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Preface

Ce volume et celui qui I'accompagne dans la série “Mise au point et transfert des
techniques”. Procédés de fabrication des engrais azotés, sont les deux premiers documents
publiés par la Banque d’informations industrielles et technologiques (INTIB) de I'Organisation
des Nations Unies pour le développement industricl (ONUDI). L'INTIB, qui entre dans le cadre
du programme de "ONUDI pour le dévelopnement des technologies, a été créée en juillet 1977 4
titre d’essai pour une période de 18 mois. Elle se consacre d quatre secteurs industriels: sidérurgie,
engrais, agro-industries, machines et instruments agricoles. dont chacun est prioritaire dans
d’autres domaines d’activités de PONUDI: études sectorielles. consultations, négociations ct
projets d’assistance technique.

Les principes de PINTIB reposent sur la Déclaration et le Plan daction de Lima. adoptés a la
deuxiéme Conférence générale de PTONUDI en 1975, et sur plusicurs résolutions de I'Assemblée
générale des Nations Unies, qui toutes considérent ce service comme un instrument essentiel de
transfert, de développement et d'adaptation de technologies approprices. Pour atteindre l'objectif
fixé par la Conférence de Lima, & savoir porter la part des pays en développement dans la
production industriclle mondiale de 7 % en 1975325 % en I'an 2000, il faut que les responsables
des décisions disposent de I'information nécessaire en vue de nouveaux investisseme nts. Ceux qui
les conseillent : centres nationaux d’information industrielle, instituts de dévcloppement
technologique et banques d’investissement, doivent également en disposer.

Ce qui fait 1a nouveauté des services de I'INTIB par rapport i ceux que 'ONUDI a rendus
jusqu'a présent, c’est qu’ils portent sur le choix de la technologie avant son acquisition. L'INTIB
a recours non seulement aux services de la Section de I'information industrielle, ou elle a son
sidge, mais aussi a la compétence des spécialistes de la Division des opérations industriclles de
I'ONUDI ainsi qu’i celle d’experts extérieurs pour traiter les informations recueillies au sein de
I'ONUDI et ailleurs concernant le choix des technologies. Ces activités permettent a FTONUDI de
fournir des informations qui non seulement répondent aux demandes mais encore anticipent sur
elles. On en trouve un exemple dans la série de profils et de monographies technologiques en
cours de réalisation, série a laquelle appartient ce volume, qui expose les problémes a envisager
lorsqu’il s’agit de choisir entre diverses technologies.

Les “clients” tout désignés de I'INTIB sont les ministéres de F'industrie, les instituts de
planification et de développement industriel, les établissements technologiques pluridisciplinaires,
et les organismes qui s’occupent du transfert des technologies. L'INTIB entend se mettre au
service de tous ceux qui, par leurs conseils ou leurs décisions, ont i intervenir dans le choix des
technologies dans les quatre secteurs industriels qui lui sont affectés pour cette premiére phase.

Pour tous renseignements complémentaires sur 'INTIB et ses activités, priére de s'adresser
par écrit au Chef de la Section de I’information industrielle, ONUDI, boite postale 300, A-1400
Vienne (Autriche).

La présente étude sur les procédés de fabrication des engrais phosphatés a été établie par
M. K. R. Krishnaswami, consultant de ’ONUDI, les opinions qui y sont exprimées sont celles de
ce consultant et ne reflétent pas nécessairement celles du Secrétariat de 'ONUDI.




Notes explicatives

Le terme “dollar” désigne le doHar des Etats-Unis d’Amérique.
Les désignations des qualités d’engrais sont celles du systétme normalisé NPK. Par exemple un engrais '
10-15-12 contient, sous les formes usuelles, 10 7 d’azote, 15 % de phosphore exprimé en P,Os et 12% de
potassium exprimé en K, O.
Les unités sont celles établies ou admises par le Systéme International (SI), notamment :
t tonne (tonne métrique, 1 t =1 000 kg)
t/j tonne par jour
bar bar (1 bar = 10° Pa = 0,987 atm = 1,02 kgf/cm?®)
On 1 aussi employé¢ les abréviations suivantes :

BPL phosphate d’os (tricalcique)
tr/min  tour par minute
TVA Tennessee Valley Authority
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Introduction

En présentant ici les principaux procédés de
fabrication d’engrais phosphatés, on a entendu guider
dans leur chcix les pays en développement qui
sintéressent a en entreprendre la production. Les
procédés sont groupés par produits, et I'on trouvera
dans chaque cas les informations suivantes:

Description des opérations que comporte le
procédé
Schéma des opérations

Avantages et inconvénients par rapport aux
autres procédés de fabrication du méme produit

Propriétaires, lorsqu'il s'agit de procédés exclusifs
Licences de fabrication, s'il en est
Colit de construction d’une usine type

Sauf indication contraire, les redevances a payer
pour la communication des tours de main des
procédés exclusifs se montent a environ 10 % du prix
f.o.b. ou sur wagon du matériel et de I'équipement.

Les estimations du coat de construction sont basées
sur les prix de 1977.

On trouvera des renseignements plus détaillés
dans les publications énumérées dans la bibliographie
et chez les sociétés mentionnées dans les descriptions
et dont les adresses sont données en annexe. La liste
des entreprises (dont les noms ont été communiqués
par le consultant) ne saurait étre considérée comme
exhaustive, et 'omission de I'une d’elles n’implique
aucune désapprobation, sa présence sur la liste
n’impliquant d'ailleurs aucune recommandation.

Tous les procédés décrits ici reposent sur I’emploi
comme mati¢re premiére du phosphate naturel. Le
diagramme ci-dessous donne un apercu des diverses
étapes du traitement du phosphate naturel pour la
fabrication des engrais.

Les principaux minerais contenus dans le phos-
phate naturel sont la fluorapatite 3Ca3(PO,), - CaF,
et hydroxyapatite 3Ca;(PO,), - Ca(OH),. llIs four-
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Procédés de fabrication des engrais phosphatés

nissent I'essentie] du phosphore que contiennent les
engrais fabriqués dans le monde entier. La roche en
poudre elle-méme ne peut toutefois servir d’engrais
parce que le phosphore qu’elle contient n’a pas la
solubilité dans I'eau qui lui permettrait d’étre absorbé
par les plantes. En attaquant la roche par I'acide
sulfurique (H,S0,4), nitrique (HNO;) ou chlor-
hydrique (HCI) on obtient les acides phosphorique et
superphosphorique, intermédiaires nécessaires ala
production des engrais phosphatés. L'acide sulfurique
est Pun des plus fréquemment employés en raison des
avantages particuliers qu’il présente.

Dans les engrais NP, la combinaison de l'azote
(N) et du phosphore (P) est assurée au mcyen de
procédés spécialement réglés qui comportent Iaddi-
tion a lacide phosphorique de composés de l'azote

tels que Pammoniac (NH;), 'urée (NH,CONH,) et
Pacide nitrique. On fabrique des engrais qui contien-
nent aussi le troisitme grand élément nutritif, le
potassium (K), par addition physique aux engrais NP
de composés tels que le chlorure de potassium (KCl) et
le sulfate de potassium (K;SO,4). On granule ensuite
le mélange pour le rendre homogeéne. On fait égale-
ment quelques variétés de ces compositions NPK en
mélangeant en vrac plusieurs engrais contenant un ou
plusieurs de ces éléments nutritifs.

Vu l'importance de l'acide sulfurique dans la
fabrication de [Pacide phosphorique, et celle de
'ammeniac qui fournit aux engrais ’azote nécessa're,
nous avons décrit ici la production de Pacide sul-
furique, et celle de I'ammoniac dans I'autre ouvrage :
Procédés de fabrication des engrais azotés.
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Acide sulfurique

Les trois procédés ci-dessous de fabrication de |'acide sulfurique (H, S50, ) partent de

matiéres premiéres différentes .

a) le soufre élémentaire, y compris celui qu’on récupére par le procédé Frasch, le
soufre natif raffiné, ou le soufre récupéré a d'autres sources (par exemple, les raffineries de
pétrole). Ces matiéres sont surtout traitées par grillage;

b) les minerais de sulfure de fer (pyrites), traités par grillage;
) les sulfates de calcium, y compris le gypse naturel, traités par la méthode

Miiller-Kiihne.

Procédé par contact — version normale

Le procédé par contact emploie comme matiére
premi¢re le soufre élémentaire, d’une pureté de
995 %, exempt d'arsenic, de chlorure et de fluorure,
contenant moins de 0,2 ou 0,25 % de carbone. Livré a
Pusine fondu ou en morceaux, il est brilé dans un
exces d'air sec pour former de P’anhydride sulfureux

S+02 g SOg (])

Les gaz contenant le SO, sont refroidis dans une
chaudiére a récupération ae chaleur et ramenés a
400-600 °C; ils passent ensuite sur un catalyseur au

pentoxyde de vanadium chargé dans un convertisseur
ou se produit I'oxydation du SO,

SO, +[0] = SO; 2

Les gaz sont refroidis et envoyés a une tour d’absorp-
tion. On fait repasser dans la tour de Pacide sul-
furique 4 98 % et le SO; est absorbé pour donner de
I'acide fort

SO, + H, 0 ~» H;SO4 (3)
On ajoute de I'eau a Pacide fort pour lui rendre sa

force premitre et on extrait I'acide obtenu. Les gaz
non absorbés sont rejetés dans 'atmosphére.

SOUFRE

AIR SEC

Combustion

L

SO,

Onydation

SO,

Absorption

EAV

Ditution T

ACIOE SULFURIQUE

Production d’acide su'furique i partir
du soufre par contact




Procedés de fabrication des engrais phosphatés

On a essayé par plusieurs moyens d’intensifier la
conversion de SO, en SO,, entre autres par le
procédé DC/DA (double catalyse/double absorption),
modification qui consiste, aprés le deuxi¢me ou
troisiéme passage au convertisseur, a extraire les gaz
et a les faire passer par I'absorbeur pour éliminer SO;.

On réchauffe les gaz restants et on les envoie une
demiére fois au catalyseur ol ils subissent une
nouvelle absorption, ce qui porte la conversion a
99,5-99,7 %. Le pentoxyde de vanadium est un bon
catalyseur normalisé qui permet d’obtenir, dans les
installation DC/DA, une conversion du SO, jusqu’a la
teneur de 999 %.

Avantages

La conversion de SO, en SO, est poussée jusqu’a
99.9 %.

Possibilité de pousser la concentration du SO,
introduit. ce qui permet d’augmenter dans une
certaine mesure la capacité de I'usine.

La faible teneur des gaz de cheminée en oxydes
de soufre non absorbés permet d’observer la
réglementation contre la pollution.

Inconvénients
Colit élevé de I’installation.

Propriétaires de procédés

Farbenfabriken Bayer AG.

Lurgi Chemie und Hiittentechnik GmbH.
PEC-Engineering.

Produits chimiques Pechiney-Saint-Gobain.
Ugine Kuhlmann SA.

Licences de fabrication

Chemical Construction Corporation (Chemico).
Davy Powergas GmbH.

Davy Powergas Ltd.

Foster Wheeler Corporation.

Friedrich Uhde GmbH.

Heurtey Industries.

Humphrey and Glasgow Ltd.

Krebs et Cie SA.

Lurgi Chemie und Hittentechnik GmbH.
Monsanto Enviro-Chem Systems Inc.
Nissan Chemical Industries Ltd.
Sin-Chem Division, Simon-Carves Ltd.

Cott d’une installation

Une usine de 500 t/j colite 8 millions de dollars,
y compris les installations de manutention et de
stockage du soufre. Il faut compter de 12 i 14 mil-

lions de dollars pour une capacité de 1 000t/j et de
15 a 18 millions pour une capacité de 1 500 t/j. Une
usine équipée du systéme DC/DA peut coiter 15 %
de plus.

Procédé par contact — version & haute pression

On comprime de I’air jusqu’a 7 bar, on le séche et
on recomprime jusqu’a 22 bar avant introduction
dans le four. Les gaz de sortie du convertisseur passent
par une chaudi¢re d récupération de chaleur, un
convertisseur, un économiseur et un absorbeur.

Avantages

Fort rendement de la conversion, qui permet
d'obtenir 99,8 %.
Réduction de la teneur en oxydes de soufre des
gaz de cheminée.

Inconvénients

La compression exige un supplément d’énergie,
mais on peut en récupérer une partie dans une
turbine & expansion.

Propriétaires de procédés
Ugine Kuhlmann SA.

Licences de fabrication
Canadian Industries Ltd.

Cout d'une installation

Une usine de 650 t/j colite de 14 a 16 millions de
dollars.

Fabrication 2 partir des pyrites

On produit de gros tonnages d’acide sulfurique a
partir de pyrites (FeS,) et de pyrrhotite (FeS),
minerais contenant respectivement 4548 % et
30-32 % de soufre.

Le minerai est broyé et grillé dans un four a
foyers multiples équipé de rateaux, ou grillé dans un
calcinateur a lit fluidisé. Les poussiéres et autres
impuretés telles que chlore, fluor et arsenic sont
éliminées des gaz d’échappement au moyen de pré-
cipitateurs et d’épurateurs. Le SO, est converti en
SO, et absorbé pour former H,SO, par contact (voir
ci-dessus).

Le grillage donne comme sous-produit de 'oxyde
de fer qui est vendu aux aciéries, ce qui réduit le cotit
de fabrication de ’acide sulfurique.




Acide sulfurique

Avantages

On évite d’employer le soufre élémentaire.

Inconvénients
L’installation coite plus cher.

Propriétaires de procédeés

BASF Aktiengesellschaft.
Montedison SpA.
Outokumpu Oy.

Licences de fabrication

AB Celleco.

Chemical Construction Corporation (Chemico).
Haines and Associates, Inc.

Jacobs Engineering Company.

The Lummus Company.

Cotit d ‘une installation

Une usine de 1000t/j peut colter environ
20 millions de dollars.

PYRITES (FeS,, FeS)

Broyage

Flottation

AIR

Grillage

pacp Oxyde de fer (sous-produit)

Précipitation

J

Oxydation

EAV

Absorption

——

Dilution

ACIDE SULFURIQUE

Production de I'acide sulfurique
4 partir des pyrites

Procédé Miiller-Kiihne

La méthode Miller-Kithne de fabrication de
Pacide sulfurique & partir du sulfate de calcium
(CaSO,) comporte les réactions suivantes :

CaSO, +2C — CaS+2CO,
3CaSO, +CaS — 4Ca0O + 450,

0
(¥
et peut s'exprimer d’une fagon générale par I'équa-
tion :

4CaS0, +2C -+ 2CO, +4Ca0 +4S0,

La matiére premiére peut étre du gypse naturel
(CaSO, - 2H,0), de I'anhydrite naturel (CaSO,) ou
du gypse sous-produit dans la fabrication de I'acide
phosphorique (voir plus loin). La réaction 1, qui
donne Ilintermédiaire CaS, a lieu & 700°C et la
réaction 2 4 900 °C. La calcination s’effectue dans un
four rotatif. Le CaO entre en réaction avec les additifs
qui sont Pargile (Al,0, + SiO;) et Fe,0,, ce qui
donne des scories. Aprés addition de gypse pour
obtenir un effet retardateur, on broie les scories pour
en faire du ciment. On purifie le SO, libéré pendant
la réaction et on le convertit en acide sulfurique par
contact (voir plus haut).




