec le mélange d'acides sulfurique/phosphorique
comme dons 1'exemple 4 ; les matiéres insolubles (comprenant du
gypse et des particules de carbone) ont été filtrées et la couleur

du produit acide a été notée. Les résultats étaient les suivants.

Températures °C

Solides & : Gaz : Effluent : Couleur du produit
Exemple : la sortie : d'entrée : gazeux : acide
17 430 : 800 : - : jaune orangé
18 : 510 : 880 : 210 : vert trés pdle
19 520 : 890 : 200 : vert trés pdle

o
'
"

.




TABLEAU 2.

w
Mw :Traitement thermique sur la: :Acidification avec HCI:Acidification avec IMMO#\vaOh
N Exemple . roche 1% de F ¢ )
~ P ) dans la: Couleur de : Degré de : Couleur de l'acide produit
™ :Temp. °C :Durée(mn) . :roche : l'acide : moussdge :
: : : : produit : :

E tNon calciné : - : 3,8 :rouge-brun :important : brun rougedtre

4 : 400 : 15 : - ; tntense : : brun rougeditre léger

5 : 400 : 60 : 3,8 :jaune :léger : jaune

6 : 500 : 15 : - : - : : jaune pdle

7 : " : 30 : 3,9 :vert-jaune :faible : -
o 8 : " : 60 : 3,8 :vert pdle :faible : vert trés pdle
« . . . . . .

Le liquide filtré provenant des acidifications

ple 8 o été analysé quant & sa teneur en vm O,

étaient les suivants : % de vm om - exemple
exemple

ppm de carbone total - exemple

exemple

ppm de carbone oxydable - exemple

exemple

E

c m 0 m oo

vao#\INmO# dans 1'exemple

en carbone total et en carbone oxydable. Les résultats

27,9 %
29,9 %
1280
370
650

néant.

comparatif E et dans l'exem-
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TABLEAU 3.

Analyses des roches phosphatées.

2476055

Source. de. la. roche. : .. -Moroc. . .: Jordanie : Floride === .
' :__{(Khourigba) : :
3 P205 31,5 33,9 : 31,3
% Ca0 51,2 52,8 45,1
yA N020 0,7 0,57 : 0,6
% Mg0 0,8 0,29 : 0,75
% AL203 0,40 0,28: 1,8
# Fe, 0, 0,21 0,09 : 2,4
yA S:'LO2 2,4 2,37 : 5,9
% SO3 2,1 1,37 : 3,3
% 002 6,4 4,46 : 3,6
y 4,0 3,88 : 3,8
% CI 0,03 0,06 : 0,005
% de matiéres organiques :
sous forme de C 0,18 0,30 : 1,56
% de perte de poids aprés:
chouffage & 105°C 1,1 1,2 0,8
Analyse granulométrique, % en poids
Granulométrie Maroc : Jordanie : Floride
Supérieure & 1,2 mm 63 - : -
0,5mm - 1,2 mm 10 38 : 35
0,25 - 0,5 mm 7 24 39
0,15 ~ 0,25 mm 15 27 23
Inférieure a 0,15 mm 5 11 3
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TABLEAU

4.

Acidification par de l'acide ¢

!

hlorhydrigue d'une roche donnée

Traitement thermique : mxmsvwm : Maroc : Maroc : Exemple : Jordanie : Jordanie
: . : Couleur de : Degré de : : Couleur de : Degré de
temp. °C : ¢ l'acide : moussage : ¢ l'acide : moussage .
Non traitée : E : jaune intense:important : G :jaune piéle s léger
400 : 9 :jaune intense:moyen ) 1 : - : -
500 : 10 : jaune :modéré : 14 :joune pale :  faible
: : : : tavec une :
: : : : tnuance verte:
900 : F - tjaune :négligea~ .3 :
: : ble : : :

es we

Des degrés de moussage identiques ont été obtenus

lorsque les

d'acides phosphorique/sulfurique comme dans 1'exemple 4.

roches ont été

traitées avec le mélange




TABLEAU 5,

Résultats sur roches de Floride

Traitement thermique Acidification par Inﬁ. Acidification par IMmO#\vaOA

e see
LY 1
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Exemple :
m Temp. °C ; Temps m Couleur de : Degré de m Couleur de : Degré de
: i i l'acide : moussage $ l'acide :{ . moussage
H m:o: oowowsmmm m*osnmlwwcslnocl m important : - : -
H : igedtre
13 m 400 m TH i - : - ibrun-jaune léger faible
14 m 500 m 1H orangé-brun moyen ibrun-jaune trés
i : : péle faible
15 : 500 i 2H i jaune pdle faible - -
16 i 600 i 1H ijaune vert i faible - -
J m 900 m 1H orangé-jaune m néant ivert trés pdle faible
: H : i ipresque incolore
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Exemples 20 & 22 et exemples comparatifs K & N.

