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INTRODUCTION GENERAL

Ces dernieres décennies, il s’est développé une prise de conscience de I’'importance des
équilibres écologiques dans le milieu naturel, équilibres menacés par la pollution industrielle.

Nous nous intéressons ici a la purification de I’acide phosphorique par voie humide. Ce
milieu contient de nombreux cations métalliques qui sont considérés comme des impuretés.
Parmi cesimpuretés, il y a celles qui sont valorisables telles que (Uranium, terres rares...) et
doivent étre récupérées, et d’autres qui sont pénalisantes pour I’utilisation ultérieure de

I’acide telles que (Cadmium, Mercure...) et doivent étre éliminées.

Au rythme actuel d’utilisation des engrais, surtout dans les pays industrialisés, il y a une
accumulation du cadmium dans le sol ce cadmium se trouve en partie dans les plantes.
L’elimination du cadmium des phosphates est donc une solution préventive contre la

pollution de I’environnement.

Le cadmium a fait I’objet de plusieurs travaux en vue de son extraction de |’acide

phosphorique.

Ces travaux mettent en ceuvre I’extraction par solvant, les résines échangeuses d’ions, la
précipitation et |a flottation ionique et autres techniques électro membranaire (électrodiayse
et électro permutation). Le codt élevé, I’altération du milieu ou faute de répondre aux normes

désirées, demeurent pour I’instant un frein a I’application industrielle de ces procédés.

D’ou I’objet de ce travail est de proposer une méthode simple et efficace pour éliminer le
cadmium de I’acide phosphorique, donc la présentation de ce travail se répartit en deux grands

chapitres :

Dans le premier chapitre: nous développerons des notions générales sur I’entreprise et ses

activités et aussi ses services (laboratoire centrale, atelier du traitement d’acide).

Le deuxiéme chapitre: une partie reporte sur I’acide phosphorique et ses analyses
journaliéres et aussi une généralité sur le cadmium, et I’autre partie sera consacrée a la
décadmiation de I’acide phosphorique par précipitation, et aux analyses effectuées a la

décadmiation de I’acide phosphorique.

Enfin pour valider cette technique on applique un plan d’expérience factoriel complet a deux

niveaux afin de satisfaire les critéres d’optimalité




CHAPITRE 1 : PRESENTATION DE L’ENTREPRISE

L’Office chérifien des phosphates est un groupe marocain spécialise dans I’extraction, la

valorisation et |la commercialisation du phosphate et ses produits dérivés.

Premier exportateur mondial de phosphate sous toutes ses formes, le groupe OCP exporte
95% de sa production a I’international il rayonne sur les cing continents de la planete et

réalise un chiffre d’affaires annuel de 64 milliards de dirham.

L’historique de I’OCP

L’office chérifien des phosphates, devenu « groupe OCP » en 1975. Mais c’est le 1¥mars
1921 que I’activité d’extraction et de traitement démarre a Boujniba, dans la région de

Khouribga.

En1965, avec la mise en service de Maroc Chimie a Safi, le groupe devient également
exportateur de produits dérivés. En 1998, il franchit une nouvelle étape en lancant la
fabrication et I’exportation d’acide phosphorique purifié. Parallelement, de nombreux
partenariats sont développés avec des opeérateurs industriels du secteur, au Maroc et a

I’étranger.

Activitésde I’OCP

L’OCP s’occupe de la prospection, de I’exploitation de la principale richesse du Maroc, a
savoir le phosphate en s’armant de tous les moyens pour les différentes opérations qui se
présentent comme suit :
= EXTRACTION : C’est une opération consiste a enlever le phosphate de la terre ce
qui s’établit en quatre opérations: FORAGE, SAUTAGE, DECAPAGE et
DEFRUITAGE.
= TRAITEMENT : C’est une opération qui se fait aprés I’extraction. Elle est nécessaire
pour que le phosphate devienne plus riche en teneur et plus sollicité par sa qualité.
= TRANSPORT : Unefoisle phosphate extrait puistraité, il est acheminé versles ports
de (Casablanca, Safi, EL Jadida) pour son exportation vers le monde extérieur.
= VENTE : L’OCP transforme une partie de phosphate dans ses usines des industries

chimiques et exporte |e reste dans son état brut.




|. PRESENTATION DU POLE CHIMIE DE SAFI

Le pble chimie de Safi est situé au sud-ouest a4 Km de la ville de Safi. Cet emplacement est
justifié par la présence d’une voie ferrée permettant I’approvisionnement en phosphate brut de
Youssoufia et Ben Gueérir, outre cela, pour [Iutilisation de I’eau de mer pour le
refroidissement et I’assainissement. Le p6le Chimie de Safi comporte 4 divisions : Maroc
Phosphore |, Maroc Phosphore 11, division logistique et transport et division Maroc Chimie.

C’est dans la division de Maroc Chimie que j’ai effectué mon stage de fin d’études.

1. Maroc-Phosphorel

Elle comporte quatre ateliers princi paux:
Atelier de fusion et de filtration du soufre
Atelier de production de I’acide sulfurique
Atelier d’énergies et de fluids

Atelier de production d’acide phosphorique.

2. Maroc-Phosphorell

Elle dispose de 4 unités:
Unité de laverie de phosphate
Unite de production d’énergies et de fluides
Unite de production d’acide sulfurique

Unité de production d’acide phosphorique

3. Maroc-Chimie

Elle dispose de 4 unités:
Ateliers de production de I’acide sulfurique
Atelier d’énergies et de fluids
Ateliers de production d’acide phosphorique
Atelier de production des engrais TSP
- Atelier de production des complements MCP et DCP

4. |Infrastructurede Safi IDS/LI

Cette division qui assure I’importation des matieres premieres et I’exportation des produits finis a

partir du port de Safi.




II.LABORATOIRE CENTRAL

Le service laboratoire central est rattaché au département programmation et controle des
produits .1l a pour mission le suivi et le contrdle de la qualité des matieres premiéres, des
produits intermédiaires et des produits finis du pdle chimie de Safi. Aing, il contribue a la

réalisation des objectifs de ladirection.

1. Organisation du Laboratoire Central

Le laboratoire central comprend :

4 Lelaboratoire PC.

%+ Lelaboratoire PP.

4 Lelaboratoire PM.

4+ Unecdlule qualité et métrologie.

4+ Une cellule de gestion des consommables et des équipements.
%+ Une cellule de gestion du personnel.

Les laboratoires PC, PP, PM

Chaque laboratoire dispose de 4 équipes de techniciens qui assurent, selon un roulement
I’activité jour et nuit. Ces équipes ont pour mission d’effectuer, pour le compte des différents
ateliers de production de la direction des analyses chimiques, physiques et granulométriques.

Cellule qualité et métrologie

Elle est composée du représentant qualité, du responsabl e technique, du correspondant qualité
et du correspondant métrologie

Cellule de gestion des consommables et des équipements

Le responsable de la gestion des consommables est chargé d’élaborer les expressions de
besoin en matieres et produits consommables de chaque laboratoire, de la réception et du
suivis du matériel et produits recus.

Le responsable de la gestion des équipements, sa fonction est d’élaborer les budgets
d’investissement.

Cellule de gestion du personnelle

Elle assure la gestion du personnel par :
= Le suivi des mouvements du personnel (planning des Congés, absences, etc...).
= |’expression du besoin en formation, en coordination avec le responsable qualité

technique.
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= |’élaboration et le suivi des besoins en personnel en coordination avec le service

gestion du personnel (IDS/LA).

2. Lesdifférentes matiéres analysées danslelaboratoire

Le laboratoire exerce un contrdle journalier sur toutes les installations pour assurer leurs
bonnes marches .l1l effectue plusieurs types d’analyses sur divers echantillons visant

acontréler |les matiéres suivantes :

" " ePhosphate tricalcique de Youssoufia,
Matieres premieres Ammoniaque,Soufre,Les eaux de la T.E.D et celle
des chaudiéres.

eAcide phosphorique
eAcide sulfurique

Matieres intermédiaires

Produits finis e TSP

Matiéres résiduelles * Gypse.