Procédés de fabrication des engrais phosphatés

Avantages

Possibilité d’employer des matiéres premiéres
diverses : anhydrite, gypse naturel ou sous-
produit.

Le procédé permet le plus souvent de se passer de
soufre élémentaire.

Les frais de fabrication sont peu élevés.

Inconvénients

Cout initial élevé.
Le gypse sous-produit utilisé doit étre de bonne
qualité.

Propriétaires de procédés

Chemie Linz AG.
Groupe Rhone-Poulenc.

Onyde de
for
Coke (Fe;0,4) Sable

||

Licences de fabrication

Biittner Scheide Haas GmbH.

Fried. Krupp GmbH.

Friedrich Uhde GmbH.

Krebs et Cie SA.

Sim-Chem Division. Simon-Carves Ltd.
Société de Prayon.

Swindell Dressler Company.

VEB Chemieanlagenbau Magdeburg.

Codit d’une installation

Les investissements sont le double de ceux que

nécessite une usine qui brile du soufre. Le colt est

d’en

viron 28 millions de dollars pour une usine de

1000 t/j.

SULFATE DE CALCIUM
{enhydrite ou gypse)

Argile

Mélangs

Calcination

|

Précipitation &
chaud at épuration

Précipitation
humide at épuration

|

Oxydation

Absorption

Dilution

ACIDE SULFURIQUE

Fabrication de I'acide sulfurique i partir de sulfate de calcium
par le procédé Milller-K ithne




Acide phosphorique

L'acide phosphorique (H4PO,), principal intermédiaire de la fabrication de tous les
engrais phosphatés @ l'exception du superphosphate ordinaire et des nitrophosphates, est
produit & partir de phosphetes naturels au moyen de dewux grandes catégories de
procédés : le procédé par voie humide et les procédés thermiques. Ces demiers donnent
un acide d'une plus grande pureté. |

Dans le procédé par voie humide, le phosphate naturel est digéré par un acide. La |
réaction, obtenue par l'acide sulfurique, donne comme sous-produits du gypse et du
fluorure d'hydrogéne :

Ca,0(PO4 )¢ F2 + 10H, SO, + 20H,0 ~ 10CaSO, - 2H,0 + 6H,PO4 + 2HF

La réaction elleméme est rapide, mais les cristaux de gypse se forment assez
lentement et P,Os a tendance d s'introduire dans le réseau.

Les divers procédés industriels mis au point visent essentiellement

a) a faire passer le plus possible de P, 05 du phosphate naturel dans l'acide produit,
en d'autres termes a faire en sorte que le moins possible de P, Os se perde dans le glteau
de gypse;

b) a obtenir la plus forte teneur possible de P, Oy (45 & 50 %) dans l'acide produit,

) a obtenir le gypse sous-produit sous une forme qui se préte au filtrage et d’une
qualité qui en permette l'utilisation ultérieure.

On trouvera ici la description de sept procédés par voie humide, dont l'un au moyen
d'acide chlorhydrique.

La principale méthode thermique de conversion du phosphore de la roche en acide
phosphorique est le procédé au four électrique. On charge le four de phosphatc naturel,
de coke et de particules de silice. Lorsqu'on chauffe la charge, la réaction ci-dezsoris se

produit .
2Ca;3(PO,), +6Si0, + 10C » 6CaSiO; + P4 +10CO
Le reste du procédé est analogue d celui de la fabrication de l'acide sulfurique par
contact: le phosphore élémentaire est consumé et ses acides sont absorbés dans I'eau pour

former lacide.
On trouvera en fin de ce chapitre la description du procédé au four électrique.

Procédé Nissan (semi-hydrate, dihydrate)
classique

Le phosphate naturel, ordinairement 2 75 % BPL,
teneur caractéristique du produit marocain, est broyé
de maniére i ce que 90 % passent au tamis 100. On
l'introduit, avec de l'acide sulfurique dilué a 60 %,
selon un débit déterminé a I'avance dans le premier
des deux digesteurs munis d’agitateurs. Le rapport
entre les poids de phosphate et ceux d’acide sul-
furique (mesuré en 100 % de H,SO,4) est de 1,14 1,2
selon la qualité de la roche. L’acide phosphorique
faible venant de la section filtration (située a la queue

de linstallation) est renvoyé pour recyclage au
premier digesteur, cependant que les boues de ce
digesteur sont envoyées au second. On mamtnent dans
les digesteurs une température de 90 2 100 °C. Ce
sont 13 les conditions favorables 2 la croissance des
cristaux de sulfate de calcium (semi-hydrate)
(C3804 : %H1 0)

Les boues de semi-hydrate du second digesteur
vont 2 trois cristallisoirs montés en série qui contien-
nent déji des cristaux hydratés. Le refroidissement
s'effectue 3 1’air afin de maintenir une température de
60 A 65°C. Dans ces conditions, les cristaux de
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semi-hydrate se dissolvent en sorte que les inclusions
de phcsphate passent a 'acide. On laisse s’écouler un
laps de temps suffisant pour permettre au germe
cristallin de croitre, et les boues contenant le di-
hydrate (gypse, CaSO, ' 2H,0) sont envoyées i la
filtration ou bien recyclées en partie dans le premier
cristallisoir pour assurer le maintien de conditions
optimales. La filtration s'effectue dans un filtre a
plateau basculant, et 'acide obtenu, qui n’est autre
que le filtrat, a une teneur en P,O¢ de 30 4 32 %. On
envoie ce filtrat a des évaporateurs afin de porter la
concentration a 45-54 %. Le gateau filtré subit deux
lavages 4 contre-courant dans le filtre avant d’étre
envoyé i la sortie de I'installation aux fins d’élimina-
tion ou de réemploi éventuel. Les effluents gazeux
des digesteurs sont lavés dans un épurateur afin
d’éliminer le fluor et les gaz épurés sont rejetés dans
I’'atmosphére avec ceux des cristallisoirs.

Avantages

Procédé éprouvé, en exploitation dans plus de 20
usines dans le monde entier.

Boues de gypse permettant une bonne filtration
et présentant un minimum de difficultés dues a
I’entartrage.

Bonne qualité du giteau de gypse dont la teneur
en P, 05 est de 0,3 %.

Rendement en P, Oy atteignant 98 %.

Inconvénients

Nécessité de broyer le phosphate naturel (ce qui
exige une consommation d’environ 15 kWh par
tonne) et, dans la plupart des cas, de pousser la
concentration de I'acide obtenu a 30-32 %, ce qui
entraine un supplément d’investissements et de
frais d’exploitation.

Propriétaires de procédés

Fisons Ltd, Division Engrais.
Mitsubishi Chemical Industries Ltd.
Nissan Chemical Industries Ltd.

PHOSPHATE NATUREL
ACIDE SULFURIQUE
(60 %)
Broyage
Atmosphére
A
Digesteur
Y
1 Epurateur —
A Gaz Gaz
Recyclage Digesteur
du produit
du 3¢ v
cristallisoir Gaz
Cristallisoir >
Acide
recycié 0
Cristallisoir
Alr Cristallisolr
___‘_3”“_) Elimination

ACIDE PHOBPHORIQUE
{30 % P,05)

Fabrication de l'acide phosphorique par le procédé Nissan
(semi-hydrate dihydrate) clmsique
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Licences de fabrication réacteurs sont équipés d’agitateurs 2 pales et compor-
o tent des chicanes intérieures destinées a assurer
Friedrich Uhde GmbH. s . . R\ o
! Matthew Hall Engineering Ltd. I'efficacité du mélange. On maintient a 98-102 °C la

température des réacteurs et 3 1,8-2,2% le contenu
en SO, libre du second réacteur en réglant I’arrivée &
ce réacteur du courant d’acide sulfurique et d’acide
qui revient du filtre. Les boues débordent du second
Coiit de l'installation réacteur dans le bac d’alimentation du filtre. Elles
sont alors envoyées par pompage a un filtre hori- '
zontal & plateau culbutant sous vide afin d’éliminer
les cristaux d’hémi-hydrate (CaSO, - %4H,0). L’acide
obtenu, & 50 % de P, Os, est extrait du premier stade
de filtration et une partie est envoyée pour recyclage
au second réacteur en méme temps que les filtrats
des stades suivants. Le restant de I'acide est emma-
gasiné pour emploi ultérieur.

Les gaz qui sortent des réacteurs et du bac
d’alimentation du filtre sont lavés dans un épurateur
aux fins d’élimination des fluorures avant rejet dans
'atmosphére, en méme temps que les effluents

{ PEC - Engineering.
Sim-Chem Division, Simon Carves Ltd.

Les investissements, y compris le broyage, la
concentration sous vide et les installations extérieures
nécessaires, mais a I'exclusion de Ilatelier d acide
sulfurique, sont d’environ 8 millions de dollars pour
une usine de 150 t/j de P, O (environ 280 t/j d’acide
3 54 % de P,0¢). Sur la méme base, des installations
de 300 et 600 t/j couteraient respectivement 13 et
17 millions de dollars. Une usine de 2 x 1 900 t/j peut
coiiter de 43 i 44 millions de dollars.

Procédé Fisons (hémi-hydrate) gazeux épurés du refroidisseur instantané.

On apporte au premier des deux réacteurs du Avantages
phosphate naturel non broyé (d’ordinaire a4 73-75 % . . ,
BPL) passant 4 100 % au tamis 10. On I'y mélange L'acide obtenu est for}emem conc‘entre (ded44 2
aux boues récupérées du deuxiéme réacteur qui 52% P;0s) et peut étre employé tel quel sans
passent par un refroidisseur instantané pour régler la nouYeI.Ie. con’centratlon.
température. Les boues débordent du premier Possibilité d’employer du phosphate naturel non
réacteur dans le second. On apporte au deuxiéme broyé.
réacteur de lacide sulfurique 3 93 %. Les deux Faible coat initial de I'installation.

PHOSTPHATE ACIDE
NATUREL SULFURIQUE

(brut) (93 %)
Diécharge Décharge
Refroidisseur .
instantané Premier réacteur { Epurateur
Boues A
recyciées
Second réacteur 3
A
Bac d'dlimentation
Acide du filtre
recyclé A
Premier
tade Hémi-hydrete
: Filtre ——v-d——) Elimination
Stades suivants
g <
v

ACIDE PHOSPHORIQUE
{50 % P2 04}

Fabrication de Pacide phosphorique pas le procédé Fisons
(hémi-hydrate)
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Inconvénients

Faible rendement de la récupération de P,Oq
(9394 %), ce qui augmente les frais d’exploi-
tation.

Propriétaires du procédé
Fisons Ltd., Division Engrais.

Licences de fabrication

Davy Powergas Ltd.

Foster Wheeler Corporation.

Humphreys and Glasgow Ltd.

Lurgi Chemie und Hiittentechnik GmbH.

Cotit de l'installation

Les investissements nécessaires pour une usine
d’une capacité de 150 t/j de P,Os. 3 I'exclusion de
P'atelier d’acide sulfurique, se montent i 7 millions de
dollars. Pour une capacité de 300 et 600 tfj, ils
seraient respectivement, sur la méme base, de 12 et
15 millions de dollars environ. Une usine de
2 x 1000 t/j cotterait de 38 2 40 millions de dollars.

PHOEPHATE ACIDE SULFURIQUE
NATUREL ?g %)
. 2 X
Broyeur Refroidisseur

Procédé Prayon (dihydrate) classique

Dans le procédé Prayon classique, les principaux
éléments de Pinstallation sont le broyeur de phos-
phate naturel, le refroidisseur d’acide sulfurique, le
filtre, le refroidisseur instantané, le systtme de
recyclage des boues et I'épurateur des vapeurs. Le
réacteur comporte de nombreux compartiments
séparés par des chicanes et munis d’agitateurs. On
introduit dans le premier compartiment du phosphate
naturel (d’ordinaire 3 75 % BPL) broyé en sorte que
60 % passent au tamis 200. On introduit dans les trois
premiers compartiments de I’acide sulfurique dilué i
50-60 %. Les boues passent d'un compartiment 2
Pautre par-dessous ou par-dessus les chicanes. On
maintient 4 70-80 °C la température a I'intérieur du
réacteur par refroidissement instantané des boues de
I'avant-dernier compartiment et recyclage partiel vers
le premier. Les bcues restantes vont au bac de
maintien et de 13 au filtrage, qui s'effectue au moyen
du dispositif Prayon classique 2 plateau basculant. On
recueille Iacide a4 30-32 % obtenu et on I'envoie i
I’évaporateur pour le concentrer i 45-54 %. Les boues
de gypse sont envoyées a 1’élimination. On a récem-
ment apporté au procédé Prayon les perfectionne-

Réacteur
& compaertiments

"\ Chicanes

4

Recyclage

A

—_

Boues de avpee | rimination

Acide &
30%P,0,

Concentrateur

ACIDE PHOSPHORIQUE
{44-52 % P,04)

Fabrication de I'acide phosphosique par le procédé Prayon
(dihydrate)
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ments suivants : amélioration de I'agitation, améliora-
tion de la distribution du vide dans le filtre, possi-
bilité d’utiliser directement des roches plus brutes et
de I'acide concentré (ce qui élimine le refroidisseur).
Ce procédé, appelé procédé Prayon convertible, est
également au dihydrate. 11 permet d’améliorer la
qualité du gypse en ajoutant quelques appareils peu
coiiteux. Il permettrait aussi d’augmenter de 25 % la
capacité de l'installation.

Avantages
Procédé simple et qui a fait ses preuves.
Faible cout initial.

Inconvenients

Faible concentration de I'acide obtenu : 28-32 %.
Faible rendement en P, Q5 : 9596 %.

Le gypse n’est pas d’assez bonne qualité pour la
fabrication de panneaux muraux et de ciment.

Propriétaires de procédés
Jacobs Engineering Company.

Produits chimiques Pechiney-Saint-Gobain.
Société de Prayon SA.

Licences de fabrication

Coppée-Rust SA.

Davy Powergas, Inc.

