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Introduction générale

Introduction générale

L'acide phosphorique est un composé chimique classé en deuxieme position dans la
production mondiale des acides apres I’acide sulfurique [1], il présente une grande importance
au niveau industriel telles que la fabrication des fertilisants (85 % environ), le traitement de
surface des métaux, dans I'industrie pharmaceutique et de la fermentation, dans le traitement
des eaux usées, pour les produits de nettoyage, dans les liants pour réfractaires, pour la chimie

minérale et aussi dans 1’industrie alimentaire, etc.[2].

L'acide phosphorique est essentiellement obtenu a partir de la roche de phosphate qui
est une roche sédimentaire ou magmatique suivant la provenance [3]. Généralement il peut
étre produit selon deux voies principales. La premiere est connue comme étant le procédé
humide qui consiste dans la mise en solution de minerais de phosphates par de l'acide
suffisamment fort [4] : acide sulfurique, chlorhydrique ou nitrique. En générale, c’est 1’acide
sulfurique qui est le plus utilisé. Cela ne pas dii uniquement a des raisons économiques mais
surtout du fait que les produits de la réaction a savoir 1’acide phosphorique en solution et le
sulfate de calcium peuvent étre séparés facilement par filtration. De plus, les frais d’entretien
sont moins élevés dans les installations utilisant 1’acide sulfurique, c'est le procédé le plus
utilisé, tandis que la deuxiéme est connu comme étant une voie basée sur un procédé
thermique dans lequel la roche de phosphate est réduite a des éléments qui sont ensuite

oxydés et hydratés pour obtenir 1'acide phosphorique.

Le premier procédé (procédé humide) étant la méthode qui nous intéresse dans cette
étude, et partant du fait de sa fréquence d’utilisation élevée, elle conduit a des acides
phosphoriques de différentes concentrations contenant des impuretés qui étaient présentes soit
dans le minerai de départ soit entrainées par les réactifs utilisés dans le procédé de
préparation. Certaines peuvent €tre valorisées comme 1’uranium, le vanadium et les terres
rares. D’autres au contraire sont génantes et doivent étre éliminées comme I’arsenic, le

molybdene et les métaux lourds (Zn**, Cu*...... ect) [5].

La préoccupation croissante des chercheurs concernant la contamination de l'acide

phosphorique a multiplié les efforts énormes a mettre en ceuvre les techniques diverses de
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purification. De nombreuses études ont été entreprises en vue d'éliminer les impuretés
contenues dans l'acide phosphorique, ces études sont basées sur différentes voies: la
cristallisation, 1'évaporation, la fixation sur des terres filtrantes, la précipitation et 1'extraction
liquide-liquide. La majorité de ces travaux sont de nature expérimentale d’ou I’intérét d’une
modélisation de ce processus. Par conséquent ce travail peut &tre considéré comme une
tentative de modélisation de procédé de purification de I’acide phosphorique par extraction
liquide-liquide, partant de considérations purement théoriques de thermodynamique et de
transfert de matiere entre phases. Comme systemes d’étude on a considéré la contamination
de I’acide phosphorique par les ions de magnésium, cadmium, zinc, cuivre et de plomb. Dans
cette étude les donnés nécessaires pour la modélisation des toutes les ions déja cités sont

rapportée dans la littérature [6-10].

Le manuscrit sanctionnant a été structuré de telle sorte qu’apres cette introduction
générale qui donne une idée sur la nature du probleme a étudier ainsi que sur les objectifs a
atteindre, en insistant au préalable sur la contamination de I’acide phosphorique par les ions
métalliques et I'importance de leur élimination, le premier chapitre a été consacré a une étude
générale sur I’acide phosphorique, sa fabrication et I’étude de la source de sa contamination.
Le deuxieme chapitre présente les différentes techniques de purification de 1’acide
phosphorique ainsi qu’une étude bibliographique sur les travaux publiés qui s’intéressent a la
purification d’acide phosphorique par extraction liquide-liquide. Le troisieme chapitre
concerne la modélisation du processus de purification et présente aussi la méthode numérique
utilisée dans le but d’optimiser les parametres d’interaction. Le quatrieme chapitre a été
consacré pour la représentation des résultats obtenus, ainsi que leur discussion. Finalement
une conclusion générale résume tous les résultats importants auxquels cette étude a aboutis

tout en précisant les perspectives de ce travail.
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Chapitre I

Généralités sur I’acide phosphorique

1.1 Introduction

Ce chapitre présente des généralités sur I’acide phosphoriquel, se basant surtout sur
une analyse de ses propriétés physico-chimiques, ses procédés de fabrication thermique et

humide ainsi que les impuretés qu’il peut renfermer.
.2 Présentation

L’acide phosphorique (Figure I.1) pur ou phosphate d’hydrogene ou encore acide
ortho phosphorique est une substance solide blanche. Il contient le phosphore P, qui est un
élément nécessaire dans tous les phénomenes de croissance animale ou végétale [4]. Il fond a

42.,4°C pour former un liquide incolore visqueux. Il est tres soluble dans I’eau [2].

O

[
P,
{0)

0—H

H\O/

Figure 1.1 : Formule de 1’acide phosphorique

1 .
Voir Annexe 1
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1.3 Propriétés de I’acide phosphorique

e A D’état pur et anhydre, I’acide phosphorique se présente sous forme d’un produit
cristallisé incolore et hygroscopique.

e (’est un triacide capable de céder trois protons H pour former des bases tels que le
dihydrogénophosphate, 1’hydrogénophosphate, et I’orthophosphate selon les réactions

de dissociation suivantes [11]:

H3;PO,+ H,O — H,PO[ + HsO7 - K,=7,107.10° ... (L1)
H, PO, + H,O —— HPO]  H;O™" - Kp=4,275.107 ...... (L2)
HPO; + H:O — PO} + H:07" - K3=1,150.10"2 ...... 1.3)

Les K’s sont les constantes d’équilibres des réactions de dissociation données a 25°C.

e [’acide phosphorique est ininflammable et non explosible. Par contre, son action sur
les métaux s’accompagne d’un dégagement d’hydrogene qui est, lui, treés inflammable
et donne avec 1’oxygene de I’air un mélange explosif entre 4 et 75 % en volume dans
I’air. L’acide phosphorique peut également donner des mélanges inflammables ou
explosibles avec les nitrates, les chlorates et le carbure de calcium [12].

o H;3PO, est corrosif vis-a-vis des métaux ferreux, du zinc, de ’aluminium. L’acier
inoxydable, le cuivre, le bronze, le laiton résistent bien a 1’acide pur, mais sont
attaqués par 1’acide industriel ou technique. Seuls résistent bien le plombe, le carbone
et le graphite, certains élastomeres et 1’ébonite (température limite : 100 a 110°C)
[12].

e Les principales caractéristiques physiques de I’acide phosphorique pur et de certaines

solutions commerciales sont les suivantes :
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Tableau I.1 : Principales caractéristiques physiques de I’acide phosphorique [13]

Masse molaire 98 g/mol
42,35°C (pur)
Point de fusion 21 °C (a 85%)
17,5°C (a 75%)
213°C (pur)
Point d’ébullition 158°C (a 85%)
135°C (a 75%)
1,874 (pur)
Densité (D3°) 1,685 (a 85%)
1,574 (a 75%)

Pression de vapeur 4 Pa a 20°C (pur)
200 Pa a 20°C (a 85%)
75 Pa a 20°C (a 75%)

1.4 Utilisations principales de I’acide phosphorique

L'acide phosphorique ou surtout sa forme moléculaire P,Os est parmi les matieres
importantes de l'industrie chimique et c'est souvent le deuxieme acide le plus utilisé apres
H,SO,. Sa production annuelle se situe aux alentours de 65 MT, elle était de 40 MT vers la fin
des années 70 [4].

L'acide phosphorique sous forme de solution aqueuse est essentiellement utilisé dans les
applications suivantes [14] :

e La fabrication d'engrais superphosphates ;

e Lasynthese de détergents et de diverses formes de phosphates ;

e Le décapage et le traitement antirouille de surfaces de métal ;

e Le nettoyage des surfaces métalliques et autres surfaces dures telles que les tuiles et la

porcelaine ;

¢ Le nettoyage des équipements de production de I'industrie alimentaire ;

e Les liants pour les matériaux réfractaires et céramiques ;

¢ L'industrie alimentaire, comme agent acidifiant, notamment dans le cola ;

e Le traitement des eaux usées ;

e La coagulation du latex de caoutchouc ;

5
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e Les catalyses acides en pétrochimie ;

e La synthese de produits pharmaceutiques ;
e Agent régulateur d’acidité, antioxydant ;

e Teinture dans I’industrie textile ;

e La fabrication des fertilisants.
I.5 Procédés de fabrication de I’acide phosphorique

L’acide phosphorique est produit de deux manieres [4]:

e Par voie seche.
e Par voie humide, il s’agit d’une mise en solution de minerais de phosphates par

de I’acide suffisamment fort, c’est le procédé le plus utilisé.
1.5.1 Procédé par voie seche

Les procédés industriels par voie seche sont plutdt basés sur des réactions en phase
gazeuse. La premiere étape est naturellement d’obtenir le phosphore sous forme élémentaire
(P4 par ailleurs ou phosphore blanc, Tf=33°C et Tb=280°C). Pour extraire le phosphore sous
sa forme élémentaire a partir de minerai, (soit par exemple Caz(POy),), on doit d’abord faire
une réduction de ce minerai dans un four électrique. Comme en métallurgie, on utilise du coke
comme réducteur et la réaction se passe dans le four a une température moyenne supérieure a
1500°C (voir jusqu'a 2000°C). Le phosphore obtenu est ensuite oxydé par 1’oxygene (1200-
1300°C) dans un autre réacteur, puis absorbé par de I’eau.

Les étapes et réactions successives sont [4]:
— Réduction

2Caq(PO,),+ 6Si0, + 10C — P, + 6CaSi0s+ 10C0  AH, = 3058K] mol™* (14)

La silice joue un role de fondant, elle retient les métaux sous forme de silicates et elle

conduit a la formation d’un laitier facile a séparer.
— Combustion- Peroxydation

P, + 50, — 2P,0, AH, = —3013Kjmol™*  (L5)

" —_
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Réaction en phase gazeuse avec un exces d’air (pour avoir au moins 4% d’oxygene a la
sortie) pour garantir une conversion complete et éviter la formation d’anhydre phosphoreux.

Remarquable dans le sens ot la réaction est pratiquement unique.
— Absorption
P,0; +3H,0 — 2H,PO, AH, = —188.4KJmol ™! (1.6)

L’absorption par de ’eau se fait dans une ou plusieurs colonnes selon le degré de
pureté désiré. L’acide obtenu peut avoir un grand degré de pureté. La figure 1.2 montre un

« flowsheet » simplifié du procédé ou I’on retrouve les étapes qui viennent d’étre décrites ci-

dessus.
Gaz
Oxydation
Air i ﬁ :
Py 1200 ~ | Absorption

Acide

conceniré
FOUR Cag(PO4)2
Si0s
c

» 1500 C

Laitier

Figure 1.2 : Flowsheet simplifié¢ d’un procédé par voie seche [4]
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Le procédé est plus cher mais une compensation vient de 1’obtention d’acide
phosphorique plus concentré qui peut titrer presque 90% en H3POy (soit 65% de P,0s) et il est
possible d’aller jusqu’a I’obtention d’acide pur. Ce procédé produit aussi de plus petites
quantités (dizaines de tonnes par jour). L’acide ainsi synthétisé trouve des utilisations dans
des procédés ou une grande pureté (plus grande concentration) est exigée. C’est le cas des

applications de chimie fine comme la pharmaceutique [4].
1.5.2 Procédés par voie humide

Les procédés industriels humides sont basés sur l'attaque de minerais naturels
contenant du phosphore par de 1'acide sulfurique concentré (75-98%). En général, les minerais
sont du type fluorophosphate de calcium carbonaté, accompagné souvent par du fer et de

l'aluminium, la formule chimique est du genreCa,,F, (P0O,)._,F(F,C0;),. Le chlore ou

I'hydroxyde remplace parfois le fluor. Un minerai tres utilisé est la fluoroapatite ou

Caq,F, (PO,); facilement trouvé en Asie, en Afrique et en Amérique mais assez peu en

Europe.

Dans le cas du minerai de fluoroapatite, la réaction chimique globale de base avec

l'acide sulfurique est :

Ca,,F,(P0,), + 10H,50, + 10H,0 — 10CaS0,(H,0), + 2HF + 6H,PO, (1.7)

Cette réaction est globalement exothermique et elle se déroule dans un grand réacteur cuve
parce que tout se passe en phase liquide vu que 1'acide d'attaque est liquide. Ce réacteur cuve
sera parfaitement mélangé pour faciliter les transferts physiques de matieres, favoriser les
réactions chimiques et les transferts de chaleur. Apres la réaction, on passe a une phase de
filtration qui sert a éliminer les sulfates non solubles comme CaSO,. Le mélange filtré,
contenant 1'acide phosphorique, n'est pas tres riche en phosphore (30% de P,Os ou 41.4% de
H;PO,) et les traitements ultérieurs visent a séparer et purifier 1'acide obtenu. On peut passer

de 42% en poids de H3PO4 a 62%, voire 75%, mais cela dépend typiquement des procédés.

La figure 1.3 montre un "flowsheet" simplifié d'un procédé par de voie humide, ou le réacteur
cuve et la filtration du mélange représentent les étapes clés et donc les gros investissements

[4].
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Figure 1.3 : Flowsheet simplifié¢ d’un procédé par voie humide [4]

En faite, ce procédé d'obtention n'est pas trop cher mais il ne fournit pas non plus un
acide tres concentré (75% en H;PO4, maximum). Par contre, les tonnages journaliers dépassent
les milliers de tonnes. Dans ce procédé, on obtient également en grande quantité, un sous-
produit valorisable qui est le gypse ou CaSO4(H,0),. Cette maticre est notamment utilisée
pour faire du platre, c'est-a-dire (CaSO,4),H,0, a condition bien slir que le marché soit capable
d'absorber ce sous produit car dans le cas contraire, il pose un gros probleme d'élimination (le
stockage en terril devient une solution de plus en plus rejetée). D'autres sous-produits comme
les dérivés du fluor ont actuellement trouvé des débouchés (fabrication de cryolithe, pates
dentifrices, CFC, traitement de surface, etc.) et sont traités a part entiere. L'introduction de
silice permet d'obtenir l'acide fluosilicique ou H,SiFs, qui conduit plus facilement a la

cryolithe [4].

Pour plus de détails une description des différents procédés de fabrication de I’acide

phosphorique est insérée en annexe 1.
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1.5.2.1 Origine des variétés d’impuretés renfermées par I’acide phosphorique de voie

humide

La richesse d’un minerai souvent désigné sous le terme de phosphate s’exprime par sa
teneur en équivalent P,Os. Suivant les gisements et I’enrichissement minéralurgique subi, les
teneurs en P,Os des phosphates habituellement traités dans les unités de production d’acide
phosphorique varient de 28% a 37% en masse de P,Os mesurée sur le produit sec. La qualité
d’un phosphate s’apprécie par sa teneur en P,Os ainsi que par la nature et les teneurs des
diverses impuretés incluses dans la matrice et dans la gangue minérale [12]. Ces impuretés
comprennent des matieres minérales telles que des matériaux siliceux colloidaux, des
composés d’aluminium de fer, de calcium, de magnésium, des métaux lourds (arsenic,
cadmium) et les matieres organiques [15]. On trouvera dans le tableau 1.2 des compositions

types des phosphates marchands issus des principaux gisements mondiaux de minerais [12].

Tableau L.2 [12]: Composition type de quelques minerais de phosphate (en % massique)

Origine Etats-Unis Djebel-Onk Togo Jordanie | U.R.S.S
Floride | Caroline | (Tébessa- (Kola)
du Nord Algérie)
Composition
H,0 total 2,90 0,35 0.8-1 1,32 1,8 0,57
P,Os( produit sec) | 29,15 30,52 28.8-29.5 35,70 32,60 39,14
CO; 4,40 5,88 7 -7.8 2,05 5,26 1,00
F 3,76 3,60 33-35 4,04 4,09 3,18
SO; 1,35 2,35 2.7- 34 0,35 1,45 0,11
SiO, 10,15 3,60 22 -24 4,21 3,09 1,85
CaO 44,15 48,83 49.49 - 49.6 50,40 52,30 50,96
Al,0O4 1,44 0,51 04 -05 1,15 0,25 0,73
Fe,03 0,87 0,85 0.35- 04 0,85 0,19 0,68
MgO 0,46 0,56 14 - 1.7 0,11 0,25 0,06
Na,O 0,69 1,23 0.3 - 0.38 0,28 0,48 0,47
K,O 0,21 0,15 0.1 -0.2 0,09 0,12 0,19
Cl 0,016 0,035 400ppm 0,069 0,035 0,009
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1.5.2.2 Raisons de la purification de I’acide phosphorique de voie humide

Au cours de ces dernieres années, les exigences des utilisateurs de 1’acide
phosphorique sont devenues de plus en plus élevées concernant I’élimination des impuretés
renfermées par 1’acide phosphorique, surtout les métaux lourds et ceci pour plusieurs

raisons [15]:

Les ressources en phosphate naturel de haute pureté et ayant une faible teneur en
métaux lourds ont diminué ;

L’acide phosphorique utilisé dans I’industrie alimentaire est jusqu’a une date récente
obtenu par le procédé par voie seche qui fournit un acide dont le taux en impuretés est
faible. Cependant, ce procédé est énergivore. Le besoin s’est donc fait sentir de
purifier 1’acide phosphorique fabriqué par le procédé de voie humide au moyen des
techniques économiquement rentables ;

Pour des raisons d’environnement, de nombreux pays (pays Européens, Etats-Unis,...)
ont exigé des réglementations limitant la teneur en métaux lourds en particulier le
cadmium dans I’acide phosphorique servant a la production des engrais et les produits
pour alimentations animales ou d’autres produits finis plus élaborés. En effet, des
études entreprises dans 1’industrie agricole portant sur les problemes de métaux lourds
ont jugé que le cadmium est un élément dangereux en raison de sa longue période
biologique.

Ainsi, il a été constaté qu’une exposition prolongée d’animaux a du cadmium conduit
a une protéinurie et a des lésions rénales ;

Parmi les impuretés présentes dans 1’acide phosphorique, le magnésium constitue
I’impureté la plus génante car il conduit a 1’apparition de précipités entrainant la
formation de dépdts ou de boues dans les conduites des installations. Ces boues ou
dépots s’accompagnent de pertes non négligeables en P, Os. De plus, les impuretés en
magnésium conduisent a des difficultés bien connues par les spécialistes lors de la
plupart des traitements ultérieurs de 1’acide phosphorique (fabrication d’engrais,

fabrication d’acide superphosphorique,...).
1.5.3 Comparaison des deux procédés

Actuellement dans l'industrie, c'est le procédé par voie humide qui est le plus utilisé et
il représente environ 90% de la fabrication d'acide phosphorique dans le monde.

Pratiquement, le procédé par voie humide fournit la majeure partie de 1'acide phosphorique

11
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utilis€ comme matiere premiere dans la fabrication des engrais car il n'est pas nécessaire
d'avoir de l'acide tout a fait pur (ou tres concentré), par contre les applications de l'acide

phosphorique pur ne sont pas trés courantes et en tout cas, pas tres gourmandes.

Il est intéressant de remarquer que le procédé par voie seche est basé sur le méme principe
que les procédés de fabrication d'acide nitrique et d'acide sulfurique, a savoir combustion,

peroxydation et enfin absorption [4].
1.6 Toxicité des métaux lourds contenus dans I’acide phosphorique

La toxicité des principaux métaux (Pb, Hg, Cd, As, Al, Li, Co, Cr, Cu, Ni, Se, V et
Zn) est décrite en insistant sur leur action et long terme, la plupart d'entre eux étant des
poisons cumulatifs [16]. La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a
réglementer les émissions en fixant des teneurs limites. Cette réglementation n'est cependant
d'aucun secours pour déterminer sans ambiguité une liste de métaux a surveiller, selon les
milieux considérés : émissions atmosphériques, rejets dans l'eau, regles sur I'épandage des

boues ou la mise en décharge, etc. [17] :
1.6.1 Le Cuivre

Le cuivre est un métal rougeatre, malléable et ductile, de conductivité thermique et
électrique élevées, résiste a I’air et a I’eau mais se patine lentement en présence de carbonate.
11 est utilisé comme conducteur dans les fils électriques, pieces de monnaie, alliages (bronze)
[18]. La VME (valeur moyenne d’exposition) du cuivre est 0,2 (fumées) ou 1 mg.m'3
(poussieres) ; la VLE (valeur limite d’exposition) des poussieres est de 2 mg.m'3 . Les teneurs
normales du cuivre sont < 1mg.I" pour le sang et < 40 mg.I"" pour I’urine. Le traitement de

I’intoxication  aigue  peut  faire  appel aux  chélateurs  (D-pénicillamine,

calcitétracématedisodique, dimercaprol) [19].
1.6.2 Le Cadmium

Le cadmium et un métal argenté se ternit a ’air ; soluble dans I’acide mais pas en
milieu alcalin. Utilisé dans les batteries rechargeables, les alliages, les pigments [20].
11 est peut causer le cancer, tres toxique par inhalation, risque d’effets graves pour la santé en
cas d’exposition prolongée par inhalation et par ingestion, trés toxique pour les organismes
aquatiques, risque possible d’altération de la fertilité, risque possible pendant la grossesse

d’effets néfastes pour I’enfant, possibilité d’effets irréversibles [21].

12
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1.6.3 Le Zinc

Le zinc est un métal blanc-bleuatre, fragile lorsqu’il est coulé, se ternit a I’air, réagit
avec les acides et les alcalis. Utilisé pour galvaniser le fer, dans les alliages par exemple le
laiton, dans les batteries, sous forme ZnO dans le caoutchouc, et comme stabilisant dans les
polymeres [16]. II présente certain risques industriels (briileurs avec le chlorure, phénomene
irritatifs par inhalation de vapeurs et fumées, hyperthermie par inhalation de fumées d’oxyde,
dermites de contact en cas d’exposition répétée aux sels irritants et caustiques). Il peut
s’accumuler dans les chaines alimentaires, mais il ne serait pas cancérogene.

Les VME sont respectivement : 1 (fumées de chlorure de zinc), 5 (fumées d’oxyde de zinc), et
10 mg.m™ (poussidres d’oxyde de zinc et stéarate de zinc). Les teneurs normales en zinc du
sang et I’urine sont respectivement : < 0,9-1,5 mg .I"" et 0,5 mg par g de créatinine.

Le traitement de I’intoxication est avant tout symptomatique [19].
1.6.4 Le magnésium

Le magnésium est blanc argenté et tres 1éger, connu depuis longtemps comme métal
structural 1éger dans l'industrie, causé par son poids faible et sa capacité a former des alliages
mécaniquement résistants. Il a également beaucoup de propriétés chimiques et métallurgiques
utiles. Il est tres abondant dans la nature, et il est trouvé en quantité importante dans beaucoup
de minerais rocheux, comme la dolomite, la magnétite, 1'olivine et la serpentine. Il est
également trouvé dans l'eau de mer, les saumures souterraines et les couches salées. C'est le
troisieme métal structural le plus abondant dans la croute terrestre. Le magnésium est tres
chimiquement actif. Il réagit avec la plupart des non-métaux et presque chaque acide. Utilisé
comme catalyseur, le magnésium favorise des réactions organiques de condensation, de

réduction, d'addition et de deshalogénisation [22].
1.6.5 Le plomb

Le plomb (Pb) est un élément trace métallique (ETM), ubiquitaire, de couleur gris
bleuté. Le plomb a été largement employé depuis des siecles a travers le monde pour sa
facilité d’extraction, sa malléabilité, son bas point de fusion. 1l a été utilisé entre autres pour
les canalisations d’eau, la verrerie, des objets divers (soldats), des peintures, des céramiques,
des toitures, des additifs de carburants, des batteries, des composants électroniques, divers
alliages... Les romains I’utilisaient sous forme d’acétate de plomb pour conserver leur vin. Le

plomb n’a aucun rble physiologique connu chez I’homme, sa présence dans
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I’organisme témoigne toujours d’une contamination. L’intoxication par le plomb est
une pathologie insidieuse dont les signes ne sont pas suffisamment caractéristiques pour
pouvoir étre diagnostiqués aisément. Elle est souvent détectée tardivement apres avoir été

confondue avec d’autres affections digestives, neuropsychiatriques, hématologiques.... [23].

A titre indicatif, certaines propriétés des cinq €éléments décrits ci dessus sont montrées dans le

tableau suivant :

Tableau 1.3 : Propriétés des éléments chimiques Cu, Cd, Zn [18], Mg et Pb [22]

Métaux Cu Cd Zn Mg Pb
Masse atomique [g/mol] 63.546 112.411 65.39 24.305 207.2
Point de fusion [K] 1356.6 594.1 692.73 650°C 327.7
Point d’ébullition [K] 2840 1038 1180 1107°C 1755
AH fysion [KJ/mol] 13 6.11 6.67 8.954 4.799
AH y4p [KJ/mol] 304.6 99.87 115.3 127.4 179.5
Densité [Kg/m’] 4293 K | 8960 8650 7133 1.74 11.34
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Chapitre 11

Différentes méthodes de purification de I’acide phosphorique

II.1 Introduction

La purification de 1’acide phosphorique a fait 1’objet de plusieurs travaux de recherche
de part son importance pour un bon nombre d’applications et secteurs industriels. Le procédé
de purification consiste en 1’élimination des impuretés qui doivent leur présence au minerai
qu’est la roche de phosphate et sont surtout de nature métalliques mais aussi organiques.
Différentes techniques de purification sont présentées dans la littérature, incluent entre autres,
I’adsorption, les résines échangeuses d’ions, la flottation, la précipitation chimique,

I’électrolyse, ainsi que, 1'extraction liquide-liquide qui est I’objet de cette présente étude.

I1.2 Différentes méthodes de purification de ’acide phosphorique
I1.2.1 Adsorption

Les constituants d’un liquide ou d’un gaz peuvent avoir une tendance naturelle a
s’accumuler, parfois sous forme d’une couche mono moléculaire (monocouche) mais parfois
en couches multiples (multicouche), a la surface d’'un matériau solide. Ce phénomene est
appelé adsorption. Les processus d’adsorption comportent dans un premier temps, une
concentration sélective (adsorption) d’un ou plusieurs constituants d’'un gaz ou d’un liquide,
appelés adsorbats, sur la surface d’un solide microporeux, appelé adsorbant [24]. Tous les
solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par la structure microporeuse qui leur
confere une tres grande surface active par unité de masse [25]. La plupart du temps, les
adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’'un mélange en retenant plus
ou moins ceux-ci, par le biais de liaisons dont I'intensité varie selon la nature des molécules

présentes dans le mélange.