Figurel: Lesdifférentes matiéres analyséesdanslelaboratoire

3. Analyses effectuées
La caractérisation compléte des phosphates, acides phosphoriques et engrais concerne les
éléments majeurs et les ééments de trace. Cette caractérisation comporte les ééments

suivants : P>Os, HoSOy4, taux des solides TS, densité, SO3, Ca0O, FexOs, AloOs, MgO, Cl-, F-,
Carbone Org, Matiére Org, SiO», Cd, As, V, Cu, NaO, K20, Zn, Sr, Pb.
On distingue deux types d’analyses :

a-Analyses systématiques : Permet un contrdle régulier de la production par des analyses

sur des échantillons collectés par le service laboratoire a des endroits précis et suivant des
cadences déterminées.
Analysesjournalieres: P2Os, HoSOq4, T.S, densité.

Analyses dela semaine: SOz, Ca0, Fex0s3, Al203, MgO, Cl, F, C.org, SIO, Cd, As.

b-Analyses sur demande : Comme son nom I’indique, on fait cette analyse lorsqu’elle est

demandée par autres services de production.




CHAPITRE 2 : L’ACIDE PHOSPHORIQUE ET LE CADMIUM

|. GENERALITESSUR L’ACIDE PHOSPHORIQUE

L’acide orthophosphorique (O-phosphorique), ou simplement acide phosphorique est un
oxacide a base de phosphore de formule H3PO4. Il constitue une source de composés

industriellement importants. 1l est ordinairement stocké et commercialisé sous forme de

solution.

1. Propriétés d’acide phosphorique
A I’état pur et anhydre, I’acide phosphorique se présente sous forme d’un produit cristallisé
incolore et hygroscopique. C’est aussi un triacide et donc capable de céder trois protons H+
pour former des bases tels que le dihydrogénophosphate, I’hydrogénophosphate, et

I’orthophosphate selon les réactions de dissociation suivantes :

H3POa(g + H20 () +—> H2POs™ (ag) + H3O" (ag), Kai= 7,13x10>  pKai= 2,15.
H2PO4™ (ag) + H20 () € HPO#? (ag) + H3O" (ag), Kao=6,38x10°8  pKaz=7,20.
HPO4% (ag) + H20 () «— PO4* (ag) + H3O" (ag), = Ka3z=3,79x107% pKaz=12,42.

L’acide phosphorique est inflammable et non explosible. Par contre, son action sur les métaux
s’accompagne d’un dégagement d’hydrogene qui est, lui, trés inflammable et donne avec

I’oxygene de I’air un melange explosif entre 4 et 75 % en volume dans I’air.

Masse molaire 98 g/mol

Point d"ébullition 260°C

Point de fusion 42.4°C

Densité de vapeur 3.4

Densité relative 1.864 425 °C

Pression/ Tension de vapeur 4Paa20°C; 16Pada40°C
177PaaB0°C ;487 Paa 100°C

Tableau 1: Principales propriétés physico-chimiques de I’acide phosphorique.

!



2. Utilisations d’acide phosphorique

L'acide phosphorique sous forme de solution aqueuse est essentiellement utilisé dans les
applications suivantes :

La fabrication d'engrais superphosphates ;

La synthése de détergents et de diverses formes de phosphates ;

Le décapage et |e traitement de surfaces de métal ;

L e nettoyage des équipements de production de I'industrie alimentaire ;
L'industrie alimentaire, comme agent acidifiant, notamment dansle cola;
Le traitement des eaux usées;

La coagulation du latex de caoutchouc.

FEEEEEE

3. Procédé de production deI'acide phosphorique
L’acide phosphorique est produit de deux manieres:
Par voie thermique.
Par voie humide, c’est le procédé le plus utilisé.
PROCEDE PAR VOIE THERMIQUE :
Le procédé thermique consiste a oxyder |e phosphore préparé dans des fours éectrique pour
obtenir I’anhydride phosphorique (P-Os) qui est ensuite hydraté en acide phosphorique, selon
les réactions suivantes :
(a) Cas(POa4)2+3S02+5C ---Chaleur------ > 3(Ca0Si02)+5CO+2P
(Latempérature varie entre 1450°C et 1500°C)
(b) 2P +5/2 02 --------- > P20s

(¢) P20s+ 3H20 --------- > 2 H3PO4
Ce procéde présente I’avantage de fournir un acide pur. Mais, il est couteux car c’est un grand

consommateur d’énergie.

Dxydation
Al
Pa 1200 C Absorpton
]
A e
E=- T ]
=
F00
Casl POuals
= 1500 <
L il e

Figure 2 : Schéma defabrication del'acide phosphorique par voie séche.




PROCEDE PAR VOIE HUMIDE :

Dans le processus humide, |'acide phosphorique est libéré par I’action de I’acide sulfurique

sur le phosphate naturel  suivant la réaction suivante:

Caz (PO4)2 + 3H2S04 + 6 H20 s 3 (CaS0Oa4. 2H20) + 2 H3PO4

L’attaque a I’acide sulfurique, entraine, quant a elle, I’apparition de sulfate de calcium dans
I’acide phosphorique fabriqué. Suivant la température de réaction, ce sulfate de calcium est

plus ou moins hydraté :

& A T<90°C, il est sousformededihydrate (CaS04.2H20), ou de gypse:
Ca3 (PO4)2 + 3H2S04+ 6H20 — 3(CaS0a4.2H20) + 2H3PO4

& A 90°C<T<150°C), il est sous forme d’hémihydrate (CaS04.1/2H20):
Ca3z (PO4)2 + 3H2S04 + 3/)2H20 —3(CaS0a4. 1/2 H20) + 2H3PO4

& A (T>150°C) sous forme d’anhydrite ou sulfate de calcium anhydre :

Caz (PO4)2 + 3H2S04 — 3CaS0a4 + 2 H3PO4

1 —— \
filtres
acide sulfarigue o
aoide recyrelé
mélargeur
échapernent
eal
L - acide
néttoyer o
W 4 0%,
déchets
pherphats —
i
2l e condenseur
h
réactenrs

Figure 3: Schéma defabrication del'acide phosphorique par voie humide.




Ce procédé comporteles principales étapes suivantes :

Broyage du phosphate
Ayant pour but de réduire la granulométrie du phosphate lavé pour augmenter la

surface d’attaque par I’acide sulfurique et le rendement des réactions.

Attaque du phosphate broyé par I’acide sulfurique
La pulpe produite a I’atelier Broyage est acheminé vers les prés mélangeurs ou est
attaquee par I’acide phosphorique de retour et ensuite par I’acide sulfurique concentré

98% en milieu agueux dans les digesteurs.

Filtration dela bouillie phosphorique

La filtration consiste a séparer I’acide phosphorique des solides (les rejetés : le
phosphogypse et |e phosphate non attaqué) via un filtre rotatif a vide pour obtenir un
acide phosphorique de 30% en P.Os stocké dans des bacs de décantation.

Concentration de I’acide phosphorique (ACP) dilué produit
L'acide 30% est concentré a 54% en P205 par échange thermique avec circulation de

la vapeur d’eau a basse pression pour obtenir un produit destiné a I’exportation.

Stockage d’acide phosphorique 54%

L’ acide 54% produit est stocké dans le bac d’acide non clarifié (T6501), L’acide 54%
non clarifié est ensuite désursaturé puis décanté avant d’étre stocké dans le bac
d’acide clarifié (T6704).
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Transport
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Figure4:
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Etapes de production de I’acide phosphorique.




4. Les impuretés contenues dans I’acide phosphorique produit par voie

humide

Il apparait clairement que la roche de phosphate est la principale source des impuretés

dissoutes ou en suspension, de I'acide phosphorique issu du procédé humide, notamment les

cations de métaux lourds (Cd?*, Pb®*, Cr®*, Zn?*...) ainsi que la matiére organique.