De la roche de Floride ayant la composition indiquée ci-
dessus a été chauffée pendant 1 heure & diverses tembérutures et la
roche traitée a été ensuite mise & réagir avec le mélange d'acides
sulfurique/phosphorique comme dans l'exemple 4. Un solide comprenant
du sulfate de calcium, des porticules de carbone et du sulfure de
fer a été séparé du mélange réactionnel en laissant un produit
acide. La roche traitée a été traitée avec de l'acide chlorhydrique

&4 14 % en poids et analysée pour sa teneur en fer soluble et en

sulfure,
Les résultats étaient les suivants,
Exemple : Température : Anqusé de la roche
f C . Sulfure, ppm : % de fer soluble
exemple ' sans ; :
comparatif : traitement 70 : 0,57
K : thermique : 7 :
20 : 400 : 110 : 0,73
21 : 500 : 220 : 0,76
22 : 600 : 980 : 0,94
exemple : : ]
comparatif : 650 : 2180 : 1,12
L : : :
exemple : : :
comparatif : 750 : 3360 : 1,35
M : : :
exemple : : :
comparatif : 900 T 110 : 1,36

N : :

.
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Exemple 23 et exemple comporatif P

Les acides de l'exemple 8 (obtenu par traitement thermidue de
la roche & 500°C pendant 1 heure) et de 1'exemple comparatif E
(provenant d'une roche non calcinée) ont été mélangés séparément
& 35°C, dans un rappport pondéral de 3 : 2, avec des solutions sé-
parées d'acide di (2 -éthyl-hexyl) phosphorique 0,5 M et d'oxyde
de trioctylphosphine 0,15 M dans de 1'éther de pétrole ayant un
point d'ébullition entre 100 et 120°C et on a laissé les phases

se séparer. Les phases se sont séparées immédiatement avec l'acide

“de 1l'exemple 8 en une phase acide aqueuse et une phase organique,

qui o été séparée et son contenu en uranium a été récupéré par
traitement avec de l'acide phosphorique aqueux contenant des ions
ferreux (exemple 23).

Avec l'acide de 1l'exemple comporatif E, le mélange de l'acide
avec les solutions d'éther de pétrole a donné une émulsion qui est
devenuve claire au bout de 5 minutes en donnant des phases aqueuse
ef organique (exemple comparatif P).

Exemples 24 & 26

Une roche répondant aux analyses de 1l'exemple 38 ci-aprés a
été traitée thermiquement pendant 1 heure & 500°C selon le mode
opératoire décrit dans l'exemple 1. Des acides phosphoriques de
voie humide ont été préparés & partir de cette roche et également
& partir de la roche non-traitée thermiquement, par réaction avec
un mélange d'acides sulfurique et phosphorique (tel que décrit
dans 1'exemple 4) et séparation d'une fraction solide comprenant
du gypse, des particules de carbone et de la roche non-attaquée.
Des acides de voie humide ont été également préparés & partir de
roches correspondant aux analyses rapportées dans l'exemple 1 et
dans 1'exemple 27 ci-aprés. Des acides de voie humide préparés
les exemples 42 & 44 ci-aprés, & partir de roches traitées ther-

miquement, ont été également utilisés. Chague acide a été concen-

tré et oxydé par ébullition avec barbotage d'air pour réduire la
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teneur en Fe II. Chacun des 6 acides, qui contenait Uné quantité

de P, 05 de 1'ordre de 24 & 29 %4, a été mélangé en agitant, & une
température de 35°C dans un rapport volumique 1:1, avec une solu-
tion d'acide di-(2-éthyl-hexyl) phosphorique 0,5 M et d'oxyde de
trioctyl-phosphine 0,15 M dans de 1'éther de pétrole (point d'ébul-
lition 100-120°C). Aprés avoir agité pendant 5 minutes, les mélan-
ges étaient laissés au repos. En 40 secondes, chaque mélange prove-
nant des acides de voie humide obtenus & partir des roches traitées
thermiquément s'est séparé en une phase organique comprenant de
1'uranium et une phase aqueuse acide. Pour chacun des mélanges
obtenus & partir d'acides, provenant de la roche non-traitée ther-
miquement, on o observé une quantité importante de débris solides
interfaciaux et une émulsion interfaciale qui a nécessité 10 a 30
minutes avant de scinder en une phase organique comprenant de l'ura
nium et une phase aqueuse acide. Dans chague cas, les deux phases
ont été séparées et l'uranium receuvilli & partir de la phase orga-
nique par extraction avec de l'acide phosphorique aqueUx contenait
du fer ferreux.

Exemples 27 & 38 et exemples comparatifs Q & U

Dans ces exemples, on a utilisé les roches suivantes dont les
analyses sont rapportées ci-aprés. La roche II de Floride provenait
d'une mine différente de celle de la roche de Floride utilisée

dans les exemples 13 & 16,
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27
Roche II de Roche noire de Roche blanche de = .
Floride Youssoufia Youssoufia Sénégal

(150°C % hr.)