The Fertilizers and Chemicals, Travancore Ltd.
Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.

Coiit de l'installation

Les investissements (y compris le broyage, la
concentration et les installations extérieures néces-
saires, mais 4 I'exclusion de Iatelier d’acide sulfu-
rigue) pour une installation de 150 t/j de P,Os
{environ 280 t/j d’acide P, Os a 54 %) sont d’environ
8 millions de dollars. Les capacités de 300 et 600 t/j
coliteraient respectivement, sur la méme base, 13 et
17 millions de dollars. Une usine de 2 x 1000 t/j
coliterait environ 42 millions de dollars.

Procédé Central Glass/Prayon
(dihydrate-hémi-hydrate)

Le procédé Central Glass/Prayon a ceci de
particulier qu’il suit I'itinéraire du dihydrate recristal-
lis en hémi-hydrate. Les principaux éléments de
linstallation sont : un réacteur acidulateur, des
broyeurs, une centrifugeuse, des cristallisoirs d’hémi-
hydrate, un filtre Prayon, un refroidisseur instantané
et .n concentrateur. Le phosphate naturel (75 %
BPL), moyennement broyé (60 % passant au tamis

100), est acidulé au moyen d’acide sulfurique 3 98 %
dans le réacteur. On régle la température du réacteur
4 70-80 °C par évaporation instantanée des boues. Les
boues venant du réacteur sont centrifugées et I'acide a
30-35 % obtenu est extrait et envoyé a I'évaporation
pour en porter la concentration a 48-52 %. Le gateau
sortant de la centrifugeuse, constitué par le dihydrate
CaSO0, ‘- 2H, O est envoyé au recristallisoir, ou on y
ajoute un complément d’acide sulfurique avec de la
vapeur chauffée. L'excédent de 10 4 15 % d’acide et
la température de 85 °C permettent la cristallisation
de TI'hémi-hydrate CaSO, ‘- 4H, O. Les boues sont
envoyées au filtre Prayon. L’acide faible que
constitue la liqueur de lavage sortant du filtre est
renvoyé i la réaction du premier stade afin d’amé-
liorer le rendement en P,05. Le giteau d’hémi-
hydrate est éliminé ou conservé en vue d’une utilisa-
tion ultérieure.

Avantages

Rendement élevé en Py O : 98-99 %.

Gypse de bonne qualité se prétant a ’emploi
ultérieur.

Inconvénients

Nécessité d’une nouvelle concentration de I’acide
1 33-35 % obtenu.

Investisse ment plus élevé.
Nécessité d’un certain broyage.

On a peu d’expérience du fonctionnement avec
diverses qualités de phosphate naturel.

Propriétaires du procédé
Société de Prayon SA.

Licences de fabrication

Coppée-Rust SA.

Davy Powergas Inc.

The Fertilizers and Chemicals, Travancore Ltd.
Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.

Cotit d'une installation

Pour une usine de 150t/j de P,0s5 (environ
280t/j de P,05 & 54 %) les investissements, y
compris le broyage, la concentration et les installa-
tions extérieures nécessaires, mais & I'exclusion de
I'atelier d’acide sulfurique, se montent de 8 4 9 mil-
lions de dollars. Sur une méme base, les capacités de
300 et 600 t/j peuvent colter respectivement 14 et
18 millions. Une usine de 2 x 1 000t/j coiterait
environ 44 millions de dollars.
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PHOSPHATE NATUREL ACIDE SULFURIQUE

(98 %)
)
Décharge
Refroidisseur
Broyeur instantané .
A
: | Réacteur
Centrifugeuse
Acide ACIDE Acide phosphorique
recyclé A SULFURIQUE (30-32% P, 04)
Y
Vapeur Réacteur &
hémi-hydrate
Filtre Prayon p——— —-——96‘“'" Elimination

A

Concentrateur
ACIDE PHOSPHORIQUE
(45-54 % P,0;)

Fabrication de 'acide phosphorique par le procédé Central Glass/Prayon

Procédé isothermique Gulf Design (dihydrate)

Le procédé isothermique Gulf Design, mis au
point au cours des douze & quinze derniéres années,
comporte essentiellement un bac de prémélange, un
réacteur isothermique unique du type & tube d’aspira-
tion, un syst¢éme a vide, un bac d’alimentation du
tiltre et un filtre.

Le phosphate naturel non broyé (de Floride,
72-75% BPL) est mélangé 4 I'acide qui revient du
filtre du bac de prémélange et envoyé sous forme de
boues au réacteur isothermique du fond. Le réacteur
comporte un tube d’aspiration central et un dispositif
de circulation des boues de forte capacité, qui tourne
a environ 40 tr/min et fait remonter les boues par le tube.

On arrose la surface des boues dans le réacteur au
moyen d’acide sulfurique frais 4 93 %. L’ensemble du
réacteur est maintenu sous vide par un systéme
d’éjection de vapeur, les boues en circulation étant

ainsi constamment exposées au vide. La chaleur de la
réaction qui se produit dans le réacteur et celle que
produit la dilution de I’acide sont constamment
évacuées par le systéme a vide. Ce systéme de réaction
et de circulation permet parait-il de maintenir la
différence de température dans I'ensemble de
Penceinte du réacteur 4 un maximum de 0,3 °C. Les
boues du réacteur, extraites au voisinage de la sortie
du tube d’aspiration s’écoulent vers le bac d’alimen-
tation et le filtre. L’acide 3 30 % environ obtenu est
envoyé A la concentration puis au stockage, cepen-
dant que P'acide faible retourne au bac de prémélange
et que le gypse est envoyé a I'élimination.

Avantages

Faible investissement.
Faible consommation d’énergie.
Faible poliution.
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PHOSPHATE NATUREL
non broyé

4

Bac de prémélange

Acide

ACIDE SULFURIQUE
3%

1

—9  Systéme i vide

recycié

Bac d’alimen-
tation du filtre

A

G
YP% 5 Elimination

lhcidt (30 %}

Concentrateur

ACIDE PHOSPHORIQUE

Production d°acide phosphorique par le procédé isothermique Guif Design

Inconvénients

Faible concentration (environ 30% P,Oq) de
’acide obtenu et nécessité d’une reconcentration.
Peu d’expériences avec des roches différentes.

La qualité du gypse ne permet pas la fabrication
de panneaux muraux et de ciment.

Propriétaires de procédés

Whiting Corporation, Swenson Division.

Licences de fabrication

Gulf  Design
Company, Inc.

Company, Division  Badger

Coiit de Vinstallation

L'investissement, y compris le broyage, la
concentration et les installations extérieures néces-
saires, mais a lexclusion de I'atelier d’acide sul-
furique, couterait environ 11 millions de dollars pour
une usine de 300t/j et 15 millions pour une usine de
600 t/j. Une usine de 2 x 1000 t/j peut couterde 35
a 38 millions de dollars.

Procédé Dorr Oliver a fort rendement
et forte teneur (HYS)

Le procédé Dorr Oliver consiste a faire digérer du
phosphate naturel dans des récipients a bacs multiples
au moyen d’acide sulfurique & 9398 %, 4 haute
température et sous forte concentration de P,Os.
C’est dans ces conditions que se forment des cristaux
d’hémi-hydrate (CaSO * %H; 0). On maintient la tem-
pérature aux environs de 80-85 °C au moyen d’un
refroidisseur instantané et du recyclage du filtrat de la
filtration du second stade (dihydrate). On sépare
Pacide concentré du filtre du premier stade sans laver
le gateau. Les cristaux d’hémi-hydrate sont envoyés a
des réacteurs de recristallisation ou 'on ajoute de
P'acide sulfurique pour solubiliser le P,O; précipité
avec le gateau. Ce réacteur comporte un ou plusieurs
bacs. Un refroidissement instantané élimine la chaleur
de ’hydratation. On envoie ensuite par pompage les
boues au filtre du second stade. Le filtrat est renvoyé
pour recyclage au réacteur du premier stade, cepen-
dant qu’on rejette le gateau dihydraté.

L’un des principaux perfectionnements apportés
au matériel consiste en un filtre a double chute qui
filtre le giteau hémi-hydraté pendant une partie du
cycle et le déshydrate dans I'autre. Aprés enlévement
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du dihydrate, on lave le plateau vide au moyen d’eau
sous forte pression afin de nettoyer la toile et
d’enlever le tartre.

Dorr a assorti ce procédé d’une addition de
phosphate naturel a I'acide produit destinée 3 dégager
par précipitation I’acide libre. On laisse I'acide obtenu
se déposer et on envoie I'acide propre au réemploi.
Les boues déposées sont renvoyées i 'atelier d’hémi-
hydrate pour récupération du P, Os.

Avantages

Acide A forte teneur (45 % P, O ).

Fort rendement de P, O¢ (98 4 98,5 %).
Qualité du gypse propre i la fabrication de
panneaux muraux et de ciment.

Inconvénients

Cout initial élevé de I'installation.

Peu d’expériences avec des phosphates autres que
I'apatite de Kola.

Difficultés de filtration avec le giteau.

Propriétaires de procédés
Dorr Oliver, Inc.
Fisons Ltd, Division Engrais.
Kemira Oy.
Nissan Chemical Industries Ltd.
Singmaster and Breyer.

PHOSPHATE
NATUREL

Licences de fabrication
Jacobs Engineering.

Coiit de l'installation

L’investissement, y compris le broyage, la
concentration sous vide et les installations extérieures
nécessaires, 4 'exclusion de I'atelier d’acide sulfurique
se montent 4 environ 11 millions de dollars pour une
usine de 150 t/j de P,O¢ (environ 280 t/j d’acide
P, 05 & 54 %). Sur la méme base, une usine de 300 ou
600 t/j colterait respectivement 14 et 18 millions.
Une usine de 2 x 1 000 t/j peut coiter 46 millions de
dollars.

Procédé d’extraction par I'acide chlorhydrique

En :ttaquant le phosphate naturel par I'acide
chlorhydrique, on obtient un mélange d’acide phos-
phorique et de chlorure de calcium :

Calo(m4)6Fz + 20HCI - 6H3P04 + lOCaClz + 2HF

Comme I'acide phosphorique et le chlorure de
calcium sont tous deux dissous, on ne peut les séparer
par des moyens physiques tels que la filtration, la
centrifugation ou la cristallisation. On pratique donc
extraction au moyen de solvants. Ceux qu'on
emploie généralement sont les alcools butylique,
amylique ou isoamylique.

ACIDE
CHLORHYDRIQUE

Dissolution

Extraction

Solvant
d'sppoint
Purification
Boues
Evaporation Lavage
l Acide phosphorique faible Eau dappoint
env. 18 %
Distillation

l

ACIDE PHOSPHORIQUE
jusqu’a 00 % P, O,

Fabrication de I'acide phosphorique par le procédé d’extraction
par Pacide chlorhydrique




Acide phosphorique

15

On mélange du phosphate naturel et de I’acide
chlorhydrique concentré et on envoie la solution
obtenue au bac d’extraction auquel on apporte
également le solvant. La plus grande partie de Pacide
phosphorique, I'excédent d’acide chlorhydrique et un
peu de chlorure de calcium passent au solvant.
L’épurateur enléve ensuite une partie du chlorure de
calcium, et la liqueur passe ensuite au lavage: I'eau
extrait I'acide phosphorique de la liqueur. Les boues
vont a I'évaporateur ol le solvant est éliminé par
distillation. Le solvant distillé qui sort est pratique-
ment exempt d’acide. La solution aqueuse qui sort du
lavage contient H;PO, (P, 05 a 16 %), HCl et un peu
de solvant. On concentre la solution par distillation
pour obtenir un P, 05 4 69 %. L’acide chlorhydrique
et la plus grande partie de I'eau se dégagent par
ébullition et retournent au lavage. Le solvant exempt
d’acide obtenu par I'évaporation est condensé et
recyclé vers I'extracteur.

Avantages

L’acide obtenu est de haute pureté, presque
comparable a celui qu'on obtient par le procédé
thermique.
On emploie I'acide chlorhydrique au lieu d’acide
sulfurique.

Haut rendement en P,0; (98 %).

Inconvénients

La faible concentration de I’acide obtenu
(environ 16 %) exige une reconcentration.
Nécessité d’une installation adjacente chlore-
soude caustique pour la production d’acide chlor-
hydrique.

Expérience limitée de I'application pratique.

Propriétaires du procédé
IMI — Institute for Research and Development.

Licences de fabrication
Davy Powergas, Inc.

Cotit de l'installation

L’investissement nécessaire pour une usine de
150 t/j de P,Os, y compris la concentration et les
installations extérieures, mais 4 I'exclusion de I’atelier
d’acide chlorhydrique peut atteindre 8 millions de
dollars. Sur la méme base, des capacités de 300 et
600 t/j couteraient respectivement 13 et 17 millions.
Une usine de 2 x 1000 t/j coterait 42 millions de
dollars.

Procédé au four électrique

On charge un four électrique de phosphate
naturel broyé, de coke et de silice. La charge est
aménagée de maniére & ce que le rapport Si0,/Ca0
soit entre 0,8 et 1.2 et le rapport P, O4/C entre 2.3 et
2.,6. Les particules chargées doivent avoir la dimen-
sion voulue pour que le lit soit poreux. En cas de
besoin, on broie le phosphate de maniére 4 obtenir un
matériau passant a 75 % au tamis de 0,1 mm, et on en
confectionne des pastilles a I'aide d’un liant.

Le four peut étre soit triangulaire, soit rectangu-
laire avec trois électrodes en ligne. Les produits
gazeux qui se dégagent pendant la fusion de la masse
passent par des précipitateurs et par le condensateur
refroidi 4 P'eau, dans lequel la vapeur phosphoreuse se
liquéfie. Les gaz non condensés, constitués piincipale-
ment par de 'oxyde de carbone, servent de combus-
tible pour le séchage de la roche.

Le phosphore liquide ainsi obtenu est brilé en
présence d’air dans la chambre de combustion et les
gaz sont refroidis, hydratés pour former de I'acide
phosphorique et recueillis. La combustion du phos-
phore et I'absorption qui la suit peuvent s'effectuer
dans une unique enceinte, ol la flamme de la
chambre de combustion est entourée d’acide phos-
phorique qui coule le long des parois. Une partie du
P,0; obtenu se joint 2 I'acide qui se concentre ainsi
en coulant le long des parois jusqu’a la fosse i acide,
dans laquelle on ajoute de leau pour régler la
concentration. Dans d’autres procédés, les gaz de
combustion passent 3 un refroidisseur ol ils sont
ramenés & environ 180°C au moyen d'un jet d’eau.
Les gaz passent ensuite a I"hydrateur, oli on les arrose
avec de I'eau et de I'acide phosphorique faible pour
obtenir un acide dont la concentration peut atteindre
69 %.