Différents facteurs contribuant a la contamination de I'acide phosphorique peuvent intervenir,

et ou les principal es sources sont décrites comme suit:

= Contamination par le chlore: I'ion de chlore provient essentiellement du minerai de

phosphate ou il est présent comme chlorure métallique alcalin tel que NaCl. Il est

éliminé par lavage avec de I'eau, ou sous forme de sel insoluble dans I'eau formé durant

la calcination de laroche de phosphate.

= Contamination par le fluor: le composeé fluoré CaF2 de la fluoroapatite de la roche

phosphate réagit avec I'acide sulfurique durant |'étape d'acidulation pour produire I'acide

hydrofluorique qui peut donner des ions HF? selon laréaction suivants:

CaFz2 + H2SO4+ 2H20—» (CaSO4, 2H20) +2HF

La silice réagit avec le fluorure d’hydrogéne selon la réaction suivant :
4HF + SiO2 — SiF4 + 2H20

Tableau 2 : Impuretés de I’acide phosphorique (=30 % P20s)

Teneurs
Impuretés g/l Mol/l

Ag 0.02 1.9.10°"

Al 325 7.4.10%-93.10"
As 0.02-1.16 2.7.10* - 1.5.10°
Ca 0.1-5 2.5.10°-13.10"
Cd 0.001 — 0.075 89.10%-67.10"
Co 0.001 - 0,003 1.7.10° - 5,1.10°
Cr 0.01-14 1.9.10*-2,7.107
Cu 0.006 - 0.9 1,6.10* - 1.4.102
F 10 -25 53.100-13

K 0.1-04 2,6.10° - 107

&



Teneurs

Impuretés g/l &
Mg 2-6 8,2.10°-2.5.10"
Mn 0.01-1.5 1.8.10" -2.7.107
Mo 0.01-0.08 10-4~%3.10°
Na 0.01-5 4:3.10" - 2.2.10
Ni 0,02-0.1 34.10%-1.7.103
S (SOy) 20 - 60 2.1.107 -6.3.10"
Se 0.001 — 0,006 13.10°-17,6.10°
Si 2-4 7.1.102 - 1.4.10"
Ti 0.1=5 2.1.107 - 10
U 0,05 -2 2,1.10% -8.4.107
v 0.1-0.3 2.107-59.107
Zn 0.01~5 1.5.10% - 7.6.107
Terres rares 0.5 -
Matiéres en 1-2% -
suspension 0-3¢/ =

Matiéres organigques




5. Présentation et activités de I’unité Traitement d’acide.

5-1 Généralités et activités de I'unité TA:

L’unité traitement d’acide TA est I’'une des unités les plus primordiales et performantes
dans la divisson MAROC CHIMIE, ca revint a I’importance de son rble qui sert la
production de I’acide phosphorique comme étant I’un des produits les plus demandés par
les clientéles avec certaines qualités exigées. Letraitement d'acide est leprincipal dérive de
lachimie du traitement car il est utilise dans plusieurs procédés, notamment : Les engrais,

lesdeétergents, I’alimentation animal, les huiles lubrifiantes ....etc.

Les principales sources du traitement d’acide sont les minerais phosphatés, d’ou la

nécessité de son traitement.

5-2 Les operations de traitement d’acide:

Clarification de I’acide phosphorique concentre : Le pdle chimie de SAFI en particuliers

faire des efforts considérables en matiere d’épuration de I’ACP produit a savoir :

désursaturation

s . . ra . .-\\
desarsematlon”

A. DECADMIATION

La mise en suspension de I’acide phosphorique brut est réalisée dans les réacteurs 68TR03 et
68TRO4 par ajout d’acide sulfurique a 98% et la pulpe pour régjustement de la teneur en

sulfate et du taux de solide de I’acide a traiter aux valeurs exigées par le procédé.

= |’acide a traiter est stocké dans le bac 68TR02 introduit dans la cuve68TR03 a I’aide
delapompe 68TP02 ;

= la teneur en sulfates est réajustée par injection de I’acide sulfurique 98%, il est
introduit dans la cuve 68TR03 au moyen d’un mélangeur ou I’acide sulfurique est

mélangé avec I’acide brut a traiter, le débit est mesuré par un débitmétre FE404.

= |etaux de solide est régjusté par introduction de pulpe provenant du bac 68TR02 dans
les réacteurs 68TRO3 et 6BTR04, les débits sont contrélée par des débitmétres FE402
et FE403.

= La pulpe provient de I’atelier de MC2 est stockée dans le bac 68TR02.




Le réacteur 68BTR03 équipé d’un échangeur a vapeur, constitue de quatre 4 éléments
de chauffe au moyen de la vapeur basse pression.

= | esgaz issus des opérations de mise en suspension sont évacues vers latour de lavage.

= |L’acide issu de la cuve 68TR04 est transféré vers le réacteur de désulfatation et
défluoration 68TR05, par la pompe a vitesse variable 68TP03.

B. DESULFATATION
La désulfatation est réalisé dans le réacteur 68TR05 qui est chauffé a 90°C, elle consiste a

réduire lateneur en acide libre H2SO4 a 1%, par I’ajout de phosphate broyé, La réaction est :

1) Caz3(PO4): + 4H3POs —» 3Ca (H2POu4):
2) 3Ca (H2PO4)2 +6H2S04 +3H.0 — 6( CaS04, 1/2H,0) + 6H3PO4

Le CaSO4 formé sera cristallise en hémihydrate, selon les conditions opératoires de

(Température, concentration en P.Os, et lateneur en sulfate).

Le phosphate broyé stocké dans le silo 68TR22, est soutiré par un sas, mesuré par un
dosimétre et transporté par deux vis, puis introduit dans le réacteur de désulfatation 68TR05
au moyen d’un mélangeur, ou le phosphate est mélangé avec I’acide provenant du réacteur
68TR04.

C. DEFLUORATION

L’objectif est laréduction de lateneur en fluor par gout de lasilice. Elle est réalisée dans le

réacteur désulfatation 68TRO5, les réactions qui sont misesen jeu sont les suivantes:

6HF + Si02 — > HaSiFe + 2H,0 a90°C

H2SiFs — > SiFa + 2HF

La quantité de silice a ajouter dépend de la teneur en fluor contenu dans I’acide a traiter, elle
est mesurée par un dosimétre et mélangée avec I’acide dans un mélangeur avant son

introduction dans |e réacteur.

D. DESURSATURATION

L’acide phosphorique sortant du réacteur de désulfatation, défluoration, est chargé en matieres
solides. Le désursaturateur 68TR06 permet grace au temps de s§our et un refroidissement

naturel d’obtenir un acide désursature.




E. DESARSENIATION

Consiste la précipitation de I’arsenic sous forme de sulfure. L agent de précipitation utiliseé est
une solution d’hydrosulfate de sodium (NaSH) de 30 % poids. Cette solution est préparée par
dissolution de NaSH solide dans I’eau dans la cuve agitée 68TR27.

Le principe de désarséniation par les sulfures (NaSH) repose sur |es réactions suivantes :

> En phase agueux, pH comprisentre 7 et 12 :
NaSH = Na* + HS (Réaction prédominante)

> Dans I’acide phosphorique:
HS + H* = HaS

8H,S + 2As3* + 2As°* =  As,S3 + As,Ss +16H*

L arsenic en milieu phosphorique se trouve sous forme d’un mélange As® + As*. La
réaction de précipitation de I’arsenic fait appel a H>S dans I’acide phosphorique, dont la
teneur est faible, la réaction de précipitation est effectuée sous pression. 7 a 12 bar a I’entrée

du réacteur et environ 0, 5 a 1 bar effectif alavanne entrée dégazeur 68TDO1.

A la sortie du réacteur de désarséniation, I’acide phosphorique contient du H.S gazeux. Le
dégazage de I’acide est effectué dans un dégazeur. Ces gaz sont aspirés vers une tour de
lavage ou ils sont lavés avec une solution de soude NaOH diluée. Cette soude réagit avec HoS

pour former NaSH qui est récupéré pour ladésarséniation de I’acide.