A PO 30,9 29,9 31,0 35,8
% Ca0 46,0 49,8 51,0 50, 1

% S0, 1,4 2,0 1,2 0,33
% €0, 4,3 6,7 6,1 1,7
# $i0, 3,4 4,1

% F 3,7 3,9 4,1 3,9
% C1 0,001 0,024 ppm&100
% Na,0 0,7 0,63 0,85 0,18
% Mgo 0,7 0,61 0,29 500 ppm
% A0, 0,9 0,32 0,17 0,53
% K0 0,2 0,028 40,1

% Fel0.* 1,1 0,15 0,13 1,1
matiére ' '

organique

Carbon £ C 0,5 1,3 0,15 1,08

Dans chacun des exemples ci~aprés, la roche a été chauffée
comme suit. La roche sous forme d'une couche dans un plateav de
silice a été chauffée dans un four & mouffle avec aération vers
1'atmosphére, maintenu & une température fixe pendant 1 heure. La
roche traitée a été mise ensuvite & réagir avec le mélange d'acides
sulfurique et phosphorique de 1'exemple 4 et séparément avec 14 %
(poids/poids) d'acide chlorhydrique tel que décrit dons les exemples
20 & 22 et également avec de l'acide phosphorique & 70 % avec sépa-

ration des solides insolubles comprenant des particules de carbone.
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Exemple Température Sulfure Fer soluble couleur de 1'acide
°C instable dans les aprés traitement
dans les  acides . de la roche par
acides ppm % Fe - HCI

Q non traitée 8 0,67 brun foncé

27 500 230 0,95 vert citron

28 600 1030 1,10 vert citron

R 750 3280 1,31 vert citron

Roche noire de Youssoufig

S non traitée - - 7 brun foncé

29 400 260 o, 1 vert citron
30 500 220 0,1 vert citron

31 600 120 o, 1 vert citron
32 580 - - vert citron
Roche blanche de Youssoufia
T non traitée - 0,11 vert bleu
33 400 160 0,12 vert citron
34 450 - - vert citron
35 500 220 0,11 vert citron
36 550 215 - vert citron
37 600 220 0,12 vert citron
Roche du Sénégal

U non traitée - - - brun
38 - - citron

500
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Exemples 39 & 41

Dans ces exemples, la roche de Floride utilisée dans les exem-

ples 13 & 16 a été uvtilisée dans l'exemple 39, alors que pour l'exem-
ple 40 on o utilisé la roche II de Floride des exemples 27 et 28
et pour l'exemple 41, la roche du Maroc des exemples 9 et 10.

Pour l'exemple 39, la roche de Floride des exemples 13 & 16
a été traitée thermiquement & l'air, dans un four, pendant 1 heure
& une température de 550°C en donnant une roche grise contenant
des particules de carbone. La roche a été alors traitée par le mé-
lange d'acides sulfurique et phosphorique de l'exemple 4 et une
fraction solide comprenaont du gypse et des particules de carbone /
gnéigigggﬁiéﬁn acide de voie humide qui avait une couleur vert pa-
le, par ropport & la couleur brun foncé correspondant & la roche
non-traitée thermiquement,

Pour 1'exemple 40, la roche II de Floride des exemples 27 et
28 o été traitée thermiquement en continu, selon le procédé décrit
dans les exemples 17 et 19, avec une température du solide a la
sortie de 500°C et des températures des gaz dlentrée et & la sor-
tie de 790°C et 180°C respectivement, avec un temps de rétention
moyen de 20 & 30 minutes. La roche chauffée a été traitée par le
mélange d'acides sulfurique et phosphorique de 1'exemple 4 et des
matiéres insolubles comprenant du gypse et des particules de car-
bone ont été séparées du mélange réactionnel en laissant un acide
phosphorique de voie humide de couleur vert pdle, par rapport & la
couleur brun foncé correspondant & la roche non traitée thermique-
ment.

Pour 1'exemple 41, la roche du Maroc a été traitée thermiquement
en continu selon le procédé décrit dans les exemples 17 a 19, avec
une température de sortie du solide de 390°C et des températures
d'entrée et de sortie des gaz de 760°C et 130°C respectivement,
avec un temps de rétention moyen de 20 & 30 minutes. La roche

traitée thermiquement comprenant des particules de carbone a été
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troitée par le mélange d'acides sulfurique et phosphorique de

‘1'exemple 4 et l'acide de voie humide a été séparé des matiéres

insolubles. L'acide avait une couleur jaune moyen par rapport & la
couleur jaune foncé de 1l'acide provenant de la roche non traitée
thermiquement.
Exemple 42 7

La roche phosphatée, ayant la composition indiquéerdqns 1lex-
emple 1, a été traitée thermiquement en continu selon le procédeé
décrit dans 1l'exemple 19 et la roche traitée thermiquement a été
transformée en continu avec un mélange d'acides sulfurique et phos-
phorique en présence d'une bouillierde gypse, en un acide phos- '
phorique de voie humide avec séparation d'une fraction solide com-
prenant du gypse, des particules de carbone et de la roche non-
attaquée. La réaction a été conduite dans un réacteur avec agita-
tion en ure seule opération selon un procédé classique et en utili-
sant une quantité d'acide sulfurique équivalente & 102 £ de la te-
neur en calcium de la roche. L'acide phosphorique produit contenait
de 28 & 30 % de P205 et aucune trace de carbone oxydable. L'atfc- '
que dans la cuve n'a nécessité aucune addition d'agent antimousse ;
par comparaison,on indiquera que l'addition de 0,6 % d'acide '
oléique (par rapport au poids de P,0g dans la roche) a été néces-
saire dans le cas d'une roche non-traitée thermiquement. La vites-
se de filtration était également bien plus rapide que dans le cas
d'une roche non-traitée thermiquement.
Exemples 43 et 44