Avantages
Haute pureté de I'acide qui contient peu de
solides et de métaux en solution,
Forte concentration de P, O;.

L’acide convient i la fabrication de produits
chimiques évolués.

La qualité du phosphate naturel importe peu.

Inconvénients

L'installation n’est rentable quavec des capacités
de 500 t/j et au-dela.

Forte consommation de courant électrique.
Gros investissement.

Propriétaires de procédés

Albright and Wilson Ltd.
Kaltenbach et Cie SA.
Montedison SpA.
Pierrefitte-Auby SA.
Tennessee Valley Authority.




16

Procédés de fabrication des engrais phosphatés

PHOSPHATE
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ACIDE PHOSPHORIQUE

Fabrication d'acide phosphorique au four électrique

Licences de fabrication Monsanto Enviro-Chem Systems, Inc.
COCEI Occidental Chemical Company.
Devy P;)wergu Ltd. Société Produits chimiques et Synthése SA.
Foster Wheeler Corporation. e ,
Friedrich Uhde GmbH. Coiit del installation
Gulf Design Company, Division of the Badger Une usine de 200 t/j de P, O, peut coiiter de 18
Company Inc. 4 20 millions de dollars y compris la manutention du
H. K. Ferguson Company, Inc. phosphate naturel, le stockage et la combustion du
Kaltenbach et Cie Sa. phosphore. Une usine de 300 t/j peut coiter de 25 4
The Lummus Company. 27 millions et une usine de 2 x 300 t/j de 38 a

Lurgi Chemie und Hilttentechnik GmbH.

42 millions de dollars.




Acide superphosphorique

L'acide superphosphorique contient de 72 @ 83 % de P,0s contre 54 7% dans le
produit obtenu par voie humide. 1l offre donc l'avantage d’étre moins cher a transporter,
avantage précieux si l'on doit I'expédier outre-mer. 1.'acide superphosphorique posséde
une faculté de rétention qui lui permet de garder en solution les boues contenant du fer et
de l'alumine ainsi que certains niicro-éléments nutritifs tels que le magnésium, le cuivre et
le zinc.

I'acide superphosphorique obtenu par voie humide sert a fabriquer des engrais
liquides de haute teneur de la catégorie 8-27-0. En réaction avec du phosphate naturel, il
peut donner du superphosphate triple contenant 54 7 de P,0s. On peut fabriquer le
superphosphate triple en granules, et presque tout le P, O est soluble dans leau.

On fabrique lacide superphosphorique en déshydratant de l'acide phosphorique
obtenu soit par voie humide soit au four électrique. Par la voie humide, on peut obtenir
une concentration de 68-72 % et de 7583 % au four électrique. Nous décrivons ici deux
méthodes de la premiére catégorie : la combustion submergée et la concentration sous
vide, La méthode de concentration par l'acide obtenu au four électrique exposée a été
mise au point par la Tennessee Valley Authority (TVA) et peut étre utilisée sans avoir a

payer le savoir-faire.

Concentration de ’acide obtenu par voie humide

Dans la méthode de combustion submergée, on
fait passer les gaz résultant de la combustion d’un
carburant dans un four par un évaporateur alimenté
en acide phosphorique obtenu par voie humide. On

refroidit avant de Penvoyer i la fosse et de 13 A
Pemmagasinage. Il y a différents modéles de brileur.
On peut ou bien faire traverser ’acide obtenu par voie
humide par les gaz chauds du four, soit mettre les gaz
de combustion au contact immédiat de Iacide.
L’acide obtenu va au stockage. Les effluents gazeux

extrait d'un évaporateur Pacide concentré et on le de Pévaporateur passent par des séparateurs qui

GAZ NATUREL ACIDE PHOSPHORIQUE
{par voie humide, 54 % P, Og)
1
Effiuents 1
AR Vapeurs X
Four | Evaporateur Séperateur _";'"_.;
! 1
Refroidisseur s-'4q
1

Fowse b acide

ACIDE SUPERPHOSPHORIQUE
(72 % P,04)

Fabrication de acide superphosphorique par combustion submergée
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Ifrgg‘édéside fabrication des engrais phosphatés

ACIDE PHOSPHORIQUE
(per voie humide, 54 % P, Oq)

Réservoir-tampon
d’alimentation

Vapeur

A

A 4

Concentrateur p——— Systéme 3 vide

—

Refroidisseur

ACIDE SUPERPHOSPHORIQUE
{72 %P, 04}

Fabrication de V’acide superphosphorique
par concentration sous vide

enlévent le liquide entrainé. 1l faut entretenir un
débit minimum dans I’évaporateur de maniére a éviter
la formation de solides dans la zone de combustion
tout en réduisant les pertes excessives par entraine-
ment.

On exploite industriellement deux procédés de
concentration sous vide : 'un a recours & un écoule-
ment de pellicule, Iautre & un évaporateur a circu-
lation forcée.

Dans le premier, on pompe de Iacide clarifié
(54 % P,0) au sommet du faisceau de tubes de
Pévaporateur 2 I'intérieur desquels un jeu d’éjecteurs
de vapeurs entretient le vide. Le liquide se répand sur
les tubes et est vaporisé par la vapeur qui se condense
sur la paroi 4 mesure que la pellicule liquide descend.
L’acide concentré se déverse dans un séparateur et de
1a dans un bac de recyclage. d’ou on I'extrait. On
remet en circulation le liquide restant aprés y avoir
mélangé du liquide frais.

Le systéme d’évaporation a circulation forcée se
compose d’un faisceau de tubes chauffés a I'extérieur,
d’un récipient de condensation et d’un systéme
d’éjection destiné a entretenir le vide. Aprés clarifi-
cation, Pacide apporté est pompé jusqu’a la face
extérieure de I’échangeur de chaleur avec Pacide
recyclé provenant du séparateur du condenseur. On
entretient sur les tubes submergés une charge hydro-
statique suftisante pour empécher I'ébullition a lin-
térieur des tubes. Le liquide commence a bouillir en
montant dans le faisceau de tubes et se vaporise. Les
vapeurs montent 2 la surface, ol elles se dégagent
pour gagner le condenseur. Les particules d’acide qui
se détachent tombent au fond du condenseur et sont

ensuite reprisss par la pompe de remise en circula-
tion. L’acide obtenu est prélevé sur ce courant. On
ajoute de Iacide frais et le recyclage seffectue par
renvoi au faisceau de tubes.

Avantages

Forte concentration de P'acide obtenu, atteignant
72 % P,0s.

L’entrainement dans le systéme d’évaporation
sous vide provoque moins de pertes qu’avec le
systéme 4 combustion submergée.

Facilité d’épuration des vapeurs dans le systéme
d’évaporation sous vide.

Inconveénients

La formation de matiéres solides, la corrosion et
le tartre peuvent entrainer des difficultés qui
limitent la capacité de Pinstallation avec le
systéme & combustion submergée.

La capacité de I'installation dépend en grande
partie de la qualité du vide obtenu dans le
systéme d’évaporation.

Propriétaires du procédé

Albright and Wilson Company.

Azote et Produits chimiques (APC) SA.

Produits chimiques Pechiney Saint-Gobain.
Struthers Scientific and International Corpora-
tion.

Swenson Evaporator Company.

Tennessee Valley Authority.




Acide superphosphorique

19

Licences de fabrication

A. P. V. Kestner Limited.

Collier Carbon and Chemical Corporation.
Davy Powergas Ltd.

Gulf Design Company.

Hitachi Zosen.

The M. W. Kellogg Company.

Occidental Chemical Company.

Société de Prayon SA.

Struthers Scientific and International Corpora-
tion.

Submerged Combustion (Engineering) Ltd.
Wellman Incandescent Ltd.
Woodall-Duckham Ltd.

Coiit de linstallation

Une usine de 100 t/j colterait environ 1,4 mil-
lion de dollars et une usine de 200 t/j 2 millions.

Concentration d’acide au four

Dans le procédé au four, on peut obtenir de
I’acide superphosphorique par concentration lors de
I'hydratation, au moment ol les gaz qui s’échappent
de la chambre de combustion du phosphore sont
traités 4 ’eau. On y parvient en pratique en réduisant
lapport d’eau a I’hydrateur. Mais comme cette
manceuvre ferait monter la température de I'hydra-
teur, on ne peut pas réduire I'apport d’eau au-deld
d'une limite qui dépend en grande partie de la
capacité de refroidissement du systéme de remise en
circulation de I'acide dans I'hydrateur.

La TVA a publié une description de ce systéme,
qui comporte principalement les chambres de com-
bustion, I’hydrateur, le refroidisseur et un épurateur
venturi avec sa tour. Les éléments essentiels du
matériel sont en acier inoxydable 316 ELC. La
chambre de combustion est une enceinte¢ non
doublée, refroidie 3 I’extérieur par circulation d’eau.

L'air nécessaire a la combustion est fourni par des
souffleuses centrifuges. Pendant la combustion, une
couche d'acide polyphosphorique solide ou semi-
solide se forme a lintérieur de la chambre de
combustion et protége la paroi métallique contre la
corrosion. L'extérieur de I'hydrateur est protégé par
des water-jackets et lintérieur par une pellicule
courante de fluide refroidi recyclé. On extrait le
produit du bac de stockage de I'acide recyclé.
L’hydrateur est également arrosé par de I'acide faible
venant de la tour du séparateur, qui €élimine les gaz
d’oxyde phosphoreux des effluents gazeux de I'hydra-
teur. On a obtenu au moyen de ce dispositif un acide
phosphorique titrant 66 a 83 % de P, Os.

Avantages
Procédé éprouvé par la TVA.

Propriétaires du procédé
Tennessee Valley Authority.

Licences de fabrication

Davy Powergas Ltd.

Gulf Design Company.

Hitachi Zosen.

The M. W. Kellogg Company.

Occidental Chemical Company.
Submerged Combustion (Engineering) Ltd.
Wellman Incandescent Ltd.
Woodall-Duckham Ltd.

Coiit de l'installation

Une usine d’une capacité de 200t/j de P,0s
opérant a partir de phosphate naturel peut coliter de
20 a 22 millions de dollars, avec une capacité de
300 t/j, elle couterait de 28 a 30 millions et une usine
de 2x300t/j peut colter de 42 & 46 millions de
dollars.




Superphophate ordinaire (SSP)

Le superphosphate ordinaire (SSP) est la plus ancienne source de phosphore
employée comme engrais. Sa teneur équivaut a 16-22 % de P, Q5. On peut représenter la
réaction genérale du phosphate naturel a l'acide sulfurique par 1'équation suivante :

Ca|o(P04 )6 F2 + 7H2 504 - 3C3(H2 PO4)2 + 7C3$04 + 2HF

Le procédé de fabrication étant simple, on peut obtenir le superphosphate ordinaire
dans de petites installations peu cotiteuses. Les opérations physiques nécessaires
consistent . a)ya mélanger du phosphate naturel atacide; b)a laisser le mélange prendre une
forme solide, ce qu’on appelle le denning ou mise en cave; c¢) a emmagasiner pour
permettre a lacidulation de s’achever, ce qu’on appelle la maturation.

On broie le phosphate naturel de maniére a ce qu'il passe au tamis 100-150 et on le
mélange a de l'acide sulfurique a 50-75 % dans un bac de construction spéciale, soit par
lots soit en continu. Le mélangeur normal est du type a plateau muni d'agitateurs rotatifs
verticaux. Lorsque le plateau tourne dans un sens, les pales tournent dans le sens inverse.
Le mélange prend d’ordinaire de 2 a 3 minutes. On administre simultanément le
phosphate et l'acide au mélange dans la proportion d'environ 0,38 t d'acide a 100 % pour
1t de phosphate. On emploi d’ordinaire un acide titrant 70 % pour obtenir un produit
contenant un maximum de phosphate monocalcique (CaH, PO, ), ), qui est le composant
soluble dans 'eau. On peut faire le mélange en continu dans le mélangeur i cone TVA, de
plus en plus adopté dans les installations modernes.

Le type le plus ancien de cave est appelé “‘box den”. Le produit en est extrait par
dragage. Le modéle le plus moderne est la cave Sturtevant, d’ou 'on extrait le produit au
moyen d'un dispositif de découpage et de transporteur a ruban. Il y a également des caves
pour le procédé en continu, dont le Broadfield, équipé d'un transporteur a lamelles et le
Sackett, équipé d’un transporteur a rigole. On a également mis au point une cave rotative,

Aprés la mise en cave, on traite la masse attaquée pour permettre a la réaction
d’acidulation de s'achever. Dans les procédés traditionnels, la maturation s'effectue sous
un hangar pendant 3 a 4 semaines. Le produit miir est déterré, moulu, tamisé et ensaché
tel quel ou apres granulage a la vapeur.

Avantages Licences de fabrication
Simnli~it Ju proceds. Davy Powergas Ltd.
- Didier Engineering GmbH, Industrieanlagenbau.

Le P, O est obtenu so''s une fo .
L soits une forme soluble dans Foster Wheeler Corporation.

I'eau. S . .
o ] Engineering Company for Inorganic Chemistry
Faible investissement. and Fertilizer Industry (IPRAN)
Produit granulé fluide qui ne se prend pas en Krebs et Cie SA.
masses. Lurgi Chemie und Hiittentechnik GmbH.
- , The M. W. Kellogg Company.
Inconvenients Niigata Ryusan Company Ltd.
Faible teneur du produit en éléments nutritifs. Norden Industrial Metalurgicas SA.
Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.
Propriétaires de procédés Sumitomo Chemical Company Ltd.

Fisons Ltd, Division Engrais. Woodall-Duckham Ltd.

Mitsubishi Chemical Industries Ltd. Cotit d'une installation

Nordengren Patenter AB. Une usine de 400 t/j coiite de 1,5 a 2 millions de
Tennessee Valley Authority. dollars. Ce montant comprend [linstallation de
Ugine Kuhilmann SA. broyage mais non I'atelier d’acide sulfurique.
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ACIDE SULFURIQUE = PHOSPHATE NATUREL
(50-75 %)

Broyage

Epurasteur
de vapeurs

Mise en cave
et maturation

Superphosphate

Granulage

Séchage

Tamisage

SUPERPHOSPHATE
EN GRANULES

Fabrication du superphosphate ordinsire




Superphosphate triple (TSP)

Le superphosphate triple (TSP) est une excellente source de phosphore pour
Ualimentation des plantes. La plus grande partie des 44 a 48 % de P, O5 qu il contient est
soluble dans l'eau.