Dans la pratique, il est surprenant de constater que quatre types d’adsorbants
seulement sont le plus couramment utilisés : le charbon activé (appelé aussi charbon actif), les
tamis moléculaires zéolithiques, le gel de silice et I’alumine activée. Parmi ces quatre types
d’adsorbants, le charbon activé est 1’auxiliaire le plus fréquemment utilisé pour Oter des

courants de fluides les composés relativement hydrophobes. Ainsi, il est souvent employé
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pour enlever des substances organiques présentes dans des courants gazeux ou liquides
(généralement aqueux). Dans ces applications, le charbon peut se présenter sous la forme
d’une poudre fine (en particulier pour les courants aqueux) ou de solides extrudés, de
granulés, de cylindres, de billes ou de fibres [24]. Les nombreuses applications techniques de
I’adsorption résultent de trois caractéristiques qui la différencie des autres procédés de

séparation, a savoir [25]:

— Larétention des tres petites particules, comme par exemple les colloides ;

— Larétention des composants a tres faible concentration, par exemples des impuretés ou
des molécules et ions métalliques qui conferent au produit couleurs, odeurs ou saveurs
désagréables, voir une toxicité ;

— Lasélectivité de 1’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

Parmi ces applications, on cite [25] :

— Le séchage, purification et désodorisation des gaz ;
— Le raffinage des produits pétroliers ;
— Larécupération des solvants volatils et de 1’alcool dans le processus de fermentation ;

— La décoloration des liquides... etc.
I1.2.2 Les résines échangeuses d’ions

L’échange d’ions est un procédé dans lequel les ions d’une certaine charge contenus
dans une solution (par exemple des cations) sont éliminés de cette solution par adsorption sur
un matériau solide (I’échangeur d’ions), pour €tre remplacés par une quantité équivalente
d’autres ions de méme charge émis par le solide. Les ions de charge opposée ne sont pas

affectés [26].

Les processus d’échange d’ions sont essentiellement des réactions chimiques entre
ions en solution et ions dans une phase solide insoluble [25]. Les réactions d’échange d’ions

sont réversibles et sélectives : avec R le squelette de la résine.
R AT L BY e RTBTL A (IL.1)

Les réactions d’échanges d’ions sont régies par la loi des équilibres chimiques, c'est-a-
dire qu’elles se déroulent jusqu’a ce que les concentrations des divers ions (dans la résine
d’une part et dans la solution d’autre part) atteignent certaines proportions précises. Au cours

de la phase dite de saturation ou d’épuisement, la solution a traiter établit un équilibre ionique
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avec la premiere couche de résine qu’elle rencontre. Cette zone d’équilibre se déplace
progressivement vers la sortie de la colonne. Cette saturation progressive, fonction de la
salinité de la solution et du débit, finit par atteindre I’extrémité de la colonne. La capacité
d’échange de la résine est alors nulle. On dit que la résine est saturée ou épuisée.
L’épuisement est en fait stoppé lorsque la concentration résiduelle ou fuite ionique, souvent
mesurée par la conductivité électrique de 1’eau, atteint un seuil imposé par 1’utilisation
ultérieure de la solution. Afin qu’il puisse étre réutilis€é pour un nouveau cycle, il convient de
remettre 1I’échangeur d’ions sous forme ionique originelle : c’est la séquence de régénération.

Les échangeurs d’ions actuels sont essentiellement a base de polystyréene ou de polyacrylate
réticulés se présentant sous forme de billes de diametre de 0,3 a 1,2 mm [27]. On estime que
75% a 80% des résines échangeuses d’ions sont principalement utilisées pour le traitement de
I’eau. Les 20% a 25% restants constituant un moyen efficace et élégant pour résoudre un
grand nombre de problemes de génie chimique (purification, catalyse, séparation, diffusion)

[25].
11.2.3 La flottation

Par opposition a la décantation, la flottation est un procédé de séparation solide liquide
ou liquide-liquide qui s’applique a des particules dont la masse volumique est inférieure a
celle du liquide qui contient. Si cette différence de masse volumique est naturellement
suffisante pour une séparation, cette flottation est dite naturelle.

La flottation est dite assistée si elle met en ceuvre des moyens extérieurs pour
améliorer la séparation de particules naturellement flottables.

La flottation est dite provoquée lorsque la masse volumique de la particule, a 1’origine
supérieure a celle du liquide est artificiellement réduite, tire partie de I’aptitude qu’ont
certaines particules solide ou liquide a des bulles de gaz (I’air en général) pour former des
attelages (particules-gaz) moins denses que le liquide dont elles constituent la phase dispersée
[28]. Ce procédé présente une utilisation plus simple et moins onéreuse. Cependant, son

application a un acide phosphorique industriel se révele médiocre car le rendement

d’élimination est souvent faible (inférieur a 10% de la teneur initial) [15].
I1.2.4 La précipitation chimique
La précipitation chimique est la technologie la plus courante pour retirer les métaux

dissous (ioniques) des solutions, comme les eaux usées de processus contenant des métaux
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toxiques. Les métaux ioniques sont convertis en une forme insoluble (particule) par la
réaction chimique se produisent entre les composés des métaux solubles et le réactif
précipitant. Les particules formées par cette réaction sont retirées de la solution par
décantation et/ou filtration. L’efficacité d’un procédé de précipitation chimique dépend de
plusieurs facteurs, y compris le type de métaux ioniques présents dans la solution et leur
concentration, le précipitant employé, les conditions de la réaction (en particulier le pH de la

solution) et la présence d’autres constituants pouvant inhiber la réaction de précipitation [29].
I1.2.5 L’électrolyse

L’électrolyse est bien connue pour les procédés de 1’électro placage. La cellule
d’électrolyse est composée de deux électrodes qui permettent le passage du courant : une

anode (électrode positive) et une cathode (électrode négative) figure II.1.

Anpde (+) Cathode (-}
] - &
Entrée . h ) rahnme . Sortie
d'effluents - d'effluents
) aninms \

L e

Figure II.1 : Schéma d’une électrolyse simple [27]

La réaction d’électrolyse est mise en ceuvre par l'intermédiaire des réactions

d’oxydoréduction suivantes :

Réactions d’oxydation a I’anode : M = M™ + ne "~ (IL.2)

Réaction de réduction a la cathode : M™ + ne™ — M (IL.3)

Pour les opérations de placage électrolytique, 1’objet a plaquer est utilisé comme cathode qui
attire les ions métallique de la solution (électrolyte) dans laquelle il est plongé. L’utilisation
de I’électrolyse en tant que procédé propre de valorisation est assez courante. Elle permet la
réduction ou I’oxydation d’especes chimiques. Pour cela, un courant passe a travers la cathode
et I’anode insoluble. La cathode, souvent composé d’acier inoxydable ou de fibre de carbone,

est recouverte du métal (contenu initialement dans 1’électrolyte) qui se dépose par réduction.
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A I’anode, on observe la destruction des ions par oxydation. Parmi les domaines d’utilisation

sont les suivants :

— La destruction des cyanures par oxydation en cyanates moins toxiques. L’oxydation
peut se faire soit directement, soit indirectement par I’intermédiaire d’un composé
capable de réagir sur I’effluent.

— La réduction de chrome hexa valent en chrome trivalent par I’intermédiaire des ions
ferriques en milieu acide...etc.

Les différents avantages et inconvénients de la technique sont regroupés dans le tableau

suivant [27].

Tableau II.1 : Avantages et inconvénients d’électrolyse simple [27]

Avantages Inconvénients

Extraction des métaux dissous Le flux hors métal n’est pas changé

Colt d’exploitation faible

Peu consommatrice d’énergie

Permet de soulage la station de
détoxication physico-chimique
Permet de réduire la quantité de
réactifs de précipitation de la solution

physico-chimique

(présence de sels)

Surveillance  nécessaire de la
concentration du bain

Remplacement périodique des
cathodes

La concentration en métaux doit étre

supérieure a 0,1 g/l

Permet de réduire le volume de boues

formé

I1.2.6 Extraction liquide- liquide

L’extraction liquide-liquide constitue une opération unitaire de génie chimique. C’est
un procédé qui permet la séparation de un ou plusieurs constituants d’'un mélange en mettant a
profit leur distribution inégale entre deux liquides pratiquement non miscibles. Généralement,
on met en contact intime une solution d’alimentation, contenant les constituants a séparer
(solutés) avec une seconde phase liquide appelée solvant qui extrait préférentiellement un ou
plusieurs solutés. Le solvant qui contient alors le ou les solutés est désigné sous le terme
d’extrait, la solution d’alimentation ayant perdu la majeure partie de ces mémes constituants

est appelée raffinat (figure 11.2) [30].
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Extrait Solvant

[ -
[ B

Solutd

Raffinat Solution
d'alimentation

Figure I1.2 : Schéma de principe de I’extraction liquide- liquide [30]

En pratique, I'utilisation d’un procédé d’extraction liquide-liquide requiert deux opérations

successives :

S

S

Une mise en contact intime des deux phases liquides durant un temps suffisant a
I’obtention de 1’équilibre ou d’un état proche de 1’équilibre et pendant lequel le ou les
solutés sont transférés de la phase d’alimentation vers le solvant. A I’équilibre, le
rapport des concentrations du soluté dans I’extrait et le raffinat, appelé rapport (ou
coefficient de distribution), donne une mesure de I’affinité relative du soluté pour les
deux phases [30];

Apres leur contact, une séparation ultérieure des deux liquides (extrait et raffinat) sous
I’effet de la gravité naturelle a laquelle peut s’ajouter, dans certains cas, la mise en

ceuvre d’autres forces : force centrifuge, champs électrique...etc. [30].

Dans I’industrie, 1’extraction liquide-liquide concurrence les autres procédés, tel que la

distillation, la cristallisation, 1’adsorption...etc. Dans certains cas elle s’impose de maniere

indiscutable, notamment lorsque les conditions technologiques ou physico-chimique lui sont

favorables, comme c’est le cas pour [31] :

\4

La séparation de constituants a points d’ébullition voisins (séparation de certains
hydrocarbures aromatiques et aliphatiques) ;

La séparation azéotropique ;

La séparation de composés thermosensibles ou instables (antibiotiques) ;

La concentration et la purification de solutions diluées, opération souvent plus

économique que la distillation.
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Actuellement, I’extraction liquide-liquide joue un rdle tres important dans divers secteurs

industriels et ses applications couvrent les champs des industries de chimie organique,

minérale, pétrochimique, nucléaire...etc.

Le tableau II.2 donne une vue schématique des différentes applications dans les industries

ainsi que I’état d’avancement en matiere d’incorporation de cette technique [32].

Tableau I1.2 : Application de I’extraction liquide-liquide [32]

Applications et état d’activités de 1’extraction liquide-liquide

Industrie

Applications

Activités
Pétrochimique Production d’aromatiques Optimisation de procédés
Purification du pétrole
Alkylation
Chimique Synthese de polymeres Optimisation et

fibres, pesticides, herbicides

développement du procédé

Alimentaire et

Récupération des

Optimisation et

Pharmaceutique antibiotiques et vitamines développement du procédé
Purification des produits
génétiques
Métallurgique Récupération et purification | Recherche de solvants plus
des métaux efficaces
Nucléaire Traitement des déchets Développement de procédés
Environnementale Traitement des eaux polluées Optimisation et

Récupération et recyclage de

sous-produits.

développement du procédé

I1.2.6.1 Extraction liquide-liquide en chimie analytique

Les procédures d’extraction liquide-liquide utilisées en chimie analytique, sont
contrdlées par des processus de distribution des constituants entre deux phases liquides. D’un
point de vue pratique, le procédé d’extraction est habituellement décrit par une réaction
chimique ayant lieu dans le systeme a deux phases. Cette formulation est particulierement
avantageuse, lorsque le constituant présent dans la phase aqueuse est seulement soluble dans

la phase organique sous forme de composé formé par une réaction chimique. L’espece a
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extraire est généralement neutre, ce qui est le cas si des traces d’ions métalliques sont a

extraire sous forme de complexes [33]. Par exemple si I’ion métallique a extraire est divalent
2 z 2 z - A . A .,

et est représenté par M~", la réaction contrdlant le processus d’extraction peut étre exprimée

comme suit :

M**+ 2HLe ML, + 2H" (IL4)

Avec M* I’ion métallique divalent dans la phase aqueuse et HL I’agent dissout dans

la phase organique, avec les barres référant a la phase organique.

L’extraction d’un ion métallique sous forme d’un complexe ternaire, peut Etre

présentée comme suit :
M** + 2N+ 2L~ < MN, L, (I1.5)

Avec N et L les ligands neutre et chargé négativement, respectivement, dans la
solution aqueuse.
L’extraction des ions métalliques utilisant un liquide échangeur d’ions est présenté

comme suit :

M** + 2(HR), < M(HR,), +2H" (IL6)

L’acide est normalement présent dans la phase solvant sous forme de dimeres.
Les constantes d’équilibre correspondantes aux réactions ci-dessus ayant lieu entre les
deux phases et dénommeées constantes d’extraction sont définies comme suit [33] :

— Pour la réaction (II-4) :

[‘ iI2:|I:|." [H+]"E.
K _"_L_ll II.7
BX— M‘+]aq|._*qr.|5rg ( )

— Pour la réaction (II-5)

— B i‘i':L:]urg
Sl P S P 5 o

(I1.8)

— Pour la réaction (II-6)
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= PR TG
ex [M7+] ag[(HR) :]E."g

(I1.9)

A partir de ces expressions les différents rapports de distribution peuvent étre tirés.
Concernant les aspects cinétiques des procédés d’extraction, le temps nécessaire pour
atteindre 1’équilibre est controlé par les processus de transport de matiere et/ou les vitesses
des réactions chimiques. Le transfert de matiere dépend de la vitesse de diffusion, de I’aire
interfaciale et de sa nature entre les deux phases. Il peut étre accéléré par agitation, mais peut
étre assez lent si des réactions entre les différentes especes originalement présentes dans les
deux phases séparées, ont lieu. Similairement, la vitesse du procédé d’extraction est

défavorablement influencée si des réactions secondaires sont lentes [33].

e Le but du présent travail est I'utilisation de I’extraction liquide- liquide pour la
purification de 1’acide phosphorique, pour cela on a essayé de faire une étude

bibliographique concernant les travaux qui s’intéressent a cette méthode.

I1.3 Quelques travaux réalisés sur la purification de I’acide phosphorique par extraction

liquide-liquide

Une recherche bibliographique concernant le theme de cette présente étude a permis
de relever un bon nombre de travaux de nature expérimentale et de modélisation dont les plus

importants sont décrits comme suit :

e Y. Marcus et coll [34] ont étudié I’extraction de I’acide phosphorique a partir de ses
solutions aqueuses contenant différentes proportions de potassium, d’hydrogene de
phosphates par une longue chaine d’amine ternaire (Alamine 336) dissous dans le
toluene a une température de 25°C. L’échange des anions de phosphate par les anions
des acides minéraux forts (chloride, bromide et sulfate) entre les solutions aqueuses de

I’acide et celles de I’ Alamine 336 dans le toluene sont également déterminées.

e [’étude réalisée par B. Nikolova et N. Jordanov [35] consiste sur la possibilité
d’utiliser le diethylammonium diethyldithiocarbamate et 1’acétate de butyle pour
I’extraction du cuivre, cadmium, plomb et bismuth a partir des solutions molaires
d’acide phosphorique et des solutions contenues plus de 55% d’acide phosphorique et
20% d’acide tripolyphosphorique. Certaines caractéristiques des différents systemes

de diethylammonium diethyldithiocarbamatebutyl acétate- acide phosphorique ont été
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décrites. Des conditions appropriées pour 1’absorption atomique ont été trouvées a fin

de déterminer les ions extractées.

S. Stenstrom et G. Aly [36] ont montré que le cadmium peut étre éliminé de ’acide
phosphorique issu du procédé humide (WPA) par extraction par solvant utilisant des
long chaines d’amines (de préférence des amines tertiaires) comme extractant. Le
stripping du cadmium a été réalisé avec de 1’eau ou avec des acides tels que 1’acide
phosphorique ou I’acide sulfurique tous dépond de la conversion final des déchets de
cadmium. L’effet de différentes especes (H,SO4, HCI, HF, H,SiF¢) sur I’extraction du
cadmium par Alamine 336 a été réalisé par l'utilisation de Factorial design
experiment. D’apres les résultats rapportés dans cette étude, I’acide chlorhydrique a
montré une grande influence sur I’extraction du cadmium (coefficient de distribution
élevé), la variation de la concentration de H;PO4, HCIl, HF, Fe et Al a aussi été

étudiée.

Une autre étude menée par S. Stenstrom et G. Aly [37], sur I’élimination du cadmium
contenue dans des solutions d’acide phosphorique par les amines a été étudiée. Un
grand nombre de diluants a été examiné a fin de déterminer une combinaison optimale
entre le diluant et I’extractant (une combinaison entre une amine tertiaire et un diluant
aromatique Cg ou Cj; ne conduise pas a la formation d’une troisieme phase). Un
flowseet de procédé d’extraction par solvant pour le traitement de différentes qualités
des solutions d’acide phosphorique issu de procédé humide a été proposé. La co-
extraction des acides tels que H3;PO,, H,SO4, HCIl, HF et HiSiF¢ a été réduite a des
valeurs tres faibles en manipulant les variables tels que le pré-équilibre, le rapport de
phases, la concentration du diluant et la concentration d’extractant. La co-extraction

des cations autre que le cadmium a été également étudiée.

S. Stenstrom et coll [38] ont étudié 1’extraction par solvant de 1’acide phosphorique
par Alamine 336 et tri-n-octyle amine dilué dans le toluene. L’activité de 1’acide
phosphorique est exprimée comme étant un polyndme de force ionique et les
coefficients d’activité ionique ont été calculés en utilisant le modele de Bromly pour
les électrolytes. Trois especes R:N(H3POy) 4 avec n=1, 2 et 3 dans la phase organique
ont été considérées pour 1’explication de distribution d’équilibre. Les constantes

d’extractions ont aussi €té déterminées.
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Un modele thermodynamique pour I’extraction du cadmium a partir de mélanges
d’acide phosphorique et d’acide chlorhydrique a été développé par S. Stenstrom [39].
Dans la phase aqueuse le modele de Bromly a été adopté pour le calcul de coefficient
d’activité, tandis que dans la phase organique des expressions simples pour le
comportement non-idéal de 1’acide phosphorique ont été utilisées. Le modele a permis
aussi de calculer D’extraction de cadmium pour des concentrations d’acide
phosphorique de 0.02 M a 6.7 M, des concentrations de chlorure entre 0.005M et 0.1M
et des concentrations élevées d’amine. La constante d’équilibre thermodynamique

d’extraction a été déterminée.

Dans une autre étude faite toujours par S. Stenstrom [40] I’extraction du cadmium a
partir d’un mélange d’acide phosphorique et d’acide chlorhydrique a été réalisée
expérimentalement. Des données de la littérature pour la formation d’un sel de nitrate
ont été discutées et comparées avec les résultats expérimentaux. Les isothermes
d’acide nitrique ont été incorporées dans le modele développé sous 1’ajustement des
parametres ou 1’ajout d’un nouvel équilibre d’extraction. Le modele a été prédit
qualitativement le comportement de I’extraction du cadmium a partir de mélange

d’acide phosphorique, acide chlorhydrique et d’acide nitrique.

Une étude présentée par A. Silem et coll [41] s’est intéressée a la récupération de
I’uranium présent dans I’acide phosphorique par un pourcentage 100 mg/Kg, en
utilisant I’extraction par différents solvants. Les résultats obtenus ont montré que le

traitement par le kérosene réduit le pourcentage de présence de I’uranium a 30 %.

M. Feki et coll [42] ont étudié la purification de 1’acide phosphorique humide par
extraction liquide-liquide. Les données de solubilité et d’équilibre en phase liquide-
liquide pour le systeme ternaire : eau-acide phosphorique-méthyle iso butyle cétone a
25 °C ont été présentées. Les courbes binodales, les segments de conjugaisons et les
courbes de distributions ont été aussi déterminés. A fin de corréler les segments de
conjugaison et de déterminer les coordonnées des points d’équilibre, une méthode
manuelle a été utilisée. Les résultats montrent que la région hétérogene a 40°C parait
légerement plus large que celle a 25°C et les pentes des segments de conjugaison
sensiblement plus hautes (la solubilité du systeme augmente avec la diminution de la
température). Les courbes de distribution indiquent que le méthyle iso butyle cétone

est un solvant efficace pour les solutions concentrées d’acide phosphorique seulement.
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e Une étude expérimentale a été réalisée par A. Mellah et D. Bauer [43] pour la
purification de I’acide phosphorique contaminé par les ions de titanium, chromium et
de cadmium, le solvant utilisé est 1’acide p-(1,1,3,3-tétra méthyle butyle) phényle
phosphorique dilué dans le kérosene. Les résultats ont montré que 1’ordre d’extraction
des métaux par ce solvant a été titanium > chrome > cadmium pour les concentrations
de H3PO4= 7M et de chrome > cadmium> titanium pour les concentrations de H3PO4<

SM.

e Une étude présentée par M. El khaiary [44] sur I’élimination de 1’aluminium
contenue dans I’acide phosphorique de voie humide. Est basée sur ’extraction des
ions d’aluminium en utilisant le HDDNSA dilué dans le kérosene. Ce travail a permis
de déterminer la stoechiométrie de la réaction qui a lieu entre les ions de I’aluminium
et le HDDNSA. La valeur de la constante d’équilibre de la réaction a également été
calculée. Pour les mémes raisons une autre étude menée par M. El Khaiary [45]
toujours utilisant le HDDNSA dilué dans le kérosene pour 1’élimination des ions de

fer.

e M. Bendjaballah [46] a appliqué la méthode d’extraction liquide - liquide par solvant
pour la purification de H3PO, produit par ASMIDAL (société algérienne) pour le
ramener a un degré de pureté comparable a celui de I'industrie. L.’avantage de ce
travail est d’obtenir a la fois un acide phosphorique pur et d’autre part une phase
aqueuse constitué d’acide phosphorique de 20% en P,Os qui peut étre utilisé dans la
fabrication de certaines formules d’engrais.

e J.Skorovarov [47] a étudié I’extraction par solvant du cadmium, d’uranium par le poly
alkyl phosphasene et le tr1 octyle amine. La cinétique d’extraction, la distribution de
I’uranium et du cadmium entre les deux phases aqueuse et organique, I’effet de la

concentration d’extractant et la température ont été discutés.

e La théorie de Bromly pour le calcul de coefficient d’activité a fin de corréler les
valeurs de la constante d’extraction de cadmium par le Cyanex 302 a partir des
solutions d’acide phosphorique a différents forces ioniques a été utilisée par A. Almela
et M.P Elizalde [48]. Un modele chimique pour la phase aqueuse incluant les especes

H;PO4, H,PO4 , HsP> Og", HsP,Og, CdHPO, et CdH2P04+ a été considéré.
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B. Monoyo et coll [10] ont utilisé le Cyanex 302 pour I’extraction du plomb de 1’acide
phosphorique. Les données expérimentales ont ét€ trait€es numériquement par
I’utilisation du programme Letagrap Distr. La théorie de Bromly a été appliquée pour
le calcul des coefficients d’activité dans la phase aqueuse dans 1’ordre de corréler les

valeurs de la constante d’équilibre de 1’extraction.

Bendada et coll [49] ont présenté une étude basée sur le développement et
I’application d’un modele concernant la purification de 1’acide phosphorique par
extraction liquide-liquide. Le modele a ét€ basé sur un couplage équilibre de phase-
équilibre chimique, en démarrant des principes fondamentaux de la thermodynamique
des équilibres de phase, de transfert de matiere et des équilibres chimiques. Les
résultats obtenus ont montré que I’utilisation de cette technique dans ce procédé assez

complexe, peut tre raisonnablement modélisée.

L’extraction par solvant des ions métalliques Cd*, Zn™ par un mélange d’agent
extractant D,EHPA et un ligand TPEN a été étudié par K. Takeshita [50]. Cette étude
a montrée que le processus d’extraction ce consiste en deux étapes : la formation de
complexe entre TPEN et les métaux dans la phase aqueuse M(TPEN)** (M : Cd**ou
Zn2+) et la formation d’un complexe entre M(TPEN)2+ et D,EHPA dans la phase
organique. Les résultats ont montrés que par addition des quantités équimolaires de
TPEN et du métal dans la solution aqueuse, plus de 99% du métal a été complexé par
le TPEN a pH 2.5. Sous ces conditions I’extraction de Ccd* par D,EHPA est promue
par contre celle de Zn** a été enfoncée de fagon remarquable. Suite a cette étude il a
été constaté que le TPEN agit comme synergiste pour I’extraction de Cd** et un agent

de masquage pour I’extraction de Zn**.

A.Ocio et M.P. Elizlde [9] ont étudié I’extraction du zinc a partir d’un milieu d’acide
phosphorique de 0.4 a 7.3 M par le Cyanex 301 dissous dans le toluene. Les résultats
expérimentaux ont été traités graphiquement et numériquement et la formation du

complexe dans la phase organique a été proposée.

L’étude réalisée par S. Khorfan [51] a utilisée les solvants phospho-organiques tels
que TBP, D,EHPA et TOPO dissoutes dans le kérosene. Les résultats ont montrés que
le TOPO a une meilleur capacité d’extraction que les deux autres solvants TBP et
D,EHPA. 1l a été constaté aussi que 1’extraction est améliorée par la présence d’ions

CI en solution, par contre la température a montré un effet 1égérement négatif.
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H.Singh et coll [52] ont examiné la séparation de l’uranium a partir d’un acide
phosphorique partiellement neutralisé et dilué (PNDA), ce dernier a été regénéré dans
des usines d’engrais lors de I'utilisation d’acide phosphorique pour I’épuration des
vapeurs ammoniacaux issu des réacteurs de neutralisation. Le procédé de séparation
est basé sur ’extraction par solvant en utilisant un mélange synergique d’acide di-2-
éthyle hexyle phosphorique (DEHPA) et I’oxyde tri-n-alkyl phosphine (TOPO), en
examinant aussi I’effet de certains parametres tels que la concentration des DEHPA et
TOPO, la température et le degré de neutralisation de 1’acide phosphorique. Tous les
essais ont été effectuées a I’échelle laboratoire et pilote. L’analyse des résultats montre
une différence significative entre le mécanisme d’extraction de 1’uranium a partir de
PNDA et le mécanisme rapporté dans la littérature d’extraction de I'uranium a partir

d’un acide phosphorique a faible concentration utilisant le méme mélange de solvant.

Une autre étude réalisée par H.Singh et coll [53] toujours sur I’extraction de 1’uranium
mais cette fois a partir d’'un acide phosphorique issu d’engrais par un mélange
synergique d’acide dinonylephényle phosphorique DNPPA et le tri-n-butyle phosphate
TBP. L’effet de la variation de la concentration de I’acide phosphorique, de DNPPA et
de TBP sur le taux de distribution de 'uranium a été étudié. L’extraction a contre
courant a été aussi effectuée. Les résultats obtenus sur I’effet de la température ont
montré que la variation d’enthalpie est de 24 KJ/mol lorsque DNPPA-TBP est utilisé
comme solvant. L’uranium extrait par DNPPA-TBP a été soumis a un second cycle
d’extraction utilisant D,EHPA-TBP et enfin convertie en UOj; par précipitation par le

peroxyde d’hydrogene et un traitement thermique a 200 °C.