De la méme fagon que dans l'exemple 42, la roche II de Flo-

ride traitée thermiquement & 500°C en continu selon 1'exemple 40
et la roche du Maroc (Khouribga) traitée thermiquement en continu
selon l'exemple 41 ont été transformées en continu en un acide

de voie humide. Les acides phosphoriques produits contenaient de
28 & 30 % de P205 et aucune trace de carbone 6xydable. Aucune ad-

dition d'agent antimousse n'était nécessaire dans la cuve de
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traitement, contrairement & 1'addition de 1,0 % ou de 0,6 % respec-
tivement d'acide oléique (par rapport au poids de P205 dans la ro-
che) dans le cas d'une roche non-traitée thermiquement. Les vites-
ses de filtration de la suspension de gypse étaient également beau-
coup plus rapides que dans le cas d'une roche non-traitée thermi-
quement,
Exemple 45

L'acide phosphorique de voie humide obtenu dans l'exemple 42
a été purifié par extraction par solvant. Il a été ensuite concentré
en un acide & 54,7 % de P205, 1,51 % de SO,, 0,32 % de Fe, 0,24 %
de Mg et 0,07 % de Al, avec moins de 50 ppm de carbone oxydable. Cet
acide a été purifié dans un systéme d'extraction & contre-courant
a deux étages avec de la méthyl-isobutyl-cétone, afin d'obtenir un
extrait et un raffinat aqueux, puis l'extrait a été lavé dans un
systéme de lavage & contre-courant & 4 étages en uvtilisant 1l'acide
purifié produit comme liqueur de lavage pour obtenir un extrait pu-
rifié et une liqueur de lavage aqueuse usée qui a été recyclée vers
1'extraction et 1'étape de libération ou séparation & contre-courant
& 2 étages avec de l'eau pour obtenir une couche de solvant prati-
quement exempte d'acide, recyclée vers l'extraction et un acide pu-
rifié contenant 41,2 % de P,05, 0,50 % de S0;, 40 ppm de Fe, 6 ppm
de Mg, 1 ppm de Al et 0,4 ppm de As, qui avait une couleur jaune
péle. Le procédé de purification utilisé était celui décrit dans le
brevet US 3 914 382 avec une coupure de 65:35 de P205 entre le P205
dans l'acide produit et dans le raffinat. La couleur de l'acide pu-
rifié pouvait &tre améliorée si nécessaire par traitement avec 1 %
de charbon actif, par rapport aux 5 % de charbon actif nécessaires
pour un procédé correspondant mettant en oeuvre une roche non-trai-
tée thermiquement. On n'a observé aucun probléme de séparation de
phase, par exemple formation d'émulsions trés stubles & l'interface
solvant/eau, alors que des problémes de ce genre ont été observés

lors du procédé mettant en oeuvre une roche non-traitée thermiquement.
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Exemples 46 & 48

Les acides phosphoriques de voie humide préparés dans les
exemples 42 et 44 ont été chacun transformés en phosphates de
sodium, puis en tripolyphosphates de sodium. Chaque acide a
été traité afin de réduire ses teneurs en impuretés de sulfate

et de fluor et mis & réagir avec le carbonate de sodium dans un

7 rapport Na:P de 5:3, avec filtration des matiéres solides préci-

pitées pour fournir une solution aqueuse de phosphates-acides de
sodium mixtes avec un rapport Na:P de 5:3, qui a été séchée et
calcinée pendant 1 heure pour donner le tripolyphosphafé de sodium,
Le sel de 1'acide provenant de l'exemple 42 était blanc, moins co-
loré que le sel obtenu & partir des roches non-traitées thermique-~
ment. La couleur peut &tre améliorée par traitement des liqueurs
ayant un rapport Na:P de 5:3 avec jusqu'a 0,5 % de charbon aétif;
comparé avec l'utilisation de 5 % ou plus de charbon actif pour
le produit obtenu & partir de la roche non-traitée thermiquement
correspondante, Les sels des acides provenant des exemples 43 et
44 étaient blancs. '

Exemples 49 & 51

Les roches préparées selon le mode opératoire décrit dans les
exemples 19, 40 et 41 ont été mises & réagir avec de l'acide chlor-
hydrique & 17 % afin de former des mélanges réactionnels compre- »
nant du chlorure de calcium, des particules de parbone, de l'acide g
phosphorique, de 1'acide chlorhydrique résiduel et de la roche non-
attaquée. Chuque‘mélunge réactionnel a été défluoré par traitement
avec une portion d'une suspension aqueuse d'hydroxyde de calcium
(équivalente & la teneur en F et une partie de l'acide), et ensui-
te par séparation des solides et addition d'une grande;qudntité
de la suspension d'hydroxyde de calcium (équivalente & la majeure
partie de la teneur en acide pour obtenir le phosphate acide
dicalcique), avec séparation du phosphate acide dicalcique solide,

approprié pour l'alimentation des animaux. Finalement, le reste de
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1'acide a été mis & réogir avec une portion finale de la suspen-
sion d'hydroxyde de calcium pour obtenir une fraction finale de
phosphate acide dicalcique qu'on a séparée de la liqueur mére com-
prenant le chlorure de calcium, Les quantités de la suspensioﬁ d'hy-
droxyde de calcium ajoutées dans les trois étapes étaient respec-
tivement de 20, 70 et 10 % de la quantité totale.