On fabrique le TSP en attaquant le phosphate naturel par l'acide phosphorique
(4754 % P,0s )

Ca,o(P04)5F2 + |4H3P04 - IOCH(HQ P04)2 + 2HF

On peut employer ['acide phosphorique obtenu par voie thermique ou humide, mais
ce dernier a le plus souvent la préférence. Lorsqu'on mélange le phosphate naturel et
l'acide phosphorique, la masse obtenue se solidifie beaucoup plus vite qu'avec le SSP.
C’est la principale différence entre les deux procédeés.

La fabrication du TSP s’effectue comme suit :

On administre en continu @ un mélangeur, dans la proportion de 1 a 1,5-1,6 en poids,
du phosphate naturel broyé en sorte que 90% passent au tamis 100 et de l'acide
phosphorique a 47-54 % P,0s. Le mélangeur est ordinairement du modeéle a cone de la
TV A, mais on emploie aussi un appareil a agitation par turbine. La boue obtenue est
chargée sur un transporteur a ruban qui joue le role de cave, sur lequel la masse se durcit
rapidement. On concasse ensuite le produit dans un désintégrateur et on l'entasse aux fins
de maturation. Aprés un temps de maturation déterminé (quatre semaines environ), on
ensache le produit, qui est pulvérulent.

Le dispositif de mise en cave est équipé d’un systéme d'épuration des vapeurs dans
lequel un lavage a 'eaqu sert a réduire la pollution de 'atmosphére par les effluents gazeux
chargés de fluor.

On fabrique aussi le TSP en granules par le procédé classique des boues. On mélange
alors de l'acide phosphorique de qualité marchande (47-54 % P,O5 ) et du phosphate
naturel dans des réacteurs en cascade. On granule les boues du dernier reacteur, soit au
moyen d'un malaxeur-pétrisseur, soit dans un granulateur a@ tambour. On famise les
granules pour séparer et recycler les fragments trop gros et les fines. Le produit est ensuite
stocké.

La fabrication du TSP par lots n'est pas trés en faveur car la masse durcit lors de
lacidulation, ce qui nécessite 'emploi d’un surfactant,

Avantages d’acide phosphorique, donc d’investissements

Forte teneur en P,0; presque entiérement supplémentaires.

soluble dans I’eau. Coit élevé de I'installation de granulation.
Le produit pulvérulent se préte a ’'ammonisation.

L’installation de granulation peut également - .

servir A la fabrication de phosphate d’ammoniac. Proprietaires de procédés

Le produit en granule se préte au stockage. Fisons Ltd, Division Engrais.

Jacobs Engineering Company.
Nordengren Patenter A'3.

I , .

neonvenients Société de Prayon SA.
Teneur en soufre parfois faible. Tennessee Valley Authority.
Nécessité d’une fourniture ou d’une fabrication Ugine Kuhimann SA.
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Pulvérulent En granules
PHOSPHATE ACIDE PHOSPHATE ACIDE
NATUREL PHOSPHORIQUE NATUREL  PHOSPHORIQUE
Broyege Broyage

—

Didier Engineering GmbH, Industrieanlagenbau.

Foster Wheeler Corporation.

Engineering Company for Inorganic Chemistry
and Fertilizer Industry (IPRAN).

Krebs et Cie SA.

Lurgi Chemie und Hiittentechnik GmbH.

Niigata Ryusan Company Ltd.

Sturtevant Mill Company.

—

Mélange Aciduletion
Rejet
Ew Epurateur Trensport . .
I| de v:peurs ]! Mise en ceve Acidulation
En . .
Concassage Acidulation
1 {Mise en ceve)
Malaxage
TSP (pulvérulent) R’fct
Epurateur F Eau
Séchage de vapeurs
Granules
recyclées
Tamisage Eau
TSP {granules)
Fabrication du superphosphate triple
Licences de fabrication VEB Chemie-Ingenieurbau Leipzig.

Coiit de Uinstallation

Une usine de TSP de 500t/j, y compris le
broyage mais sans l'atelier d’acide phosphorique, peut
coater 3,3 millions de dollars pour produire le
produit pulvérulent; une usine de 1000 t/j peut
coater de 5,5 4 6 millions, une usine de 1 900 t/j 7,5
2 8 millions de dollars. Avec la méme capacité, une
usine fabriquant le produit granulé peut colter deux
ou trois fois plus.




Phosphate monoammonique (M AP)

Le phosphate monoammonique est le produit de la réaction del'acide phosphorique
sur l'ammoniac
NHg + H3 PO4 Ind NH4 Hz P04
C'est déja un engrais NP riche, contenant 11-12 % de N et 48-53 % de P,0s mais il
sert aussi d’intermeédiaire pour la fabrication des engrais NPK a haute teneur. On fabrique
le MAP en poudre ou en granules. Nous décrivons ici deux procédés de fabrication de la
premiére variante et un procédé de la seconde.

Procédé Fisons (poudre) de 5 a 7% d’humidité et sa granulométrie est de

On injecte en masses égales de I’ammoniac 0,2-1,5 mm.
anhydre et de 'acide phosphorique a2 45-52% P, Os Avantages
obtenu par voie humide dans un réacteur maintenu
sous une pression de 2 bar. On entretient dans le
réacteur une température de 170 °C de maniére
réduire la teneur en humidité de I'acide phosphorique
a moins de 10 % une fois que la réaction est achevée.
La solution provenant du réacteur, contenant

Procédé éprouvé.

Le rendement de la conversion de I’'ammoniac est
de 96-97 %.

Propriétaires du procédé

principalement du MAP, est répandue sous sa propre Fisons Ltd, Division Engrais.
pression au sommet d’'une tour 2 tirage naturel ol Li de fabricati
’eau résiduelle se vaporise cependant que le MAP se icences de fabrication
solidifie 4 mesure que la solution s’écoule dans la Davy Powergas Ltd.
tour. Le produit, qui titre 11-53-0, est exiraii en Foster Wheeler Corporation.
continu de la tour et envoyé au stockage. Il contient Lurgi Chemie und Hiittentechnik GmbH.
ACIDE PHOSPHORIQUE AMMONIAC
{45-52 % P, 05) {liquide)
A
Vapeur
[
NH, (gaz)
Vaporisateur
v 4
Réacteur i
{L Condensat
Tour
MARP (pulvérulent)

Fabrication du MAP par le procédé Fisons
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Phosphate monoammonique (MAP)
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Coiit de linstallation

Une usine de MAP de 400t/j peut couter
1,4 million de dollars, sans compter les installations
extérieures nécessaires, dont le coit peut porter le
total 3 75-100 % de plus.

Procédé PhoSAI (poudre)

On fait réagir du gaz ammoniac et de I'acide
phosphorique  dilué dans un réacteur en acier
inoxydable, le rapport N/P étant de 1,34 1. On épure
au moyen d’acide phosphorique frais les vapeurs
d'ammoniac qui s’échappent du réacteur et on les y
renvoie. Les boues ammoniacales pénétrent dans des
séparateurs de déshumidification ol I'on ajoute
enccre de lacide phosphorique pour ramener le
raprort des masses 4 1:1. La chaleur de la réaction
élimine encore de '’humidité. On tamise le produit
pour enlever les particules trop grosses qui passent au
broyage et on I’envoie au stockage. Le produit obtenu
titre 12-50-0, teneur en humidité : 6 %, granulo-
métrie : 0.2-1,5 mm.

Avantages
Procédé bien connu.

Le rendement de la conversion de 'ammoniac est

de 96-97 .
Propriétaires du procédé
Scottish Agricultural Industries Ltd.

Licences de fabrication

Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.
Woodall-Duckham Ltd.

Coiit de Vinstallation

Une usine de 400 t/j peut coiter de 1.2 a
1.4 millions de dollars, sans les installations exté-
rieures, et 75 4 100 % de plus avec ces installations.

Procédé par traitement des boues (granules)

On neutralise de I'acide phosphorique a 50-54%
de P,O; au moyen d’ammoniac dans une série de
cuves. On entretient entre 'ammoniac et I'acide un
rapport de 1.3-1,4 : 1. Les vapeurs qui s’échappent du
neutralisateur sont lavées a I'acide phosphorique et

AMMONIAC ACIDE PHOSPHORIQUE

{5054 % P,0s)

Décharge

Epuration

,I, A

Cuves
d’ammonisation

2 Effluent gazeux

JL A

Addition
phosphorique

Fines

Séchage

]

I

Broyage l‘_—
Grosses

Tamis

particules

MAP {granules)
Fabrication du MAP par traitement des boues
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Procédés de fabrication des engrais phosphatés

renvoyées au neutralisateur. Les boues ammoniacales
vont a un malaxeur ol I'on ajoute encore de I'acide
pour porter le rapport moléculaire a I’égalité. Les
granules du malaxeur vont au séchage, puis au
tamisage. Les grosses particules sont broyées et
renvoyées au malaxeur avec les fines. Le produit
sortant du séchage est emmagasiné.

Avantages
Procédé éprouvé.

Inconvénients

Taux de recyclage élevé (4-8 4 1).
Coit initial élevé.

Propriétaires du procédé

Jacobs Engineering Company.
Mitsui Toatsu Chemicals, Inc.
Stamicarbon BV.

Tennessee Valley Authority.

Licences de fabrication

C. F. Braun and Company.

Chiyoda Chemical Engineering and Construction
Company Ltd.

Coppée-Rust SA.

Didier Engineering GmbH.

Foster Wheeler Corporation.

Friedrich Uhde GmbH.

Jacobs Engineering Company.

Kellogg Continental BV.

Krebs et Cie SA.

Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.
Woodall-Duckham Ltd.

Coiit de linstallation

Une usine de 400 t/j de MAP peut cofiter de 20 a
25 millions de dollars (installations intérieures). Avec
les installations extérieures et les frais de démarrage, il
faut compter de 75 4 100 % de plus.




Phosphate diammonique (DAP)

Le phosphate diammonique ( DAP) contient 2 moles de P, Qs pour 1 d'ammoniac. Il
joue un role de plus en plus important dans la famille des engrais NP et entre aussi dans la
composition d'engrais NPK a haute teneur.

Sa formation peut étre représentée par la formule suivante :

2NH3 + H3P04 - (NH4)‘2 HP04

On attaque 'ammoniac par de l'acide phosphorique de qualité marchande (50-54 %
P,0s) dans un préneutralisateur fonctionnant a 115 °C, ou le rapport entre ammoniac et
acide est maintenu a 1,4 a 1. (Le procédé appartenant a Dorr Oliver Inc. comporte
Uemploi d'une série de trois réacteurs.) Les boues sont envoyées par pompage
l'ammonisateur-granulateur en méme temps que les fines recyclées a partir de la queue de
Vinstallation. On injecte alors un supplément d’ammoniac pour porter le rapport d 1,8-2,0
a 1. Les granules obtenues dans le granulateur sont envoyées & un séchoir en paralléle afin
de ramener 'humidité a 1% et ensuite tamisées. Les grosses et les fines sont recyclées; le
rapport matiéres recyclées matiéres fraiches est de 4-6 a 1. Le produit tamisé est envoyé
au stockage. On réduit au mininmm les pertes du préneutralisateur et du granulateur en
épurant les vapeurs au moyen d'acide phosphorique et en remvoyant l'acide au
préneutralisateur. Ce procédé est dénommé procédé TVA; les titres obtenus sont de
18-46-0 et 16-48-0.

AMMONIAC ACIDE PHOSPHORIQUE

Décharge

v T

Vapeurs 4 Epurateur

A 2

Préneutralisateur

Acide

Granulateur
Grasses .
ot fines Séchoir
recyclées

Tamis

Refroidisseur

4
DAP
Fabrication du phosphate diammonique (DAP)
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Procédés de fabrication des engrais phosphatés

Avantages

Haute qualité de I'engrais obtenu.
Bonne conservation du produit stocké.

Inconvénients

Il faut pulvériser le produit avant de pouvoir
l'utiliser comme intermédiaire pour la fabrication
d’engrais.

Vu le taux élevé de recyclage, les investissements
et les frais d’exploitation sont impor tants.

Propriétaires du procédeé
Dorr Oliver, Inc.
Fisons Ltd, Division Engrais.
Stamicarbon BV.
Tennessee Valley Authority.

Licences de fabrication

The Austin Company.
Continental Engineering (Ingenieursbureau voor

de Procesindustrie NV),

Coppée-Rust SA.

Davy Powergas Ltd.

Foster Wheeler Corporation.

Friedrich Uhde GmbH.

Humphreys and Glasgow Ltd.

Jacobs Engineering Company.
Kaltenbach et Cie Sa.

Lurgi Chemie und Hiittentechnik GmbH.
Mitsubishi Chemical Industries Ltd.
Mitsui Toatsu Chemicals, nc.
Monsanto Enviro-Chiem Systems, luc.
The M. W. Kellogg Company.
Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.
Sumitomo Chemical Company Ltd.
Woodall-Duckham Ltd.

Cout de l'installation

Une usine de 400 t/j de DAP couterait 6 millions
de dollars. Une usine de 850 t/j en couterait environ
8 millions. Pour une usine de | 000 t/j, le cout peut
atteindre 12 millions.




Sulfate phosphate d’ammonium

Le sulfate phosphate d’ammonium est un engrais composé de sulfate d’'ammonium
{{(NH 4 ), 804 ) et de pliosphate d’ammonium (NH4 H, PO, ).

On neutralise directement par U'ammoniac un meélange d'acides sulfurique et
phosphorique. L’acide phosphorique (30-32 % P, 05 ) est mélangé a de Uacide sulfurique a
98 % dans la proportion P,O5/H,80, de 1 a 2. On ajoute de 'ammoniac a raison
d’environ 0,22t par tonne de produit. l.es boues, contenant de 70 a 75 % de matiéres
solides, sont granulées dans un malaxeur. Les granules obtenues sont séchées et tamisées
avant envoi au stockage. Les particules liors dimensions sont recyclées. Le titre du
produit obtenu est de 16-20-0. Onpeut prévoir 'addition d'urée au malaxeur pour obtenir
un titre de 20-20-0. On peut remplacer l'acide sulfurique par une solution de sulfate

d'ammonium.

ACIDE SULFURIQUE ACIDE

(ou sulfate d’'smmonium}  PHOSPHORIQUE AMMONIAC

Mélange

Ammonisation J(—

UREE
Sichage
Tamisage
A\ 4

Particules
hors
dimensions

SULFATE PHOSPHATE D'AMMONIUM
Fabrication du suifate phosphate d’smmonium

Propriétaires du procédé Licences de fabrication
Dorr Oliver, Inc. C. F. Braun and Company.
Fisons Ltd, Division Engrais. Chiyoda Chemical Engineering and Construction

Stamicarbon BV. Company Ltd.
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Coppée-Rust SA.

Davy Powergas Ltd.