NaOH aq + H2S g & NaSH + H:0

F. DECANTATION

La clarification se fait dans un décanteur pour permettre la séparation de I’acide clair traité du
solide riche en cadmium. L’acide phosphorique désulfaté et désarsenié s’écoule du dégazeur
vers le répartiteur. Cet acide contient de précipités arsénieux difficiles a décanter ainsi que les
solides formés par la désulfatation ; on lui ajoute dans le répartiteur un floculant favorise la

décantation des solides dans |e décanteur.

L’acide clarifié sortant de lagouttiére circulaire est acheminé dans le bac de tampon 68TR08
.delail est envoyé verslestockage par lapompe 68TP07. Le niveau d’acide dans lebac 68TR

est controler par la vitesse des pompes 68TP07.Les solides qui se décantent au fond du




décanteur constituent une boue visgueuse qu’il faut évacuer régulierement par la pompe
68T P06 vers lafiltration des boues.

LRt Lt
Phosphate
Pulpe da gypse
Silice MaHs [ | NaOH | Flocuant
Vapeur = l—l
HyP Oy
VETE M|
Filtration

Desiftatalion

Désursaturation




I1.GENERALITESSUR LE CADMIUM:

Le Cadmium c’est un métal découvert en 1817 par Stromeyer. Au cours d’une inspection de
pharmacie de Hanovre, Stromeyer constata que certains échantillons de carbonate de
zinc,dissous dans un acide, donnaient un précipité jaune avec de I’hydrogene sulfure; il isola

le métal de ce sulfure et lui donnale nom de cadmium.

1. Propriétés physico-chimiquesdu cadmium:

Caractére Valeurs
Svimbole chimigue Cd
Nombre atomique 48
Masse atomigque 112,411
Nombre d’oxvdation +2
Conductivité thermigue 96,8 wm k'
Densité 8,650 g/cm” (293 K)
Etat physique a 20°C Solide
Point de fusion 32007 °C
Point d"ébullition 767 °C
Temperature critigue 2687 °C
Tension de vapeur 0,012 Paal18°C
Isotope Wca ,™ca, ™Wca,™ca, ™ca,™ca |

Mg Meeg

Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques du cadmium.

2. Originedu Cadmium:
ORIGINE NATURELLE

L’origine naturelle du cadmium regroupe les apports dus aux matériaux constitutifs de
I’écorce terrestre. Ces apports peuvent étre directs par contact entre I’eau et ces matériaux ou
indirects par I’intermédiaire des particules atmosphériques arrachées aux roches par érosion.
La concentration du cadmium dans la cro(te terrestre est de I’ordre de 0.15 mg/kg.
Lesvolcans ont aussi contribué dans la croissance des niveaux des teneurs du cadmium car ils
libérent en moyenne annuelle dans e monde entre 800 a 1400 tonnes de cadmium.

Cependant, les roches ou minerais phosphatés sont considérés comme la source principale du




cadmium dans I’environnement car le cadmium peut étre présent dans ces engrais a des

teneurs de 6.5 ppm a plus de 70 ppm selon I’origine du phosphate.

L a concentration du cadmium dans lesroches phosphatés selon lesrégions:

KHOURIBGA YOUSSOUFIA BENGRIR
Cd
(en ppm) 20-40 10-20 10-20

Tableau 4 : Lesintervallesen cadmium selon lesrégions.

ORIGINE INDUSTRIELLE

Le cadmium se retrouve de fagon évidente dans les industries avec une hiérarchie entre les
différents secteurs (émetteurs, utilisateurs).

Il est utilis¢é comme anticorrosif pour le fer, comme alliage dans I’industrie automobile,
comme pigment (surtout sulfure du cadmium), comme stabilisant pour le plastique, dans la

fabrication des batteries et dans les réacteurs nucl éaires.

Domaine d"utilisation Pourcentage d’utilisation
Couches protectrices 29
Piles 29
Pigments (peintures) 24
Stabilisateurs 12
Alliages et autres 6

Tableau 3: Domaines et pourcentages d’utilisation du cadmium.




3. Elimination du cadmium: (Technique basée sur la précipitation)

La purification basée sur la précipitation a fait I’objet de plusieurs brevets parmi les quel sont
cité le brevet international |l consiste a précipiter les métaux lourds contenus dans un acide

phosphorique dans des conditions thermodynamiques bien appropriées.

Cependant, cette technique n’a pas connu ung réalisation industrielle vue la complexité de la

technologie demandée (réacteurs, filtres, agitateurs,.......).

En effet, cette technique nécessite des colts importants a I’investissement et a la maintenance.

Par conséquent, le prix de revient de cet acide sera élevé.

Le brevet marocain a fourni un procédé basé sur la précipitation du cadmium par des

composeée sulfuré.

La solution acide a traiter est soumise au cours d’une premiere étape a I’action d’un composeé
sulfuré soluble qui forme avec les métaux lourds contenus dans I’acide phosphorique a traiter
des sulfures de métaux lourds. Ces sulfures sont extraits par filtration aprés les avoir

précipités.

Cette méthode exige un excédent important de sulfures par rapport aux métaux lourds, ce qui
donne du sulfure d’hydrogéne dans I’acide aprés extraction des sulfures par filtration.
Ce sulfure d’hydrogéne doit étre éliminé soit par I’air, soit par I’oxydation.

Cette méthode est désavantageuse dans la pratique de point de vue hygiene de travail, ainsi

que de point de vue de protection de I’environnement.
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I11. LES DIFFERENTES ANALYSES EFFECTUEES SUR
L’ACIDE PHOSPHORIQUE

1. L’analyse du P20s dans I’acide phosphorique par « SKALAR »

Figure5: Appareil colorimétrie aflux continue.

A. But
Détermination du pourcentage de P.Os dans I’acide phosphorique.

B. Principe
Les ions orthophosphoriques forment en milieu acide avec les ions vanadiques et molybdique
un complexe phosphovanadomolybdique jaune dont [’absorbance est mesurable par

spectromeétrie automatique a 430 nm.

C. LesRéactifs

» Deséchantillons de P-Os (30% et 54%).
» Eaudigtillé.

= Acide chlorhydrique HCI.

= Vanadomolybdique.

D. L’appareillage

= Baancea0,1 mg.

» Plague chauffante a 80°C.

E




E. Mode opératoire

= Une prise d’essai de 1,5 g de H3PO4 a54% est introduire aux béchers

= Ajouter 10 ml de HCI a chaque prise d’essai pour la mise en solution (dissocier).

» Mettre les béchers sur la plaque chauffante 280 °C

= Laisser jusgu'a ébullition accompagné par la décoloration de la solution puis laisser
refroidir.

» Transvaser lasolution dans une fiole de 500 ml et compléter jusqu'au trait de jauge et
bien homogénéiser.

= Bien laver les tubes et les remplir par I’échantillon

» Passer les échantillons au spectrophotometre(SKALAR) a la longueur d’onde 430 nm.

2. L’analyse du taux de solide par centrifugation.

"'-'1!/;:,____

Figure6: Centrifugeuse.

A. But
Détermination du pourcentage du taux de solide existant dans I’acide phosphorique.

B. Principe
L’échantillon est centrifugé entre 2500 et 3000 tr/mn. Les matiéres solides retenues

sont sechées puis pesées, e taux de solide est exprimé en % massique.
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C. Réactifs
Methanol et I’acétone

D. Appareillage

= Balance de précision 20,0001 mg pres.
= Centrifugeuse avec portes — tubes.

= Etuveréglée a60°C.

» Etuverégléea100°C.

F. Mode opératoire

= Peser un tube vide a centrifuger préal ablement séché

= Peser et introduire une masse d’acide phosphorique de 3 a 4 gramme.

» Placer un tube identique pour réaliser I’équilibre

= Centrifuger a 2500 tr/min pendant 10min

= Eliminer le surnageant

» Laver le précipité par du méthanol et de I’acétone

= Séchéle précipité pendant 2heures a I’étuve a 60°C puis environ 2heures a 100° C.
= Laisser refroidir dans un dessiccateur et peser

G. Déermination du pourcentage du taux de solide dans I’acide phosphorique

Expression desrésultats:

T.S%=(T.AE-T.V)/P.E*100

P.E : prised’essai en gramme ;
T.V : taretube vide en gramme;

T.A.E : taretube avant en gramme.