Exemples 52 & 54

Chaque mélange réactionnel comprenant du chlorure de calcium,

des particules de carbone, de l'acide phosphorique, de l'acide
chlorhydrique résiduel, de la roche inattaquée, tel qu'obtenu dans
les exemples 49 & 51, a été filtré pour séparer une fraction solide
comprenant la roche et les particules de carbone, de fagon & obte-
nir finalement une liqueur acide. 5 parties en volume de cette li-
queur ont été extraites avec 10 parties en volume d'un mélange de

8 parties en volume d'alcool amylique et de 2 parties d'acide
chlorhydrique a 35 % pour fournir une phase organique comprenant

de 1'acide phosphorique purifié et de l'acide chlorhydrique et une
phase acide aqueuse, qui ont été séparées. Les phases se sont sépa-
rées rapidement sans aucuns problémes interfaciaux. La phase orga-
nique a été mélangée avec 2,5 parties en volume d'eau pour libérer
les acides afin d'obtenir une phase organique ayant une teneur ré-
duite en acide et une phase aqueuse mixte contenant les acides
chlorhydrique et phosphorique ; les phosés ont été séparées de nou-
vedu sans ducuns<problémes interfaciaux. La phase aqueuse mixte a
été chauffée pour évaporer l'acide chlorhydrique et receuvillir
1'acide phosphorique de voie humide purifié.

Exemples 55 et 56

De la méme fagon que dans 1'exemple 45, les acides de voie hu-
mide des exemples 43 et 44 ont été concentrés et purifiés par ex-
traction au solvant avec la méthylisobutyl-cétone et libérés par
de 1l'eau afin d'obtenir des acides phosphoriques aqueux purifiés.

L'acide de voie humide concentré provenant de 1'exemple 43 conte-
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nant 51,9 % de PO, 1,8 % de SO, 1,36 % de Fe, 0,9 % de Mg, 1,0 %
de Al, a été purifié pour donner un acide & 42,7 % de P205, 0,54 &
de 503,'185 ppm de Fe, 9 ppm de Mg et 12 ppm de Al et un raffinat
de 41,3 % de P05, 2,7 % de SO, 2,8 % de Fe, 2,0 % de Mg et 1,9 %
de Al, avec une coupure de 68:32 entre l'acide purifié et le raffi-
nat. L'acide de voie humide concentré provenant de 1l'exemple 44
contenait 56,0 % de Po0g. 1,3 & de S0, 0,23 % de Fe et 0,6 % de Mg

et a été purifié pour donner un acide contenant 40,5 % de P205, 0,7
% de SO,, 28 ppm de Fe et 10 ppm de Mg et un raffinat contenant 40
% de POg; 1,7 % de SO,, 0,6 % de Fe et 1,4 % de Mg avec une coupure
de 70:30 entre l'acide purifié et le raffinat. Dans aucun des cas,
on n'a constaté de problémes dis & la production d'émulsions a l'in-
terface liquide/liquide.

Exemples 57 & 59

Des roches prépciées selon les modes opératoires décrits dans
les exemples 19, 40 et 41 ont été mises & réagir avec 24,2 parties
en poids d'acide nitrique & 58 % pour 10,8 parties en poids de ro-
ches du Maroc traitées thermiquement (et des quantités correspondan-
tes pour les 2 autres roches) et on a obtenu dans chaque cas un mé- 7
lange aqueux de nitrate de calcium, de particules de charbon, de
roche inattaquée, d'acide phosphorique et d'acide nitrique résiduel.
Chaque mélange a été filtré pour éliminer les particules de carbo-
ne, et/fgifgfﬂyejusqu'b 0°C ; une fraction solide comprenant du ni-
trate de calcium a alors été séparée de la solution acide -agueuse
qui contenait les acides nitrique et phosphorique et du nitrate de
calcium. Chague solution acide aqueuse a été traitée avec 2,55 par-
ties d'ammoniac anhydre, ajoutées en continu. Le mélange obténu,
qui contenait du nitrate et du phosphate d'ammonium et du nitrate
de calcium a été évaporé afin d'obtenir un produit fondu contenant
de 0,5 &5 % d'eau, qui a pu &tre utilisé comme engrais. Dans cha-
que cas le produit fondu a été mélangé avec 5,8 parties de chloru-

re de potassium et le mélange a été granulé pour fournir un engrais
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composé dans un rapport N:P:K égol & 17:17:17.
Exemples 60 & 62

Les acides de voie humide obtenus dans les exemples 42 &

44 ont été concentrés jusqu'a une teneur de 54 % en P205. Chaque
acide concentré a été traité par barbotage d'un courant d'ammoniac
anhydre jusqu'd un rapport atomique N:P de 1,35 : 1. La températu-
re s'est élevée jusqu'a 115°C et de 1l'eau a été ajoutée pour que la
suspension obtenue reste bien fluide (environ 20 % d'eau libre). La
bouillie chaude o été distribuée sur un lit de fines particules
d'un produit de phosphate d'ammonium recyclé et l'ammoniation a été
complétée avec de l'ammoniac anhydre jusqu'a un rapport atomique
N:P d'environ 1,8:1, le rapport de recyclage était de 2,5 parties
recyclées pour 1 partie extraite comme produit. Le produit & 85°C

o été envoyé dans un séchoir et un refroidisseur, puis granulé pour
donner un phosphate d'ammonium de rapport N:P:K de 18:47:0, appro-
prié comme engrais.