L.Deqian et coll [54] ont présenté une étude sur la séparation de thorium (IV) et
I’extraction des terres rares (Re) a partir des solutions de I’acide sulfurique et d'acide
phosphorique. Ils ont prouvé que 1’amine primaire N1923 est tres efficace dans la
séparation de Th (IV) qui a été tout d'abord éliminé de la solution puis retiré
clairement du raffinat en ajoutant un peu de fer et de MgQO. D’autre part le solvant
2-éthylhexyle phosphinique 2-ethylhexylester (P507) est utilisé pour I’extraction des
terres rares.

K. Nazari et coll [55] ont utilisé un nouveau extractant phosphagene poly alkyl,
PN1200 pour la séparation de 'uranium a partir d’acide phosphorique humide a
échelle laboratoire. Une comparaison entre 1’extraction par solvant de I'uranium a

partir d’un acide phosphorique (29% P,0Os) utilisant le PN1200 et 1’extraction de
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I’uranium a partir d’un acide phosphorique en utilisant un mélange synergique de
D,EHPA+TOPO et D,EHPA+TRPO a été aussi étudiée. A travers les résultats
obtenus il a été conclu que le PN1200 a montré des bonnes propriétés telles que le
coefficient de distribution élevé, bonne stabilité, cinétique acceptable, bonne

, . . . L, 4 6
séparation des phases et une extraction simultanée du U™ et U™".

Une autre étude menée par K. Nazari et coll [56] sur I’extraction du cadmium a partir
de I’acide phosphorique humide par Alamine 336. Cette étude a montré une bonne
extraction du cadmium (rendement d’extraction élevé) et une bonne stabilité en
manipulant par une phase organique contenue 1%(vol) Alamine 336+1.5%(vol) iso

dodécanol dissous dans le kérosene B-65.

A. Hannachi et coll [57] ont étudié la purification de 1’acide phosphorique industriel
par extraction avec le tri butyle phosphate (TBP). Des expériences d’extraction en un
seul contact, selon un plan factoriel a deux niveaux, ont permis de déterminer 1’effet
de la température, de la concentration et du taux de solvant sur le rendement et la
teneur en impuretés de 1’extrait. Le diagramme des phases du systeme pseudo ternaire
Eau-H3;PO4-TBP a 45 °C a été établi expérimentalement. Cette étude a également
révélé la distribution des principales impuretés entre les phases organiques et
aqueuses. Les coefficients de distribution de H;POy4 et de quelques impuretés majeures
de I’API ont été déterminées. Les sélectivités du TBP vis-a-vis de I’extraction du
H3POj par rapport aux impuretés considérées ont été également obtenues. Les résultats
montrent que le TBP est plus sélectif pour 1’élimination du magnésium alors qu’il est
beaucoup moins performant pour la réduction de la teneur en sulfates. Les sélectivités
par rapport aux principales impuretés classées par ordre décroissant sont pour le Mg,
I’Al le Fe et les SO4. Le rendement d’extraction de H3POy et la sélectivité pour toutes

les impuretés considérées augmentent avec le taux de TBP.

A. Mellah et D. Benachour [58] ont étudié I’extraction par solvant du zinc et du
cadmium de D’acide phosphorique par D,EHPA dissous dans le kérosene, en
examinant I’effet de la concentration d’extractant, rapport : phase organique / phase
aqueuse et le pH d’équilibre utilisant le plan factoriel. Les constantes d’équilibres ont

aussi été déterminées.

A. Mellah et D. Benachour [59] ont étudié 1’extraction du zinc, du cadmium et du

chrome par solvant de I’acide phosphorique (5.5 M 30% en P,Os) par 7-(4-éthyle-1-
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méthyle octyle)-8-hydroxy-quinoléine-kelex 100 dissous dans le kérosene. L’extraction
de 58% du zinc, 34% du chrome et 15% du cadmium a été réalisée a température
ambiante, un rapport O/A : 1 :1 et un temps d’équilibre de 240 min. A fin d’améliorer
la cinétique d’extraction un réactif modificateur a été ajouté a la phase organique
permis ainsi de réduire le temps d’équilibre a 30 min et d’augmenter le taux
d’extraction des métaux a 60%. Les résultats indiquent une augmentation du
pourcentage d’extraction des ions en augmentant le pH de la phase aqueuse et la
concentration du kalex100. Les valeurs de la capacité de chargement ont ét€ de 83%,
80% et 71% pour le zinc, le chrome et le cadmium a une concentration du kalex100 de
0.4M ce qui indique que I’agent extractant est tres sélectif pour les ions métalliques

considérées.

A. Ocio et M.P. Elizalde [8] ont étudié 1’extraction du cuivre par le LIX622 dilué dans
le toluene. Les résultats expérimentaux ont été traités numériquement et la formation
du complexe CuR;, dans la phase organique a été proposée o HR étant 5-
dodecylesalicyl d’oxime. La phase organique a ét€é analysé par spectroscopie RPE
dont la présence d’un plan carrée d’un complexe de cuivre a confirmé la

stoechiométrie CuR,.

A. Hannachi et coll [60] ont étudié la purification de I’acide phosphorique humide par
extraction avec un mélange solvant de méthyle iso butyle cétone MIBK et le tri-n-
butyle phosphate TBP. Cette étude a été basée sur un processus de purification en trois
étapes. La composition optimale du mélange solvant qui donne un acide tres purifié
avec une grande possibilité de récupération de P,Os a été obtenue par un pourcentage
de 55% MIBK. Le diagramme de phase pour le systeme ternaire H;PO4-eau-mélange
solvant optimal a été déterminé. Les coefficients de partage d’ H3PO, ainsi que les
impuretés des trois traces métalliques ont également été obtenus. La purification
relative était meilleure pour Mg. La plus faible sélectivité est celle de Fe qui
contrairement aux autres impuretés ne s’améliore pas lorsque le taux de solvant
augmente. Les meilleures purifications ont été obtenues pour les taux les plus élevés

du mélange solvant.

A. Mellah et D. Benachour [61] ont étudié 1’extraction par solvant du zinc, cadmium
et du chrome a partir des solutions d’acide phosphorique par tri-n-butyle phosphate

(TBP) dissous dans le kérosene. Les coefficients de distribution ont été déterminés et
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les résultats ont montré clairement les valeurs maximale et minimale de la
concentration de 1’acide phosphorique sont 5.5M et 1M respectivement. Les enthalpies
molaires standard apparentes AH® pour I’extraction du zinc, cadmium et du chrome
ont été déterminées, montrant que l’extraction est endothermique. Les entropies
standard apparentes ont également été déterminées. Par conséquent les fonctions libres

de Gibbs standard ont aussi été calculées.

e R. Boussen [62] a étudié la valorisation de 1’acide phosphorique par précipitation du
cadmium et extraction de ’'uranium, et a propos€ un procédé de précipitation simple
qui n’exige aucun traitement préalable de I’acide. Il permet d’atteindre une épuration
tres efficace (97%), une grande sélectivité pour le cadmium, une consommation

modérée du réactif, et une durée d’agitation d’une demi-heure.

e M.P. Elizalde et coll [63] ont étudié 1’extraction du vanadium (IV) et vanadium (V) a
partir d’un milieu d’acide phosphorique, par le LIX 860-I dilué dans le toluene.
LIX860-I n’a pas montré une bonne extraction pour V(IV), tandis que 1’extraction de
V(V) dépond de la concentration du métal, de la concentration d’extractant et de la
concentration de I’acide phosphorique. Le procédé d’extraction pour les systemes bi
phasique est accompagné d’une réaction d’oxydoréduction d’ou la spectroscopie
V-RMN a été appliquée pour confirmer cette hypothese. Ce travail a aussi permis de
déterminer la steechiométrie du complexe formé. L’extraction du vanadium a partir

d’un acide phosphorique industriel a également été étudiée.

e Les valeurs de la constante d’équilibre du cuivre éliminée a partir d’'un milieu d’acide
phosphorique par le LIX622 (67.7% 5-dodecylsalicylal d’oxime) en tenant compte de
la formation du complexe Cul, dans la phase organique et a différentes forces
ioniques ont été calculé par A. Ocio et M.P. Elizalde [64] le modele Elmore a été
envisagée pour la spéciation de la phase aqueuse. Une nouvelle approche pour le

calcul du coefficient d’activité de H,PO4 ™ a été proposée.

e M. Touati et coll [7] ont montré que 1’acide di-2-éthyle hexyle dithiophosphorique
(D,EHDTPA) dans le dodécane est un excellent extractant pour 1’élimination du
cadmium de 1’acide phosphorique. Deux concentrations initiales du cadmium ont été
testées, une élevée (pour avoir une bonne precission du titrage de cadmium) et 1’autre

rafinée qui correspond a la concentration réelle présente dans 1’acide phosphorique
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issu du procédé humide. Le striping du cadmium dans la phase organique est possible

en utilisant ’HCI1 (4M).

L’extraction des ions de magnésium de 1’acide phosphorique utilisant 1’acide
dinonylphtalenesulphonique (DNNSA) a été étudié par J. Yu et D. Liu [6]. En
examinant I’effet de certains parametres tels que le temps d’extraction, le diluant, la
concentration de 1I’acide phosphorique, la concentration de DNNSA et la température.
Suite a cette étude 1l a été constaté que la concentration d’acide phosphorique a un
effet négatif sur I’extraction des ions de magnésium, contrairement a la concentration
du DNNSA. Les résultats expérimentaux ont été analysés analytiquement par une
régression linéaire a fin de déterminer la stoechiométrie du complexe formé. La

constante d’équilibre de la réaction d’extraction a aussi €té calculée.

Dans 1I’étude réalisée par M.I. Amin et coll [65] un acide phosphorique de haute
qualité a été obtenu par extraction liquide-liquide en utilisant un alcool aliphatique
pour la séparation des ions métalliques et fluorures contenus dans la phase aqueuse,
considérant I’'influence du longueur de la chaine d’alcool, la concentration de 1’alcool,
le rapport O/A, la température, durée d’agitation et la concentration de 1’acide
phosphorique. Le lavage avec de 1’acide et le stripping avec de I’eau ont été aussi
étudié. Cette étude a montré que le n-octanol est I’alcool le plus efficace et sélectif, la
température avait un effet positif et I’extraction a été améliorée par 1’augmentation de
P,0Os et I'augmentation du rapport de phase O/A. le rapport de phase optimale de
stripping a été déterminé (O/A= 2.0). Pour un acide phosphorique de 9.2 M, 98%
d’ion florure a été éliminé tandis que 1’élimination presque totale des ions de fer,

manganese, cuivre, cadmium et du zinc a été obtenue.

S. Radhika et coll [66] ont étudié I’extraction liquide-liquide d’un mélange de sept
terres rares lourdes (HREs) tels que le terbium, dysprosium, holmium, yttrium,
erbium, ytterbium et le lutertium et un mélange de quatre terres rares 1égers (LREs)
tels que lanthanum, cerium, praseodymium et neodymium a partir des solutions
d’acide phosphorique. Les extractants qui ont été utilisés sont : le solvant organique
Talcher Phosphoreux (TOPS 99), un équivalent d’acide di-2-ethylhexylphosphorique,
I’ester mono-2-ethylhexyl acide ethylhexylphosphonique (PC-88A), et 1’acide bis
(2,4,4-trimethylpentyl phosphinique) (Cyanex 272). L’objectif de cette étude été

d’étudié le comportement d’extraction et les possibilités de séparation entre les HREs
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et les LREs et aussi la séparation de HREs comme un groupe de LREs dans un acide
de 3-5 M (similaire a la concentration d’un acide phosphorique humide). Une étude
paramétrique a été réalisée incluant 1’effet du temps, de la concentration de 1’acide
phosphorique et de la concentration d’extractant. Les résultats ont montré que le
pourcentage d’extraction du métal diminue en augmentant la concentration de I’acide
phosphorique pour toutes les concentrations données du complexant. L’efficacité
d’extractant pour diminuer les lanthanides de 1’acide phosphorique est dans ’ordre :

TOPS 99> PC 88A > Cyanex 272.
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Chapitre I11

Modélisation de la purification de I’acide phosphorique

II1.1 Introduction

Ayant abordé précédemment les divers problemes li€s a 1’acide phosphorique
contaminé et ses méthodes de purification, dans ce chapitre on va se pencher sur la
modélisation de D’extraction liquide-liquide, de ce fait, on a opté pour le modele de
complexation propos€ par Dévore [67] pour le calcul de la composition du systeme qui
comporte un nombre considérable de réactions chimiques. On procédera ensuite au calcul des
équilibres ainsi que la détermination des parametres d’interactions par 1’utilisation de
I’UNIQUAC (UNlversal QUAsi Chemical) modifié a partir de la minimisation de la fonction

objective via une méthode d’optimisation de simplexe développé par Nelder et Mead [79].
I11.2 Différentes étapes de purification de I’acide phosphorique

La purification de 1’acide phosphorique contaminé par les métaux lourds (dans notre
cas le magnésium Mg”*, le cadmium Cd**, le zinc Zn**, le cuivre Cu®* et le plomb Pb*") se
fera par extraction liquide-liquide.

La procédure est comme suit :

§ La charge contient :

a- La phase aqueuse : comporte 1’acide phosphorique contaminé par le métal et les
especes résultants de la dissociation de 1’acide phosphorique ainsi que les ions
obtenus par la dissociation des sels des cations métalliques

b- La phase organique : comporte le complexant et le solvant.

§ Agitation du mélange qui permet la distribution des complexes formés entre les deux
phases a fin d’atteindre I’équilibre selon la loi de transfert de maticre.

§ Séparation des deux phases en équilibre d’ou la phase organique contient tous les
especes de la charge (solvant, complexe formée) majoritaires contrairement a la phase

aqueuse ou ces dernié€s sont minoritaires.
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Donc d’apres ces étapes on distingue la présence de deux types d’équilibre, 1’équilibre
chimique et physique di au transfert de matiere conformément le modele proposé repose sur

la combinaison entre ces deux processus.
I11.3 La modélisation de I’extraction liquide-liquide

A fin d’arriver a un modele général de la purification de I’acide phosphorique par

extraction liquide-liquide on doit suivre les étapes ci apres :

1° étape :
Calcul des fractions des especes présentes dans les deux phases par I'utilisation d’un
modele de complexation (le systétme comporte un nombre considérable de réactions
chimiques).
2°™ étape :
Calcul de I’équilibre de phase : utilisant le modele UNIQUAC modifiée pour le cas
ou les électrolytes sont présents dans le systeme. Cependant cela nécessite des

parametres d'interaction qui sont également calculées en utilisant les données

expérimentales rapportées dans la littérature.
I11.3.1 Modele de complexation

Le modele proposé par DEVORE [67] a supposé que 1’électrolyte en se dissociant

conduit a la formation d’'un complexe (ou plusieurs complexes) suivant les réactions

équilibrées.
A=B+C Ky (IIL.1)
B<D+ C K, (I1L.2)
FeG+ H K, (IIL.3)
Avec Ky, K, .......K; expriment les constantes d’équilibres des réactions de dissociation

Les concentrations initiales de différentes especes dans le mélange réactionnel sont
spécifiées tandis que celles des especes résultantes de la dissociation de 1’electrolyte sont
considérés égales a zéro.

rETLE

Si [A]", [ B] ‘etc. représentent les concentrations molaires a la i itération, les valeurs de

I’itération suivante (i+1) vont €tre calculées a partir des équations d’équilibre par exemple:
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A e B + C

i°™¢ jtération [4] [B]' [C)
(i+1) itération [A] —a [B]' +A [C]'+A4
On met [A]1 = [4A]'—A (1IL.4)
[6]"* = [B]" +a (IIL5)
[C]"r=[C]" +a (IIL.6)

Ou A est le pas de concentration
La constante d’équilibre a I’itération (i) est donnée par :

(Lelt+2)([B] +4)

En négligeant les termes de A dont les exposants supérieurs a 1 on trouve :

A= e,

(I11.8)

Les concentrations des especes sont ajustées a plusieurs reprises pendant un méme
cycle itératif. Si une réaction produite une concentration négative elle est sautée jusqu’a la
prochaine itération. En s’approchant de 1’équilibre toutes les réactions vont donner des

concentrations positives et des deltas assez petits [67].
I11.3.1.1 Application du modele

Tous d’abord il faut connaitre toutes les réactions qui peuvent avoir lieu dans le
systeme ainsi que leurs constantes d’équilibre. Dans notre cas on fait I’étude de cinq systemes
de purification de I’acide phosphorique, contaminé par les métaux lourds cités dans le tableau

1.1
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Tableau III.1 : Description des systemes a modélisé

Ion Etude Diluant
métallique | expérimentale Complexant utilisé utilisé
réalisée par
Le Y.Jing et Acide dinonylnaphthalene sulfonique Kérosene
magnésium | L.Daijun [6] (DNNSA)
Mg2+
Le cadmium | M. Touati et Acide di (2-ethylhexyl) dithiophosphorique Dodécane
cd* coll [7] (D,EHDTPA)
Le cuivre A.Ocio, M. P. 5-Dodecylsalicylaldoxime (LIX 622) Toluene
Cu™ Elizalde [8]
Le zinc A.Ocio, M. P. Acide Toluene
7t Elizalde [9] bis(2,4,4triméthylpentyl)dithiophosphinique
(Cyanex 301)
Le plomb B. Menoyo et Acide bis (2,4,4-trimethylpentyl) Toluene
Pb* coll[10] thiophosphinique (Cyanex 302)
Les différents équilibres chimiques ayant lieu dans la phase aqueuse sont: la
dissociation [50]-[68] et la complexation [6-10] a 25°C:
H.,PO, < H,PO; + H” K, =7.107 1073 (111.9)
H,PO; < HPO;*+ H™ K,=42751077 (IIL.10)
HPO;? & PO;* + H* K, =1.15 107% (L11)
H,PO, + H,PO] © H_P,07 K,=1.263 (I11.12)
H* + H.P,0Z < H.P,0, K.= 03 (II1.13)
HoQ & H"+ 0H™ K, =107 (11L.14)
Mg** +(HA), & (MgA,.6HA)+2H* K,=59.6 (IIL.15)
Cd®* +2HR < CdR, +2H™ K, =1110° (I11.16)

37




Chapitre 111 Modélisation de la purification de I’acide phosphorique

cu?* + 2HR < CuR, + 2H? K,=1258 (I11.17)
Zn®* £ 2HR < ZnR, + 2H* Ky, =7.55 107 (I11.18)
Pb** + 2HR < PbR,+2H™ Ky, = 92.04 (I11.19)

En appliquant le modele déja décrit on aura :

(o
A= Kipfl]ﬁﬂ[iﬂ]” (ITL.21)
a,= Bl = ‘]];[Efoi:i[ﬂ] (II1.22)
A (1.23)
e s
A= % (I11.25)
S [{H: 511115;?;21 :;[[Hf]g[ﬂw:jﬂﬁi;§+[g ] (I11.26)
8" K, [#R] f:;[r:jc; ]Ejliim_igﬂl[;;l] S (I1.27)
5 K,[HR]? f L[fi?;;z[’ifj;];[i;fﬂg;:] +[H*]? (II1.28)
A10= K,p [HR] ili’:[:‘[:]:[ii]{; EC:I:?E][E':E: 14[E*® (111.29)
T (130

La résolution des équations de II1.20 jusqu'a II1.25 se fait simultanément et celle de II11.26

jusqu'a ITI.30 se fait selon le systeme étudié.
I11.3.1.2 Organigramme

Pour la résolution de ce probleme nous avons mis au point un code de calcul en

langage FORTRAN 77 dont I’organigramme est le suivant :
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Lire les concentrations

du mélange réactionnel

A\ 4
Eps=107

<
l

Initialisation des
concentrations

Crouw()=C(1)

A 4

Calcul des deltas

A 4

Calcul des nouvelles concentrations

Non

Afficher les concentrations

finales

l
<>

Figure III.1 : Organigramme du programme de calcul de la composition du systeéme
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I11.3.2 Modéeles thermodynamiques

Un probleme important rencontré en génie chimique réside dans le calcul des
équilibres entre phases et des enthalpies pour les systemes multi constituants. Un systeme de
calcul efficace n'est capable de donner des résultats fiables que si des modeles appropriés sont
disponibles. Ainsi, un systtme avancé doit-il pouvoir offrir de nombreuses méthodes
d'estimation et plus encore étre a méme d'intégrer facilement des nouvelles méthodes. Ces
méthodes reposent sur des modeles thermodynamiques dont le choix doit étre principalement
dicté par le souci de rigueur, de fiabilité et de validité pour un nombre maximum de corps

purs et de mélanges[69].
I11.3.2.1 Modeles thermodynamiques pour les systemes électrolytes

Les électrolytes jouent un role important dans 1’industrie chimique et sont utiles dans
des domaines de science et de technologie tres varié tel que les procédés de cristallisation, le
contrdle de la pollution des eaux, les effets salting-in et salting-out dans 1’extraction et la
distillation. Ce sont des exemples dans lesquels la connaissance de 1’activité des électrolytes
est a la base d’une bonne compréhension des phénomenes. Par la suite, des modeles précis
pour les propriétés thermodynamiques des solutions d’électrolytes sont essentiels pour le
design et le controle de ces processus. Plusieurs efforts ont été faits pour développer des
modeles thermodynamiques avec des expressions simples ayant moins de parametres
ajustables [70]. 1l est a noter que pour chaque modele €lectrolytique, un grand nombre de
données sont nécessaires pour représenter un systeme donné (steechiométrie des réactions
électrolytiques, constante d’équilibre de ces réactions, enthalpie de formation a dilution
infinie, parametres d’interaction et ou décomposition fonctionnelle). A I’heure actuelle, les
parametres de ces modeles ont été renseignés de maniere a permettre la représentation d’un

certain nombre de systemes [69].
a- Eléments thermodynamiques

Les éléments thermodynamiques les plus importants pour les systemes renfermant des

électrolytes sont bien décrits par Prausnitz [71], Walas [72] et Sandler [73].
al- Echelles de concentrations

Différents types d’échelles de concentration peuvent étre utilisés dans le cas des

systemes électrolytes. Le choix d’une échelle particuliere dépend surtout du modele considéré
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et il est assez plus important. A titre d’exemple, la définition de 1’état standard dépend
largement de 1’échelle de concentration adoptée. Les systeémes comprennent de ou des

solvants, généralement de 1’eau ainsi que les especes ionique.

Si une phase liquide contient n, moles de solvant n (n=1,..., N

=; ou N_,est le

nombre des composants du solvant) et n; moles de Iion j (j=1,...,N;,,,0u N, est le nombre

d’especes ioniques). Sur la base d’une dissociation totale des électrolytes, les fractions

molaires du solvant n, x,, et I'ion J, x; sont définies par [74]:

£ Al (I11.31)

Avec: m =1, ..... ,n, ..., N, 1=1,...0,....N, ..

¥ b représentent les sommations sur tout les composés de solvant et toutes les

especes ioniques, respectivement.
a2- Potentiel chimique

Le probleme des équilibres de phases est exprimé mathématiquement par le biais du

potentiel chimique g;d’un composant i qui est défini par :

B = (5—6] (I1.32)

PTmpay
Ou : G est I’énergie libre de Gibbs de la solution.
Le potentiel chimique est donné sous forme intégrée par :

;= 4" + RTlna, (I11.33)

Avec p:"af est le potentiel chimique a I’état standard.

Dans le cas des solutions €lectrolytes, le choix de I’état standard est assez important ou
différents états standard peuvent étre adoptés.

Le potentiel chimique du solvant n’est exprimé comme suit [74] :

u, = G2 +RT In (x,y,) (I11.34)
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Ou 67 est la fonction de Gibbs standard du liquide pur a la température T et la pression P du

systeme, et ¥, est un coefficient de l'activité symétrique, ou ¥, — 1 quand x, — 1

L’expression suivante pour le potentiel chimique de I'ion j :
p; = G; +RT In (x;37) (IIL.35)

Ou G}?‘est la fonction standard de Gibbs de 1’ion j sur la méme base T et la pression P et la
composition du solvant pour le méme systeme, y;est souvent appelée le coefficient d’activité
non-symétrique, ou 3 =1 quand X;x; = 0

A Téquilibre liquide-liquide pour deux liquides partiellement miscibles, let 2 le critere de

I’isofugacité (égalité de I’activité) pour le solvant n donne :

xlyl = x2y? (II1.36)

_u}i_ _ ,u.} (II1.37)
w1 1,«1% _ ~=2 2, 52
Gt + RTin(x}y;t) = 62 + RTIn(x?y;2) (I11.38)
Ou :
£ G_fu'r__ GJ‘“'E — =
x}:.l"}j. 1EXP [T] = :xJ,z-]le.z (III39)
Puisque la fonction standard de Gibbs &; est une fonction de la composition du
solvant

A 4 s enl A . iy
G;‘ n’est pas égale a G;‘ set il faut connaitre comment varie Gravec la composition du

solvant pour calculer la distribution de I’ion j entre les deux phases, C’est la différence
fondamentale pour les calculs de I’équilibre liquide-liquide avec des systemes non électrolytes

et pour le moment il n’existe pas encore de modeles acceptables de G;. Ceci explique en

grande partie le plus grand nombre de travaux pour 1’équilibre liquide-vapeur que liquide-
liquide.

Cependant pour contourner ces difficultés et ainsi résoudre ce probleme on utilise le
fait que dans ce travail les systemes considérés sont dilués et d’apres [74], I’énergie libre de
Gibbs exprimée sur la base des fractions molaires peuvent étre prise comme indépendante de
la composition de la phase solvant. Par conséquent le terme exponentiel de 1’équation (I11-34)

peut étre négligé pour aboutir au critere classique suivant :
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x}:.l"}i;'cl = x}?ﬂ?‘z (II1.40)

Dans les calculs des équilibres liquide-liquide avec des électrolytes, une autre

condition est que les états de 1’électro neutralité doivent avoir lieu dans chaque phase [72]:

Yxlz, =2 xlz. =0, i=1,.,j....,N (I11.41)

I11.3.2.2 Modéeles thermodynamiques pour calculer le coefficient d’activité

Le choix d'un modele thermodynamique adapté au systeme étudié (constituants,
conditions opératoires) est tres important. Il va conditionner en grande partie la fiabilité et la

faisabilité des calculs effectués [69].

Le calcul des équilibres liquide-liquide repose sur 1’estimation des coefficients
d’activité pour prédire ou corréler ces dernier [75], on fera appel aux modeles précis selon les
propriétés des mélanges étudiés (électrolytes, non électrolytes, hydrocarbures,
polymeres...etc.), parmi ces modeles on cite NRTL, UNIFAC et UNIQUAC. Dans notre
étude le calcul des parametres d’interactions ou plus précisément le coefficient d’activité se

fait par le modele UNIQUAC modifié.
a- Modele basé sur UNIQUAC modifié

Le modele UNIQUAC modifié (UNIversal QUAsi-Chemical) est basé sur I’hypothese
de ce que les électrolytes du systeme sont completement dissociés. Le calcul du coefficient
d’activité par ce modele comprend les éléments suivants [69]:

e Contribution de type Debye-Huckel pour prendre en compte les effets électrostatiques
des 1ons dans la solution ;

e Terme combinatoire qui prend en compte les différences de forme et de taille des
especes présentes ;

e Terme résiduel qui prend en compte les interactions entre les différentes especes
présentes.