3. L’'analyse de l'acide libre dans l'acide phosphorique par

volumeétrie.

Figure7: Titragedel'acidelibre par BaCl2

A. But
Détermination de lateneur en acide sulfurique libre dans I’acide phosphorique.

B. Principe
Précipitation des sulfates par |e chlorure de baryum dans le milieu eau-acétone le virage est
indiqué par le sulfonazo 111, la couleur passe du violet au bleu franc.

C. Réactifs

= Chlorure de barium (BaCl2 0.2M)

= Acétone pur pour accélérer laréaction
» |ndicateur colorée sulfinazo Il

D. Appareillage
= Baancede précision 0.1mg pres

= Burette de 25 ml graduée a0,1 ml.
= Materiel courant de laboratoire
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E. Mode opératoire

= On pese une masse noté «m.éch» dans un erlenmeyer de 250 ml d’acide

phosphorique centrifuge.

= On ajoute environ 50ml d’eau distillé et 10 ml d’acétone et 3 goutes de sulfonazo IlI.

= Titrer par lasolution de BaCl> jusqu’au virage au bleu franc persistant.

F. Déermination du pourcentage de I’acide sulfurique

libre dans

I’acide

phosphorigue

Reaction chimique:

Expression des Résul

Th: tombé burette en ml

P.E: Prise d’essai
Demonstr ation:

D’apres cette réacti

H2.SO4+ + BaClz -~ BaS0Os4 + 2HCI

tats: %H2804 = | (1,96 x T.b) /P.E

on: BaCl, + H»SOs- BaSO; + 2HCI

n(H2S04) = n(BaCly)

m (H2SOx)

— = CxTbx103
M

Cx Tb x 103x M (H2S04)

% (H2S04)

(CXTbx 103 xM/P.E) x 100

% (H2S04) =

(0.2 x Th X 10-3 x 98 / P.E) X 100

Alors:

% (H2S04) = (1,96 x T.b) / P.E

|




A.

Déter mination dela densité:

Figure8: L'Aréométre.

But

Détermination de la densité de I’acide phosphorigue.

B.

La mesure est effectuée a I’aide d’un aréomeétre (densimetre) gradué dont la gamme est

Principe

appropriée a I’échantillon et donne une lecture directe de la densité

C.

Appareillage
Aréomeétres de differentes games.

Eprouvette de 500 ml.
Thermometre.

M ode opér atoir e

Remplir une éprouvette graduée de 500ml de I’échantillon d’acide phosphorique bien
homogénéise, de sort que I’acide ne déborde pas apres avoir introduit I’aérometre

Plonger I’aérometre avec precaution dans I’acide.
Apres mise en équilibre de I’aérometre, lire la densité.

Plonger un thermometre et lire latempérature.

<



5. Généralités sur la spectrométrie d émission atomique couplée a

un plasma ou ICP (inductively coupled plasma).

Figure9: Appareil ICP

A. But
Spectrométrie d’émission  atomique est une méthode d’analyse physico-chimique,
qualitative appliquée pour plusieurs éléments de la table périodique en utilisant une

source a plasma d’Argon généré par un couplage inductif.

En se basant sur la valeur de longueur d’onde ainsi que I’intensité de la radiation
émise, nous pouvons determiner d’une part la nature de ces atomes et d’autre part leur

concentration.

B. Principe

Consiste a ioniser I'échantillon en l'injectant dans un plasma d'argon, c'est-a-dire que les
atomes de la matiére a analyser sont transformés en ions par une sorte de flamme
extrémement chaude : entre 6000 a 8000 K. L'échantillon pénetre généralement dans le
plasma sous une forme condensée : liquide ou solide, et doit donc subir les changements
d'états suivants : fusion (pour les solides), vaporisation, ionisation. L'introduction a lieu au

centre du plasma, parallélement au flux de gaz plasmagene.
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& NOTION DE PLASMA :

C’est une forte ionisation du gaz Argon porté a une température trés éelevee 9000 °C .
Elleest considérée comme le quatrieme éat de la matiere.

Elle est formé d’ions et d’électrons qui sont en équilibre avec des molecules ou des
atomes non ionisés

Formation d’un Création du
plasma d’une champ
température de magnétique
9000°C
Collision
ionisation du d’argon
gaz Argon Production d’un /
\ grands nombre
d’électrons et ¢’ions
d’argon

Figure10: LESETAPESDE LA CREATION DU PLASMA.

C. Appareillage
L'appareillage comprend:

&= Une source de nébulisation / atomisation / excitation de I’échantillon ; elle comprend
générateur H.F., torche et nébuliseur.

& un dispogitif dispersif (monochromateur et/ ou polychromateur) pour analyser le
rayonnement émis par |'échantillon;

& un ensemble électronique / informatique pour la gestion des spectrometres et
I'exploitation des données.

D. Mode opératoire

Peser 10 g d'échantillon dans un bécher de 100 ml
Ajouter 15 ml de HCI concentré et I’eau distillée
placer sur une plaque chauffante jusqu'al ébullition

Laisser refroidir




Transférer dans une fiole jaugée de 250 ml

Compléter le volume jusqu’au trait de jauge par I’eau distillée.

Lasolution est préte al'anayse

% LESAVANTAGESDE L’ICP
Anayse latotalité des él éments du tableau périodique.
Sensibilité tres éleve.
Lalimite de détection est tresfaible.

[l peut analyser au méme temps plusieurs échantillons.




IV. LESANALYSESEFFECTUEESA LA
DECADMIATION D’ACIDE PHOSPHORIQUE

I ntroduction :

Le phosphate est une combinaison d’atomes de phosphore et d’oxygene. Ce minerai est
d’abord traité avec I’acide sulfurique pour obtenir I’acide phosphorique H3PO,. Le déchet de
cette opération est le phosphogypse, c’est un déchet radioactif trés encombrant. La production
d’une tonne d’acide phosphorique par attague sulfurique conduit a laformation de cing tonnes
de phosphogypse (CaSOs4, 2H20). Le phosphogypse peut étre utilise dans différents
domaines industriels (I’industrie platriere, I’industrie cimentaire,...).

Plusieurs travaux ont prouvé que les ions Cd®" peuvent étre dangereux en remplagant les
ions Ca?" sur les sites d’échange car ils ont la méme charge et le méme rayon ionique

(respectivement 1.12 et 1.07 A). L’incorporation des Cd?* dans |es sites cationiques augmente

quand la concentration en H,SO4 augmente mais diminue en présence d’halogénures. Il existe

une corrélation entre les rapports en ions cadmium/calcium dans les cristaux et dans la

solution.

Objectif :

L’objectif de ce travail de recherche est de mettre au point une procédure capable de

diminuer efficacement le cadmium dans I’acide phosphorique.

Pour mener a bien cette étude, nous avons examiné successivement I’influence des paramétres
suivants :

= Levolumedel’acide sulfurique

= Latempérature

= Letaux desolide

= Letempsderéaction

Champsdetravail :

= Matrice étudiée : Acide phosphorique 54% en P>Os
= Matriced gout : Gypseindustriel et | acide sulfurique a 98%.




= Pour éviter lasursaturation en sulfate et en taux de solide dans I acide phosphorique, il
faut d'une part a gjuster le pourcentage d'acide sulfurique (entre 1 et 7 %) et le

pourcentage du taux de solide (< 7 %).