Exemples 63 & 65

Les acides de voie humide obtenus dans les exemples 42 & 44
ont été concentrés de fagon & obtenir un acide a 50 % de P205. 50
parties de chaque acide concentré ont été mélangées avec 12,5 par-
ties d'eau et envoyées dans une cuve contenant une bouillie de
phosphate d'ammonium. 8 parties d’ammoniac anhydre ont été ajou-
tées pour obtenir un mélange de rapport N:P de 1,3:1. L'eau a été
évaporée pobr laisser une bouillie & 80 ¥ de phosphate d'ammonium.
La bouillie a pu &tre granulée par mélange avec le produit solide
recyclé, et granulée pour former un engrais de phosphate d'ammo-
nium granulé. La bouillie a été mélangée avec du chlorure de po-
tassium solide et une solution & 80 % de nitrate d'ammonium et
granulée pour donner un engrais composé N:P:K.

Exemples 66 & 68

6,2 parties de chaque acide concentré & 50 % en P205 vti-

lisé dans les exemples 63 & 65 ont été mélangées avec 7 parties
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d'une solution de nitrate d'ammonium & 95 %, puis on a fait bar-
boter dans le mélange 0,8 partie d'qmmoniqc'cnhydfe. La chaleur

de réaction a évaporé l'eau en laissant une solution concentrée &

5 % d'eav qui a été chargée dans un évaporateur pour produire un
produit fondu sec. Chaque produit fondu a été mélangé avec 7,8 par-
ties de chlorure de potassium et le mélange granulé pour former 20
parties d'un engrais composé de rapport N:P:K de 15:15:21. |

Exemples 69 & 71

6 parties des roches traitées thermiquement selon 1'exemple 41
(et des quantités correspondantes des roches traitées thermiquement
selon les exemples 19 et 40) ont été chacunes broyées pour obtenir
une poudre dont 80 % passaient & travers un tamis ayant une ouvertu-
re de maille de 150 microns. Chaque poudre a été mélangée avec 4,8
parties d'acide sulfurique & 72 % pour obtenir une bouillie qu'on a
fait passer en continu dans une chombre de séchage afin de fournir
un produit solide qui a été concassé et conservé en tas pendant 1
semaine pour compléter la réaction afin de former un superphosphate.
Chaque superphosphate a pu &tre utilisé comme engrais. Chaque super-
phosphate a été mélangé avec du chlorure de potassium solide et une
solution aqueuse de nitrate d'ammonium & 80 % dans les proportions-
pondérales de 48 : 17 : 36, puis granulé, refroidi et séché afin
d'obtenir un engrais s'écoulant librement ayant un rappoft N:P:K de
10,5:10,5:10, 5.
Exemples 72 & 74

De la méme fagon que dans les exemples 69 & 71, 4,1 parties de
la roche traitée thermiquement selon 1'exemple 41 (et des quanti-
tés correspondantes des roches traitées thermiquement selon les
exemples 19 et 41) ont été broyées et mélangées avec 6 &.8 parties
de 1'acide phosphorique de voie humide contenant 50 % de P205 et le
produit préparé selon les exemples 67 & 69. Chaque triple superphos-
phate obtenu a pu &tre utilisé tel que comme engrais. Chaque triple

superphosphate a été mélangé avec du chlorure de potassium et une
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solution aqueuse de nitrate d'ommonium dans les proportions 30:25:
54 et le mélange a été transformé comme ci-dessus en un engrais

composé, trés fluide, ayant un rapport N:P:K de 15:15:15.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement fhermiqué de roches phosphatées, ca-
ractérisé en ce qu'une roche de phosphate de calcium contenant des
composés organiques est traitée thermiquement & une température
comprise entre 380 et 600°C en vue de la transformation d'au moins
une partie des composés organiques en carbone pour former une ro-
che chauffée comprenant des particules de carbone.

2, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

la roche est chauffée au cours d'un poassage en confinu dans du moins
une zone chauffée & une température cémprise entre 380 et 600°C et
la roche chauffée est extraite de ladite zone. )

3. Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2, caractéri-
sé en ce que la roche est chauffée & une température/egg?grégs et
480°C. o

4, Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2, caractéri-
sé en ce que la roche est chauffée & une température coﬁprise entre
460 et 540°C. ) |

5. Procédé selon la révendicafion 1, caraétérisé en ce que la
roche ne provient pas de Floride ni d'Egypte si le chauffage a lieu
4 une température comprise entre 490 et 510°C, ni de Russie si le
chauffage a lieu & une température comprise entre 490 et 540°C, et
non plus de 1'Utah ou du Maroc si le chauffage o lieu & une tempé-
rature comprise entre 540 et 560°C.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 5,
caractérisé en ce que la roche est chauffée en présence d'un gaz
comprenant de l'oxygéne moléculaire,

7. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1 & 6,

caractérisé en ce que la roche comprend un total de 0,05 & 0,4 %

de composés organiques (exprimés en carbone) et de matidres orga-
niques solubles dans les acides.