La fonction molaire d’exces de Gibbs non-symétrique, est calculée comme étant la somme du

terme de Debye-Huckel et celui de 'UNIQUAC pour donnée [76]:
GE =Gy + Gy (IIL.42)

Le terme de Debye-Huckel est exprimé par :

43



Chapitre 111 Modélisation de la purification de I’acide phosphorique

GELy JRT = — %, %, M, 2 AI22(5),§ = bI'/? (IL.43)

@) = Z[Ln (145 — 5+ Tonat®) —lquand &0 (IIL44)

Y., est la sommation sur tous les composants du solvant et x, est la fraction molaire des

especes m dans le solvant.

M, est la masse molaire du solvant m. I étant la force ionique est définie par :
_ 1 2 1 2
1= EZimEZE _E Zz’ X I fzmmem (III45)
2.; toujours la sommation sur toutes les especes ioniques.

Du moment que I’état standard pour les ions est basé sur une dilution infinie dans
I’eau pure, le parametre A dans le terme de Debye-Huckel est calculé a partir des propriétés
physiques de I’eau. Dans le but de simplifier les calculs, A est représenté par un polyndéme du

second ordre dépendant de la température, comme suit [76]:
A=1.131+ 1.335107°(t /°C) + 1.16410>(t /°C)* (I11.46)
b = 1.50(kg/mole)/? (I11.47)

Dans I’équation UNIQUAC la fonction d’exceés molaire symétrique de Gibbs G£,;; est
calculée par la somme du terme combinatoire, G£ et du terme résiduel Gg .

Le terme résiduel pour la fonction molaire d’exces de Gibbs symétrique est donné par [74]:
G /RT = =%, x,q,ln (X6, %) (I11.48)

Ou %, et ¥, sont les sommations sur tous les composants du systeme, g.est le parametre de

I’aire de surface et & est la fraction de I’aire de surface :

g, = KK 149
T mima ( )
¥}, est donné par :
G
Wy, = exp(— ) (111.50)

Ou ug, et u,, sont les parametres d’énergie d’interaction [76].

44



Chapitre 111 Modélisation de la purification de I’acide phosphorique

Pour les systemes mélange de solvant/sel il a été prouvé qu’il était plus commode
d’introduire la dépendance de concentration dans les parametres d’énergie d’interaction entre

I’ion i et le solvant m. Des équations ont été proposées pour le calcul des valeurs de « a »

comme suit [74]:

Oy =05, + 6, 2,28, 6, (I11.52)
O =Gl +8, 2,28, 6, (I11.53)

Oou ai, etal

i, m: les parametres d’interactions de référence, §,;,.est un parametre et la

sommation est sur toutes les especes ioniques, excepté i, notant que a;, et a,.. ont la méme
dépendance de concentration [74].
La partie combinatoire de 1’équation UNIQUAC ne change pas et la fonction non symétrique

d’exces de Gibbs est reliée a la fonction symétrique Gy, comme suit :

55:3; H’r RT = Ggm .’f RT — 3 x:In¥ (IIL.54)
Ou y=,,,constitue la contribution de 'UNIQUAC au coefficient d’activité a dilution infinie
de I’ion i (a dilution infinie X, x; — 0) [74].

Les coefficients d’activité sont obtenus par différenciation de la fonction totale d’exces
de Gibbs et les différentes contributions pour le solvant n et I’ion b sont donnés par les

expressions suivantes [75] :

Le terme de Debye-Huckel :

nyP" =M 22 (1+bl2— 1/ (1+bI 72)— 2In(1+ bl 2))  (LIL55)

b

wlH _ =2 .{:-".:
lnrb = —Z;A s (II1.56)
Le terme combinatoire:
LnyS = In®s 41 %1 _ %zqn (1‘.’.“r?,t'f’—"1 +1- ﬁ] (IIL.57)
o Xn & En_ E.‘l
s _ gy ®p _E g m Tm_1 $_ & _ g Tew | TBIw
Lny,” = Lnxh = Ln - + T3y (Ln 5 Ln _— + m—qaj (II1.58)

Ou 7, et g,, sont les parametres de 1’aire, de volume, et de surface de I’eau et Z = 10.

f,et ¢, sont calculées suivant I’équation (IIL.49) et g, :
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X, T,
$n ="y (IIL.59)

Le terme résiduel :

LnyR =4q, (1 —Lns, —4, —2B) (I11.60)
Lny,® =g, (~Lns, — 4, + 2 (D, +E, — 2B) + Ln¥7, + ¥, ) (IL61)
Ou

5, = T b, ¥, (IIL62)

C = %” (11.63)

A, =73,8,C, (IIL.64)

Dy = Lizp L 0 OB (Cim + Ci) (I11.65)

Ey = Zm Oy fom (Com + Conp) (IIL.66)

Fom = 6y Zizp Opim®; (IL.67)

B=13,6,E, (IIL.68)

il i 9 :
¥, et ¥, “sont les valeurs de W, yet ¥, dans I'eau pure.};, et X, sont des sommations

sur toutes les especes du systeme.
Donc les coefficients d’activité sont calculés comme suit [76] :

Lny, = Lny.® + Lny, +Lny; (111.69)

Lny}=Lny, ®+Ln y, “+Lny,* (ITL.70)

I11.3.2.3 Estimation des parameétres d’interaction

Les parametres d'interaction du modele UNIQUAC modifié peuvent étre déterminés a

partir de la minimisation d'une fonction objective qui peut étre écrite comme suit:

FW=ZZHmﬁm—mMmﬂ1hmﬂm—mﬂ@)1 (IL71)

o
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Avec (y;X;) g, et (v:X.) o sont les activités expérimentales et calculées du constituant i

dans les deux phases pour chaque ligne d’attache 1.

Pour résoudre cette fonction objective une méthode numérique est nécessaire. Un code
de calcul en Fortran a été développé est basé sur une méthode numérique appropriée qui sera

décrite en détaille dans le paragraphe qui suit.
I11.3.2.4 Méthode numérique
Lorsqu’une fonction dépend de plusieurs variables 1’optimisation devient plus

difficile. Il est méme difficile de visualiser une fonction qui dépend de plus de deux variables.

L’algorithme du simplexe Nelder Mead est une méthode d’optimisation d’une fonction avec

plusieurs variables [77].
Algorithme de Nelder-Mead
En dimension n, un simplexe est un polygone a (n + /) sommets (en 2D : triangle)

Le principe est de déplacer dans le domaine un simplexe en remplacant itérativement le plus
mauvais point, (c’est-a-dire le point du simplexe ou f atteint sa plus grande valeur), par un

point meilleur. Il y a 3 étapes: réflexion, contraction et expansion.

Dans ses grandes lignes, 1’algorithme est le suivant [78]:

1. Soit un simplexe : xp x;, ... X, qui peut €tre construit au départ en prenant par
exemple :
x; =xy+ Pe; + EE:} ge, j=1,...,n (IT1.72)
Avec :

Xxo - Point initial.

a: La taille initiale.
e; : Le vecteur de la base canonique dans la j¥direction

e, . Vecteur de base dans la direction k.

p= n‘; (Wn+1+n—1) (I11.73)
Wi
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2. soit : x; le point du simplexe ou f est maximale f (x;) = fs
x, celui ot elle prend sa 2°™ plus grande valeur
x; celui ou elle est minimale f (x;) = f;
w : barycentre des points x; pour j # s (sauf le max)
3. Réflexion (s’éloigner de x;): créer un point x, sur la droite x, w :

xr=w+0o(w-x;)avec a>0 (a=1) Calculerf (x;) =f,

reflexion
expansion

x °

4. Si f; < f, < f; remplacer x; par x, et aller en (2) (i, g, )

5. Si f, < fi (x, meilleur que le min actuel) : essayer d’aller plus loin (expansion) en

calculant:  x,=w+ B (x,-w)avec >0 (B =2)
6. Sif (x,) < f, remplacer x;, par x, et aller en (2) avec (i, g, e)
7. Sinon (f (x.) 2 f, ) remplacer x; par x, et aller en b) avec (i, g, r)

8. Sif, <f </fs (xr pas meilleur que x), se rapprocher de x; (contraction): en calculant

Xe: Xe=w+ypw-x9)avecO<y<1(y=0.5)

9. Si f. <f;, remplacer x; par x. et aller en (2) avec (c, g, i)
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10. Si f. > f; (x. encore moins bon que le pire des points, se rapprocher du meilleur):
remplacer tous les points par : x;" = x; + 0.5 (x; - xj) et aller en (2) avec le simplexe

de

taille réduite (s, i, g")

MNouveau simplexe
apres contraction,

¢ C(ritere de convergence

Et on arréte lorsque toutes les valeurs de la fonction sur les points du simplexe sont

proches en moyenne).

1
(s, —rw)?f < « (I11.75)

C’est une méthode assez efficace et robuste lorsqu’il y a peu de variables (< 10).
Un attribut de l'algorithme de Nelder-Mead est qu'il et d'ordre zéro, c'est-a-dire, il ne requiert
pas de calcul de gradient. Le second avantage de Nelder-Mead est d'étre une méthode rapide

est robuste, relativement aux méthodes d'ordre zéro [77].
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I11.4 Algorithme de calcul des équilibres liquide-liquide

La détermination des données d’équilibre liquide-liquide pour les systemes étudiés par
le modele UNIQUAC modifié, nécessite la connaissance des parametres d’interaction qui
doivent étre estimés en utilisant des données expérimentales et en minimisant la fonction
objective donnée par 1’équation (II1.71). Pour cela nous avons mis au point un code de calcul

en langage Fortran 77 dont les étapes d’organigramme sont les suivants :

¢ Fixer la température, le nombre de constituant et le nombre de ligne d’attache.

e Faire entrer les données expérimentales pour chaque constituant et pour chaque
ligne d’attache.

e Estimer un état initial pour les parametres d’interaction.

e Minimiser la fonction objective en utilisant la méthode de minimisation de
Nelder et Mead.

e Refaire les calculs (procédure itérative) jusqu'a la convergence.

Les résultats de I’application de la méthode de Nelder Mead pour les systemes
envisagés ainsi qu’une comparaison avec les données expérimentales issus de la littérature

seront présentées dans le chapitre IV.

I11.4.1 Organigramme du code de calcul des équilibres
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Lire :

Le nombre de constituants ng, le nombre de
lignes d’attaches, le nombre de solvants,

le nombre de parametres d’interactions,

v

Lire les fractions de chaque constituant

dans chaque phase

Lire le fichier des parametres
d’interaction

A 4

Initialiser les fractions molaires des
constituants a I’équilibre

»

A 4

Calculer les coefficients d’activité (UNIQUAC modifiée)

!

Fobj = EPS

Réestimer les fractions a 1’équilibre

v

Les fractions des constituants a I’équilibre

et les parametres d’interactions

Figure II1.2: Organigramme du code de calcul des équilibres
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Chapitre IV

Résultats et discussion

IV.1 Introduction

Dans le but d’étudier la modélisation de la purification de 1’acide phosphorique par
extraction liquide—liquide, le modele a été proposé et testé pour cinq différents systemes (déja
cités dans le chapitre III). Les résultats sont exprimés en fonction du rapport de complexation
R qui est défini comme étant la concentration du complexe formé par rapport a la

concentration initiale du métal et cela comme le montre 1’équation suivante [49]:

R = [complexe formeé] (IVI)

[métal ],

L’objectif fixé a travers cela est la détermination des parametres d’interaction des
especes présentes lors de la purification de 1’acide en déterminant ainsi les fractions molaires

de chaque constituant dans chaque phase (nous étudions I’équilibre chimique et 1’équilibre

physique).
IV.2 Equilibre chimique et processus de complexation

Avant de présenter les résultats obtenus pour tous les cations métalliques concernant
les différents équilibres chimiques ainsi que le processus de complexation (en faisant 1’étude
de I'effet de certains parametres sur le rapport de complexation tels que la concentration du
complexe et la concentration initiale de I’acide phosphorique), on a jugé utile de vérifier la

précision du code de calcul développé dans le cadre de cette étude.
IV.2.1 Validation du code de calcul

Pour vérifier la précision du code de calcul développé dans le cadre de cette étude

nous avons comparé les résultats expérimentaux tirés de la littérature avec ceux calculés.

La figure IV.1 montre la comparaison entre les résultats obtenus a partir du modele et les

valeurs expérimentales pour le cas de purification de 1’acide phosphorique contaminé par les
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ions métalliques du magnésium, cadmium, zinc, cuivre et plomb, les agents complexant
utilisés sont : I’acide dinonylnaphthalene sulfonique (DNNSA), I'acide di (2-ethylhexyl)
dithiophosphorique (D,EHDTPA) dissouts dans le kérosene et le dodécane respectivement
pour le cas de magnésium et de cadmium, et pour les autres métaux les agents complexant
sont: le S-dodecylsalicylaldoxime (LIX 622), l'acide bis (2,4,4triméthylpentyl)
dithiophosphinique (Cyanex 301) et l’acide bis (2,4,4-trimethylpentyl) thiophosphinique

(Cyanex 302) dissouts tous dans le toluene.
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Figure IV.1 : Comparaison entre les résultats expérimentaux et calculés pour tous les

systemes testés
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On note que les résultats obtenus a partir du modele sont en accord qualitative et
quantitative avec les résultats expérimentaux pour le cas des ions du cadmium ou d’apres la
figure IV.1 on note que les deux courbes expérimentale et calculée sont superposées.

Pour les deux systemes Mg2+—H3PO4—DNNSA, Pb2+—H3PO4—CyaneX 302 I’accord est
qualitatif mais quantitativement un décalage assez important est noté.

Pour Zn?*-H3PO,-Cyanex 301, Cu**-H;PO4-LIX622 I’erreur moyenne entre les
valeurs expérimentales et calculées est inférieure a 5%.

Donc on peut conclure que ce modele est fiable.

IV.2.2 Application du modele sur la purification de D’acide phosphorique

contaminé par les ions du magnésium
L’étude expérimentale a été réalisée par Y. Jing et D.Liu [6].
1V.2.2.1 Effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation

Dans le but d’étudier I’influence de la concentration du complexant sur le rapport de
complexation on a porté sur la figure IV.3 cette variation pour une seule concentration initiale
du contaminant (la concentration réelle du contaminant présente dans 1’acide phosphorique) et

deux concentrations de I’acide phosphorique une moyennement faible et 1’autre forte.
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Figure IV.2: Effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation pour
[Mg2+] : 0.02M et a différentes concentrations de 1’acide phosphorique: [H3PO4] : 4.55M,
8.91M

La figure IV.2 montre que le taux de complexation augmente avec 1’augmentation de
la concentration de I’extractant DNNSA pour atteindre un palier a partir d’une valeur de 0.2M
de la concentration d’extractant et ceci pour les deux concentrations supposées pour I’acide
phosphorique.

On peut conclure que ce modele est donc tres important pour la détermination de la
concentration de I’extractant qui est un parametre clé pour une concentration donnée du métal

sans faire des essais pour le réalisé.

1V.2.2.2 Effet de la concentration initiale de I’acide phosphorique sur le rapport de

complexation

L’étude de I’influence de la concentration d’acide sur le rapport d’extraction est
représentée sur la figure IV.3 en fixant les concentrations d’extractant (cinq valeurs sont

considérées) et celle de I’ion (0.02M).
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Figure IV.3: Effet de la concentration initiale de 1’acide phosphorique sur le rapport de
complexation pour différentes concentrations de complexant [DNNSA]: 0.2M, 0.3M, 0.4M,
0.5M, 0.6 M et a [Mg**]=0.02M

L’analyse de la figure IV.3 montre que la complexation des ions est défavorisée par
I’augmentation de la concentration de 1’acide notamment pour les faibles concentrations
d’extractant, ce qui peut étre expliqué par la présence des ions H' dans presque toutes les
réactions qui ont lieu dans ce systeme. On note aussi que le rapport de complexation prend

des valeurs élevées lorsque la concentration d’extractant augmente.

IV.2.3 Application du modele sur la purification de DP’acide phosphorique

contaminé par les ions du cadmium

Comme déja mentionné précédemment pour le systeme H;PO,-Cd**-D2TPA I’étude

expérimentale a été réalisée par M.Touati et coll [7].
1V.2.3.1 Effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation

La figure IV.5 montre I’effet de la concentration du complexant sur le rapport de
complexation pour deux concentrations de cadmium, une représente le cas réel de la
concentration du métal présente dans I’acide phosphorique ([Cd**]=0.356 10”M) et I’autre

raffinée ([Cd*1)=6.67 10*M).
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Figure IV.5: Effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation pour

[Cd®] :6.67 10°M, et [H3PO,] : 4.5M, 8.9 M

De la figure IV.5 on peut déterminer la quantité de complexant qui peut extraire le
maximum des ions du cadmium, d’apres cette figure on note que des concentrations du

complexant de 0.02 M, 0.01M donnent un bon rapport de complexation pour des
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concentrations du métal de 6.67 10° M et 0.356 10°M respectivement ce qui est conclu

depuis le palier noté de la figure.

1V.2.3.2 Effet de la concentration initiale de 1’acide phosphorique sur le rapport de

complexation

L’influence de la concentration initiale d’acide phosphorique sur 1’extraction a été
étudiée en variant la concentration d’acide entre 0 et 5.5M tout en gardant la concentration du

métal et celle du complexant constants. Les résultats sont montrés sur la figure IV.6
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Figure IV.6: Effet de la concentration initiale de 1’acide phosphorique sur le rapport de
complexation pour différentes concentrations du complexant [D,EHDTPA] :0.01M, 0.02M,
0.03M, 0.04M

En augmentant 1’acidité le rapport de complexation diminue et cela quelque soit la
concentration du complexant ce qui est clair sur la figure IV.6.b, tandis que sur la figure
IV.6.a on n’a pas pus observer cet effet a cause de 1’échelle entre les concentrations étudiées
du complexant, on conclu que la formation du complexe est défavorisée par 1’acidité du

milieu ce qui est déja observé pour le cas précédent (cas du magnésium).
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IV.2.4 Application du modele sur la purification de 1’acide phosphorique

contaminé par les ions du zinc
Utilisant les données rapportées dans [9] on peut faire 1’étude paramétrique qui suit.
1V.2.4.1 Effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation

L’effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation est

représenté sur la figure IV.7.
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Figure IV.7 : Effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation pour

différentes concentrations de I’acide phosphorique et [Zn**] =0.3 10° M
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Pour voir I'influence de la concentration du complexant sur le rendement d’extraction
ou bien le rapport de complexation on 1’apporté sur la figure IV.7, ot d’apres celle-ci il peut
étre constaté que le rendement augmente avec 1’augmentation de la concentration du Cyanex
301 pour atteindre un palier a partir d’une valeur de 0.007M (figure IV.7.a).

On peut dire alors qu’une concentration de 0.007M du Cyanex 301 est suffisante pour
éliminer plus de 90 % des cations initialement présents dans 1’acide et cela pour une solution
d’acide phosphorique de 0.36M contaminé avec les cations métalliques du zinc (0.3 10°M).

Pour une solution d’acide phosphorique de 7.1M (figure IV.7.b) on note que la courbe
ne ressemble pas a la courbe typique de I’extraction. On note aussi que cette fois malgré
I’augmentation du rapport de complexation avec la concentration du complexant ce dernier
reste faible en le comparant par le rapport obtenu pour une solution d’acide phosphorique de

0.36M ce qui va étre bien expliqué dans 1’étude de I’effet de I’acidité du milieu.

IV.2.4.2 Effet de la concentration initiale de I’acide phosphorique sur le rapport de

complexation

L’influence de I’acidité sur le rapport de complexation est représentée par la figure

IV.8.
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Figure IV.8 : Effet de la concentration initiale de 1’acide phosphorique sur le rapport de

complexation
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D’apres cette figure on distingue que les rapports de complexation diminue avec

I’augmentation de la concentration de I’acide phosphorique. Donc on peut dire que I’effet de

I’acidité sur la complexation est négatif.

IV.2.5 Application du modele

sur

contaminé par les ions du cuivre

la purification de

I’acide phosphorique

L’étude expérimentale a été réalisée par A.Ocio et M.P Elizalde [8].

IV.2.5.1 Effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation

Les figures IV.9, représente I’effet de la concentration du complexant sur le rapport

de complexation pour une concentration du contaminant de 0.8 10”°M et deux concentrations

de I’acide phosphorique de 0.36M (Figure IV.9.a) et 7.3M (figure IV.9.b).

] @) s (b)
054 e
08- o
© © 04 /
x x
()
g 06 2 . N
8 § 0] //
(] o)
© 044 o]
3 x 02 Va
g g re
02- 0id
(HPO}-036M > —+— [HPOJ=731M |
_n "
L e e e Wt++—T——T—T 7T T T T T
000 0@ 004 006 008 010 012 014 016 018 020 000 002 004 006 008 010 012 014 016 018 02
[UXe22(M) [uXx622(M
1,04 (C) ././lﬂl,.,l—lflfl’lflfl
/./
l/.
- 08 _/
2
s/
3
Losq ¥
S .
o P
o e
8 04 o
x ./°
021 o [ = HPO}F03M
g
o —e—[HPOJ-731M
,,,././
00-f—+=4

77T T T T T T
000 002 004 006 008 010 012 014 016 018 020

[LXe22(M

62



Chapitre IV Résultats et discussion

Figure IV.9 : Effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation pour
[Cu™]:0.8 107 M, et 2 [H3PO4]=0.36 M ; 7.31M
Pour une concentration initiale du contaminant de 0.8 10> M la figure IV.9.a montre
que I’augmentation de la concentration de LIX 622 engendre celle du rapport de complexation
jusqu’ a atteindre un palier qui signifie que la quantité de complexant nécessaire pour
complexée presque 99% des cations initialement présent dans 1’acide est obtenue (0.05M).
Pour un acide phosphorique de 7.31 M la courbe est presque alignée et on ne peut pas

déterminer la concentration optimale de LIX 622 pour avoir le palier.

IV.2.5.2 Effet de la concentration initiale de I’acide phosphorique sur le rapport de

complexation

L’effet de la concentration initiale de I’acide phosphorique sur le rapport de

complexation est porté sur la figure IV.10.
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Figure IV.10 : Effet de la concentration initiale de 1’acide phosphorique sur le rapport de

complexation.

On remarque toujours comme pour les autres systemes du magnésium, cadmium et du
zinc un décroissement du rapport de complexation avec I’augmentation de 1’acidité de 1’acide
phosphorique. Donc on peut conclure que 1’acidité du milieu a un effet négatif sur le rapport

de complexation.
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1V.2.6 Application du modele sur la purification de 1’acide phosphorique contaminé par

les ions du plomb

Les données nécessaires pour les calculs sont portées du travail réalisé par B.Menoyo [10].

1V.2.6.1 Effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation

La figure IV.11 montre que 1’augmentation de la concentration du Cyanex 302 (agent

complexant utilisé) engendre celle du rapport de complexation jusqu’a une valeur de 0.035 M

ou un palier correspondant a un pourcentage de 97 % de la complexation est atteint.
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Figure IV.11 : Effet de la concentration du complexant sur le rapport de complexation pour
[Pb**]: 0.5 107 M et & [H3PO4]=0.36 M ; 7.31M

Méme allure noté pour les cas du zinc et cuivre avec une concentration de Cyanex 302
(nécessaire pour complexée 97% des cations initialement présents dans un acide phosphorique
de 0.36 M) vaut 0.035M.
1V.2.6.2 Effet de la concentration initiale de I’acide phosphorique sur le rapport de
complexation

L’effet de la concentration d’acide sur le rapport de complexation est représenté sur la

figure IV.12.
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Figure IV.12 : Effet de la concentration initiale de I’acide phosphorique sur le rapport de
complexation
La figure IV.12 montre bien que la variation de 1’acide phosphorique influe
négativement sur ce rapport. On constate que la formation du complexe diminue avec

I’augmentation de ’acidité (d0 a la présence des ions H").
IV.3 Processus d’extraction

En général la courbe de distribution donne la concentration du métal (soluté) dans la

phase organique en fonction de celle du métal (soluté) dans la phase aqueuse.
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Dans notre travail on a été amené a recalculer cette courbe en fonction des quantités
totales des complexes formées, 1’'idée a été tirée de travail réalisé par A.Bendada et
A.H.Meniai [48]. D’ou le calcul de cette courbe est a partir des valeurs expérimentales

utilisant le modele développé dans la premiere partie.

Dans la section qui suit on va représenter les courbes de distribution pour tous les
systemes étudiés sous forme de fractions molaires de complexes formés entre la phase

organique et la phase aqueuse.
IV.3.1 Extraction des ions du magnésium

Une comparaison entre les résultats expérimentaux et calculées pour le cas de la

contamination par les cations métalliques Mg** est donnée par la figure IV.13.
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Figure IV.13: Comparaison entre les courbes de distributions expérimentale et théorique de

distribution de MgA,6HA entre la phase aqueuse et la phase organique

La figure IV.13 représente la courbe de distribution du complexe formé MgA,6HA
entre les deux phases aqueuse et organique obtenue numériquement comparée a celle obtenue

expérimentalement par Y. Jing et L.Daijun [6]. Cette figure montre que les courbes
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expérimentale et calculée ont la méme allure alignée (fractions faibles en accord avec les

systemes dilués). On note aussi un écart assez important au niveau de la phase aqueuse.
IV.3.2 Extraction des ions du cadmium

La figure IV.14 représente une comparaison entre les courbes de distribution (du

complexe formé pour le cas de contamination par les ions du cadmium) expérimentale et

calculée.
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Figure IV.14: Comparaison entre les courbes de distributions expérimentale et théorique de

distribution de CdR; entre la phase aqueuse et la phase organique

La figure ci-dessus montre toujours la méme allure pour les courbes expérimentale et
calculée mais un écart est noté dans la phase aqueuse tandis que dans la phase organique on

note une bonne concordance ce qui est confirmé par la figure IV.14.b
IV.3.3 Extraction des ions du zinc

La figure IV.15 représente les courbes expérimentales et théoriques de distribution du
complexe formé lors de la purification de I’acide phosphorique contaminé par les ions du

zinc.
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Figure IV.15 : Comparaison entre les courbes de distributions expérimentale et théorique de

distribution du ZnR,

On note toujours un écart entre les résultats expérimentale et calculée devient de plus

en plus important.
IV.3.4 Extraction des ions du cuivre

La distribution du complexe CuR; entre la phase aqueuse et organique est représentée

sur la figure IV.16 ci-dessous.
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Figure IV.16 : Comparaison entre les courbes de distributions expérimentales et théorique de

distribution du CuR,
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Méme allure des courbes est observée et 1’écart est toujours remarquable au fur et a

mesure que les fractions dans les deux phases augmentent.
IV.3.5 Extraction des ions du plomb

La courbe de distribution du cas d’extraction du plomb est donnée par la figure IV.17
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Figure IV.17 : Comparaison entre les courbes de distributions expérimentales et théoriques

de distribution du PbR,
De méme que les autre cas cette fois ci I’écart diminue avec 1’augmentation des
fractions du complexe entre les deux phases.