Caractéristiques des matrices étudiées :

matrices étudiées % P20s5 %H2504 Cd ppm
Acide phosphorique 50 - 54 15 - 4 5 -20
Gypse 05 -15 40 - 45 05 -15

1. RESULTATS D’ANALYSE D’ACIDE PHOSPHORIQUE AVANT
DECADMIATION

> Caractéristiques de I’acide phosphorique dans un échantillon

initial (54%):
Densité % H2S04 %TS %P205
ACP 54% | 1627 2,66 3,97 49,06

» Détermination du Cadmium dans I’ACP par ICP:

Les analysestrouvées par ICP sont représentées dans e tableau suivant :

AlL203 | CaO | Fex0s | K:0 | MgO | Nago | sO5 | (€Ol €nppm

Echantillon initial
ACP (54%) 0.199 0.034 | 0.215 0.120 | 1.18 0.109 | 1.76 13.45




2. RESULTATS D’ANALYSE ET DISCUSSIONS APRES LA
DECADMIATION:

Opération : 1

On verse un volume V=400ml d’acide qu’on veut décadmier dans un bécher de 1000ml et on
le met sur un agitateur magnétique (350tr/min) couplé d’un systeme de chauffage pour
maintenir les températures a (60, 70, 80, 90°C) pour chaque et on gjoute un volume
d'acide sulfurique et on laisse le mélange s’ homogénéiser pendant 20min, et apres on laisse
le mélange se décanter pendant une journée, puis on fait I’analyse du solution par ICP.

» Calcul dela quantité ajoutée d’acide sulfurique:
Pour H2S04 6.5%:

%H2S04 = [masse (H2504) /masse (solution)]*100

6.5 =[minitidle (H2S04) + m goutée (H2S04) / m solution + m gjoutée (H2S04)]* 100.
m (solutions) = Densité*V ; (on aDensité = 1627 et V = 400ml)
D’ou la m (solution) = 650,8g.

Et minitiale(H2S04) = 17.31g d’ou la masse gjoutée (H2S04) = 26.7 ¢

Transformation de la masse de H2S04 en volume par larelation:
Masse volumique = m/V

On sait que (Ila masse volumique (H2S04) = 1,83g/cm®)

» Volume ajoutées acide sulfurique: [V(sto4):15ml ]
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» Résultats d‘analyses du Cadmium dans I’ACP (54%) par ICP :

Température | Al,O3 CaO |Fe,03 |K20 [M3O |Nayo |SOs3 [Cd]en | Rendement
ppm
Essai 1 60°C 0.203 0.003 |0.220 0.106L | 1.20 0.078 [4.92 13.5 0%
Essai2 70°C 0.200 0.011 |0.219 0.112 (1.19 |0.076 |5.00 12 .2 9.63%
Essai3 80°C 0.201 0.003 |0.221 0.111 |1.19 |0.076 |[4.92 12.4 8.15%
Essai4 90°C 0.208 0.005 |0.223 0.119 |1.20 0.085 |5.00 11.8 12.59%

Discussion

D’aprés ces résultats on constate que I’ajout d’acide sulfurique seul ne permet pas une

décadmiation méme s on fait varier latempérature, 1l nous faut un catal yseur de preécipitation

du cadmium suivant la recherche bibliographie. On achoisi le gypse dihydrate industriel.

Opération : 2

Méme condition que | opération 1

Ajout dela méme quantité de gypse dans chagque

» Calcul de la quantité ajoutée du gypse :

Pour un taux du solide 4% :

%Taux du solide = [masse(TS) / masse (solution)]* 100

%TS = [m.initiale(TS) + m,gjoutée(TS) / M(solution) + m,gjoutée(TS) ] * 100.

4= [m.initide(TS) + m.goutée(TS) [ m (solutions) + majoutée(TS) ] * 100.

Onaminitiae(TS) =13,016g et m (solution) = 650,8g.

%+ Dol la masse aj outée du gypse: [ m (TS) = 149 J




> résultatsd analyses:

[Cd] Rrende
température | Al203 | CaO |Fex03 [K20 (M@0 | Na2O |SO3 | €NPPM | ment
Essai5 |60°C 0.192 0.004 | 0.205 0118 |1.114 |0.063 |4.79 1.3 15.2%
0.194 0.001 | 0.203 0119 |1.113 |0.068 474 11.6
Essai6 | 70°C 0.183 0.086 |0.194 0110 |1.09 |0.070 477 [107 13.9%
0.185 0.002 | 0.198 0106 |1.11 |0.072 4.86 1.7
Essai7 | 80°C 0.188 0.001 | 0.201 0.118 | 1.11 0.071 5.03 10.8 23.19%
0.188 0.000 | 0.200 0116 |1.12  |0.073 505 | 9.94
Essai8 | 90°C 0.185 0.004 |0.198 0117 |1.10 |0.080 489 |9.51 29.45%
0.189 0.005 | 0.200 0116 |1.12  |0.079 500 |9.54
12
115 \
1
g- \
2 10,5
10 \
9,5
9

60 70 ‘ 80 | 90

T°C

Figure 11 : variation dela concentration du cadmium en fonction de latempérature.

Discussion :

D’apres ces résultats la température a 90°C donne des bons résultats pour la décadmiation
d’acide phosphorique.

NB : le temps de séjour pour la décantation aprés la réaction n’a aucune influence sur la
décadmiation
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Opération3 :

Onfixe la température a 90°C.
Méme volumes versés d’acide sulfurique.

Et on varie les quantités de gypse ajoutée dans chague essai.

Masse |MgO|AI0s |SOs |Fe203 |CaO K20 | Na20 [Cd] en
(9ypse) ppm  |Rendement |TS% | P,05%
Essai9 |16g  |1,15 |0.194 (4,72 |0.210 |0,001 [0.113 |0.064 |9.69 |28.23% 512 |49.72
Essai10 |20g  |1,15 [0.194 |4,96 |0.210 |0,000 [0.111 [0.059 |9.07 |32.18% .94 149.65
Essai1l |30g  |1,14 |0.193 |502 |0.207 |-0,001 [0.101 |0.053 |7.94 |41.19% 6.65 1 49.17
Essai12 |40g  |1,13 |0.193 |4,73 |0.206 |-0,009L [0.107 |0.050 |7.19 |46.75% 973 150.35
Essai13 |509  |1.17 |0.197 |509 |0.210 |0,014 [0.099 |0.052 |6.39 |52.67% 749 | 50.36
Essai14 |g0g  |1,12 [0.189 |5,00 |0.202 |0,009 |0093 |0.047 |6.42 |52.45% 9.07 5059
12
10
E 8 \
Q
2 6

Figure 12: variation dela concentration du cadmium en fonction du gypse ajoutée

Discussion :

15

20

30 40

masse de gypse(g)

50

(Réaction de 20 min).

60

D’apreés ces résultats la masse de gypse a 50g donne des bons résultats pour |a décadmiation

d’acide phosphorique.
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Opération 4:

latempérature fixée a90°C.

méme quantités du gypse ajoutée 50 g.
Et on varie le volume d’acide sulfurique ajouté dans chaque essai.

Avec un temps de réaction 20 min :

Essais | V H2804 | AOs | CaO | K0 Fe203 | MgO | Na2O | S03 | Cd R% TS% | P205%
ml ppm

10 0.207 | 0.010 | 0.108 | 0.218 | 1.23 | 0.051 | 3.89 | 9.59 | 28.96 | 8.66 | 50.19
20 0.205 | 0.033 | 0.101 | 0.209 | 1.17 | 0.046 | 5.84 | 5.56 | 58.81 | 7.46 | 47.33
25 0.197 | 0.008 | 0.101 | 0.207 | 1.16 | 0.043 | 7.19 | 3.54 | 73.77 | 7.26 | 47.44

12

10

£ 8

g 6

S 4

2

10

20

acide sulfurique(ml)

25

Figure 13 : Evolution dela concentration du cadmium en fonction du volume d*acide sulfurique ajouté.

Discussion :

Les volumes a 20 ml et 25 ml d’acide sulfurique donne des bons résultats. mais c‘est mieux

de travailler avec 20 ml pour éviter la sursaturation en sulfates on tenant compte des autres

parameétres a savoir lamasse du gypse ajoutée et le temps de la réaction.

Opération 5:

Méme condition de I'opération 3, mais avec un temps de réaction de 40 min:

i | Cd R% TS% P205%
Essais | volume AI2O3 CaO K20 Fe203 MgO Naz0 S0s
H2S04 R
20ml | 0.213 | 0.008 | 0.111 | 0.220 | 1.24 | 0.092 | 6.42 | 1.22 | 90 .96 | 7 .85 | 50.09

Discussion :

On remarque que le temps de réaction est un facteur trés important pour la decadmiation.