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 7,
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caractérisé en ce que la roche contient 30 a 40 % de P205 et 45 &

55 % de calcium (exprimés en Ca0).

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 8,

caractérisé en ce que la roche phosphatée avant chauffage est cel-

le qui fournit un liquide brun avec de l'acide chlorhydrique &

27 %.

10. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1 & 9,

caractérisé en ce que la roche provient de 1'Idcho, de la Caroline

du Nord, du Tennessee aux Etats-Unis d'Amérique, ou de Tunisie, de

Jordanie, d'Algérie, du Sénégal, de Youssoufia au Maroc, de Kola,

de Nauru, d'Océanie ou de Zin en Israél.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications 2, 7 ou
8, caractérisé en ce que la roche de Floride est chauffée en

continu pendant 15 minutes & 2 heures & une température comprise

entre 450 et 550°C.

12, Procédé selon 1l'une des revendications 2 ouv 8, caractéri-

sé en ce que la roche du Maroc est chauffée en continu pendant 15

15 minutes & 2 heures & unc température comprise entre 380 et 440°C.

13. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 12,

caractérisé en ce que la roche contient des composés organiques et

du sulfure de fer thermolabile, insoluble dans les acides, et est

chauffée & une température insuffisante pour transformer la tota-

1lité du sulfure de fer insoluble dans les acides en sulfure de fer

soluble dans les acides, et en ce qu'on obtient une roche chauffée

comprenant de la roche phosphatée, des particules de carbone et

du sulfure de fer insoluble dans les acides.

14, Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que

la roche avant chauffage contient au moins 500 ppm de sulfure de

fer insoluble dans les acides (exprimés en S).

15. Roche de phosphate de calcium traitée thermiquement, pré-

parée par un procédé selon l'une quelconque des revendications 1 &

14.
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16. -chhe de phosphate de calcium traitée thermiquement, carac-
térisée en ce qu'elle comprend des particules de carbone et prati-
quement aucun composé organique soluble dans les acides.

17. Roche selon la revendication 16, caractérisée en ce qu‘élle
comprend également du sulfure de fer thermolabile, insoluble dans
les acides. )

18, Roche selon la revendication 17, caractérisée en ce qu'elle
contient au moins 500 ppm dudit sulfure de fer (exprimés en S).

19. Roche selon 1l'une quelconque des revendications 17 ou 18,
caractérisée en ce qu'au moins 80 % du sulfure de fer sont insolu-
bles dans les acides et le reste éventuel est soluble dans les
acides. ' .

20, . Procédé de préparation de phosphates & partir d'une roche
phosphatée, caractérisé en ce que la roche phosphatée comprenant
des particules de carbone selon 1'une quelconque des revendica-
tions 15 & 19 est mise & réagir avec au moins un des acides phos-
phorique ou sulfurique afin de former un engrais de phosphate de
calcium, J

21, Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que
la roche ne provient pas du Maroc ou de 1'Utah, & moins que la
roché ait été chauffée dans un procédé en continu, ou ait été
chauffée & une température comprise entre 380 et 440°C ou 460 et
540°C ou 560 et 600°C, ou encore & moins que la roche ait été mise
& réagir avec de l'acide sulfurique ou un méldnge d'acide sulfu-
rique et d'acide phosphorique.

22, Procédé selon l'une quelconque des revendications 20 ou
21, coaractérisé en ce que la roche a été chauffée & une_tempérd—
ture comprise entre 460 et 540 °C, 7 )
23, Procédé selon 1'une quelconque des revendications 21 ou

22, caractérisé en ce que la roche et ses températures de chauf-

fage sont tels que définis dans les revendications 2, 11 ou 12,
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24, Procédé selon l'une quelconque des revendications 20 a 23,
caractérisé en ce que la roche comprenant des particules de carbone
est mise & réagir avec une quantité d'acide phosphorique qui repré-
sente 80 & 120 % de la quantité nécessaire pour réagir avec la ro-
che pour former du phosphate de calcium diacide ou avec une quantité
d'acide sulfurique qui représente 80 & 120 % de la quantité néces-
saire pour réagir avec la roche pour former un mélange de sulfate
de calcium et de phosphate de calcium didacide.

25, Procédé de préparation d'acide phosphorique & partir d'une
roche phosphatée, caractérisé en ce que la roche de phosphate de
calcium comprenant des particules de carbone, préparée en chauffant
la roche phosphatée & une température comprise entre 380 et 600°C,
ou la roche selon l'une quelconque des revendications 15 & 19, est
mise & réagir avec un acide minéral tel que 1'acide chlorhydrique,
1'acide nitrique ou l'acide sulfurique, afin de produire un mélange
d'un sel de calcium de l'acide, d'acide phosphorique et de particu-
les de carbone, et en ce qu'une fraction solide comprenant les par-
ticules est séparée du mélange.