IV.4 Parametres d’interactions

La minimisation de la fonction objective (déja mentionnée dans le chapitre III) par la
méthode de simplexe a permis 1’obtention des parametres d’interactions nécessaires au calcul
des coefficients d’activité utilisant 1’équation UNIQUAQ modifiée pour tous les systemes

étudiés est donnée par les tableaux (IV.1-IV.10).
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IV.4.1 Premier systeme : H;PO4-Mg**-DNNSA

Tableau I'V.1: Paramétres d’interaction de référence a; ;-

t

cas du magnésium

H,0 | kérosene H,PO, H,PO; HPOZ2™ PO3" H*
H,0 0 12.998 123.240 46.517 9.196 60.482 219.096
Kérosene | 98.140 0 33.860 14.930 65.739 106.587 27.877
H,PO, | 108.582 | 61.501 0 204.097 132355 | -916.221 8.622
H,PO; | 67522 | 40577 61.728 0 305.765 | 678.528 244.422
HPOZ | 22275 | 29334 648.156 -104.405 0 79.960 900.659
P03~ | 201.656 | 24.252 83.219 309.693 | -204.716 0 2.363
H* 12200 | 41.097 19.221 4741 648309 | 363.995 0
OH- | 152405 | 482.875 | 721.1075 | 780.999 | 3621.193 | 102398.1 35.352
H.P,0; | 787.583 | 62.193 357.478 642.629 | 991.953 | 579.436 95.206
HoP,05 | 16.764 | 40.088 70.212 134281 | 439373 150.242 202.085
Mg?*t | 224598 | 9.995 445.598 14.370 57.925 279.213 649.080
HA 612.066 | 199.146 213.819 813510 | 113263 | 600.276 13.309
MgA,6HA| 20652 | 261.140 316.884 68.096 108.940 | 848912 | -710.233
SO2~ | 591.940 | 142.960 703.657 426.592 44.948 517.107 305.418
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OH™ HsP,04 HgP,0g Mgt HA MgA,6HA SO;~
H,0 415.170 148.847 921.234 259.429 25.213 449.726 92.294
kérosene 4.339 695.302 40.035 204.122 1198.818 | 601.807 31.872
H;PO, 29.246 98.121 140.629 266.871 131.333 60.527 593.499
H,PO, 3.283 65.855 353.158 361.174 125.196 150.479 210.513
HPO;~ 703.578 150.878 110.440 334.33 732.920 -447.947 55.066
PO;~ 622.181 10.235 106.629 651.601 250.574 98.377 125.270
H* 60.805 1.269 74.564 8.505 202.167 | 1307.955 593.478
OH™ 0 343.085 25.713 251.732 140.744 210.790 75.546
HsP,05 | 652.604 0 63.182 37.826 658.175 348.823 220.462
HgP,0g 33.395 193.814 0 751.731 451.189 320.133 10.436
Mg?* 225.402 613.311 1.309 0 215.489 410.863 315.676
HA 80.567 15.957 70.892 -250.777 0 346.099 140.251
MgA,6HA| 50.277 81.944 611.937 | 703.335 224.791 0 623.234
SO0~ 28.575 11.406 2006.414 | 643.318 372.931 210.847 0
Tableau IV.2 : Les parametres §;; ,,, cas du magnésium
H,0
H3PO, H,PO; | HPO;~ PO;~ H* OH™
H3PO, 0 521.773 | 210.599 10.688 528.267 48.112
H,PO, 158.147 0 166.173 | 244.595 409.869 125.1788
HPO;~ 162.351 50.348 0 2254.876 | 200.483 198.548
PO;~ 621.297 | 310.715 | 110.237 0 200.554 30.503
H* 77.481 275.774 | 223.809 | 260.572 0 350.743
OH™ 230.491 60.527 60.188 127.186 57.730 0
HsP,04 902.964 40.523 | 240.772 | 551.312 12.192 812.748
HgP,04 254.530 36.290 86.111 462.665 44.790 241.425
Mg?t 261.487 | 692.276 | 50.359 130.214 14.388 411.428
HA 926.949 | 201.778 | 180.547 4.271 79.437 150.387
MgA,6HA | 305.887 10.095 21.081 250.777 2.727 100.664
N 210.790 41.423 51.368 3.059 237.336 1359.619
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H,0
HsP,0g HgP,0g Mg?t HA MgA,6HA S0;~
H3;PO, 408.953 210.579 223.806 631.339 250.681 150.584
H,PO, 320.133 611.689 125.169 913.929 632.624 225.509
HPO;~ 15.332 215.472 301.033 136.208 802.410 250.778
PO;~ 250.778 30.446 641.264 40.256 783.407 783.409
H* 812.327 402.716 121.294 422.825 221.970 612.662
OH™ 268.758 301.258 250.687 821.750 160.325 150.488
HsP,0g 0 912.531 27.248 264.699 307.971 317.475
HgP,0g4 244.595 0 149.345 49.022 60.675 130.184
Mg?** 250.7717 70.215 0 194.535 210.579 10.101
HA 220.480 20.182 130.302 0 322.606 209.409
MgA,6HA | 310.868 160.366 651.357 130.285 0 561.562
S0;~ 60.189 227.687 57.731 611.282 461.378 0
Kérosene
H3PO, H,PO, HPO;~ PO;~ H* OH™
H3;PO, 0 210.709 150.479 10.095 504.185 251.077
H,PO, 60.175 0 250.777 250.793 70.239 558.098
HPO;~ 106.790 33.828 0 89.631 39.415 1893.997
PO;™ 78.465 38.136 247.566 0 213.458 143.312
H* 1012.113 | 603.079 351.200 -20.681 0 210.946
OH™ 31.066 47.101 53.111 66.139 612.957 0
HsP,0g 38.650 189.665 139.047 169.477 240.086 462.021
HgP,0g 74.883 445.758 339.529 28.311 16.561 133.632
Mgt 102.222 295.703 124.273 425918 290.877 174.437
HA 280.662 126.431 48.263 175.443 412.906 19.215
MgA,6HA 104.228 210.460 13.186 25.649 65.685 346.237
N 159.793 37.082 108.723 19.741 44.618 40.921

72




Chapitre IV

Résultats et discussion

Kérosene
HsP,0g HgP,0g Mg?t HA MgA,6HA N
H;PO, 13.056 857.712 46.195 44.187 24.656 70.212
H,PO, 989.356 100.097 576.136 245.416 239.418 2394.097
HPO;~ 380.067 691.187 361.267 458.809 18.867 104.869
PO;~ 15.207 132.308 236.526 805.754 125.232 1152.438
H* 26.058 150.480 220.504 407.415 121.357 203.446
OH~ 507.631 212.590 27.987 94.201 10.441 150.366
HsP,0g 0 410.924 205.015 10.058 561.188 350.868
HgP,0g 19.215 0 312.666 336.726 19.040 17.198
Mgt 215.457 100.314 0 220.481 425918 302.647
HA 709.573 313.009 11.023 0 14.191 122.262
MgA,6HA | 205.269 21.051 105.941 60.502 0 -48.083
N 125.264 61.259 751.687 14.262 480.028 0
IV.4.2 Deuxiéme systeme H;PO4-Cd**-D,EHDTPA
Tableau IV.3: Parametres d’interaction de référence cas du cadmium
H,0 Dodecane H;PO, H,PO; HPO;~ PO;~ H*
H,0 0 119.742 53.900 4.665 229.781 -1193.187 | 507.095
Dodecane -280.168 0 149.256 25.212 1014.538 | 5168.145 131.620
H;PO, -1017.539 | 4003.261 0 64.219 2998.179 | 1050.999 41.081
H,PO; 264.152 282.652 17.092 0 2254.559 389.237 7307.101
HPO;~ 930.175 409.005 -214.824 690.137 0 166.582 2191.536
PO;~ 73.890 992.685 320.104 54.681 474.043 0 204.185
H* 203.771 400.197 303.451 244.670 781.981 624.832 0
OH~ 799.528 18.36 22.86 316.398 210.395 232.476 748.095
HsP,0g 135.066 7826.831 -200.756 18.022 20.317 25.220 104.844
HgP,0g -556.642 | 2502.981 1325.279 575.155 909.207 237.533 245.275
cd*t 18.412 381.266 152.235 599.136 17.396 1253.574 80.627
HR 2503.043 404.025 1200.841 999.541 2603.494 123.168 2704.174
CdR, 104.495 200.316 784.206 148.040 30.508 625.229 95.479
N 260.726 616.060 200.194 460.129 893.040 241.278 1078.155
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OH™ HsP,0g HgP,0g cd*t HR CdR, N
H,0 10.406 5568.628 319.369 52.879 30.857 175.618 81.440
Dodecane | 1030.124 | 8093.161 92.633 29.870 88.593 56.651 44.997
H;PO, 910.975 708.050 92.762 40.539 799.648 941.420 | 902.893
H,PO, 104.004 44.947 67.508 746.814 32.103 2141.243 | 240474
HPO;~ 175.433 146.493 212.172 337.974 125.409 83.339 300.203
PO;~ 660.034 1374.120 589.652 949.691 794.807 50.259 731.298
H* 751.237 344.710 326.970 144310 729.614 701.791 | 440.829
OH™ 0 203.944 368.493 200.950 25.747 259.958 124318
HsP,0g5 | 1045.314 0 107.271 1002.693 1252.232 989.975 12.196
HgP,0g 239.614 29.940 0 460.994 134.930 2188.784 197.44
ca*t 1166.388 | 1301.876 17.109 0 200.402 22.955 805.077
HR 50.062 11.446 2168.397 202.237 0 985.307 | 1255.294
CdR, 1202.071 1168.589 1568.468 234.020 689.189 0 5244.494
S0;~ 150.310 254.089 802.851 104.862 250.739 1025.496 0
Tableau I'V.4 : Les parametres §;; ,,, cas du cadmium
H,0
H;PO, H,PO, | HPO;~ PO;~ H* OH™
H3PO, 0 112.058 | 632.015 | 254.410 5017.869 31.467
H,PO; 570.737 0 1005.352 | 679.834 101.431 818.413
HPO;~ 692.812 113.994 0 76.617 10.154 1210.446
PO;~ 354.253 315.733 | 823.379 0 383.460 45.250
H* 352.861 | 1241.197 | 944.800 | 966.815 0 692.812
OH™ 305.872 | 1977.622 | 4.373 882.960 744.628 0
HsP,0g 2815.870 | 230.939 | 458.724 | 1977.622 5433.28 59.322
HgP,0g 423.556 | 491.245 | 614.141 70.911 267.294 100.438
cd** 531.687 | 269.055 | 2029.490 | 64.798 59.287 1093.609
HR 260.228 64.745 | 396.940 37.844 166.407 249.154
CdR, 369.379 49.519 | 602.462 53.727 103.463 87.884
N 917.282 49.31 19.322 16.532 511.278 372.437
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H,0

HsP,0g HgP,0g cd*t HR CdR, SO;~
H3PO, 248.189 5013.828 | 1391.698 305.976 -499.469 753.738
H,PO, 911.154 300.643 623.940 5726.420 352.384 179.185
HPO;~ 769.091 13.747 1207.958 | 1513.849 -618.300 59.546
PO;~ 252.7756 -142.396 23.335 358.884 252.931 522.989
H* 792.418 766.326 848.454 1206.656 427.452 45.250
OH™ 2819.900 966.910 309.387 12.497 708.868 855.698
HsP,0g 0 626.948 -141.846 106.184 793.583 96.203
HgP,0g 153.459 0 759.605 229.189 257.192 251.704
cd*t 257.728 918.029 0 914.016 529.359 626.681
HR 29.626 251.209 37.505 0 102.061 252.674
CdR, 251.954 365.399 368.606 64.250 0 531.688

N -309.207 43.325 20.799 165.028 61.215 0
Dodecane

H3;PO, H,PO4 HPO;~ PO;~ H* OH™

H3;PO, 0 52.039 612.959 25.095 41.506 108.902
H,PO, 1051.915 0 2697.966 | 2567.746 | 2021.792 857.397
HPO;~ 152.883 959.977 0 850.767 1241.197 1089.260
PO;~ 1206.656 692.812 943.402 0 848.455 792.149
H* 12.498 744.629 882.496 966.911 0 309.387

OH™ 352.861 1241.197 944.780 966.816 692.812 0

HsP,0g 305.872 1977.622 4.374 882.496 744.629 2819.900
HgP,0g 61.215 52.039 612.959 25.095 41.506 108.902
cd** 103.893 1051.915 1484.135 593.766 989.401 802.286
HR 201.112 792.558 1030.367 756.105 848.865 931.405
CdR, 159.009 524.854 1182.783 902.753 2374.874 103.893
S0;~ 242.485 8574.397 954.921 756.593 489.417 152.883
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Dodécane
HsP,04 HgP,0g cd** HR CdR, N
H;PO, 150.643 448.674 71.558 36.970 26.964 103.893
H,PO; 954.921 756.593 489.417 266.295 489.417 266.295
HPO;~ 242 .485 857.397 954921 756.593 766.327 5183.587
PO;~ 45.250 427.453 1977.622 305.872 2819.900 4.374
H* 2815.870 708.869 855.698 882.496 230.939 522.989
OH~™ 792.148 766.327 848.454 1206.656 427.453 45.250
HsP,0g 0 966911 -309.207 43.325 20.799 165.029
HgP,0g 150.643 0 448.674 71.558 36.970 26.963
cd** 50.602 726.227 0 2513.884 3414.403 6027.119
HR 4.698 734.218 70.765 0 45.060 804.472
CdR, 1051.915 2697.969 2567.746 2021.792 0 1089.60
N 959.976 850.767 1241.198 2697.969 2567.746 0
IV.4.3 Troisieme systeme: H;PO4-Zn**- Cyanex 301
Tableau IV.5: Parametres d’interaction de référence cas du zinc
H,0 Toluene H;PO, H,PO, HPO;~ PO;~ H*
H,0 0 -279.169 10.313 243.837 834.329 221.268 507.108
Toluene 5.364 0 249.477 151.326 95.693 144.281 135.651
H3PO, 70.852 151.731 0 120.451 7.964 48.849 52.067
H,PO, 822.537 907.363 -160.958 0 619.422 392.401 960.128
HPO;~ 719.045 900.466 39.087 574.701 0 581.351 736.150
PO;~ 808.651 49.908 5983.973 1251.386 1250.448 0 215.882
H* 1198.626 1189.039 997.223 2597.497 122.887 132.179 0
OH™ 5151.948 6229.604 937.721 3538.609 1494.269 195.088 312.773
HsP,0g 2499.92 15.014 -661.428 299.947 52.651 45.603 1176.428
HyP,0g 20.114 1083.702 24.126 853.122 950.144 752.835 487.002
Zn?t 174.365 58.475 501.686 305.190 92.796 80.502 250.224
HR 214.791 167.165 10.339 17.113 48.032 22.965 25.253
ZnR, 125.234 2503.988 -130.424 41.902 209.247 98.211 40.766
N 52.438 460.503 24.942 150.206 101.099 802.329 250.629
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OH~™ HsP,0g HgP,0g Zn?* HR ZnR, N
H,0 701.241 502.284 31.379 52.880 1.351 -22.151 789.476
Toluene 10.406 62.812 124.976 312.379 17.074 263.774 10.996
H;PO, 2.527 139.217 571.887 647.438 864.942 424.635 84.427
H,PO; 789.045 364.100 415.087 441.046 8357.938 468.943 614.793
HPO;~ -695.068 720.745 589.314 52.788 70.701 477.162 99.821
PO;~ 1163.518 199.719 17.068 147.605 22.905 623.415 249.715
H* 249.781 133.225 983.921 -244.795 745.223 68.850 716.618
OH™ 0 113.294 761.897 25.738 1198.904 | 2300.141 13.238
HsP,0g 897.328 0 2362.265 103.345 1046.403 | 2683.924 255.486
HgP,0g 264.989 152.138 0 100.784 25.007 601.195 801.062
Zn?t 1249.520 | 1399.778 50.048 0 6000.567 125.531 125.387
HR 1249.520 202.032 201.297 200.021 0 204.415 123.195
ZnR, 80.676 31.064 1560.429 689.261 63.287 0 65.729
SO~ 133.253 856.249 465.919 1057.632 | -265.427 31.258 0
Tableau IV.6 : Les parametres §;; », cas du zinc
H,0
H,PO, H,PO; HPOZ~ P03~ H* OH~
H;PO, 0 7844711 | 1563.272 125.175 985.501 -49.941
H,PO; 427.075 0 806.131 8213.151 | -915.836 113.659
HPO;~ 100.509 8.234 0 120.477 110.572 10.051
PO;~ 45.248 59.319 -141.841 0 793.557 123.684
H* 250.018 603.225 25.504 150.827 0 12.142
OH~ 133.190 971.659 281.161 309.377 2816.569 0
HsP,0g 70.359 -559.048 | 2017.712 60.278 251.208 52.937
HgP,0g 2374.796 108.889 105.188 26.978 242.477 857.412
Zn?t 256.766 2021.724 | 1089.224 | 914.073 529.154 64.387
HR 250.018 603.225 251.341 150.827 165.78 160.436
ZnR, 4.007 15.008 6.017 70.127 28.015 9.018
S0;~ 914.726 529.543 64.431 37.504 367.453 44.291
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H,0
HsP,0g HgP,0g Zn?*t HR ZnR, NS
H3PO, 5015.236 248.505 1390.690 570.083 678.364 817.479
H,PO; 624.716 395.732 49.273 603.225 251.341 50.642
HPO;~ 20.351 352.849 944.850 692.789 766.301 120.554
PO;~ 2513.855 823.698 918.601 -162.343 624.715 395.732
H* 255.326 -878.837 30.031 311.701 10.056 100.634
OH™ 1511.673 708.845 756.568 882.467 197.756 25.122
HsP,04 0 45.852 11.827 902.724 100.269 577.109
HgP,0g 954.889 0 2815.780 | 498.401 26.628 152.877
Zn?t 37.475 367.192 0 44.262 623.715 395.732
HR -348.162 59.492 101.165 0 20.034 3.005
ZnR, 162.443 251.294 100.493 60.261 0 251.294
N 49.253 250.018 603.226 251.367 70.406 0
Toluene
H;PO, H,PO, HPO;~ PO;~ H* OH™
H;PO, 0 -559.427 991.13 100.332 5717.535 245.989
H,PO; 189.838 0 311.656 91.273 23.709 461.236
HPO;~ 14.077 5.282 0 506.249 1203.616 12.059
PO;~ 944.851 -246.331 74.986 0 69.276 766.301
H* 314.608 113.954 766.307 25.887 0 1205.750
OH~™ 52.938 45.850 118.275 148.125 -792.403 0
HsP,04 37.122 411.905 941.342 29.652 13.701 50.528
HgP,0g 251.282 577.321 24.588 239.882 239.901 106.994
Zn?t 147.908 12.066 95.527 14.077 45.248 251.35
HR 30.168 103.889 105.188 269.788 256.766 202.174
ZnR, 489.402 266.286 15.287 959.945 8507.477 12.421
SO;~ 8.009 19.012 162.318 11.483 32.943 -922.849
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Toluene
HsP,0g HgP,0g Zn?* HR ZnR, S0;~
H3PO, 239.973 239.996 107.042 34.577 190.287 1947.969
H,PO, 219.813 107.764 580.893 239.126 47.264 23.127
HPO;~ 1003.782 | 2614.461 123.684 133.038 2513.801 113.944
PO;~ 518.343 626.747 94.337 355.972 15.032 196.240
H* 23.139 133.066 94.337 15.098 -665.087 30.592
OH™ 159.948 32.703 251.139 4580.571 79.264 153.426
HsP,04 0 32.775 15.739 744.197 1056.954 20.216
HgP,0g 103.795 0 1241.296 32.177 36.201 100.551
Zn?t 74.407 15.083 0 100.549 20.112 45.248
HR 1089.224 242.477 857.412 0 59.448 756.567
ZnR, 3.003 24.504 51.005 16.007 0 71.824
S0;~ 8.685 68.085 40.864 423.537 26.864 0
IV.4.4 Quatriéme systéeme: H;PO4-Cu’*- LIX 622
Tableau IV.7: Parametres d’interaction de référence cas du cuivre
H,0 Toluene H;PO, H,PO, HPO;~ PO;~ H*
H,0 0 418.023 -652.300 1001.566 31.356 -201.254 4996.056
Toluene | -481.377 0 1518.100 249.648 998.333 519.619 12.417
H3PO, 5399.500 424.806 0 623.080 303.994 105.533 4.347
H,PO, 599.183 27.989 1055.014 0 -264.771 3184.418 78.254
HPO;~ 928.301 409.968 -215.321 601.894 0 1165.212 200.004
PO;™ 339.714 59.968 199.66 786.711 102.065 0 750.775
H* 842912 924911 4.665 729.168 70.281 44.754 0
OH~™ 2497.664 268.267 1198.278 624.171 2597.985 124.243 1322.043
HsP,04 997.832 107.208 100.051 1199.582 989.377 12.189 -556.315
HgP,0g 239.469 29.923 460.716 134.350 2187.455 1978.556 18.401
Cu?t 1165.616 | 1301.088 17.099 200.283 22915 804.599 2501.520
HR 50.032 11.439 2167.052 202.114 984.709 1254.528 104.432
CuR, 1201.330 | 1167.859 1567.500 233.876 688.769 5241.256 260.567
N 615.634 200.071 459.844 892.497 241.129 1077.479 150.217
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OH™ HsP,0g HgP,0g Cu?* HR CuR, N
H,0 907.774 304.897 619.787 751.088 350.067 1074.626 8.957
Toluéne 1233.256 850.269 960.709 -229.483 787.096 455.845 843.157
H;PO, 95.618 740.132 961.082 40.659 83.354 93.943 898.468
H,PO; 10.459 450.277 646.569 69.977 591.083 249.971 241.052
HPO;~ 17.092 147.808 22.336 39.181 1024.242 582.713 199.823
PO;~ 782.966 902.782 332.704 549.068 484.919 104.701 960.812
H* 1476.436 590.965 98.431 79.817 50.344 722.525 25.011
OH™ 0 157.942 521.346 17.072 2005.259 22.909 787.518
HsP,0g 7067.144 0 -200.633 147.708 20.305 623.854 104.783
HgP,0g 2501.489 | 1324.496 0 574.811 908.656 237.391 245.132
Cu?* 381.029 152.145 5995.534 0 17.385 1252.825 80.579
HR 403.784 1201.802 998.938 26.018 0 123.092 2702.493
CuR, 200.191 783.721 147.949 30.489 624.843 0 95.420
SO~ 25.393 802.352 104.799 250.583 1024.873 111.988 0
Tableau IV.8 : Les paramétres §;; », cas du cuivre
H,0
H;PO, H,POy HPO;~ PO;~ H* OH™
H3PO, 0 631.622 254.255 5014.792 31.448 248.038
H,PO, 1004.735 0 679.416 101.369 817.910 | 639.268
HPO;~ 113.922 76.568 0 10.148 1209.662 | 768.603
PO;~ 315.532 823.302 383.213 0 45.221 252.596
H* 1240.405 944.180 966.203 692.32 0 791.638
OH™ 4.371 881.927 744.159 2818.073 966.691 0
HsP,0g 881.927 458.429 1976.344 5429.832 59.284 626.548
HgP,0g 490.935 613.752 70.865 267.125 100.374 | 153.362
Cu?* 268.879 | 2028.181 64.756 59.249 1092916 | 257.561
HR 64.704 396.683 37.918 166.301 248.997 29.608
CuR, 49.489 602.072 53.692 103.397 87.828 251.793
N 49.700 19.309 16.522 510.955 372.203 | -309.001
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H,0
HsP,0g HgP,0g Cu?t HR CuR, S0;~
H3PO, 5010.678 | 1390.848 305.785 -499.164 753.270 570.378
H,PO; 429.125 623.544 5722.777 352.161 197.062 692.372
HPO;~ 13.738 1207.196 | 1512.887 | -617.907 59.508 354.028
PO;~ -142.304 23.321 358.656 252.769 522.659 352.637
H* 847.915 1205.885 427.181 45.221 305.691 1976.344
OH~ 309.187 12.489 708.418 855.153 2814.068 230.789
HsP,0g 0 -141.757 106.116 793.072 96.142 423.286
HgP,0g 759.111 0 229.043 257.025 251.541 531.354
Cu?* 917.436 913.439 0 529.021 626.288 260.062
HR 251.050 37.485 101.996 0 252.511 369.145
CuR, 365.468 368.372 64.209 531.345 0 917.347
S0;~ 43.297 20.786 164.922 61.175 52.006 0
Toluéne
H;PO, H,PO, HPO;~ POz~ H* OH~
H;PO, 0 612.565 25.079 41.480 108.833 150.546
H,PO, 2696.263 0 2566.126 | 2020.483 | 8568.978 | 954.318
HPO;~ 959.357 | 8502.259 0 1240.405 | 1088.576 | 242.329
PO;~ 692.372 942.802 847915 0 791.638 45.221
H* 744.159 881.926 966.292 309.187 0 2814.068
OH~ 1240.405 | 944.418 966.204 692.372 791.638 0
HsP,05 | 1976.344 4.371 881.326 744.159 | 2818.073 | 966.292
HgP, 04 52.006 612.565 25.079 41.480 108.833 150.546
Cu?t 1051.250 | 1483.187 | 593.383 088.762 801.772 50.570
HR 791.859 | 1029.715 | 755.621 848.317 930.802 4.695
CuR, 524.513 | 1182.034 | 902.171 | 2373.340 | 103.827 | 1051.250
N 8568.878 | 954.318 765.101 | 498.1075 | 152.785 959.326
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Toluene
HsP,0g HgP,0g Cu?t HR CuR, N
H;PO, | 488.385 71.513 36.946 26.946 103.827 1051.250
H,PO, | 756.101 489.108 266.126 489.107 266.126 152.784
HPO;~ | 8567.978 |954.318 756.101 765.833 5180.230 | 1205.885
PO;~ 427.182 1976.344 | 305.629 2818.073 | 4.376 12.489
H* 708.418 855.153 881.926 270.789 522.659 352.637
OH™ 765.833 847916 1205.885 | 427.182 45.221 805.679
Hs;P,05 |0 -309.009 43.297 20.786 164.922 61.175
H,P,05 | 448.385 0 71.513 36.946 26.946 103.827
Cu?*t 725.755 2512.281 |0 3412.250 | 6023.266 | 200.982
HR 733.749 70.719 45.031 0 803.961 158.908
CuR, 2696.264 | 2566.126 | 2020.483 1088.576 |0 242.329
N 8502.256 1240.405 | 2696.264 | 2566.126 | 2020.483 |0
IV.4.5 Cinquiéme systéeme: H;PO4-Pb**- Cyanex 302
Tableau IV.9: Parametres d’interaction de référence cas du plomb
H,0 Toluene H;PO, H,PO, HPO;~ PO;~ H*
H,0 0 2.044 12.693 6.588 90.952 60.534 2.9%36
Toluene 91.123 20.3830 12.785 -906.902 10.623 62.580 33.632
H;PO, 106.097 907.128 0 398.875 5.409 -808.849 4.117
H,PO, 362.127 201.933 121.459 0 303.678 840.417 752.487
HPO;~ 610.429 109.904 311.724 151.063 0 101.109 16.750
PO;~ 9.987 445.252 14.359 57.882 279.001 0 648.609
H* 311.804 151.101 101.137 47.982 426.255 819.577 0
OH~™ 122.511 221.241 15.044 259914 10.957 95.221 415.185
HsP,0g 18.112 226.064 403.064 26.531 96.327 -42.343 112.286
HgP,0g4 21.015 501.798 220.474 310.112 66.549 931.029 26.914
Pb?* 112.305 124.967 60.660 1.266 74.389 8.485 201.702
HR 210.332 75.382 651.172 36.045 37.745 15.051 260.034
PbR, 22.351 -451.936 200.086 18.120 215.065 410.072 80.413
N 81.794 610.825 702.088 224.388 622.138 28.525 11.386
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OH™ HsP,04 HgP,0g Pb%t HR PbR, N
H,0 9.823 32.889 23915 50.836 102.684 202914 101.683
Toluene 61.645 26.410 25.371 -291.972 519.711 297.286 652.609
H;PO, 64.478 986.647 86.563 444.014 66.258 4436.405 500.675
H,PO; 950.285 618.315 50.793 625.942 -98.421 503.217 1015.189
HPO;~ 40.053 -70.153 134.169 439.016 150.119 201.925 224.426
PO;~ 611.615 199.006 -98.447 503.349 1015.454 610.587 109.932
H* 406.711 197.949 861.920 11.137 648.253 871.103 254.004
OH™ 0 320.341 907.603 369.105 22.341 -451.764 199.997
HsP,0g 907.701 0 143.578 149.970 249.916 132.281 25.032
HgP,0g 14.937 223.103 0 40.206 26.536 96.344 -42.350
Pb*t 1304.963 592.112 342.309 0 25.656 251.175 140.436
HR 10.962 95.265 415.374 320.486 0 908.013 369.272
PbR, 15.927 70.755 -250.313 345.456 139.989 0 50.185
S0;~ 2002.974 642.218 372.300 210.491 520.899 204.165 0
Tableau IV.10 : Les parametres §;; ,,, cas du plomb
H,0
H;PO, H,PO; | HPO? PO}~ H* OH~
H;PO, 0 1199.050 | 601.947 31.878 29.252 98.142
H,PO; 65.874 0 353.252 | 361.271 125.231 79.662
HPO;~ 351.406 230.767 0 60.602 60.259 172.342
PO;~ 813.728 254.836 | 36.335 0 13.023 623.852
H* 122.261 15.082 | 928.080 | 202.027 0 180.764
OH™ 251.083 2.731 100.871 211.049 41.473 0
HsP,04 224.087 632.083 | 250.990 150.765 320.525 612.419
HgP,0g 989.399 86.804 | 445.242 66.441 4449.563 502.040
Pb%t 121.440 | 423.332 | 222234 | 613.419 269.076 301.625
HR 27.281 265.021 | 308.352 | 317.866 244.893 149.526
PbR, 194.773 210.839 10.112 220.742 20.205 130.459
N 130.443 562.252 | 60.259 227.967 57.799 612.015
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H,0