Opération 6:

Méme condition de I'opération précédant mais avec des variations d’ajout du gypse
Et Avec un temps de réaction de 1h :
Essais Masse Al2O3 Ca0o K20 FeoO3 MgO Na20 Sos | Cd R% TS% | P205%
(9ypse)
ppm
50g 0.211 | 0.011 | 0.121 | 0.218 | 1.20 | 0.147 | 6.34 | 0.216 | 984 7.58 | 49.70
40g 0.2200.009 | 0.131 | 0.207 | 1.21 | 0.124 | 6.06 | 0.606 | 95.51 | 5.92 | 49.70
30g 0.220 | 0.004 | 0.130 | 0.229 |1.28 10.147 | 6.33 | 1.19 91.18 | 5.71 | 49 .20
20g 0.207 [0.017 |0.121 |0.218 |1.22 |0.132|6.39 [2.04 |84.89 |5.51 |49 .18
169 0.197 [0.003 |0.116 {0.201 |1.12 |0.117 |5.73 [2.98 |77.93 |5.07 |49 .40
89 0.239(0.010 [ 0.149 |0.257 |1.40|0.157 |7.09 (449 |66.74 |4.83 |50.30
5
4
. 4
E 3
8 3
5
1
1
8 16 20 30 40 50
mases de gypse(g)

Figure 14 : Variation dela concentration du cadmium en fonction du gypse ajoutée.

Discussion :

(Réaction de 1h).

D’apres ces résultats on constate que la quantité de 30 g de gypse avec un temps de réaction
d une heure donne un résultat optimal pour la decadmiation.

>

Influence du temps de réaction:

Un temps nécessaire de 60 minutes est apparu optimum pour la précipitation du cadmium
dans le milieu acide phosphorique industriel.




Evolution dela concentration du Cd en fonction du temps de

réaction
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Figure 15: Influence du temps deréaction sur la décadmiation.

Opération 7 :

On fixe Letemps de laréaction a une heure et la quantité du gypse a 30 g.
15 ml d’acide sulfurique.
Avec 90°C.

Essaie | Al,0, |CaO Ko0O Fe203 |MgO |NayO |SOs Cd ppm | R% TS% |P205%

0.201 | 0.005 | 0.115 | 0.212 | 1.18 | 0.135| 4.60 | 2,54 81.19| 6.49 | 50.88

Discussion :

Le volume de 15 ml donne aussi un bon résultat de la décadmiation cette opération a pour
I’objectif d’optimiser I’ajout d’acide sulfurique et ladiminution du cout d’investissement.

Opération 8:
L’objectif de cet essaie est de décadmier |’ acide phosphorigue par le gypse anhydre.
Avec:

latempérature a 90°C.

quantité de gypse gjouté a 30 g (gypse anhydre)
le volume d’acide sulfurique ajouté 20 ml
Avec un temps de réaction d’une heure

~



#+ Résultats d analyse de décadmiation avec du gypse anhydre industriel

[Cd]  |R%

ALO3 |Ca0 |Fex03 |K20 |MJO [Na20 |SO3 en ppm

Echantillon1 [0.203 [o0.012 [0.212 [0.137[131 [o.107 [5.70 [o.996 |90
ACP (54%)

+ Résultats d analyse de décadmiation avec du gypse anhydre commercial

CaO MaO [Cd] R%
Al203 Fe203 | K20 g Na20 | SOs3 en ppm
Echantillon1|0.224 0.014 |0.226 0.155 |1.37 0.091 |6.34 0,200 98
ACP (54%)

Discussion :

On remarque aussi une forte décadmiation avec le gypse anhydre industriel et commercial.

Evolution du rendement de décadmiation en fonction d acide
sulfurique(AS), masse de gypse(G) et temps de réaction(TR)

120,00
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40,00

20,00

E4 E8 E13 E16 E19 E20 E21 E22 E23 E24 E25
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mmmm RY e AS(ml) TS(g) TR(min)

Figure 16 : Evolution du rendement de décadmiation en fonction d acide sulfurique, masse de
gypse et temps de réaction.
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> Tableau des données :

Essais R% AS (ml) TS(9) TR (min)
E4 12,59 15 0 20
E8 29,45 15 14 20
E13 52,67 15 50 20
E16 58,81 20 50 20
E19 66,74 20 8 60
E20 77,63 20 16 60
E21 84,89 20 20 60
E22 91,18 20 30 60
E23 95,51 20 40 60
E24 98,40 20 50 60
E25 81,19 15 30 60
Remarque :

L’objectif des quatre premiers essais était de chercher les bons résultats d’opération (1, 2, 3,4)
les autres essais appartiennent a I’opeération (6,7) qui représente les meilleurs résultats de la
décadmiation.

Volume d’acide sulfurique 15 20 ml
volume d’acide phosphorique 400 ml
Quantité de gypse 16 50 g
Le temps de réaction 20 60 min
Température de la réaction 60 90 °C

Tableau 6 : Résumeé des parametres de la décadmiation.
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V. VALIDATION DESPARAMETRESPAR UN PLAN
D’EXPERIENCES

L'objet des plans d’expériences est de quantifier I’influence des paramétres sur la réponse
a partir de resultats dexpé&rimentations. Pour cela, il existe plusieurs stratégies
d'expérimentation :
Les plans complets : Cette stratégie consiste a tester toutes les combinaisons des
parameétres sélectionnés.
Les plans reduits : Cette stratégie consiste a tester une partie de toutes les combinaisons
des paramétres.
Les plans Taguchi : Génichi Taguchi a proposé une sélection de plans réduits.

Dans le cas de notre projet nous sommes intéresses par les plans complets.

+ Plant factoriel complet a deux niveaux:

Ces plans possedent un nombre de niveaux limité a deux pour chaque facteur. Toutes les
Combinaisons de niveaux sont effectuées au cours de |'expérimentation. Ces plans peuvent
étre utilisés indistinctement pour les variables continus et pour les variables discretes.

Dans ce contexte, nous allons étudier I’influence des paramétres (le volume de H2SOy,la
masse du gypse et |e temps de réaction) agissants sur la décadmiation de I’acide phosphorique
en se basant sur I’utilisation d’un plan d’expériences factoriel complet pour optimiser ce
procédé avec moins d’ajouts des reactifs et des bons résultats. Les systemes peuvent étre
complexes. Ils sont pilotés par de nombreux paramétres de conception et de réglages Y =f(X1,

X2, Xi....).
I 1

—
3 —_— I"é!DClﬂEg. Y
Parametres x| SYSTEME
e
—

& Terminologie:

Parametres:. |les variables du systeme ou les facteurs.

Modalité/niveau: c’est la valeur d’un parameétre a un stade particulier de I’expérience nous
représentons les valeurs réelles par des unités codées (- et +) pour ne pas complexer
le plan.

Interaction : influence d’un facteur sur un autre.

&



1. Objectifs du plan d’expériences:

Connaitre le comportement du systeme étudié :
Evaluer la part de chacun des paramétres étudiés sur la décadmiation de I’acide
phosphorique ains que les conditions dans lesquelles les performances les plus
optimales sont réalisées pour avoir un acide qui contient un minimum de cadmium.
Détection des optimaux avec une meilleure précision sur les résultats.
Optimisation des résultats.
Modélisation des résultats.

& Systéme a étudier:

. Réponses

E\ H;50, Systeme TR
C y cadmié :
1| Gvese De Ia Y [Cd] en ppm

2 Décadmiation

'E_{ Temps de

g | reaction

Suite aux données du suivi de la décadmiation, nous avons adopté un plan d’expériences
factoriel complet a 3 facteurs et a2 niveaux, avec :
Les facteurs (%0H2S04, %TS et |e temps de laréaction).

Laréponse Y représente la concentration du cadmium dans I’acide phosphorique en ppm.