Didier Engineering GmbH.
Foster Wheeler Corporation.
Friedrich Uhde GmbH.

Humphreys and Glasgow Ltd.
Jacobs Engineering Company.

Kellogg Continental BV.
Krebs et Cie SA.

Lurgi Chemie und Huttentechnik GmbH.
San Kagaku Company Ltd.

Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.
Stone and Webster Engineering Corp.

Cotit de Uinstallation

Une usine de 1000t/j avec les installations
nécessaires peut couter environ 10 millions de dollars.




Phosphate nitrate d>ammonium (avec potasse)

Lorsqu’on attaque l'ammoniac par un mélange d’acides phosphorique et nitrique, on
obtient un mélange de nitrate d'ammonium, de MAP et de DAP.

On mélange de l'acide phosphorique (40 % P,05 ) et de l'acide nitrique @ 55 % dans
la proportion correspondant a la formule de la qualité recherchée et on fait réagir le
mélange sur du gaz ammoniac dans le neutralisateur. On envoie la solution obtenue d un
évaporateur sous vide ou la concentration est portée a environ 99 %. La température de la
masse fondue de I'évaporateur est de 170 °C et la pression de 'évaporateur est maintenue
a environ 0,5 bar. La masse fondue de nitrophosphate est ensuite envoyée par pompage
au sommet de la tour de grenaillage et arrosée. On récupére les grenailles solides au fond
de la tour et on ramene leur température a 40 °C dans un tambour rotatif. Le produit
refroidi est tamisé et revétu de kieselguhr. Les fines et les grosses particules broyées sont
renvoyées au meélange avec la masse fondue de l'évaporateur. On peut aussi ajouter, en
aas de besoin, de la potasse sous forme de chlorure de potassium (KCl). Le systéme est
muni de dispositifs de récupération des vapeurs ammoniacales de l'évaporateur et de la
poussiére de la queue de Uinstallation.

Le grenaillage peut ne pas convenir aux qualités présentant un rapport NP, Os
inférieur a 0,8 et des rapports N/K, 0 et P,05/K, O inférieurs a 0,6. En pareils cas, on a
recours @ un granulateur pétrisseur dont le produit est séché, refroidi, tamisé puis enduit
avant d'étre envoyé au stockage.

Les produits fabriqués au moyen de ce procédé titrent généralement 14-14-14 et

17-17-17.

Avantages Licences de fabrication

Haute teneur de I’engrais obtenu. Chiyoda Chemical Engineering and Construction

Faible coilt initial de I’installation. Company Ltd.

. Coppée-Rust SA.

Inconvénients Davy Powergas Ltd.

Le nombre des formules qu'on peut obtenir est Foster Wheeler Corporation.

limité. Friedrich Uhde GmbH.

Le produit coite cher vu le prix élevé des Humphreys and Glasgow Ltd.

matiéres premiéres. Jacobs Engineering Company.

Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.

Propriétaires du procédé

BASF Aktiengesellschaft.

Fisons Ltd, Division Engrais. Codt de I'installation

Nissan Chemical Industries Ltd. Une usine de 1000 t/j munie des installations

Stamicarbon BV. nécessaires peut cofiter environ 10 millions de dollars.
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Procédés de fabrication des engrais phosphatés

ACIDE ACIDE
PHOSPHORIQUE NITRIQUE
(40%P;04) (56 %) AMMONIAC

Mélangeur

Neutralisateur

o
POTASSE Grensillage

Particules

Refroidisseur h?"
dimensions

Tomis
Revétement
v
PHOSPHATE NITRATE D'AMMONIUM
(avec potasse)

Fabrication du phosphate nitrate d’ammonium (avec potasse)



Urée phosphate d’ammonium (UAP)

Les engrais a l'urée et au phosphate dammonium (UAP) ont une forte teneur en
éléments nutritifs qui leur a valu depuis une dizaine d’années une faveur croissante dans le
monde entier. Les matiéres premiéres qui servent a les fabriquer sont l'urée (46 % N),
l'acide phosphorique obtenu par voie humide (54 % P, Os ) et la potasse (KCl, 60 % K, O),
ainsi que 'ammoniac. Ajoutons que le phosphate que contient l'engrais est sous une

forme soluble dans I'eau,

Les quatre méthodes de fabrication que nous décrivons ici comportent des opérations
trés differentes mais les installations cottent ¢ peu prés le méme prix, a savoir de 8 a
10 millions de dollars pour une usine de 1 000 tjj.

Procédé classique par traitement des boues

Presque toutes les usines d’'UAP du monde se
servent du procédé classique par traitement des
boues. On apporte de I’acide phosphorique obtenu
par voie humide (48-54 % P,Oy) au préneutralisateur
ol Pon injecte de 'ammoniac anhydre pour former
une boue de sulfate d’ammonium. On régle
’'ammonisation pour obtenir un rapport N; /P, Os de
1,3-1,4. Les boues contiennent alors 12 % d’eau et les
particules solides de phosphate d’ammonium y
présentent un maximum de solubilité, cependant que
la forte concentration de matiéres solides n’empéche
pas le pompage. Ce réglage présente une trés grande
importance; un excés d’eau dans le granulateur peut
compromettre I'opération et par suite la qualité du
produit.

On pompe les boues de MAP et de DAP et on les
répartit uniformément dans un granulateur 4 tambour
du type TVA ou bien dans un malaxeur pétrisseur sur
un lit de matiére recyclée, qui consiste en urée
grenaillée, en granules trop petites provenant du
tamis, en produits du broyage des particules trop
grosses et en poussieres d’engrais récupérées par
I’épurateur. On ajoute aussi au recyclage du KCI et
une charge dans les proportions prescrites par la
formule. L’ammonisation se poursuit dans le
granulateur ou le malaxeur afin d’amener I'ammoni-
sation des boues i un rapport 1,8-1,9. Les granules
qui sortent sont séchées dans un séchoir paralléle
pour ramener Phumidité de 2,0-2,5 3 1,0%. Le
produit séché est envoyé aux tamis, qui séparent les
fines et les grosses particules, lesquelles sont
renvoyées au recyclage. Le produit tamisé va au
refroidisseur et 4 un tambour de revétement pour étre
ensuite stocké.

L’addition d’ammoniac favorise la granulation,
non seulement en améliorant le rapport moléculaire

mais aussi parce que la chaleur de la réaction
contribue 3 éliminer une partie de 'humidité et fait
monter la température de P'appareil.

L’épurateur est muni d’un dispositif qui récupére
les vapeurs d’ammoniac du préneutralisateur et du
granulateur non attaquées et filtre les poussiéres
provenant du séchoir et des cyclones du refroidisseur.
L’épuration s’effectue en mettant en contact étroit
Pammoniac et I'air chargé de poussiéres avec une
solution d’acide phosphorique faible en circulation
dans un épurateur du type venturi; la solution est
renvoyée au réacteur.

On obtient par ce procédé des engrais aux titres
suivants :

22-22-11 20-20-0
19-19-19 14-28-14
17-17-17 24-24-0
28-280

La granulation des UAP titrant 28.28-0 et
20-20-0 est généralement favorisée par une tempéra-
ture plus élevée et une moindre teneur en humidité
du granulateur. Lorsqu’on introduit de la potasse
dans le mélange, les conditions de la granulation
jouent un role plus important et doivent étre réglées
avec précision, car les sels que contient la formule
sont trés solubles et la masse risque de devenir
visqueuse au lieu d’étre fluide.

Avantages

Teneur maximale en éléments nutritifs.

Tout le PO est pratiquement soluble dans
'eau.

Economies d’ensachage, de transport, de
stockage, de distribution et de consommation.
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UREE AMMONIAC  ACIDE
PHOSPHORIQUE
{48-54 % P, 0;)

POTASSE (KCH CHARGE Décharge

|

Epurateur

A 4

Neutralisateur

»

Granulateur N| Effluents
ou mal gazeux

V'

Recyclage

Séchoir

|

Broyeur Tamis

|

Refroidisseur

Endult

Enduit

UAP
Fabrication d'UAP par le procédé classique de traitement des boues

Inconvénients Licences de fabrication
La qualité des variétés & forte teneur en potasse Coppée-Rust SA.
doit étre controlée avec soin. Davy Powergas, Inc,
L’humidité critique du produit est relativement Didier Engi neering GmbH.
basse Fluor Coporation.

) Friedrich Uhde GmbH.
L’enduit est souvent nécessaire pour assurer la H. K. Ferguson Company, Inc.
bonne conservation du produit stocké. Humphreys and Glasgow Ltd.
3 Investissement relativement élevé en raison du Lurgi Chemie und Hittentechnik GmbH.

nombre des appareils. The M. W. Kellogg Company.

Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.
Dépendance A I’égard des approvisionnements

. i ires.
extérieurs en matiéres premiéres Cout de Vinstallation

Une usine produisant 1000t/j au titre de
19-19-19 peut couter 8 millions de dollars environ.

p Propriétaires du procédé
Dorr Oliver, Inc.
Fisons Ltd, Division Engrais. Procédé par masse fondue
Mitsui Toatsu Chemicals, Inc.
Norsk Hydro AS. La nouveauté du procédé par masse fondue
Stamicarbon BV utilisé par la TVA pour la fabrication de I’UAP

Tennessee Valley Authority. consiste en ceci qu'il exploite la chaleur de la réaction
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entre ammoniac et acide phosphorique, ce qui permet également la masse fondue d’urée et les fines
de se passer de séchage. La piéce essentielle de recyclées. On refroidit et on tamise les granules
Pinstallation est un réacteur i tuyau simple mais trés sortant du pétrisseur et le produit est envoyé au
efficace. stockage, cependant qu’on recycle les particules hors

L’acide phosphorique obtenu par voie humide dimensions. On obtient généralement par ce procédé

(52-54 % P,0;) est administré a un absorbeur par des UAP aux titres de 28-28-O et 11-55-0.
vaporisation ob I'on récupére ’excés d’ammoniac du

réacteur 4 tuyau (par le dispositif de dégagement de Avantages

vapeur). L’acide phosphorique qui a subi une réaction

T . )
partielle dans [I'absorbeur y est renvoyé pour Elmupatnon du séghon; et gar corl;séqpl)elnt dss;
recyclage, et I'on préléve sur la matiére recyclée un mvestﬂnssements et des frais de combustible qu'i
courant que Ion conduit au réacteur, constitué par entraine. . .
un tuyau en acier inoxydable 316 (type 40) de 6 Teneur en polyphosphate de 15 2 20%, ce qui
pouces (15 cm) de diamétre et d’environ 10 pieds améliore la conservation.

(3 m) de long. L’acide phosphorique pénétre dans le L

tuyau par un orifice latéral, cependant que le gaz Inconvénients

ammoniac anhydre préchauffé a 135°C y est admis Le procédé n'est pas encore généralement
par 'entrée principale, selon un débit déterminé. Les adopté.

boues vont & I'appareil de dégagement de vapeur, ou

de 'eau libre et une certaine quantité d’eau combinée Propriétaires du procédé

se dégagent en méme temps que de 'ammoniac non
attaqué récupéré de I'absorbeur, comme on I'a
indiqué plus haut. Les boues, sous forme de masse

Tennessee Valley Authority.

fondue, sont brassées par les hélices de I’appareil de Licences de fabrication
dégagement et la masse compactée est apportée au Les entreprises hors des Etats-Unis sont libres
pétrisseur a arbre double auquel on apporte d’utiliser le procédé.

GAZ AMMONIAC ACIDE PHOSPHORIQUE

{54 % P,04)
Absorbeur
UREE t
(masse fondue) Do
Pétrissour
Particules
recyclées Refroidisssur
Broyeur }— Tamis

UAP
Fabrication de 'UAP par le procédé par masse fondus
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Cotit de l'installation

Une installation de 1000t/j couterait de 8 a
10 millions de dollars.

Procédé par éléments secs

Le procédé par éléments secs, mis au point par
Fisons pour la fabrication de 'UAP, se sert comme
matiéres premiéres d’intermédiaires a I'état solide et a
recours i une légére ammonisation dans le granula-
teur.

Les matiéres premiéres, urée, MAP et potasse,
ainsi que la charge nécessaire, sont apportées i
Pinstallation par un atelier de préparation ou tous les
matériaux trop gros sont broyés. Les matires
premiéres pariiellement mélangées et les éléments
recyclés provenant de la queue de Pinstallation sont
apportés au granulateur. On apporte par aspersion la
quantité voulue de vapeur a basse pression 4 la masse
qui tourne dans le granulateur, et on y ajoute de
Pacide sulfurique et de I’'ammoniac en cas de besoin.
La matitre granulée est déchargée dans un séchoir

rotatif a dispositifs paralléles. Une fois séchée, on la
tamise pour éliminer les fines et les particules trop
grosses. Le produit passe ensuite dans un refroidisseur
rotatif puis est enduit de kieselguhr, d’argile ou de
terre de Fuller en particules fines, au moyen d’un
adhésif a I’huile.

Les résidus du tamisage sont recyclés vers le
granulateur aprés broyage des éléments trop gros. Le
séchoir et le refroidisseur sont équipés de cyclones a
poussiéres a grand rendement, les poussiéres retenues
étant renvoyées au circuit.

Ce procédé sert ordinairement a fabriquer des
UAP aux titres suivants

15-15-15 19-19-19
12-24-12 20-10-10
Avantages

Emploi d’intermédiaires solides.

Faible taux de recyclage et par conséquent
meilleur débit.

Installations d’épuration plus simples grice 3 une
plus faible émission de vapeurs.

AMMONIAC UREE MAP POTASSE CHARGE ACIDE SULFURIQUE
[}
|
|
[}
: Autre emploi
|do Yurée
| Préperation
1 des matidres
|
L A
[}
|

Vapeur &

| o e

Particules
recyctées Séchoir
Broyeur F—— Tomis
Refroidisseur
R 2
Enduit
v
UAP

Fabrication de 'UAP par le procédé par éléments secs
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Propriétaires du procédé
Fisons Ltd, Division Engrais.

Licences de fabrication

Davy Powergas Ltd.
Foster Wheeler Corporation.
Lurgi Chemie und Hiittentechnik GmbH.

Cout de linstallation

Une usine de 1 000 t/j peut coiter 10 millions de
dollars environ.

Procédé par masse fondue i refroidissement
par Fhuile

Ce procédé, mis au point par Mitsui Toatsu au
Japon, consiste i mélanger la masse fondue d’urée i
du phosphate d’ammonium et, si besoin est, 4 du
chlorure de potassium.