26, Procédé selon la revendication 25, caractérisé en ce que la
roche phosphatée a été chauffée en continu selon le procédé tel que
défini dans la revendication 2.

27, Procédé selon l'une quelconque des revendications 25 ou 26,
caractérisé en ce que la roche phosphatée est chauffée & une tempé-
rature comprise entre 380 et 590°C, lorsque 1'acide est uniquement
de 1'acide chlorhydrique.

28. Procédé selon l'une quelconque des revendications 25, 26

ou 27, caractérisé en ce que la roche comprenant des particules

de carbone est mise & réagir avec une quantité d'acide équivalente
& qu moins 90 % de la teneur en calcium de la roche.

29. Procédé selon la revendication 28, caractérisé en ce que

la roche provient de Floride ou du Maroc et a été chauffée a une

Vtempérature comprise entre 380 et 550°C.
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30. Procédé selon l'une quelconque des revendications 25, 26,28

ou 29, caractérisé en ce que l'acide est au moins un des acides

nitrique et sulfurigque. _

31. Procédé selon la revendication 30, caractérisé en ce que la
roche comprenant des particules de carbone est mise & réagir avec
un mélange d'acide sulfurique et d'acide phosphorique pour former
une fraction solide comprenant du sulfate de calcium et des porti-
cules de carbone, et de 1'acide phosphorique de voie humide, et

en ce que l'acide est séparé de la fraction solide. 7

32. Procédé selon l'une quelconque des revendications 25 a 31,
caractérisé en ce que la roche chauffée comprend du sulfure de fer
thermolabile, insoluble dans les acides, et la fraction solide
comprend les particules de carbone et le sulfure de fer insoluble
dans les acides.

33. Procédé selon 1'une guelconque des revendications 25 & 32,
caractérisé en ce qu'aprés la séparation de la fraction solide,
1'acide phosphorique est traité avec un solvant organique non mis-
cible & 1'eau bour produire une phase organique et une phase aqueu-
se, et en ce que l'acide est recueilli & partir d'au moins 1l'une
des phases. | 7

34. Procédé selon la revendication 33, caractérisé en ce que
1'acide phosphorique contient de l'uranium et en ce que avec ou
sans concentration préalable de 1l'acide apres la sépqration'de la
fraction solide, il est extrait avec un solvant pour éliminer au
moins une portie de l'uranium dans la phase organique, & partir

de laquelle on recueille un produit contenant de 1'uranium,

35. Procédé selon l'une des revendications 33 ou 34, caractéri-

sé en ce que l'acide phosphorique, avec ou sans concentration

aprés la séparation de la fraction solide, est extrait avec un
solvant organique non miscible & l'eau pour obtenir une phose or-
ganique comprenant de l'acide phosphorique purifié et une couche

de raffinat aqueuse, qui sont séparées, et en ce que l'dcide phos-
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phorique est recueilli & partir de la phase organique sous forme
d'acide phosphorique ou d'un de ses sels.

36. Procédé selon l'une quelconque des revendications 25 a 34,
caractérisé en ce qu'aprés la séparation de la fraction solide et
avec ou sans concentration de l'acide, l'acide phosphorique est
traité par au moins un composé azoté, tel que 1'ammoniac afin de
former au moins un phosphate d'ammonium.

37. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 25 a 34,
caractérisé en ce qu'aprés la séparation de la fraction solide,
1'acide phosphorique est traité par un alcali pour former au moins
un phosphate de métal alcalin qu'on sépare des solides éventuels
également formés.

38. Procédé selon l'une quelconque des revendications 25 a 34,
caractérisé en ce qu'aprés la séparation de la fraction solide,
1'acide de voie humide est mélangé avec de 1l'hydroxyde de calcium
et le phosphate de calcium acide précipité est séparé.

39. Procédé selon l'une quelconque des revendications 20 & 38,
caractérisé en ce que la roche a été chauffée au cours d'un passa-
ge en continu dans au moins une zone chauffée & une température
comprise entre 380 et 600°C et la roche chauffée est extraite de la
ou des zone (s).

40, Engrais de phosphate de calcium préparé par le procédé selon
1'une quelconque des revendications 20 a 24 ou 39.

41. Mélange liquide comprenant un sel de calcium et de 1'acide
phosphorique préparé par le procédé selon 1l'une quelconque des re-
vendications 25 & 30 ou 39.

42, Acide phosphorique de voie humide préparé par le procédé
selon l'une quelconque des revendications 30 & 32 ou 39.

43; Acide phosphorique de voie humide purifié ou un de ses
sels, préparé par le procédé selon 1'une quelconque des revendica-
tions 33 & 35 ou 39.
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44, Produit comprenant de 1'uranium, obtenu par le procédé
selon 1'une quelconque des revendications 34 ou 39.

45, - Phosphate d'ommonium préparé par le procédé selon 1'une
quelconque des revendications 36 ou 39.

46, Phosphate de métal alcalin, préparé par le_procédé'selon
-1'une quelconque des revendications 37 ou 39.

47. . Phosphate de calcium acide préparé par le proéédé selon

1'une quelconque des revendications 38 ou 39.