HsP,0g HgP,0g Pb*t HR PbR, N

H;PO, 140.661 266.929 131.363 60.542 593.658 3.284
H,PO, 200.797 30.541 77.575 279.103 224.086 260.883
HPO;~ 57.799 904.081 40.572 241.067 551.952 12.279
PO;~ 130.732 73.545 264.608 122.519 35.299 90.401
H* 4.276 79.531 150.571 306.259 10.107 21.107
OH~ 51.431 3.062 237.621 1361.261 409.456 210.839
HsP,0g 0 125.343 915.015 -811.136 4.128 64.658
HgP,0g 363.112 0 40.305 784.329 813.292 403.204
Pb?t 250.986 822.757 0 160.522 150.665 913.651
HR 49.082 60.746 130.337 0 251.080 70.300
PbR, 322.998 209.664 311.239 160.563 0 652.171

N 461.946 210.962 150.658 10.107 504.793 0
Toluene

H3PO, | H,PO; | HPOZ~ P03~ H* OH-

H3PO, 0 251.378 13.072 858.742 46.251 44.241
H,PO; 558.767 0 990.540 100.217 576.831 245.713
HPO;~ 189.299 | 380.528 0 692.018 361.700 459.353
PO;~ 143.482 15.225 132.465 0 236.806 806.716
H* 211.207 26.089 150.665 220.766 0 407.900

OH~ 613.682 | 508.252 | 212.844 28.021 94.312 0

HsP,0g 240.375 | 462.584 | 411.423 205.267 10.071 561.877
HgP,0g 16.581 133.791 19.238 313.052 337.134 19.063
Pb?t 291.222 174.650 | 215.721 100.437 220.742 426.433
HR 413.412 19.238 710.438 313.386 11.036 14.208
PbR, 65.763 346.665 | 205.523 21.076 106.067 602.441
S0;~ 40.665 10.921 205.544 502.056 81.505 102.425
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Chapitre IV Résultats et discussion

Toluene

HsP,04 HgP,04 Pb?* HR PbR, S0;~
H3;PO, 24.687 70.295 60.249 251.082 251.098 70.326
H,PO, 239.702 239.948 106.920 33.869 89.471 39.463
HPO;~ 18.889 104.995 78.559 38.182 247.867 213.712
PO;~ 125.385 115.865 101.350 603.822 351.617 -20.706
H* 121.501 203.694 31.104 47.157 53.174 66.220
OH™ 10.453 150.552 38.697 189.899 139.217 169.685
HsP,0g 0 351.285 74.975 446.255 339.940 28.345
HgP,0g 17.218 0 102.347 296.057 124.420 426.433
Pb*t 303.020 280.993 0 126.585 48.321 175.657
HR 122.411 104.354 210.712 0 13.202 25.680
PbR, 68.172 39.790 371.674 138.900 0 119.931

S0;~ 410.502 17.345 218.446 22.250 18.528 0
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le minerai phosphaté est la principale source de I’acide phosphorique. Deux voies de
transformation de la matiere premicre en acide phosphorique sont en exploitation. La voie
seche produit un acide pur moyennant une tres grande consommation d’énergie. L’acide de
voie humide est produit par des procédés mettant en jeu une réaction entre la roche
phosphatée et un acide minéral. Cette voie étant plus économique et est largement pratiquée
partout dans le monde. La présence d’impuretés dans la matiere premiere conduit a un acide
relativement chargé en diverses especes chimiques minérales et organiques. Ces impuretés
nuisent a la qualit¢ de 1’acide phosphorique pour son utilisation dans [I’industrie
agroalimentaire et dans la production des engrais et des détergents. L’acide phosphorique doit
donc subir des traitements pour 1’élimination ou la réduction de la teneur de ces impuretés.

Plusieurs méthodes de purification peuvent €tre utilisées tels que la précipitation, 1’adsorption,

I’échange d’ion et I’extraction liquide-liquide.

La purification de 1’acide phosphorique par extraction liquide-liquide a fait I’objet de
plusieurs travaux de recherche, mais la grande majorité de ces travaux sont surtout de nature

expérimentale d’ou I’'intérét de 1'élaboration des modeles de simulation du processus.

La présente étude a portée sur la modélisation de la purification de 1’acide
phosphorique par extraction liquide-liquide. L’objectif fixé a travers cela est la détermination
des parametres d’interaction des especes présentes lors de la purification de 'acide en
déterminant ainsi les fractions molaires de chaque constituant dans chaque phase. Le modele
développé dans le cadre de notre étude repose sur la combinaison de deux sortes d’équilibres

I’équilibre chimique et 1’équilibre physique di au transfert de maticre.

Le modele développé a été testé par différents systemes : Mg "~DNNSA—Kérosene,
Cd**-D,EHDTPA-Dodécane, Cu**~LIX 622-Tolugne, Z"**~ Cyanex 301-Toluéne et Pb**—
Cyanex 301-Toluene dont les données expérimentaux necessaires pour les calculs sont tirées

de la littérature [6-10].

D’apres cette étude on a pu déterminer les concentrations des différentes especes

présentes dans la solution de I’acide phosphorique par modélisation des équilibres chimiques.
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Ce modele a permis aussi de faire une étude paramétrique en testant I’effet de certains
parametres tels que 1’effet de la concentration initiale du complexant et la concentration
initiale de I’acide phosphorique sur le rendement d’extraction. La comparaison entre les
résultats expérimentaux et calculés pour les systemes étudiés a confirmé une bonne

concordance.

Le modele élaboré pour le calcul de 1’équilibre de phase a permis de déterminer les
courbes de distribution des complexes formés entre les deux phases organique et aqueuse, ol
la comparaison entre ces résultats (calculés) et expérimentaux a montré un écart assez
important pour les fractions de complexant expérimentales et calculées dans la phase aqueuse
par contre dans la phase organique on a noté une bonne concordance. Les parametres
d’interaction entre les différentes especes présentes dans la solution de 1’acide phosphorique

ont été aussi calculés par ce modele.

En conclusion cette étude permet de considérer ces modeles comme étant tres

encourageants. Et peuvent commodément ajustés a d’autres systemes comparables.
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ANNEXE 1



Fiche technique de

@’nnophos santé et de sécurité

ACIDE PHOSPHORIQUE 75 %, 80 % et 85 %

Date de préparation : 08/13/04 Date de péremption : 00/00/00

1. DESCRIPTION DU PRODUIT ET DE LA SOCIETE

Innophos

PO Box 8000

259 Prospect Plains Road
Cranbury NJ 08512-8000

Téléphones d’urgence : )
EN CAS D’'URGENCE CONCERNANT UN DEVERSEMENT ACCIDENTEL,

UNE FUITE, UN INCENDIE, UNE EXPOSITION OU UN CONTACT

ACCIDENTEL, ADRESSEZ-VOUS A : CHEMTREC (800-424-9300 pour les appels
nationaux aux Etats-Unis ou 703-527-3887 pour les appels internationaux en PCV) ou
INNOPHOS ECT (Emergency Communication Team) au 615-386-7816.

Informations produit :
(609) 495-2495

Nom chimique / synonyme :
ACIDE ORTHOPHOSPHORIQUE; ACIDE PHOSPHORIQUE BLANC

Formule moléculaire :
HsPO,

2. COMPOSITION / INFORMATIONS SUR LES INGREDIENTS

N¢

Composant N2 CAS EINECS Pourcentage

ACIDE PHOSPHORIQUE 7664-382 o 75-85
231-

EAU 7732185 S5, RESTE

3. IDENTIFICATION DES DANGERS

SYMBOLE DE L'ETIQUETTE ET CLASSIFICATION CEE



:::":T?' R 34 : Provoque des brdlures.

i oy

-
CDRRDENE

A. APERCU D'URGENCE :

Apparence et odeur :
Liquide incolore, inodore.

Avertissement : .
DANGER ! PROVOQUE DES BRULURES.

B. EFFETS POTENTIELS SUR LA SANTE :

Yeux :
Corrosif. Peut provoquer la destruction des tissus, des Iésions permanentes sur la cornée et
rendre aveugle.

Peau :
Provoque des irritations et des brdlures.

Inhalation :
Les brouillards peuvent provoquer lirritation des poumons, une insuffisance respiratoire, la
présence de liquides dans les poumons.

Ingestion :

Peut provoquer des nausées, des vomissements, des diarrhées, des brdlures sur la bouche et
'cesophage, des douleurs abdominales, des douleurs de poitrine, une insuffisance respiratoire,
des crises, la mort.

Effets chroniques :
Ce produit ne contient aucun ingrédient désigné par I'lARC, le NTP, 'ACGIH ou TOSHA comme
substance cancérigéne probable ou supposée pour ’lhomme.

4. PREMIERS SOINS

PREMIERS SOINS EN CAS D’ACCIDENT :

Contact avec les yeux :

Maintenir les paupiéeres ouvertes et rincer a grande eau (jet modéré et constant) pendant au
moins 15 minutes. Consulter immédiatement un médecin, de préférence un ophtalmologue. Si
aucun médecin n’est disponible dans 'immédiat, il est nécessaire de poursuivre l'irrigation de
I'ceil pendant 15 minutes supplémentaires. S’il faut emmener le patient chez un médecin et qu'il
est nécessaire de lui mettre un bandage sur les yeux, utiliser une compresse stérile seche et
couvrir les deux yeux.

Contact avec la peau :



En cas de contact avec la peau, essuyer immédiatement I'exces de produit a I'aide d’un linge
sec, puis laver avec de l'eau et du savon en abondance pendant au moins 15 minutes. Consulter
un médecin. Retirer les vétements et chaussures contaminés. Laver les vétements et chaussures
contaminés avant de les réutiliser ou les jeter s’il n’est pas possible de les laver en profondeur.

Inhalation :

Eloigner la victime de la source d’exposition immédiate et s’assurer qu’elle respire. Si elle a du
mal a respirer, lui administrer de 'oxygene, dans la mesure du possible. Si la victime ne respire
pas, procéder a la réanimation cardiaque. Consulter un médecin immédiatement.

Ingestion :

Si la victime est consciente et alerte, lui faire boire 2 & 3 verres d'eau, et ne pas provoquer le
vomissement. Consulter un médecin immédiatement. Ne pas laisser la victime sans surveillance.
Pour empécher toute aspiration du produit ingurgité, allonger la victime en position latérale avec
la téte en bas. Des vomissements peuvent se produire de fagon spontanée. En cas de
vomissement, si la victime est consciente, lui redonner de I'eau pour diluer le produit chimique.

ETATS DE SANTE SUSCEPTIBLES D’AGGRAVATION SUITE A L’EXPOSITION AU
PRODUIT :

L’inhalation du produit peut aggraver des problémes respiratoires chroniques pré-existants, tels
que I'asthme, 'emphyseéme ou la bronchite. Le contact avec la peau peut aggraver une maladie
de la peau pré-existante.

REMARQUES DESTINEES AU MEDECIN :
Le traitement devra étre basé sur les signes et symptdmes de douleur observés chez le patient. |l
faudra envisager la possibilité d’'une surexposition a des matériaux autres que ce produit.

Ce produit est un acide. Sa principale toxicité est due aux effets irritants qu'il produit sur les
muqueuses.

INHALATION : en cas de toux ou d’insuffisance respiratoire, évaluer les possibilités de bronchite
ou de pneumonie. Il est possible de procéder a une radiographie du thorax et a une analyse des
gaz du sang artériel afin de déterminer la présence d’cedéme pulmonaire. Dans les cas graves,
l'utilisation d’oxygéne humidifié et de ventilation assistée incluant la pression expiratoire positive
(PEEP en anglais) peut s’avérer nécessaire. Les stéroides parentéraux peuvent étre utiles pour
limiter 'avancée des Iésions pulmonaires.

PEAU : laver soigneusement au savon et a I'eau la zone exposée. Les brilures chimiques
produites par des acides forts sont généralement traitées comme des brllures thermiques.

YEUX : irriguer les yeux pendant 15 minutes avec une solution saline sterile. Si l'irritation, la
douleur, le gonflement, la photophobie ou le larmoiement persistent, il est préférable de consulter
un ophtalmologue.

INGESTION : cela n’a pas déja été fait lors des premiers soins, irriguer la bouche avec de
grandes quantités d’eau et diluer I'acide en faisant boire a la victime 115 a 225 ml d’eau ou de
lait. NE PAS provoquer le vomissement. Le lavage d’estomac est sujet a controverse. L’avantage
de I'évacuation de I'acide doit étre soupesé par rapport au risque de perforation ou de
saignement. Au cas ou une grande quantité d’acide (> 1ml/kg de poids corporel) a été ingérée
récemment, un lavage d’estomac prudent est généralement conseillé si le patient est alerte et
que le risque de convulsions est faible. Il est souhaitable de consulter un gastro-entérologue et /
ou un généraliste. Des complications graves, notamment la perforation ou la sténose de
I'cesophage, pourraient se présenter et demander l'intervention de specialists. Il est possible
qu’un cedéme du larynx se développe, auquel cas une intubation ou une trachéotomie s’aveérerait



nécessaire.

5. MESURES DE LUTTE ANTI-INCENDIE

INFORMATIONS SUR LES RISQUES D’INCENDIE :

Point d’éclair :
Sans objet.

Moyens d’extinction :
Non combustible. Utiliser la méthode d’extinction convenant aux incendies environnants.

Procédures spéciales de lutte anti-incendie :

Les intervenants doivent porter un appareil respiratoire autonome homologué NIOSH / MSHA et
une tenue de protection intégrale. Maintenir tout public a I'écart, isoler la zone dangereuse et
bloquer le passage. Evacuer toute personne se trouvant dans la direction du vent de l'incendie.
Dresser une digue sur la zone pour empécher tout écoulement et contamination des sources
d’eau. Déployer la lance a incendie plus tard. Les personnes susceptibles d’avoir été exposées
aux fumées contaminées doivent étre examinées immédiatement par un médecin qui
recherchera tout symptdéme d’empoisonnement. Les symptdmes ne doivent pas étre confondus
avec ceux d’épuisement di a la chaleur ou d’'inhalation de fume.

Dangers d’incendie ou d’explosion exceptionnels :
Non combustible.

Produits de décomposition dangereux (en cas d’incendie) :
Oxydes de phosphore.

6. MESURES A PRENDRE EN CAS DE DISPERSION
ACCIDENTELLE

Procédures d’évacuation et sécurité :
Porter un équipement de protection adapté a la situation. Voir les informations relatives a la
Protection individuelle dans la section 8.

Confinement du déversement :
Endiguer ou contenir I'eau de dilution ou I'eau de la lance a incendie pour I'éliminer par la suite.
Suivre la procédure de nettoyage et d’élimination décrite ci-dessous.

Nettoyage et élimination du produit déversé :
Proceder avec précaution lors de la neutralisation car un dégagement de chaleur considérable
peut se produire. Neutraliser soigneusement le déversement avec de la soude. Eliminez toute
trace de produit en lavant la zone avec de 'eau.

Rapport relatif a ’environnement et a la réglementation :

L’eau de dilution ou I'eau de la lance & incendie peuvent provoquer une pollution. Les
déversements importants doivent étre traités conformément a un plan préétabli. Pour obtenir de
I'aide dans le développement d’un plan, contactez le service technique au numéro de téléphone



indiqué dans la section 1, Informations produit.

7. MANIPULATION ET STOCKAGE

Températures de stockage minimum / maximum :
Non disponible.

Manipulation :

Eviter tout contact avec la peau et les yeux. Ne pas respirer les vapeurs et brouillards. Ne pas
ingérer. Ce produit réagit violemment avec les bases en dégageant de la chaleur et en
provoquant des éclaboussures.

Stockage :
Stocker dans un endroit frais, sec et bien ventilé.

8. CONTROLES DE L’EXPOSITION / PROTECTION INDIVIDUELLE

Remarques d’introduction :

Ces recommandations fournissent des directives générales pour la manipulation de ce produit.
Etant donné la diversité des milieux de travail et des pratiques de manipulation, il est nécessaire
de développer des procédures de sécurité pour chaque application visée. Lors du développement
de procédures de manipulation en toute sécurité, ne pas négliger la nécessité de nettoyer
'équipement et les systémes de tuyauterie pour I'entretien et les réparations. Les déchets
résultant de ces procédures doivent étre manipulés conformément a la section 13, Consignes
d’élimination.

En général, les fabricants d’équipements peuvent vous aider dans la sélection, I'utilisation et
I'entretien des équipements de protection pour professionnels.

Directives relatives a I’exposition :

Les limites d’exposition représentent les concentrations réglementaires ou recommandées de la
zone de respiration individuelle des employés, mesurées grace a des méthodes
d’échantillonnage et d’analyse validées, qui satisfont aux conditions requises par la
réglementation. Les limites suivantes s’appliquent a ce produit, ou, si indiqué, S=Skin (peau) et
C=ceiling limit (limite plafond) :

ACIDE PHOSPHORIQUE

Remarques TWA STEL
ACGIH 1 mg/cu m 3 mg/cum
OSHA 1 mg/cu m 3 mg/cum

Sécurité intégrée :

Lorsque la sécurité intégrée est indiquée par les conditions d’utilisation ou s’il existe une
possibilité d’exposition excessive, les techniques habituelles de contréle d’exposition suivantes
peuvent étre utilisées pour réduire de maniere efficace I'exposition des employés : ventilation
d’échappement locale sur la zone de génération



Protection des voies respiratoires :

Lorsque I'utilisation d’appareils respiratoires est requise, sélectionner I'équipement conforme
NIOSH / MSHA en fonction des concentrations atmosphériques réelles ou potentielles et
conformément aux normes réglementaires appropriées et / ou aux recommandations
industrielles.

Protection des yeux et du visage :

Les conditions requises pour la protection des yeux et du visage dépendront des conditions du
milieu de travail et des pratiques de manipulation du produit. Un équipement homologué ANSI
Z87 approprié doit étre sélectionné en vue de I'usage particulier prévu pour ce produit.

Tout contact avec les yeux doit étre évité a I'aide de lunettes de sécurité chimique a coques ou
de lunettes fermées anti-éclaboussures (type lunettes de plongée). Un dispositif de nettoyage
oculaire d’'urgence doit étre facilement accessible sur la zone de travail. Tout contact avec le
visage doit étre évité au moyen d’'un masque facial.

Protection de la peau :

Tout contact avec la peau doit étre évité grace a I'utilisation de vétements, gants et chaussures
de protection adéquats, choisis en tenant compte des conditions d’utilisation et du potentiel
d’exposition. Il faut prendre en compte aussi bien la durabilité que la résistance aux infiltrations.

Contréles en milieu de travail :
L’hygiéne personnelle constitue une mesure de contrdle d’exposition importante en milieu de
travail, et les mesures générales suivantes doivent étre prises pour utiliser ou manipuler ce
produit :
(1) Ne pas stocker, consommer d’aliments ou boissons, fumer, ou utiliser de produits
cosmétiques dans les zones ou ce produit est stocké.
(2) Bien se laver les mains et le visage avant de manger, boire, fumer, utiliser des produits
cosmétiques ou aller aux toilettes.
(3) Laver immédiatement la peau exposée a ce produit afin d’éliminer toute éclaboussure
ou contact accidentel.

9. PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES

Les propriétés physiques et chimiques indiquées ci-apres représentent les propriétés typiques de
ce produit. Contactez le service commercial au numéro de téléphone indiqué dans la section 1,
Informations produit, pour connaitre ses caractéristiques exactes.

Apparence :
Liquide incolore.

Odeur :
Inodore.

pH :
<1alwt/wt%.



Gravité spécifique :
> 1,573 a 25 °C (77 °F).

Densiteé :
1,573 4 1,693 g/ml a 25 °C (77 °F).

Solubilité dans I'eau :
Miscible.

Point de fusion :
Non disponible.

Point de congélation :
-17a21°C (1a70°9)

Point d’ébullition :
135 a 158 °C (275 a 316 2F) a 760 mmHg

Tension de vapeur :
5,65 a 2,16 mmHg a 20 °C (68 °F)

Densité de vapeur :
Non disponible.

10. STABILITE ET REACTIVITE

Stabilité chimique :
Ce produit est stable dans les conditions normales de manipulation et de stockage décrites dans
la section 7.

Conditions a éviter :
Aucune connue.

Matériaux / Produits chimiques a éviter :
Fluorine

Agents oxydants puissants

Agents réducteurs puissants

Bases

Métaux

Trioxyde de soufre

Pentoxyde de phosphore

Les produits de décomposition dangereux suivants peuvent apparaitre :

Type de décomposition : thermique
Oxydes de phosphore.

Aucune polymérisation dangereuse ne se produira.



A éviter pour inhiber toute polymérisation dangereuse :
Sans objet.

11. INFORMATIONS TOXICOLOGIQUES

Irritation oculaire aigué :
Informations toxicologiques et interprétation :
Yeux - irritation oculaire, 119 mg, lapin. Sévérement irritant.
Yeux - irritation oculaire, lapin. Corrosif.

Irritation épidermique aigué :
Informations toxicologiques et interprétation :
Peau - irritation épidermique, 595 mg/24 h, lapin. Sévérement irritant.
Peau - irritation épidermique, lapin. Corrosif. (En 24 heures).

Toxicité dermique aigué :
Informations toxicologiques et interprétation :
LD50 - dose létale 50 % des espéces du test, 2740 mg/kg, lapin.

Irritation respiratoire aigué :
Aucune donnée de test disponible pour ce produit.

Toxicité aigué par voie d’inhalation :
Aucune donnée de test disponible pour ce produit.

Toxicité aigué par voie orale :
Informations toxicologiques et interprétation :
LD50 - dose létale 50 % des espéces du test, 1530 mg/kg, rat.

Toxicité chronique :
Ce produit ne contient aucune substance désignée par I'|ARC, le NTP, 'ACGIH ou 'TOSHA
comme cancérigéne « probable » ou « supposée » pour ’homme.

Aucune donnée de test complémentaire disponible pour ce produit.

12. INFORMATIONS ECOLOGIQUES

Informations écotoxicologiques :
Informations écotoxicologiques et interprétation :

LC50 - concentration létale 50 % des especes du test, 138 mg/I/96 h, poisson : Gambusie.
Pratiquement non toxique.



Informations de sort chimique :

Aucune donnée de test de biodégradation disponible pour ce produit. Bien que I'acidité de ce
produit soit facilement réduite dans les eaux naturelles, le phosphate qui en résulte peut persister
indéfiniment ou étre incorporé dans des systémes biologiques.

13. CONSIGNES D’ELIMINATION

Méthode d’élimination des déchets :

Veuillez contacter le service technique au numéro de téléphone indiqué dans la section 1 de ce
document afin d’obtenir des suggestions pour I'élimination adéquate de ce produit. Les
informations relatives a la gestion des déchets présentées dans ce document peuvent s’avérer
incomplétes, inexactes ou inappropriées en cas d’adjonction, de traitement chimique ou de toute
autre modification de ce produit. Sachez que les conditions requises au niveau national et local
pour I'élimination des déchets peuvent étre plus restrictives ou différentes d’'une maniéere
quelconque des lois et réglementations fédérales. Consultez les réglementations nationales et
locales en ce qui concerne I'élimination appropriée pour ce produit.

Déchets dangereux EPA - OUI

CODES DE DECHETS DANGEREUX EPA RCRA :
« G » Corrosif.

14. INFORMATIONS RELATIVES AU TRANSPORT

Statut du transport : IMPORTANT ! Les spécifications ci-dessous donnent des
informations complémentaires au sujet de la classification du Département du transport.
La classification relative au transport présentée ci-apres ne traite pas des variations
réglementaires dues aux changements de taille d’emballage, mode d’expédition ou autre
descriptif réglementaire.