Le phosphate d’ammonium employé est soit du
MAP solide ou de I'acide phosphorique et de
I'ammoniac qu'on fait réagir dans un préneutralisa-
teur pour obtenir une boue. Des grenailles d’urée
solide traversent une fondeuse avant de s’écouler dans
un bac mélangeur ou I'on ajoute du phosphate
d’ammonium et du chlorure de potassium. Le
mélangeur recoit également les matidres recyclées
provenant de la queue de I'installation.

Les boues du mélange sont maintenues 2
102-140°C de maniére 3 ramener la teneur en
humidité 4 0,5 %, et I'opération de mélange est
minutieusement surveillée pour éviter la décompo-
sition de l'urée par condensation du phosphate
d’ammonium en polyphosphate. Le produit conte-
nant des matiéres en suspension obtenu subit une
nouvelle évaporation et est ensuite grenaillé dans un
appareil spécial. Les grenailles sont directement
déversées dans une cuve de faible profondeur
contenant lhuile de refroidissement. On maintient
une profondeur d’huile de 2 m afin de les solidifier
entitrement jusqu’a 5 mm de diamétre. On les sépare
ensuite par sédimentation et centrifugation; aprés
tamisage, le produit est enduit d’huile i raison de

PHOBPHATE
UREE D’AMMONIUM POTASSE ACIDE AMMONIAC
{grenailles) (sotide)} PHOSPHORIQUE
5.
Fondeuse Préneutralisateur
Mélangeur
Air
Veapeur
Me:'a:::huv Evaporateur
Huile d’sppoint L
Centrifugeuse | Bac & grenailles

Tamis
Enduit
UAP

Fabrication d’UAP par le procédé par masse fondue i refroidissement par I'huile
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0,5-1,0% en poids et envoyé au stockage. Les
matidres hors dimensions sont renvoyées au mélan-

geur.

Avantages

L'absence de la tour de grenaillage et de
I'équipement de séchage codteux permet de
réduire les investissements.

Inconvénients
Importance critique des conditions dans les-
quelles s’effectue le mélange.
Le procédé n’a pas encore fait ses preuves dans la
pratique industrielle.

Propriétaires du procédé
Mitsui Toatsu Chemicals, Inc.

Licences de fabrication

Davy Powergas Ltd.

Fluor Corporation.

H. K. Ferguson Company, Inc.

Lurgi Chemie und Huttentechnik GmbH.
The M. W. Kellogg Company.

Toyo Engineering Corporation.

Coiit de l'installation

Une usine d’une capacité de 1 000 t/j peut coGter
de 8 3 10 millions de dollars.



Nitrophosphates

Les nitrophosphates sont des engrais qui contiennent comme éléments nutritifs
l'azote et le phosphore. On les obtient en acidulant du phosphate naturel au moyen
d'acide nitrique; la boue obtenue contient un mélange complexe de nitrates et de

phosphates.

La réaction d'acidulation entre phosphate naturel et acide nitrique peut s'exprimer

par la formule suivante :

Ca,o(PO. )‘Fg + l4HNO, ind 3C“H3 PO.); "’7C‘(N03)z + 2HF

Le phosphate que contient le produit est sous la forme de phosphate monocalcique
soluble dans l'eau. Le nitrate de calcium rend toutefois instable le phosphate
monocalcique et le produit est hygroscopique. On a mis au point divers procédés pour

éliminer le nitrate de calcium, a savoir :

a) Enléevement par cristallisation suivie de centrifugation ou de filtration {comme

par exemple dans le procédé Odda);

b) Conversion en sulfate de calcium au moyen de sulfate d'ammonium ou d'acide

sulfurique (procédé sulfonitrique);

c) Conversion en phosphate monocalcique au moyen d'acide phosphorique

(procédé phosphonitrique);

d) Conversion en carbonate de calcium au moyen d'acide carbonique (procédé

carbonitrique).

Dans tous ces procédés on reconstitue l'azote en ajoutant de I'ammoniac en tel ou tel
point. On peut aussi ajouter de la potasse pour obtenir diverses variétés d 'engrais NPK.

Procédé Odda

On apporte en continu du phosphate naturel et
de l'acide nitrique & 55-60 % au premier des deux
digesteurs. (On met un excédent de 10% au
maximum d’acide nitrique.) On ajoute également une
petite quantité de démoussant. Le mélange Je roche
et d’acide s’écoule vers le second digesteur ou la
dissolution s’achéve, et la liqueur digérée, contenant
du phosphate monocalcique et du nitrate de calcium
s'écoule dans une cuve d’attente. Les boues sont alors
envoyées par pompage aux cristallisoirs munis de
serpentins refroidis par saumure et fonctionnant en
série, en partie en continu et en partie par lots. Cette
opération donne un effet de traitement continu des
boues. On maintient dans les cristallisoirs une
température qui est fonction de la quantité de nitrate
de calcium 2 éliminer et du degré de solubilité dans
I'eau qu'on veut donner au phosphate produit. Par
exemple, une température de 10°C dans le
cristallisoir élimine 50 % du nitrate de calcium et
donne une solubilité dans I'eau de 30 4 40%. On
obtient ainsi des cristaux faciles 2 filtrer dont les
particules ont une dimension uniforme; on les sépare

du courant sur des filtres rotatifs en tandem. La
liqueur provenant de la filtration du nitrate de
calcium est pompée jusqu’a I’atelier de neutralisation,
ol I'on gjoute du gaz ammoniac. La neutralisation
s'effectue par étapes afin d’éviter la formation de
solutions visqueuses aux valeurs intermédiaires de pH.
Selon la teneur en N et en P,05 désirée dans le
produit final, on ajoute, aprés concentration ap-
propriée, du nitrate d’ammonium produit par la
conversion du nitrate de calcium (voir plus loin).

On envoie ensuite par pompage la solution
neutralisée 3 I’évaporateur ol la teneur en eau est
ramenée 2 0,5 % afin de permettre le grenaillage. Une
teneur en eau atteignant 4 % est toutefois admissible
si le produit est destiné A étre granulé. L’évaporation
s’effectue sous vide en deux étapes dans un matériel
spécialement congu 4 cet effet. Des dispositifs
d’épuration éliminent le fluor et 'ammoniac des
vapeurs dégagées pendant I’opération. Aprés évapo-
ration, la solution est soit grenaillée soit granulée. On
ajoute en cas de besoin la potasse, soit avant
grenaillage soit pendant la granulation. On tamise le
produit une fois sec et chaud, et on écarte les granules
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trop grosses ou trop fines pour les recycler. On
refroidit ensuite le produit et on I'enduit afin qu’il
puisse conserver ses qualités pendant le stockage. Le
nitrate de calcium sous-produit séparé par le filtrage
peut soit servir 2 la fabrication d’engrais au nitrate de
calcium et d’ammonium (CAN), soit étre déshydraté et
vendu, soit encore converti en nitrate d’ammonium et
en carbonate de calcium.

On obtient le CAN en traitant le nitrate de
calcium par le nitrate d’ammonium et en I'évaporant

PHOSPHATE ACIDE NITRIQUE
NATUREL (80 %)

299 %. Le produit est hygroscopique mais on peut le
grenailler, le mettre en flocons ou I'enduire d’huile
pour en améliorer la conservation.

On peut aussi convertir le nitrate de calcium en
nitrate d’ammonium en le traitant par le carbonate
d’ammonium. On filtre les boues pour enlever le
carbonate de calcium précipité, et on concentre
ensuite 4 80 % la solution de nitrate d’ammonium que
Pon renvoie ensuite au circuit principal (voir plus
haut).

Démoussent
Digestours
Cuve d'sttente
Cristallisoirs
l Nitrate d’smmonium
Cuve d’slimen-
tation du fiitre
CalNO,
Filtre h Refonte Evaporateur
Sous-produit grenaillage
Ammonist .
Neutralissteurs NH;, CO, Déhydratation
| (NHhCO, ||
‘ Cuve de
Evaporsteur Carbonateur —-* conversion
Potasee P L
Méangeur ricipitd Filtre
l l Filtrat
CeCO4
Grenaillage Concentrateur
Tamis, refroi-
diaseur et enduit
A 4 v v
NITROPHOSPHATE Nitrate Nitrate Nitrate de
d’ammonium de calcium
{solution & 80 %) calcium ot d’ammonium

(CAN)

Fabricstion du nitrophosphate par le procédé Odda. Le produit peut &tre grenaillé ou granulé,
La figure ne montre que le grenaillage
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Les nitrophosphates fabriqués par ce procédé
sont d’ordinaire aux titres suivants:

20-30-0 17-17-17
23-230 15-15-15
28-14-0 22-11-11
20200

La proportion de P, O soluble dans I'eau est en
rapport avec la qualité. Au titre 20-20-0 elle est
d’environ 30 %, mais elle peut atteindre 60-70 7 aux
titres 23-23-0 et au-dessus.

Avantages

C'est le seul procédé qui donne du nitro-
phosphate soluble dans I'eau sans qu’il faille
employer de I'acide sulfurique ou phosphorique.
Le broyage poussé n’est pas nécessaire.

Haut rendement de P, 0, (99 %).

Moindre pollution de IPatmosphére par les
fluorures.

Inconvénients

Le rapport N/P,Os est trop élevé pour certains
emplois.

La présence de plus de 5% de silice dans le
phosphate naturel exige un prétraitement.

Le phosphate naturel ne doit pas présenter de
fortes teneurs en composés organiques.

Propriétaires du procédé

Chemische Fabrik Kalk GmbH.
Norsk Hydro AS.

Odda Smelteverk AS.
Stamicarbon BV.

Licences de fabrication

Chiyoda Chemical Engineering and Construction
Company Ltd.

Coppée-Rust SA.

Davy Powergas Ltd.

Didier Engineering GmbH.

Foster Wheeler Corporation.

Friedrich Uhde GmbH.

Humphreys and Glasgow Ltd.

Kellogg Continental BV

Lurgi Chemie und Hittentechnik GmbH.
Sim-Chem Division, Simon Carves Ltd.
Stone and Webster Engineering Corporation.
Toyo Engineering Corporation.

Cotit de l'installation

Une usine d’une capacité de 1 000 t/j de nitro-
phosphate 2 23-23-0 et de 950 t/j de CAN cofte de
26 4 30 millions de dollars environ, y compris les

installations de stockage du phosphate naturel et les
autres installations auxiliaires, mais sans compter
I'atelier d’acide nitrique.

Procédé sulfonitrique

Dans le procédé sulfonitrique, on acidule du
phosphate naturel grossiérement broyé passant au
tamis 10 au moyen d’acide nitrique a 53-57 %, la
température du réacteur étant réglée a environ 65 °C.
La réaction s’effectue dans plusieurs cuves. On
attaque ensuite les boues acidulées au moyen d’une
solution d’ammoniac et de sulfate d’ammonium, ce
qui donne la réaction suivante :

Ca(NO, ),  4H,0 + (NH,);SO4 ~ 2NH,NO, +
+C3504 ’ 2H20 + 2H20

La boue obtenue, qui contient du nitrate
d’ammonium et du sulfate de calcium ainsi que des
produits de [Pacidulation a TI'acide nitrique, est
envoyée i la granulation, au séchage, au tamisage et
au refroidissement. Les particules trop grosses sont
broyées et renvoyées au recyclage pour étre granulées
avec les fines. Le produit refroidi est muni d’un
revétement avant envoi au stockage.

Une variante du procédé comporte I’exécution
d’une partie de 'ammonisation dans le neutralisateur,
’ammoniac restant étant utilisé dans le granulateur a
tambour rotatif. Dans une autre variante, on sépare le
gypse précipité sous forme de cristaux au moyen d’'un
filtre 4 plateau basculant analogue a celui qu'on
emploie dans la fabrication de 'acide phosphorique.

Le giteau de gypse, aprés un lavage destiné a
récupérer la liqueur mére, est relavé sur un filtre
rotatif sous vide. Le giteau obtenu est apporté a
Iatelier de récupération du sulfate d’ammonium, ol
Pon attaque le gypse au moyen de carbonate
d’ammonium par le procédé Mersiburg. La solution
de sulfate d’ammonium est recyclée par renvoi
Iatelier de précipitation.

Les boues provenant de la filtration, qui
contiennent du nitrate d’ammonium et le mélange de
phosphate, sont neutralisées par I’ammoniac et
envoyées A I'évaporation. La concentration s'effectue
en deux étapes de concentration et sous vide afin
d’obtenir dans le produit une teneur en humidité de
1,0%. La masse fondue concentrée est envoyée au
grenaillage. On ajoute du chlorure de potassium en
cas de besoin. Les grenailles sont refroidies, tamisées
et enduites. On recycle les particules trop grosses et
les fines.

On peut obtenir un produit soluble 4 70 % dans
I’eau, mais les meilleures valeurs atteintes dans la
pratique vont de 30 4 50 %.

Les produits obtenus par ce procédé titrent
ordinairement :

14-14-0
11-11-11

20-10-0
15-15-0
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PHOSPHATE
NATUREL

Acidulation

Précipitation

ACIDE NITRIQUE
(56-60 %)

Solution

de suifate
d’smmonium
(38 %)

NH3.CO,

Gypse

Récupiration de  |¢ 9 Ppoint
sulfate d’'smmonium

Filtration

| T

Giteau

Neutraiisation

de gypse

Evaporation

Grenaiilage ou
granulation, séchage

Recyclage
Fines

Broysge

Refroidissement,
calibrage,
Grosses revétament

NITROPHOSPHATE
Fabrication du nitrophosphate par le procédé sulfonitrique

Avantages

Solubilité suffisante du produit dans I'eau.

Le sulfate contenu dans le produit peut
constituer un élément micronutritif,

Propriétaires du procédé
PEC-Engineering.
Pierrefitte Auby SA.
Produits chimiques Pechiney-Saint-Gobain.
Stamicarbon BV.
Tennessee Valley Authority.

Licences de fabrication

Continental Engineering.

Coppée-Rust SA.

Didier Engineering GmbH.

Foster Wheeler Corporation.

Friedrich Uhde GmbH.

The M. W. Kellogg Company.
PEC-Engineering.

Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.
VEB Chemie-Ingenieurbau Leipzig.

Cout de l'installation

Une usine d'une capacité de 1 000 t/j d’engrais
titrant 15-15-0 peut coliter de 22 2 26 millions de
dollars.