& Modédisation du systéme:
Puisque nous avons trois facteurs a deux niveaux, le plan d’expériences correspondant est
Donc : 2°= 8 expériences.
Nous cherchons a trouver une fonction de transfert entre les facteurs d’entrées V (H2SO4)
et m (gypse) le temps de la réaction et la réponse qui est la concentration du cadmium dans
I’acide phosphorique en ppm.
A ce sujet hous postulons un modél e correspondant a notre systeme avec :

Y=an+ a,.x,'l- az.}(f" 33.)(3"' H,E.KT }{21-313.)(1 ){31‘323.:(2 K3+E,23.}(1 }{2}(3

2o : lamoyenne des réponses

X1, Xoet X3: sont respectivement le volume de H2SOs, la masse du gypse et le temps

de laréaction.




a1k, a8 coefficients relatifs aux facteurs X1, X2 X3,
X1 X2, X1X3X2X3,X1 X2 X3zinteractions entre les facteurs ;

2, i 3, A 3, Au23 . coefficients relatifs aux interactions.

2. Les étapes suivies lors du traitement de la problématique par
Nemrodw:

» On choisit I’objectif de I’étude ‘Etude des effets desifacteurs ” :

Retour I Titre de I'étude

decadmiation d acide phosphonque par precipitation

e
Objectif de l'étude

Etuda d'un grand nombre de facteurs (CRIBLAGE)

Etude des effets des facteurs (PRINCIPAUX et INTERACTIONS)

Etude dans un domaine expénmental (SURFACE DE REPONSE)

Etude des mélanges

Etude dans deux domaines disjoints

Analyse en composantes principales

Etudes particuliéres

> Caraetéristigue du probleme étudié :

Objectif de I'étude Etude des effets
Nombre de variables 3
Nombre d’expériences 8
Nombre de coefficients 8
Nombre de réponses 1




» Description desfacteurs :

Facteur Unité Nbre Niveaux | Niveau -1 Niveau +1
Ul |acide sulfurique ml 2 15 20
U2 |gypse g 2 16 50
U3 |tempsdereaction min 2 20 60
» Descriptiondelaréponse Y1 :
Nom de la réponse Unité
Y1 Cd ppm

> Plan d expérimentation représente |es expériences avec leurs résultats :

N°Exp acide gypse tempsde Cd
sulfurique reaction
mi g min ppm
1 15 16 20 10
2 20 16 20 10
3 15 50 20 6
4 20 50 20 6
5 15 16 60 3
6 20 16 60 3
7 15 50 60 1
8 20 50 60 0




» Matrice d’expérience et résultats avec les interactions entre les facteurs.

N° des| X1 X2 X3 Y ([Cd]
essAs | H,50,4 | Gypse | TpsR | lw 13 I25 125 Moy | en ppm)
E1l - - + + + - + 9.69
E2 n - - - + + + 9.59
E3 - + - - + - + + 6.39
E4 + + - + - - - + 5.56
ES - + + - - + + 2.54
E6 + - + - + - - + 2.98
E7 - + + - - + - + 1.22
E8 + + + + + + + + 0.21
> Estimations des coefficients et leurs interactions :
Nom Coefficient
a0 4.8
al -0.2
a2 -1.4
a3 -3.0
al-2 -0.3
al-3 0.0
az2-3 04
al-2-3 -0.1
Apreés effectuation d’expériences nous avons obtenu les réponses suivantes :
> Etude graphique des effets:
e sl furiogue b1 ! : - E
[=g s == b2 i
temos de rescton Ee3 !
1
= | i
bi-3 i
bz-3 i
bi1-2 i
i
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3. Analyseet Interprétation des résultats du plan d’expériences:

Finalement le modéle représentant notre systeme s’écrit :

Y=48-02X1-14X2-30X3-035X12+ 04 X23-0,1X123

Pour valider le modéleil faut faire une vérification avec les résultats obtenus:

Essai 21 : [20 ml de H2SO4 ,30g de gypse, 60min) :

T-TO 2 -15
Avec: X = — = - =
Al 2,5

+1

X : lavariable codée

(@)

T : lavariable naturele

(@)

o TO: estlemilieudel'intervalle du domaine d'étude avec : TO = (Niveau haut +Niveau bas)/2

(@)

Demémeon trouve pour X2= -0,176 et X3= +1

Donc: Y=48-02+02-30+0,05-0,1+0,01=1,7ppm

D’ou les résultats concernant la decadmiation pour I’opération 6 [|’essai
[Cd]=1,19ppm.

Essai 13 : [15 ml de H2SO4 ,50g de gypse, 20 min) :

X1l=-1 X2=+1 e X3=-1

Donc: Y=48+02-14+30+03-04-0,1= 6,4 ppm.

D’ou les résultats concernant la décadmiation pour I’opération 3 essai
[Cd]=6,3%ppm.

Essai 10: [15 ml de H2SO4 ,20g de gypse, 20 min) :

X1=-1 X2=-0,765 e X3=-1

Donc: Y=48+02+11+30-02+03+0,07 = 9,27 ppm.

D’ou les résultats concernant la décadmiation pour I’opération 3 [‘essai
[Cd]=9,07ppm

Donc lesvaleurs prédites par le modéle est proche dela valeur expérimentale.

AT:(Lepas) lamoitié de lalargeur du domaine d'étude avec: AT = (Niveau haut ~Niveau bas)/ 2

21 on a

13 on a

10 on a




» Nous admettons que ce modél e est valide et |a matrice des effets qu’on a choisis est

Une matrice d’Hadamard montre que ce plan est optimal, et I’erreur est négligeable.

> Nous connaissons maintenant les valeurs :
Du coefficient du facteur 1 H,SOg) : au = -0,2;
du coefficient du facteur 2 (%T.S) : a2= -14;

du coefficient du facteur 3 (temps de réaction) : as= -3,0;

> D’ou les résultats des effets:
Effet deHSO4est: E1 = |au|=0.2;
Effet degypse est: E2 =|a|=14;
Effet du temps de laréaction est : E3 = |ag| = 3.0.

» Lesrésultats desinteractions:
Interaction 112=0,3 Interaction 123 =0,4
Interaction 113= 0,0 I nteraction 1123 =0,1

» D’apres ces résultats on a : (E3 > E2 > E1). Donc le facteur le plus influent est le
temps de réaction, suivi par la quantité du gypse et enfin le volume de H2SO4 quelque
soit les autres conditions la température et la vitesse d’agitation. Cette constatation
apparait lorsqu’on augmente le temps de réaction a une heure on obtient un acide a des

concentrations du cadmium presgue négligeables.

» Nous admettons que ce modele est valide et la matrice des effets qu’on a choisi est une
matrice d’Hadamard montre que ce plan est optimal, et I’erreur est négligeable, et on
constate que I’interaction du temps de réaction et du taux solide est plus significatif

que les autres interactions, mais I’interaction de ces trois facteurs entre eux presque

négligeable et pas d’interaction entre H>SO4 et temps de réaction.




CONCLUSION ET PERSPECTIVES

D’aprés cette technique de décadmiation que nous avons utilise. Nous avons arrivé a

précipiter le cadmium totalement qui existe dans I’acide phosphorique.et par conséquent, la

purification de cet acide et sqvalorisation|par augmentation de sa qualité.

L’étude des facteurs sur la décadmiation de I’acide par un plan d’expériences factoriel
complet 22 montre que ce plan satisfait les critéres d’optimalités et que le modéle proposé est

valide aprés son vérification.

L es résultats obtenus dans ce test des parameétres peuvent étre résumés comme sulit:
= Ladécadmiation de I’acide phosphorique est efficace lorsqu’on utilise les teneurs
suivants : 20 ml de H2SO4 et 30 g du taux de solide.
= Unee€efficacité aun temps de réaction d'une heure.

= Une efficacité méme a hautes températures (90°C).

Nous proposons donc comme perspectives pour ce travail :
4 D’appliquer ces paramétres dans le procédé a I’échelle industrielle.
4 Trouver d’autres méthodes pour éliminer les autres impuretés de [I’acide
phosphorique.
4 Caractériser le rejet solide de ce procédé par des rayons X et par d’autres techniques
d’analyses.

4 Trouver des moyens de recycler le cadmium existant dans le rejet solide



http://www.rapport-gratuit.com/
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