A. DEPARTEMENT DU TRANSPORT NORD-AMERICAIN (U.S. DOT)
Nom d’expédition :

ACIDE PHOSPHORIQUE

Classe de danger principale : 8

Classe de danger secondaire :

Numéro UN : UN1805

Groupe d’emballage : Il

Etiquette : CORROSIF

NAERG : 154

B. TRANSPORT CANADIEN DE MARCHANDISES DANGEREUSES
Nom d’expédition :

ACIDE PHOSPHORIQUE, SOLUTION

Classe de danger principale : 8

Classe de danger secondaire : 9.2

Numéro UN : UN1805

Groupe d’emballage : Il



Etiquette :

C. TRANSPORT AERIEN (ICAO / IATA)
Nom d'expédition :

ACIDE PHOSPHORIQUE, LIQUIDE
Classe de danger principale : 8

Classe de danger secondaire :

Numéro UN : UN1805

Groupe d’emballage : Il

Etiquette : CORROSIF

D. TRANSPORT MARITIME (IMO / IMDG)
Nom d’expédition :

ACIDE PHOSPHORIQUE, SOLUTION
Classe de danger principale : 8

Classe de danger secondaire :

Numéro UN : UN1805

Groupe d’emballage : IlI

Etiquette :

E. TRANSPORT EUROPEEN
NON DEFINI

15. INFORMATIONS REGLEMENTAIRES

Statut d’inventaire

Inventaire Statut

ETATS-UNIS (TSCA)
CANADA (DSL)

EUROPE (EINECS / ELINCS)
AUSTRALIE (AICS)

JAPON (MITI)

COREE DU SUD (KECL)

<< <=<=<=<

Y = Tous les ingrédients figurent sur l'inventaire.
E = Tous les ingrédients figurent sur I'inventaire ou sont exempts d’y figurer.

P = Un ou plusieurs ingrédients sont sujets a I'exemption polymére ou ne figurent plus sur la liste
des polymeéres. Tous les autres ingrédients figurent sur I'inventaire ou sont exempts d'y figurer.

N = Non déterminé ; ou un ou plusieurs ingrédients ne figurent pas sur I'inventaire et ne sont pas

exempt d’y figurer.

ETATS-UNIS :

Classes de danger SARA Titre lll :
Danger d’incendie - NON
Danger de réaction - NON
Fuite de pression - NON
Danger grave pour la santé - OUl

Danger chronique pour la santé - NON



Substances extrémement dangereuses (EHS) SARA / Substances dangereuses CERCLA :

Ingrédient RQ CERCLA/SARA TPQ SARA EHS
ACIDE PHOSPHORIQUE 5000 Ibs
CANADA :

Ce produit a été classifié conformément aux criteres de danger CPR (Controlled Products
Regulations) et le présent document contient toutes les informations requises par le CPR.

Classification SIMDUT (WHMIS en anglais) :

E : MATIERE CORROSIVE

EUROPE : ,
SYMBOLE DE L'ETIQUETTE ET CLASSIFICATION CEE

=2 | R34: Provoque des brilures.

& &5 S 26 : En cas de contact avec les yeux, laver immédiatement et abondamment avec
— de I'eau et consulter un spécialiste.

LT S 45 : En cas d’accident ou de malaise, consulter immédiatement un médecin.

[

16. INFORMATIONS COMPLEMENTAIRES

Indices de danger de I’Association nationale de protection contre les incendies -- NFPA
(National Fire Protection Association) :

Indice de danger pour la santé --

2 Modéré
0 Indice d’inflammabilité -- Minimal
0 Indice d’instabilité -- Minimal

Systéeme d’identification des substances dangereuses utilisées dans les peintures et
revétements -- HMIS (Hazardous Materials Identification System) :

Indice de danger pour la santé —
Sérieux

Indice d’inflammabilité -- Minimal
Indice de réactivité -- Minimal

o o



Motif des révisions :
Nouvelle fiche technique de santé et de sécurité de produit.

Signification des acronymes :

ACGIH - American Conference of Governmental Industrial Hygienists
(Conférence américaine des hygiénistes industriels gouvernementaux)

OSHA - Occupational Safety and Health Administration (Commission de la santé
et de la sécurité du travail)

TLV - Threshold Limit Value (Valeur seuil)

PEL - Permissable Exposure Limit (Limite d’exposition admissible)

TWA - Time Weighted Average (Moyenne pondérée dans le temps)

STEL - Short Term Exposure Limit (Limite d’exposition a court terme)

NTP - National Toxicology Program (Programme national de toxicologie)

IARC - International Agency for Research on Cancer (Centre international de
recherche sur le cancer)

ND - Not Determined (Non déterminé)

RPI - INNOPHOS Established Exposure Limits (Limites d’exposition établies par
INNOPHQOS)

Décharge de responsabilité :
Les informations contenues dans le présent document sont indiquées en toute
bonne foi mais ne constituent nullement une garantie, expresse ou implicite.

** Fin du document **
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Annexe 2

Procédés de fabrication de I’acide phosphorique

A.1 Procédé dihydrate

Dans ce procédé (Figure A.1), les conditions opératoires (température du milieu,
concentration en P,Os de 1'acide produit et exces d'acide sulfurique dans le milieu réactionnel)
sont telles que le sulfate de calcium, sous-produit de la réaction, précipite sous la forme
CaSO0ys, 2H,0. C'est le procédé le plus courant qui produit un acide filtré contenant de 26 a 32
% de P,0Os et comporte une étape de concentration ultérieure par évaporation sous vide pour

obtenir des acides de grade commercial compris entre 46 et 54% de P,Os [Al].
A.2 Procédé hémihydrate

Dans ce procédé (Figure A.2) le choix des conditions opératoires conduit a la production
d'un acide plus concentré des l'attaque (plus de 40 % de P,0Os) et a la précipitation du sulfate
de calcium sous la forme hémihydrate: CaSOy4, 1/2 H,O. Cette forme est instable et aura
tendance a se réhydrater et a faire prise (platre) en présence d'eau. Cela conduit donc a des
procédés dont 1'exploitation est difficile et qui ne se sont pas beaucoup développés, mais a qui
la recherche des économies d'énergie pourrait donner un regain d'intérét. Ils permettraient
théoriquement de limiter voire de supprimer 1'étape de concentration mais les rendements sont

médiocres (90 a 95 %) [A1l].
A.3 Procédé hémi-dihydrates

Ces procédés (Figure A.3) permettent de produire un acide concentré, tout en éliminant le
solide formé sous forme de dihydrate, donc ne posant pas de probleme de lavage, de transport
et de mise en dépot. Ce sont des procédés hémi-dihydrates a double cristallisation et double
filtration.

De multiples combinaisons ont été expérimentées. Les rendements sont théoriquement

excellents [A1].
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Procédés de fabrication de I’acide phosphorique
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Figure A.1 : Procédé dihydrate (Rhone-Poulenc) [A1].
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Figure A.2 : Procédé hémihydrate direct (Occidental Petroleum) [A1].
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Figure A.3 : Procédé hémi-dihydrate (Fisons, Norsk-Hydro) [A.1].
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ABSTRACT

The present study brings to light modeling of the purification of phosphoric acid, which is
obtained through the wet process route. The said wet process inevitably is used to remove
the impurities, mainly the heavy metal cations such as Mg>*, Cd**, etc., which are initially
present in the phosphate rocks and it is imperative that these impurities be removed . For
the very same purpose, liquid-liquid extraction has proven to be one of the most reliable
techniques and hence it is again considered, basing the model on the purely theoretical con-
siderations of thermodynamics and mass transfer. The developed model was tested on two
systems with Mg**and Cd** as the contaminants and dinonylnaphthalene sulfonic acid and
di (2-ethylhexyl) dithiophosphoric acid as complexing agents, both diluted in kerosene and
dodecane, respectively. A parametric study was carried out, to investigate the effect of cer-
tain key parameters such as the phosphoric acid and the extractant initial concentrations.

Keywords: Phosphoric acid purification; Extraction; Magnesium; Cadmium; Phosphate;

Complexing agent

1. Introduction

Many important industrial fields, such as pharma-
ceuticals, food, soap and detergents, and fertilizers,
involve the use of phosphoric acid [1]. The use of
phosphoric acid has paved the way for the develop-
ment of phosphoric-acid-based production processes
such as evaporation, fixation on land filtration, precip-
itation, adsorption or liquid-liquid extraction, with
the last mentioned serving as the main topic of the
present study [1-5]. However, a great majority of

*Corresponding author.

these works are purely of an experimental nature,
hence motivating the modeling of this process.

In fact, phosphoric acid is produced in the wet
process which consists of sulfuric acid attack on the
phosphate rock. However, a major drawback of this
production route is that the obtained phosphoric acid
inevitably contains impurities such as organic matter
and heavy metal cations such as Cu?**, Cd**, and
Zn®*. These species are initially present in the
phosphate rock and then migrate into produced phos-
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phoric acid solutions from where it is imperative that
they be eliminated.

2. Thermodynamic modeling

As mentioned above and to remove heavy metal
ions, with a view to purifying the phosphoric acid,
the liquid-liquid extraction technique, involving an
organic solvent, is employed. However a priori, metal-
lic cations are made to enter into complexes using a
carefully chosen complexing agent. The purification
process then combines a chemical step (complexation
and acid dissociation reactions) and a physical step (a
mass transfer of the formed complex into the organic
phase to ensure phase equilibria). The aim of the pro-
posed model for phosphoric acid purification by the
liquid-liquid extraction technique is to calculate the
mole fractions of the different species present in both
phases.

The phase equilibria are calculated using the UNI-
QUAC model which is modified to suit the case when
the electrolytes are present in the system. However,
this method requires interaction parameters, which
are also calculated using the experimental data
reported in the literature [6,7].

2.1. Chemical equilibria

The model is based on the method proposed by
Devore [8], which is briefly described in the present
section. The electrolyte dissociation and complex for-
mation take place according to the following reaction
series:

A—B+C K; (1a)
B~D+C K (1b)
F~G+H K (1c)

with Kj, Ky, ...,K;, the equilibrium dissociation con-
stants.

The initial concentrations of the different species in
the reaction mixture are specified, while those of the
species resulting from the dissociation of phosphoric
acid are initially considered as zero. If [AT, BT, etc.,
represent the molar concentrations of the reactants
at the ith iteration, their values at the next iteration
(i+1th will be calculated from the equilibrium
equations, considering the following general chemical
equilibrium:

A—B+C

The concentrations are:

at ith iteration [AT [B] [CY

at (i + 1)th iteration [AT — 4 [Bl'+ 4 [CI'+ 4
let:

[A]"! = [A] - 4 (1d)
[B]"! = [B]' + 4 (le)
[CI* =[C] + 4 (1f)

with 4 the concentration step change. The equilibrium
constant at the ith iteration is given by:

(T + A)(B] + 4)
K; = - 1
(1] — 4) (e

Neglecting the terms in 4 of power higher than 1
gives:

Ki[A]' ~ [B][C]

Ay =12
[C'[B]' + K,

(1h)

The concentrations of the species are then adjusted
several times during one iterative cycle. If a negative
concentration is generated, the corresponding reaction
is skipped until the next iteration.

In the present study, the purification of phosphoric
acid, contaminated with magnesium and cadmium, by
the liquid-liquid extraction technique is considered
using two complexing agents namely the dinonyl-
naphthalene sulfonic acid (DNNSA) and the di (2-eth-
ylhexyl) dithiophosphoric acid (D,EHDTPA) as well
as kerosene and dodecane, as diluents, respectively.
The experimental study for the two systems was
reported in [6,7].

The different chemical equilibrium and reactions
taking place in the aqueous phase are the
following;:

Dissociation reactions [9]

H,PO, — H;PO, + H" K, = 7.107x10°° (R1)

H,PO, -~ HPO} +H' K, =4.275x10"7 (R2)
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HPO; «PO; +H" K;=1.15x10"" (R3)
H;PO, + H,PO; « HsP,05 Ky = 1.263 (R4)
H' + HsP,05 < HgP,0y K5 =0.3 (R5)
H,0«~H" +OH™ K,=10"" (R6)

Complexation reactions [6,7]:

Mg*" + (HA); < (MgA,-6HA) + 2H" K; =59.6 (R7)

Cd*" +2HR — CdR, +2H" Kg =11x10° (R8)
Substituting into Eq. (1h) gives:

A — Ki[H5POy4] — [H,PO;][H]"
' [HLPO] + HT+ K

(2a)

4y = KelH2POL] - [HPO; J[H"] (2b)
[HPO;™] + [H'] + [K2]

_ Ks[HPO;™] — [PO;][H]

ROy -+ K 2
- K4[H3PO4HH2PO_] - [H5PZO_]

As = 1+ K4[H3PO,] ‘T‘sz [H2POZ]8 e
_ Ks[H'][HsP,05 ] — [HeP>0O5] (2e)

> 1+ Ks[H] + K5[HsP,05 ]

_ Ky~ [H'][OH]

4 = K+ [H'] 4 [OH ] 20

4 - KMg(HA) ] — [(MgA, 6HA)|H [

K7[(HA)g] + K7 [Mg™"] + 4[H"][(MgA,-6HA)] + [H']?
(2g)

B Ks[Cd*"][HR]* — [CdR,][H*]?
* Ks[HRJ]” 4 4K;3[Cd**|[HR] 4 4[H"][CdR,] + [H]*
(2h)

8

The concentrations of the different species in the
mixture are calculated by solving Egs. (2a)-(2h) simul-
taneously.

2.2. Liquid phase equilibria

The calculation of liquid-liquid equilibria is
based on the estimation of the activity coefficients
according to a thermodynamic model activity such
as NRTL, UNIFAC, UNIQUAC, etc. In the present
study, the UNIQUAC model is employed under
its modified version to take into account the pres-
ence of electrolytes and it is expressed as follows
[10]:

Lny, = LmyP? + LmyS + Ly® (3)
Ly, = Lnyy™ + Lnyy“n + Lny® (4)

where n and b denote the solvent and the ion, respec-
tively. LnyPH Lny$, and LR are the Debye-Huckel,
the combinatorial, and the residual contributions to
the activity coefficient of solvent n or ion b, respec-
tively, and are expressed as follows:

2.2.1. The Dubye—Huckel term

2A

LnyPH = M55 (14 bI'? —1/(1 4 bI"?)) — 2In(1 + bI'/?)

(5)

Lnyy™ = —ZiA%ZW (6)
2.2.2. The combinatorial term

Lnyg:Ln%+l—f—:—%zqn(Ln?—:+l—?—:> (7)
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L€ —in e _Po _p,To T
Xb Xb Tw Tw
1 by Py "oqw | Tolw
_Z [prb  ¥b o, ToHw | TbHw
qub< " 0, Oy " Twb + Tw (b (8)

where r,, and g, are the surface area and volume
parameters, Z is the coordination number set equal to
10, Op, ¢, and ¢, are calculated from the following
expressions:

Xifi

0= PIELT) ®)
X;t;
¢i = Zl X1 (10)

2.2.3. The residual term

2
Lnyﬁ—qn(l—Lnsn—An—TB) (11)

% 1
Luyy™ = qy (‘L”Sb —Ap + T (Dy + E, — 2B)

L+ V) (12)
where:
51 = Z Oy (13)
k
Cu = %1 (14)
Ak = Z chkl (15)
1
Db = Z Z G?Hmélb,m (Cim + Cmi) (16)
i#b m
Eb - Z mebm(cbm + Cmb) (17)

fom =0 Y _ Ovim0; (18)
i#b
B=> 0 (19)

Youp and Yo" are the values of ¥}, and ¥y, in
water pure. >, and ) ; are sums over all the species

in the system.

Y = exp (_ a_;l) (20)

In this case, ay is the interaction parameter
between species k and L

A priori, the interaction parameters of the modi-
fied UNIQUAC model can be determined from the
minimization of an objective function which can be
written as follows:

F= Z Z[ln(ijj)l - ln(ijj)n]2 (21)
i

where (ij/-)I and (ijj)H are the activities of the con-
stituent j in phases I and II, and this is taken for all
tie lines.

The objective function F is minimized by the
simplex method of optimization developed by Nelder
and Mead in 1965 [11].

3. Results and discussion

The proposed model is tested for the two systems
which are shown in Table 1.

A priori, for a given initial concentration of the
complexing agent, the total amount of complex
formed should be calculated, and hence a complexa-
tion ratio R that is defined as the total amount of com-
plex formed over that of an initial free metal
concentration (before complexation) [9]. In other
words, R gives an idea of the extent of complexation.

An assessment of the developed computer code
was carried out by comparing the calculated results
with the experimental values, as shown in Fig. 1, from
which it can be seen that the model is more reliable
for the second system than the first one where the
agreement is more qualitative than quantitative.

Fig. 2 shows the effect of the concentration of com-
plexing agent on the complexation ratio. For a given
concentration of phosphoric acid and different concen-
trations of the metal, it is noted that the ratio of
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Table 1
Systems tested
System Acid Metallic ion Complexing agent Organic diluent
1 H;PO, Mg** Dinonylnaphthalene sulfonic acid (DNNSA) Kerosene
H;PO, Ccd** Di (2-ethylhexyl) dithiophosphoric acid (D,EHDTPA) Dodecane
5
[Mg*]=0.02M 1,0 ARABKARERR SRR AR
44 —— Exp /*
—o— Cal % [Cd?#1=6.6710 (M)
3 081 / s Exp
e 8 x —*— Cal
5, 7 /
S § ™
© ©
£ i e £ 047 /
o o}
O 0+ ®) i
0,2 4 /
14 i
-2 L L L B R L 0,0 T T T T T T T
00 0.1 0,2 03 04 05 06 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

[DNNSA] (M)

[D,EHDTPA] (M)

Fig. 1. Comparison between the calculated and experimental results for both systems.
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[H,PO,]=4.55M
—8 [Mg2+]=0.02M
—8— [Mg2+]=0.03M

Fig. 2. The effect of the concentration of a complexing agent on the complexation ratio for different concentrations of the

metal for both systems.
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1,04
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complexation increases with increasing concentration
of the complexing agent, particularly for low values of
the metal concentrations. This may be regarded as a
direct consequence of the definition of the complexa-
tion ratio.

Fig. 3 shows that the increase of metal concentra-
tion has a negative effect on complexation ratio and
that too whatever the concentration of phosphoric
acid.

Applying the thermodynamic approach described
above, a huge matrix of interaction parameters has
been obtained (see Appendix), where all the values
have been used to simulate the distribution of differ-
ent species between the aqueous and the organic
phases. A comparison between the metal mole frac-
tion values in the two phases obtained from the com-
plexation model based on the reported experimental

1,000 1

0,995 -
g
©
c 0,990 -
S
T
X
9 0,985
Q.
£
o
(@)
0,980
[DNNSAJ=0.2M \
—a— [Mg2+]=0.02M .
0.9757| ¢ [Mg2+]=0.03M

e L I
o 1 2 3 4 5 6

Initial concentration of phosphoric acid (M)

data and those obtained using the modified UNI-
QUAC model, is given in Table 2.

4. Conclusion

The present study shows a model based on a com-
bination of chemical and physical equilibria, through
an application to the purification of phosphoric acid
by the liquid-liquid extraction.

A computer code was developed and tested with
two systems where phosphoric acid was contaminated
with cadmium and magnesium ions, respectively. The
proposed model was also used to investigate the effect
of certain parameters on the complexation such as the
effect of concentration of the complexing agent and
the effect of the acidity of the medium. The compari-
son between the calculated and experimental results

1,0000 Ig—0—o4
\'\'\. .\.\.\.\°\o\o
0,9999 -
)
©
50,9998
©
x
5
£ 09997
]
o
0,9996 4| [D2EHDTPA]=0.02M \
—a— [Cd2+]=6.67*10-3M .
—4—[Cd2+]=0.356"10-3M
0,9996 +———F———F———T—————1

0 1 2 3 4 5 6
Initial concentration of phosphoric acid (M)

Fig. 3. The effect of an initial concentration of phosphoric acid on the report of complexation for both systems.

Table 2

A comparison between the experimental and calculated values

System Experimental fraction f; Calculated fraction model f,
- 1
Error (%) :—l(ﬁ f?' x 100
1

1 X 2.7796018 x 107° 2.6509272 x 107° 4.63

X5 3.7509361 x 1072 3.5189835 x 102 6.18
20X 1.3202921 x 10~* 1.3785210 x 10~* 441

X, 2.0828463 x 1074 2.176644 x 10~* 45

With X; and X, the metal and the complex mole fractions after equilibrium in the aqueous and organic phases, respectively. It can be

seen that a good agreement is obtained.
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for both systems gave a good agreement, particularly
for the second system.

The results were also used for the determination of
interaction parameters for the modified UNIQUAC
model used for the activity coefficient calculations.

In conclusion, the present study should be seen as
an attempt to model the liquid-liquid extraction start-
ing from purely theoretical considerations of thermo-
dynamics and mass transfer.

List of symbols

Ab  Debye-Huckel parameters
objective function

ionic strength

equilibrium constant
molecular weight of solvent m
number of moles

number of components
surface area parameter
volume parameter
complexation ratio
temperature

g

HR TR ZI R

X; mole fraction
z UNIQUAC parameter
Z; number of change of ion i

Greek letters

4 concentration step
Y activity coefficient
i activity coefficient of non-symmetric component
0 interaction parameter
surface area fraction of component
© chemical potential
o; volume fraction component
Subscripts
C combinatorial
D-H Debye-Huckel
ion ion
sol  solvent
R residual

UNI UNIQUAC

Superscripts
° % reference state
00 infinite dilution
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Table A1

UNIQUAC interaction parameters a;-system 1
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H,O Kerosene H,PO,

H,O 0 165.176
Kerosene  113.500 0
H;PO, ~250.073 104.686
H,PO, 504.555  3,908.088
HPO;~ 487.573  20.002
PO;~ 155.183  497.206
H* 2,260.690 617.149
OH~ 445526  49.014

H5P,Oq 301.788  229.183

HeP,Os  150.108  110.031
Mg?* 50.046  4,096.573
HA 400.301  510.163

MgA,-6HA 1,318.960 610.175
SO~ 39.944  250.073

159.853
111.835
0

8,199.156
280.285
358.266
268.093
248.822
298.104
801.821
25.008
275.280
24.927
981.398

H,PO;

—346.857
233.641
70.038
0

295.302
793.733
7,006.286
59.726
540.555
250.465
601.132
551.051
911.074
310.548

HPO;~

59.275
—1314.524
591.605
798.828
0

250.168
250.073
250.143
480.484
133.159
800.952
902.689
601.074
401.738

POy 6%~

100.788
108.608
250.160
2,412.537
26.809
0

-910.921
250.168
730.775
855.594
174.340
637.502
25.037
2,223.450

H+

19.958
—167.685
241.229
250.173
10.171
313.051
0

992.002
560.178
465.548
58.465
356.666
10.011
421.792

OH™

2.993
240.619
983.086
3,921.242
—20.352
399.344
592.564
0
891.933
445.526
501.552
48.082
15.026
228.427

HsP,05

3.991
3420.554
410.421
510.162
34.547
2,973.017
243.066
903.996
0
254.893
305.127
20.002
500.210
611.143

H6P208

4.989
326.634
—215.215
24.387
40.264
9,811.078
904.310
191.190
263.174
0
891.920
233.234
35.910
268.093

Mg2+

5.988
480.565
602.133
5.436
50.536
3,112.664
526.990
—110.035
65.691
—620.239
0
293.299
800.441
700.365

HA

6.986
521.667
811.965
7,786.426
62.469
4,016.695
644.760
903.993
952.060
510.517
280.264

0
250.168
250.073

MgA,-6HA SO;~

7.984
2,237.480
40.195
362.195
25.037
213.245
357.6789
200.064
460.259
1,026.005
250.160
250.073

0
1,000.020

8.982
299.306
579.049
1,357.778
10.011
4,219.056
365.687
300.324
24.927
250.173
250.173
250.173
350.246

0

JUOWIIVL ], JJUA PUD UOLBULIVSI(T | "]V 12 dunoiynog ‘N
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H,0
H3PO,
H,PO;,
HPO3~
PO;~

SO~

Kerosene
H3PO,
H,PO,
HPO;~
PO;~

H+

OH™
H5P,Oq
HgP,0s
M g2+
HA
MgA,6HA
SO~

H3PO4

0
250.143
300.106
150.108
250.160

90.040
48.082
25.037
310.548
250.073
250.168
60.015

0
250.173
189.367

10.011
52.057
423.468
47.052
84.093
—620.639
101.111
660.685
50.059

H,PO;

520.483
0

60.015
1511.596
29.933
720.746
110.103
10.011
401.738
910.317
100.032
50.016

110.031
0

300.332
20.022
40.044
368.407
23.025
24.927
510.517
20.022
590.604
1,938.570

HPO3~

250.073
250.168
0
810.931
914.008
250.160
243.245
15.026
21.032
526.990
94.093
30.003

—802.822
70.068

0
84.093
98.108
269.298
14.015
150.108
1026.005
3.003
252.160
1,889.273

PO;~ H*

910.317 526.990
100.032 98.097
50.016 30.003
0 2,553.024
410.421 0
250.173 400.301
30.013 250.073
500.210 35.910
421.792 228.427
64.121 37.321
110.103 110.035
560.179 90.028

250.465 13.024
—556.741 986.972
47.052 23.025
0 865.958
35.038 0
248.274 321.355
159.176 32.035
110.031 801.821
250.173 50.046
4.004 5.005
29.933 914.008
1,378.756  1,689.128

OH™

647.764
20.002
560.179
136.163
25.008
0
250.173
800.441
611.143
365.687
20.014
227.133

855.597
99.849
14.015

632.700
79.087

0
36.039
250.465
4096.573
6.006
410.421
2,359.594

HsP,05

357.679
110.035

90.028
855.597
601.132
510.163

0

250.168
268.093

44.078
200.064
657.355

46.080
574.728
159.176

95.105
100.110
148.164

0
133.159
25.008
7.007
25.008
2,456.899

HgP,0g

365.687
10.003
26.909

461.544
80.148

241.243

1,318.960
0

700.365
49.014
30.023
10.004

44.078
244.808
32.035
14.015
20.022
75.083
1.001

0
165.721
8.008
601.132
218.742

M g2+

44.078
200.064
657.355
444.525

74.233
551.051
610.175
350.246

0
248.822
321.810
460.259

24.597
238.826
36.039
45.049
45.049
42 .046
147.162
855.597
0
9.009
80.148
4,103.042

HA

49.014
300.324
91.093
240 .837
579.049
902 .689
24.927
39.944
250.073
0
28.964
250.173

70.038
2388.254
1.001
250.277
30.033
159.176
12.013
465.548
160.376
0
74.233
578.081

MgA,6HA

248.822
3,024.813
460.259
660.685
50.059
36.840
911.699
250.073
100.010
600.315
0

150.108

60.027
106.528
147.162

74.082

80.088

78.086

10.011
445.526

—347.985

444.525
0

237.966

SO~

600.315
229.183
250.173
590.604
305.127
356.666
601.073
981.398

59.967

29.903
300.106

0

250.160
1,033.361
12.013
15.016
156.172
322.356
20.022
254.853
59.466
240.837
579.049
0
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UNIQUAC interaction parameters u;‘j-system 2
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H,O
Dodecane
H;POy4
H,PO,
HPO3~
PO}~
H+

OH
HsP,Oq
H¢P> Og
C d2+
HR
CdR,
SO¥

H,O Dodecane

0 20.493
141.841 0
—250.083 4.586
504.574  3,908.235
487.591  20.003
125.155  397.107
2,260.776 617.173
445543  49.016
301.800  229.192
150.113  110.035
50.047 4096.730
400.316  510.183
1,319.010 610.198
39.946 250.0829

H3PO4

10.975
11.687

0
8,199.470
240.251
3526.921
268.103
248.831
298.116
801.851
25.009
275.290
24.928
981.436