Procédé phosphonitrique

On acidule du phosphate naturel au moyen
d’acide nitrique 3 50-60 %, la température des
éléments étant maintenue 2 70-80 °C. Le calcium du
phosphate naturel se convertit en nitrate de calcium;
aprés acidulation, on ajoute du P, Oy soluble dans
I'eau provenant d’autres sources telles que I'acide
phosphorique, le DAP ou le MAP. On injecte ensuite
de la vapeur d’'ammoniac 3 la température de
60-70 °C dans les boues pour les ammoniser. Pendant
I’'ammonisation, le nitrate de calcium produit par la
digestion de I’'acide nitrique entre en réaction avec
Pacide phosphorique pour donner du phosphate
dicalcique; il y a également formation de nitrate
d’ammonijum. Cette opération résout donc le
probléme du nitrate de calcium. On ajoute plus
d’acide phosphorique qu’il n’en faut pour former du
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phosphate dicalcique, ce qui entraine la formation de
phosphate monocalcique soluble dans Peau. En cas de
besoin, on associe les boues obtenues 3 un sel de
potassium et on les envoie 2 la granulation et au
séchage. On peut remplacer cette opération par un
séchage par pulvérisation au moyen d’un sphéroidi-
seur. (Une variante du procédé comporte I'emploi de
deux réacteurs et de deux cuves d’ammonisation, ce
qui simplifie le réglage du procédé, et on emploie
ensuite le sphéroidiseur.) Le produit est tamisé,
refroidi et enduit avant envoi au stockage. Les
particules trop grosses sont broyées et recyclées pour
étre granulées avec les fines.

Les titres des produits ordinairement fabriqués
par ce procédé sont les suivants

16-23-0 17-35-0
14-14-14 20-20-0

60 % environ des phosphates sont sous une forme
soluble dans 'eau.

Avantages

Produits a forte teneur en N/P, O, suffisamment
solubles dans I'eau.

PHOSPHATE
NATUREL

ACIDE NITRIQUE
(86-60 %)

Neutralisation

Inconvénients

L’exploitation dépend des approvisionnements
en acide phosphorique.

Propriétaires du procédé
PEC-Engineering.
Produits chimiques Pechiney-Saint-Gobain.
Tennessee Valley Authority.

Licences de fabrication

Continental Engineering.

Didier Engineering GmbH.

Foster Wheeler Corporation.

Friedrich Uhde GmbH.

The M. W. Kellogg Company.

PEC Engineering.

Sim-Chem Division, Simon-Carves Ltd.
VEB Chemie-Ingenieurbau Leipzig.

Coiit de l'installation

Une usine de 1 000 t/j d’engrais titrant 14-14-14
peut coiiter de 22 4 26 millions de dollars, sans
compter Patelier d’acide phosphorique.

ACIDE PHOSPHORIQUE
(54 % P,04)

Granulation
séchage

Recyclage Fines

Grosses

Tamisege

Refroidissement

=

Enduit

NITROPHOSPHATE
Fabrication du nitrophosphate par le procédé phosphonitrique
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Procédé carbonitrique

Dans le procédé carbonitrique, on emploie P'acide
carbonique (CO; ) pour convertir le nitrate de calcium
en carbonate de calcium. L’acidulation s'effectue
comme dans les autres procédés de fabrication du
nitrophosphate. On ajoute ensuite un stabilisateur tel
que le sulfate de magnésium ou de potassium afin
d’éviter que le phosphate dicalcique ne recevienne du
phosphate tricalcique insoluble dans I'eau; il faut de
20 2 30kg de stabilisateur par tonne de produit.
Aprés acidulation et stabilisation, on ajoute de
I'ammoniac pour neutraliser P'acide, et les boues sont
ensuite carbonatées. 1l faut maintenir le pH final
entre 7,0 et 8,0 en réglant I'apport d’ammoniac. Le
produit contient jusqu'd 6% de phosphates
insolubles. On granule les boues provenant de la
réaction dans un mélangeur a pales avec les fines
recyclées, on les séche et on les refroidit. En cas de
besoin, on peut ajouter de la potasse avant de
granuler. Le produit titre ordinairement 16-14-0 et
13-11-12.

ACIDE NITRIQUE

l

Avantages

Emploi, pour retenir le calcium du nitrate de
calcium, du CO, qu’on peut d’ordinaire obtenir
en abondance comme sous-produit excédentaire
des usines d’ammoniac.

Inconvénients

Le phosphate est sous une forme insolubie dans
I'eau et soluble a 95 % dans le citrate. L'emploi
du produit est en conséquence limité a certaines
cultures et 2 certains sols.

Propriétaires du procédé
PEC-Engineering.

Licences de fabrication
PEC-Engineering.

Cout de Uinstallation

Une usine d’une capacité de 1 000 t/j peut coiter
environ 20 millions de dollars,

PHOSPHATE NATUREL

l

Digesteurs

Stabilisateur

Digesteurs

———l  AMMONisation

€0 Carb ion
Potasse Granulation,
séchage, calibrage
NITROPHOBPHATE

Fabrication du nitrophosphate paz le procidé carbonitrique
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LISTE D’ENTREPRISES

AB Celleco
P.O. Box 94
S-14700 TUMBA
Sudde

Albright and Wilson Ltd
1 Knightsbridge Green
LONDRES S.W.1
Royaume-Uni

A.P. V. Kestner Ltd
GREENHITHE
Kent
Royaume-Uni

The Austin Company
3650 Mayfield Road
CLEVELAND, Ohio 44121
Etats-Unis d’ Amérique

Azote et produits chimiques (APC) SA
143, route d’Espagne
F-31000 TOULOUSE
France

BASF Aktiengesellschaft
Carl Bosch-Strasse 38
D-6700 LUDWIGSHAFEN/RHEIN
République fédérale d’ Allemagne

Bittner Scheide Haas GmbH
KREFELD-UERDINGEN
République fédérale d’ Allemagne

Canadian Industries Ltd
P.O. Box 5201
201 Queens Avenue
LONDON, Ontario
Canada N6A 4L6

C. F. Braun and Company
ALHAMBRA, California 91802
Etats-Unis d' Amérique

Chemical Construction Corporation (Chemico)
1 Penn Plaza
NEW YORK, New York 10001
Etats-Unis d’ Amérique

Chemie Linz AG
Postfach 296
A-4021 LINZ
Autriche

Chemische Fabrik Kalk GmbH
Postfach 910210
D-5000 COLOGNE 91

République fédérale d’ Allemagne

Chiyoda Chemical Engineering and Construction
Company Ltd
1850 Tsurumi-cho
YOKOHAMA 230
Japon
COCEI - Compagnie centrale d’études industrielles
44, svenue de Chatou
F-92504 RUEIL-MALMAISON
France

Collier Carbon and Chemical Corporation
Union Qil Center
P.O. Box 60455
West Olympic Boulevard
LOS ANGELES, California
Etate-Unis d' Amérique

Continental Engineering
(Ingenieursbureau voor de Procesindustrie NV)
Postbus 5294
De Boelelaan 589
AMSTERDAM
PaysBas

Coppée-Rust SA
251, avenue Louise
B-1050 BRUXELLES
Belgique

Davy Powergas GmbH
Postfach 450280
Aachenerstrasse 958
D-5000 COLOGNE 41
République fédémale d’Allemagne

Davy Powergas, Inc.
P.O. Box 2436
LAKELAND, Florida 33803
Etats-Unis d’ Amérique

Davy Powergas Ltd
8 Baker Street
LONDRES W.IM 10A
Roysume-Uni

Didier Engineering GmbH
Industrieaniagenbau
P.O. Box 360
Alpenstrasse 28
D-4300 ESSEN
République fédérale d’ Allemagne

Dorr Oliver, Inc.
77 Havemeyer Lane
STANFORD, Connecticut 06094
Etats-Unis d’ Amérique
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Engineering Company for Inorganic Chemistry and
Fertilizer Industry (IPRAN)

19-21 Mihail Eminescu Street

BUCAREST

Roumanie

Farbenfabriken Bayer AG
D-5090 LEVERKUSEN-BAYERWERK
République fédérale d’ Allemagne

The Fertilizers and Chemicals Travencore Ltd
UDYOGAMANDAL, Cochin
Inde

Fisons Ltd
Fertilizer Division
Harvest House
FELIXSTOWE, Suffolk IP11 7LP
Royaume-Uni

Fluor Corporation
2500 South Atlantic Boulevard
LOS ANGELES, California 90040
Etats-Unis d’ Amérique

Foster Wheeler Corporation
110 South Orange Avenue
LIVINGSTON, New Jersey 07039
Etats-Unis d’ Amérique

Fried. Krupp GmbH
Postfach 979
D-4300 ESSEN |
République fédérale d’Allemagne

Friedrich Uhde GmbH
Deggingstrasse 10-12
D-4600 DORTMUND
République fédérale d’ Allemagne

Gulf Design Company
Division of the Badger Company, Inc.
1052 East Memorial Boulevard
LAKELAND, Florida 33801
Etats-Unis d’Amérique

Haines and Associates, Inc.
5050 Westheimer
HOUSTON, Texas 77027
Etats-Unis d’Ameérique

Heurtey Industries
B.P. 323
30, rue Guersant
F-75823 PARIS cedex 17
France

Hitachi Zosen
1-1, 1-chome Hototsubashi
Chiyoda-ku
TOKYO 100
Japon

H. K. Ferguson Company, Inc.
1 Erieview Plaza
CLEVELAND, Ohio 44114
Etats-Unis d’Amérique

Humphreys & Glasgow Ltd
22 Carlisle Place
LONDRES, SWIP 1JA
Royaume-Uni

IMl-Institute for Research and Development
P.O. Box 313
HAIFA
Israél

Jacobs Engineering Company
§37 South Fair Oaks Avenue
PASADENA, California 91105
Etats-Unis d’Amérique

Kaltenbach et Cie SA
192, Grande Rue
F-92310SEVRES
France

Kellogg Continental BV 1
P.O. Box 5294
De Boelelaan 873
AMSTERDAM
Pays-Bas

Kemira Oy
P.O. Box 330
Malminkatu 30
SF-00100 HELSINKI! 10
Finlande

Krebs et Cie Sa
61, rue Pouchet
F-75017 PARIS
France

The Lummus Company
1515 Broad Street
BLOOMFIELD, New Jersey 07003
Etats-Unis '’ Amérique

Lurgi Chemie und Hiittentechnik GmbH
Gervinusstrasse 17/19
D-6000 FRANKFURT/MAIN
République fédérale d’Allemagne

Matthew Hall Engineering Ltd
Matthew Hall House
101-108 Tottenham Court Road
LONDRESW.1A 1BT
Royaume-Uni

Mitsubishi Chemical Industries Ltd
¢/o Mitsubishi Building
§-2, 2-chome Marunaichi
Chiyoda-ku
TOKYO 100
Japon

Mitsui Toatsu Chemicals, Inc.
3-2-5 Kasumigaseki
Chiyoda-ku
TOKYO
Japon

Monsanto Enviro-Chem Systems, Inc.
10 South Riverside Plaza
CHICAGO, lllinois 60606
Etats-Unis d’Amérique

Montedison SpA
Largo Donegani 1-2
1-20134 MILAN
Italie
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The M. W. Kellogg Company
1300 Three Greenway Plaza East
HOUSTON, Texas 77046
Etats-Unis d’Ameérique

Niigata Ryusan Company Ltd
1686 Sebiya
NIIGATA
Japon

Nissan Chemical Industries Ltd
Kowa-Hitotsubashi Building
7-1, 3-chome
Kanda-Nishiki-cho
Chiyoda-ku
TOKYO
Japon

Nordengren Patenter AB
LANDSKRONA
Suéde

Norden Industries Metalurgicas SA
Caixa Postal 391
Av. Brig. Luiz Antonio 849
SAO PAULO
Breésil
Norsk Hydro AS
Bygdsy allé 2
OSLO 2
Norvége

Occidental Chemical Company
P.O. Box 1185
2000 South Post Oak Road
HOUSTON, Texas 77001
Etats-Unis d’Ameérique

Odda Smelteverk AS
N-5751 ODDA
Norvége

Outo Kumpu Oy
P.O. Box 10280
HELSINKI 10
Finlande

PEC-Engineering
62/68 rue Jeanne-d’ Arc
F-75646 PARIS cedex I3
France

Pierrefitte-Auby SA
4, avenue Vélasquez
F-75008 PARIS
France

Produits chimiques Pechiney-Saint-Gobain
B.P. 122
63, rue de Villiers
NEUILLY-SUR-SEINE
France

Groupe Rhone-Poulenc
Société des usines chimiques
B.P. 753
22, avenue Montaigne
F-75008 PARIS
France

San Kagaku Company Ltd
1-9, 8-chome Hatscho-Bori
Chuo-ku
TOKYO
Japon

Scottish Agricultural Industries Ltd
25 Ravelston Terrace
EDINBURGH EH4 3ET
Ecosse

Sim-Chem Division
Simon-Carves Ltd
STOCKPORT, Cheshire SK3 ORZ
Royaume-Uni

Singmaster and Breyer
100 Park Avenue
NEW YORK, New York 10017
Etats-Unis d’ Amérique

Société de Prayon SA
ENGIS
Belgique

Société Produits chimiques et Synthesis SA
29, rue Emile-Zola
BEZONS, Seine-et-Oise
France

Stamicarbon BV
P.O. Box 10
GELEEN
Pays-Bas

Stone Webster Engineering Corporation
90 Broad Street
NEW YORK, New York 10004
Etats-Unis d’ Amérique

Sturtevant Mill Company
103 Clayton Street
BOSTON, Massachusetts 02122
Etats-Unis d’ Amérique

Submerged Combustion (Engineering) Ltd
Harcourt
HALESFIELD, Telford, Shropshire TF7 4NG
Royaume-Uni

Sumitomo Chemical Company Ltd
I5, 5-chome Kitahama
Higashi-ku
OSAKA
Japon

Swenson Evaporator Company
Whiting Corporation
Harvey, lllinois 60426
Etats-Unis d’ Amérique

Swindler Dressler Company
441 Smithfield Street
PITTSBURCH, Pennsylvania 15222
Etats-Unis d’ Amérique

Tennessee Valley Authority (TVA)
MUSCLE SHOALS, Alabama 35660
Etats-Unis d’ Amérique

Toyo Engineering Corporation
2-§, 3-chome Kasumigaseki
Chiyoda-ku
TOKYO
Japon
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Ugine Kuhlmann SA
25, boulevard de I’ Amiral Bruix
F-75782 PARIS cedex 16
France

VEB Chemieanlagenbau Magdeburg
Schwiesausstrasse 6
DDR-3018 MAGDEBURG
République démocratique allemande

VEB Chemie-Ingenieurbau Leipzig
Georgiring 1/3
DDR-701 LEIPZIG
République démocratique allemande

Wellman Incandescent Ltd
Chemical Engineering Civision
Cornwall Road
WARLEY, Worcestershire
Royaume-Uni

Whiting Corporation
Swenson Division
15613 Lathrop Avenue
HARVEY, Illinois 60426
Etats-Unis d’Amérique

Woodall-Duckham Ltd
CRAWLEY, Sussex RH10 1UX
Royaume-Uni
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