H,PO;

67.849
23.334
620.662
0

250.262
793.463
7,006.548
59.728
540.576
250.474
601.154
551.072
911.733
310.560

HPO;~

19.956

41.919

541.570
798.858

0

250.178
250.083
250.153
480.503
133.165
800.983
902.723
601.097
401.753

PO;~

69.848
103.293
250.169
2,412.628
26.811
0

—910.956
250.178
730.803
855.629
174.346
637.526
25.038
2,223.532

H+

94.796
—117.273
241.239
250.183
10.172
313.063
0

992.039
560.199
465.566
58.468
356.680
10.011
421.808

OH™

35.923
240.629
983.124
3,921.392
458.525
359.312
592.5872
0

891.968
445.543
501.571
48.085
15.027
228.435

H5P20§

71.849
3420.683
410.437
510.183
341.902
298.342
243.075
904.031
0
254.862
305.139
20.003
500.229
744.0

HeP, 03

12.973
326.647
—215.223
24.388
140.379
9811.444
904.345
191.197
263.184
0
891.954
233.243
35.911
268.103

Cd2+

72.849
480.583
602.156
5.436
30.515
3,112.782
527.010
—110.039
65.694
—620.662
0
293.311
800.472
700.391

HR

12.973
123.141
511.651
17.720
62.472
4,016.845
644.785
904.028
952.096
510.536
280.275
0

250.178
250.083

CdR;

2.993
225.235
404.6,163
362.209
25.038
213.253
357.693
200.072
460.277
1,026.043
250.169
250.083

0
1,000.058

SO

28.942
199.134
58.468
1,237.699
10.012
4,219.217
365.702
300.336
24.929
250.1829
250.1830
250.1830
350.2592
0

0L
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H,0
H;POy4
H,PO,
HPO;~
PO;~
H+
OH~
H5P,04
HeP,0s
C d2+
HR
CdR,
SO~

Dodecane

H;POy
H,PO;
HPO3~
PO;~
H+
OH~
H5P,04
H¢P20g
C d2+
HR
CdR,
SO2~

H3PO4

0
250.153
300.118
150.113
250.169
90.043
48.084
25.038
310.560
250.083
250.178
60.017

H3POy
0
250.182
189.374
10.011
52.059
423.484
47.053
84.096
—620.662
101.115
660.710
50.060

H,PO,

520.503
0

60.017
1511.653
29.934
720.773
110.107
10.011
401.753
910.352
100.036
50.018

H,PO;
110.035
0

300.343
20.022
40.045
368.421
23.026
24.928
580.614
20.002
590.625
1,938.642

HPO;~

250.082
250.178
0
810.861
914.043
250.169
243.254
15.026
21.033
527.010
94.096
30.004

HPO;~
—802.852
70.070

0
84.096
98.112
269.308
14.016
150.113
104.619
3.003
250.169
1,889.343

PO;~

910.352
100.036
50.018
0

410.436
250.183
30.0149
500.229
421.807
64.124

110.107
560.199

PO}
250.474
—556.763
47.053

0
35.040
248.284
159.182
110.035
260.194
4.004
29.934
1,378.807

H+

527.010
98.101
30.004
2,553.121
0

400.316
250.082
35.911
228.435
37.322
110.039
90.032

H+
13.024
987.010
23.0263
865.991
0
321.367
32.036
801.851
420.467
5.005
914.042
1,689.193

OH™

647.788
20.002
560.199
136.168
25.009
0
250.183
800.472
611.166
365.701
20.015
227.142

OH™
855.629
99.853
14.0160
632.724
79.090

0
36.041
250.474
2,094.410
6.006
410.436
2,359.682

H;3PO,4
H,PO,
HPO;~
PO;~
H+

OH~
H;5P,04
HeP,0s
C d2+
HR
CdR,
SO~

HsP,05
46.082
574.749
159.182
95.108
100.114
148.169
0

133.164
25.009
HsP,05
46.082
574.749

HsP,05

357.692
110.039
90.032

855.629
601.154
510.183

0

250.178
268.103
44.080

200.072
657.379

HgP,Og
44.080
244.817
32.036
14.016
20.022
75.085
1.001

0
15.557
HeP>0Os
44.080
244.817

HgP>Og

365.701
10.003
26.910
461.561
80.151
241.252
1,319.010
0

700.391
49.016
30.024
10.005

Cd2+
24.598
238.835
36.041
45.051
45.051
42.048
147.168
855.620
0
Cd2+
24.598
238.835

Ccdz*

44.080

200.072
657.379
444.542
74.235

551.072
610.198
350.259

0

248.831
321.823
460.277

HR
70.041
2,388.344
1.001
250.286
30.034
159.182
12.013
358.410
147.366
HR
70.041
2,388.344

HR

49.016
300.335
91.097
240.846
579.071
902.723
24.928
39.946
250.083
0
28.965
250.182

CdR,
60.029
106.532
147.168
74.084
80.091
78.089
10.011
445.948
347.998
CdR,
60.029
106.532

CdR;

248.831
3,024.928
460.276
660.710
50.061
36.841
911.733
250.083
100.013
600.337
0

150.113

SO3~
250.169
1,033.400
12.013
15.017
156.178
322.369
20.022
214.816
59.468
SO3~
250.169
1,033.400
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Abstract

Phosphoric acid production is considered as second worldwide after that of sulphuric acid. It is an important
and necessary intermediate chemical compound in sensitive industrial fields such as the fertilizers, detergents, food,
pharmaceutical industries. Its main production is through the wet process which is responsible for the presence of
various impurities like metallic cations such as Pb? *, Cd> *, Mg® ", etc, initially contained in the phosphate rocks.
Indeed many techniques for the purification of phosphoric acid have been developed.
In this work the modeling of the purification of phosphoric acid by liquid-liquid extraction was considered. The
model was tested on Cd® © as contaminant and di (2ethylhexyl) dithiophosphoric acid diluted in dodecane as
complexing agent. The results obtained from a parametric study investigating the effect of the initial concentrations of
phosphoric acid and that of the complexing agent, are reported.

© 2012 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer review under responsibility of The TerraGreen Society.

Keywords: Phosphoric acid, Solvent extraction, Purification, Wet process, Dodecane.

1. Introduction

Phosphoric acid is an important intermediate in the synthesis of fertilizer and in the development
of pure products for the food industry and surface treatment. It is mainly obtained through the attack of
phosphate rock with sulfuric acid. Its quality depends greatly on the P,Os rock content and nature of the
present impurities, among which some can be recovered like uranium, rare earth, etc. but others are rather
not desirable like heavy metal cations or organic pollutants, and hence must imperatively be eliminated.

In fact the growing concern for researchers regarding the contamination of the phosphoric acid
has resulted in great efforts to develop different techniques of purification of the phosphoric acid, by
eliminating the present impurities. One can cite different routes like crystallization, evaporation, fixation

1876-6102 © 2012 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer review under responsibility of The TerraGreen Society.
doi:10.1016/j.egypro.2012.05.134
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on land filtration, precipitation and liquid-liquid which is the main interest of the present study. However
in the literature, most of the reported research works are of an experimental nature [1, 2, 3] and just few
are based on modeling. This has been then a stimulating factor to attempt a modeling of this complex
process which involves simultaneously chemical and physical equilibria.

2. Thermodynamic model

A priori a general model for the purification of phosphoric acid by liquid-liquid extraction should be

based on the following steps:

1. Calculation of molar or mass fractions of the different species present in both phases by the use
of a complexation model that take into account all the occurring chemical reactions which lead
the system to an equilibrium state;

2. Resolution of the phase equilibria problem since a liquid-liquid extraction operation is basically a
mass transfer process to lead to the equality of the activities for each component in each phase.

3. The above step 2 requires the use of a thermodynamic model like the modified UNIQUAC
model (modified to handle the presence of electrolytes) which in turn requires interaction
parameters which are calculated from the results obtained in the complexation step.

Calculation of phase equilibrium: using the results obtained from step 3, it should be noted that in this
stage one must reach almost the same fractions obtained in step lin order to confirm the reliability of the
model used in this study.

2.1. Step 1: Complexation model
The model proposed by Devore [4] assumed that the electrolyte dissociates leading to the formation of a
complex (or more complex) according to the following reactions:

A=B+ C Ky (1a)

B«<D+ C K, (2a)

Fe=G+ H K; (3a)
with Ky, K5 ... ... K; expressing the equilibrium constants of the dissociation reactions.

The initial concentrations of the different species in the reaction mixture are specified, while those

resulting from the dissociation of phosphoric acid are considered as zero. If [A]%, [ B]'I.... represent the

molar concentrations to the £*™ iteration, the values of the next iteration (i +1) will be calculated from

the equilibrium equations for example for the following reaction:

A < B + C
i 5™ jteration [ﬂ]i [B]E [C]i

(i+1) iteration [A]' —A [B]'+4A [C]'+A
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We put [A]7t = [4]'—A
[B]H'l: [B]i LA

[C]i+1= [C:li +ﬂ-
where A is concentration step.
The equilibrium constant in the iteration (i) is given by:

([e1'-)([81'-)
[a]-
By neglecting the terms of A whose exponents greater than 1, gives:

K, =

_ & [a1]-181 e

1 [et+[E)+E,

1191

(1b)
(2b)

(3b)

(4b)

(5b)

The concentrations of the species are adjusted several times during one iterative cycle. If a negative

concentration is obtained for a reaction, it is skipped until the next iteration.

The present case concerns the study of the purification of phosphoric acid contaminated with cadmium, di

(2-ethylhexyl) dithiophosphoric acid (D2EHDTPA) as complexing and dodecane as a diluent.

The experimental study was conducted by Touati et al [5].

The different chemical equilibrium taking places in the aqueous phase are the following dissociation [6]

and complexation [5] reactions:

H,PO, < H,PO; + H* K, = 7.107 1073
H,PO; « HPO;*+ H* K,= 4275107
HPO;? - PO;* +H™ K,=1.1510""
H,PO, + H,PO; < H_P,0; K,= 1.263

H* + H.P,0; < H.P,0, K,=03

H,0 & H"+ 0H" K,=10""
cd** + 2HR © CdR, + 2H* K, =1110°

(R1)

(R2)
(R3)
(R4)
(RS)
(R6)

(R7)
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Applying the previously described model, one gets:

&, [, PO, 1-[H, PO I H™]

A= (2, PO, 1+[HY]+E, W
_ Kz[HzPG:]_[HPG4_z][H+]
A= [HE0 ]+ [0+ 1+([x;) )
_ K [HPG; z]_[PG: Eh] [H +]
As= (PO E1+[HY]+ K, ®
_ E,[H.PO,][H, PO, ]-[H. P, 0; ] 4)
2 1+ &, [H, PO )+ K, [H,P0]]
A= B [H*[H P, 07]-[H,P;0.] Q)
5 145 [H* ]+ [H.P 07 ]
_ k-la"1lor7]
A= E +[H*]1+[oE"] ©
ks[ca®* ][R —[CdR, ][ "] (7

T E [HRI*+4E [ca*t]1[HR] +4[H *][cdr, ]+ [H *]*
The concentrations and mole fractions of different species in the mixture are calculated by solving
equations (1-7) simultaneously.

2.2. Steps 2 and 3: phase equilibria

For the calculation or prediction of liquid-liquid equilibria based on the estimation of activity coefficients
requires the use of specific models, chosen according to the properties of the considered mixtures
(electrolytes, no electrolytes, hydrocarbons, polymers, etc ....). Among these models, one can cite NRTL,
UNIFAC and UNIQUAC. In the present study the calculation of the interaction parameters and hence the
calculation of the activity coefficients is carried out by means of the modified UNIQUAC model.

Modified UNIQUAC model

According to this model the activity coefficient is given as follows [7]:

Lny, = Lny® + Lnyt + Lny (8)
H
Lnyi=Ln¥y 2% L vy oLy %)
n and b denote the solvent and the ion, respectively. Ln]ff A, Ln}-’f,Lﬂyf are the Debye-Huckel, the
combinatorial and the residual contributions to the activity coefficient of solvent n or ion b, respectively

and are expressed as follows:
- The Dubye-Huckel term

InyPH = M, 25 (1+bI/2— 1/ (1+bI /2) — 2In(1 + bI 72)) ©)
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I

Iny, "% = —z2A— 10
™y B spr e (10)
- The combinatorial term
Lnyf = Lﬂé—"+1—¢—"—izqn[£.n¢—"+ 1—¢—“] (11)
Xy Xy 2 B B
Ly =In2 2Ty Lo (% Fp g e bl 12
Yo xp xh w Tw 2 A ( & g Wb rlt'qtl) [: )

where T;,,, 4,.and are the parameters of area and volume of surface and Z = 10. 8y, ¢, and ¢, are

calculated as follows:

6 =5 o (13)

i = xérﬁfz:x:"": (14
- The residual term

LnyS = q,(1-Lns, —4, —2B) (15)
Lny,® = q, (~Lns, — 4, + (D, + E, —2B) + Ln¥WF,y + ¥ &) (16)
where:
5= 2g 0, ¥y, (17)
Ca = \P_.;_:ﬂ (18)
A = 2,6, C (19)
Dy =1ZispZpm b 8,0 i5m (Cim + Cpni) (20)
Ep = X O Fom(Com + Cruy) @2y
fom = €y Zizp Spim®; (22)

B=26E (23)
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= T . .
¥, and ¥ are the values of ¥, , and'¥'y . in water pure. X5, , 23 are sums over all species

in the system.
— 2x
¥y, = exp(— ) (24)

In this case @, is the interaction parameter between species k and 1.

A priori, the interaction parameters of the modified UNIQUAC model can be determined from the
minimization of an objective function that can be written as follows:

F=X; Z;[In (v;x)" — In(y;x,)"] (26)

(}j-xjj‘! and [:}f;,-x}-]” are the activities of the constituent j in the two phases for each extension line.

The objective function F is minimized by the simplex method of optimization developed by Nelder and
Mead 1965 [4].

3. Results and discussion

The proposed model is tested for the purification of phosphoric acid contaminated with Cd* " ion,
the complexing agent is di (2-ethylhexyl) dithiophosphoric acid (D2EHDTPA) and dodecane as diluent
(Cd2 * H;PO,, D,EHDTPA). A priori, for a given initial concentration of D,EHDTPA, the total amount of
complex formed should be calculated. It is calculated through the value of complexation ratio R that is
defined as [6] the total amount of complex formed over that of initial free Cd*" (before complexation). In
other words, R gives an idea of the extent of the complexation.
To check the accuracy of the computer code developed the experimental results were compared with those
calculated by the model and Figure 1 shows such a comparison where it can be seen that the agreement is
excellent and the model can be regarded as reliable.

1,0 4 VVVEVVVOVVVVEVVVVVVVVVEVYVVVVVVVVEVY
/v
v ® exp
0,8 / —w— cal
2 Yy
€ /
& 064 v
g /
>
3 J
=%
§ oad 7T
= 1/
v
0,2 /
/Z
0,0 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

[D_EHDTPA]( M)

Figurel. Comparison between the experimental data and calculated values

Figure 2 shows that for a small amount of complexing agent, a rapid increase in the ratio of complex is
noted and particularly for low concentrations of the metal.



R, complexation ratio
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0,6 /
0,4 / [H3PO4]=4.5M
| — = [Cd]=6.67 10°M
} —e® — [Cd]=0.356 10°M
0,2
0’0 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

[D2EHDTPA]( M)
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Figure 2. Effect of concentration of complexing agent on the report of complexation for different
concentrations of the metal [Cd* *]: 6.67 10°M, 0356 10~ and [HsPO,]: 4.5M

The effect of the initial concentration of phosphoric acid on R has also been investigated.

Figure 3 shows the effect of initial concentration of phosphoric acid on the report of complexation.
Increasing the acidity of phosphoric acid, will decrease the ratio of complexation, and this for all
concentrations of the complex. This can be explained by the fact that complex formation is favoured with
increasing concentration of phosphoric acid so this can be used as a means to select the concentration of
the acid which promotes the formation of the complex and this is in a good agreement with experimental

results [8].

1,00 4

0,954

0,90 4

0,85

R, complexation ratio

0,80 4

0,754

%

(2)

1,00000

0,99995 4

[Cd"1=6.67 10°M
—=— [D2EHDTPAJ=0.01M
—®— [D2EHDTPAJ=0.02M

0,99990 4

—A— [D2EHDTPAJ=0.03M
—¥— [D2EHDTPAJ=0.04M

complexation ratio

0,99985 4

R

0,99980 4

ey,
™~ T — S

(b)

N

~

[Cd2+1=0.356 10°"M

—8— [D2EHDTPAJ=001M
—&— [D2EHDTPAJ=0.02M
—A— [D2EHDTPAJ=0.03M
—v— [D2EHDTPAJ=0.04M

0,99975

Initial concentration of phosphoric acid ( M)

T T
1 2

T T T
3 4 5 6

initial concentration of phosphoric acid ( M)

Figure 3. Effect of initial concentration of phosphoric acid on the report of complexation for different
concentrations of the complex [D,EHDTPA]: 0.01M, 0.02M, 0.03M, 0.04M and different concentrations
of the metal: (a) 6.67 10°M (b) 0356 10°M.

The amount of the complex remaining in the aqueous phase after separation has been calculated using the
above approach and the experimental data reported in [5]. Applying the thermodynamic approach
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described above, a huge matrix of interaction parameters has been obtained as shown in tables 1, 2 and 3
where all the values have been used to simulate the distribution of different species between the aqueous
and the organic phases.

Table 1. UNIQUAC interaction parameters a;(k).

o0 Dodecane H PO, o Pe3g HpPpoI~ PO3T H*
oo 0 20.493 10.975 67.849 19.956 69.848 94.796
Dodecane 141.841 0 11.687 23.334 41919 103.293 -117.273
HyPG, | -250.083 14.586 0 620.662 541.570 250.169 241.238
H_PoI | 504574 3908.235 8199.470 0 798.858 2412.628 250.182
HrPo— | 487.591 20.002 240.251 250.262 0 26.810 10.171
PO3— 125.155 397.107 3526.921 793.463 250.178 0 313.063
H~ 2260.770 617.173 268.103 7006.548 250.082 -910.955 0
OH™ 445.543 49.016 248.831 59.728 250.153 250.178 992.039
H-P-0Z 301.800 229.192 298.116 540.576 480.502 730.803 560.199
H-P.0Og 150.113 110.035 801.851 250.474 133.164 855.629 465.566
o= 50.047 4096.730 25.009 601.154 800.983 174.346 58.467
H R 400.316 510.183 275.290 551.072 902.723 637.526 356.680
TR 1319.01 610.198 24.928 911.733 601.097 25.038 10.011
Bk 39.946 250.082 981.436 310.560 401.753 2223.532 421.807
OH~T | HoP.OF | HoP.Og cd>* HE CdR, S50z
H,O 35.923 71.848 12.973 72.849 12.973 2.993 28.942
Dodecane | 240.628 3420.683 326.647 480.583 123.141 225234 199.134
H PO, | 983.124 410.436 -215.223 602.155 511.651 404.616 58.467
H.PoD | 3921392 510.183 24.388 5.436 17.720 362.209 1237.699
HEPOI7 | 458524 341.901 140.379 30.515 62.472 25.038 10.011
Poi~ 359.312 298.341 0811.444 3112.782 4016.845 213.253 4219.217
H™ 592.587 243.075 904.345 527.010 644.785 357.692 365.701
O~ 0 904.031 191.197 -110.039 904.027 200.072 300.335
H_P,05] 891.967 0 263.184 65.694 952.096 460.276 24.928
H P-.0z| 445543 254.862 0 -620.662 510.536 1026.043 250.182
Cd>T 501.570 305.138 891.954 0 280.274 250.169 250.183
HR 48.084 20.002 233.243 293310 0 250.082 250.183
CdR, 15.026 500.229 35.911 800.472 250.178 350.259
505~ 228.435 176.201 268.103 700.391 250.082 1000.058 0
Table 2. & ijm parameters (k) for m=H,O
H,0
Hy PO, H POT HPOI™ POE H™ OH~
H PO, 0 520.503 250.082 910.352 527.010 647.788
HoPOL 250.153 0 250.178 100.036 98.101 20.002
HPoIT 300.118 60.017 0 50.018 30.004 560.199
o3 150.113 1511.653 810.861 0 2553.121 136.168
= 250.169 29.934 914.043 410.436 0 25.009
OH™ 90.043 720.773 250.169 250.183 400.316 0
HsP,OZ 48.084 110.107 243254 30.0149 250.082 250.183
H . P,0g 25.038 10.011 15.026 500.229 35.911 800.472
cd T 310.560 401.753 21.033 421.807 228.435 611.166
=R 250.083 910.352 527.010 64.124 37.322 365.701
CdR, 250.178 100.036 94.096 110.107 110.039 20.015
sao3” 60.017 50.018 30.004 560.199 90.032 227.142
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o
P Ho Py cd®T HER CdR, S0
Ho PO, 357.692 365.701 44.080 49.016 248.831 600.337
H, POy 110.039 10.003 200.072 300.335 3024.928 229.192
HPOZ™ 90.032 26.910 657.379 91.097 460.276 250.183
POZ” 855.629 461.561 444542 240.846 660.710 590.625
= 601.154 80.151 74.235 579.071 50.061 305.138
o~ 510.183 241.252 551.072 902.723 36.841 356.680
HoP.oF 0 1319.010 610.198 24.928 911.733 601.096
H PoOg 250.178 0 350.259 39.946 250.083 981.435
cd** 268.103 700.391 0 250.083 100.013 59.969
HR 44.080 49.016 248.831 0 600.337 29.904
CAR, 200.072 30.024 321.823 28.965 0 300.118
SoET 657.379 10.005 460.277 250.182 150.113 0
Table 3. & ijm parameters (k) for m=dodecane
Dodecane
H PO, H.POZ HPOZ™ pai- H* OH~
HyPO, 0 110.035 -802.852 250.474 13.024 855.629
H.POL 250.182 0 70.070 -556.763 987.010 99.853
HPOZ™ 189.374 300.343 0 47.053 23.0263 14.0160
POZ™ 10.011 20.022 84.096 0 865.991 632.724
H 52.059 40.045 98.112 35.040 0 79.090
OH "~ 423.484 368.421 269.308 248.284 321.367 0
H P,0g 47.053 23.026 14.016 159.182 32.036 36.041
HePrOg 84.096 24.928 150.113 110.035 801.851 250.474
cd*™ -620.662 580.614 104.619 260.194 420.467 2094.410
HER 101.115 20.002 3.003 4.004 5.005 6.006
Cdi, 660.710 590.625 250.169 29.934 914.042 410.436
S03~ 50.060 1938.642 1889.343 1378.807 1689.193 2359.682
Dodecane
H_P,07 | H.P,O Ced?E HR CdR, 5037
HyFO, 46.082 44.080 24.598 70.041 60.029 250.169
H.POL 574.749 244.817 238.835 2388.344 106.532 1033.400
HPOZ™ 159.182 32.036 36.041 1.001 147.168 12.013
PO3~ 95.108 14.016 45.051 250.286 74.084 15.017
H~ 100.114 20.022 45.051 30.034 80.091 156.178
OH™ 148.169 75.085 42.048 159.182 78.089 322.369
H P,0g 0 1.001 147.168 12.013 10.011 20.022
H P,0z| 133.164 0 855.620 358.410 445.948 214.816
cd>~ 25.009 15.557 0 147.366 347.998 59.468
HER 7.008 8.009 9.010 0 444.542 240.846
CdR, 25.009 601.154 80.151 74.235 0 579.071
50:° 2456.991 218.750 4103.196 578.103 24.027 0

1197

Table 4 presents a comparison between the values of fractions of solute in the two phases obtained from
the complexation model and that obtained by the model balances (using equation UNIQUAQ modified the
purpose of determining the activity coefficient).
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Table 4.
Table 4. Comparison between the two calculation models
Fraction obtained by the Fraction obtained by the Error %
complexation model () equilibrium model( +)
X1 2.7796018 10° 2.6509272 10° 4.63
X2 3.7509361 10° 3.5189835 10° 6.18

With : X1 : metal fraction in the aqueous phase after equilibrium
X2 : fraction of the complex in the organic phase after equilibrium.
Error : error between the two models is given by

[(F1L— F2)] = 100

Error(2a) = 1

4. Conclusion

Modeling of chemical equilibria was used to determine the fractions of the different species present in the
solution of phosphoric acid. Process modeling of liquid-liquid extraction allowed the determination of
interaction parameters and also checking the reliability of model developed in this study.
In conclusion, this study should be seen as an attempt to model the liquid-liquid extraction starting from
purely theoretical considerations of thermodynamics and mass transfer.
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Abstract

The study presented in this thesis on modeling the purification of phosphoric acid by

liquid-liquid extraction.
The developed model consists of two steps:

e The first step for modeling of chemical equilibrium and complexation process.
A code has been developed and is tested by various systems for the purification
of phosphoric acid contaminated with magnesium ions, cadmium, copper, zinc
and lead, respectively. This model also allowed studying the effect of certain
parameters on complexation (effect of concentration of the complexing agent
and the effect of the acidity of the medium). The comparison between the
calculated and experimental results for both systems allowed confirmed a good
agreement.

e The second step for modeling physical balances using the UNIQUAC model
(UNIversal QUAsiChemical) modified.

Chemical equilibrium modeling was used to determine the fractions of the different

species present in the solution of phosphoric acid.

Modeling physical balances allowed the determination of interaction parameters of the
one part and on the other hand the determination of the distribution of the complexes formed

between the organic and aqueous phases.

In the end, this study should be seen as an attempt to model the liquid-liquid extraction

starting from purely theoretical considerations of thermodynamics and mass transfer.

Keywords: Purification of phosphoric, acid extraction modeling, interaction parameters.
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Résumé

L'étude présentée dans cette these porte sur la modélisation de la purification de I’acide

phosphorique par extraction liquide-liquide.
Le modele développé comprend deux étapes :

. La premiere étape concernant la modélisation des équilibres chimiques et le

processus de complexation.

z

Un code de calcul a été élaboré et testé par différents systemes de purification de
I’acide phosphorique contaminé par les ions du magnésium, cadmium, cuivre, zinc et du
plomb. Ce modele a permis aussi d’étudier I’effet de certains parametres sur la complexation
(la concentration du complexant et 1’effet de 1’acidité du milieu). La comparaison entre les
résultats expérimentaux et calculés pour tous les systemes a permis de confirmer une bonne

concordance.

. La deuxieme étape concernant la modélisation des équilibres physiques

utilisant le modele UNIQUAC (UNIversal QUAsiChemical) modifié.

La modélisation des équilibres chimiques a permis de déterminer les fractions des différentes

especes présentes dans la solution de 1’acide phosphorique.

La modélisation des équilibres physiques a permis la détermination des parametres
d’interaction d’une part et d’autre part la détermination de la distribution des complexes

formés entre les deux phases organique et aqueuse.

En fin, cette étude est considérée comme une tentative de la modélisation de 1’extraction
liquide-liquide partant de considérations purement théoriques de la thermodynamique et de

transfert de matiere.

Mots clés : Purification de I’acide phosphorique, modélisation de I’extraction, parametres

d’interaction.



