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SOURCE DE PHOSPHATE POUR L'AGRICULTURE ET L'ALIMENTAIRE 

Domaine technique 
5 La presente invention concerne un sel de phosphate presentant une haute 

purete, c'est-a-dire une faible teneur en impuretes principalement en impuretes 

radioactives et/ou issues des metaux lourds ou metaux de transition du tableau 

periodique des elements. La presente invention concerne egalement un procede de 

preparation de ce sel de phosphate et son utilisation dans une formulation ou une 

10 composition destinee a I'agriculture ou dans I'alimentaire ou pour la preparation de 

celle-ci. De preference, ledit sel de phosphate peut etre utilise pour la preparation de 

superphosphate simple (SSP), de superphosphate triple (TSP), de phosphate de 

monoammonium (MAP), de phosphate de diammonium (DAP), d'acide phosphorique, 

d'engrais NPK, de phosphate monocalcique (MCP) ou de phosphate mono-dicalcique 

15 (MDCP). 

Arriere plan technologique de I'invention 
Les sels de phosphates sont regulierement utilises dans des compositions 

fertilisantes telles que des engrais ou des compositions alimentaires pour faciliter 

20 I'apport en phosphore respectivement dans les sols ou dans I'alimentation animale ou 

humaine. 

Dans le domaine de I'agriculture, les engrais sont neanmoins des composes qui 

peuvent causer des serieuses contaminations environnementales notamment des sols 

cultives. Les engrais mineraux, compte tenu de leur utilisation intensive pour 

25 augmenter I'apport en nutriments tels que I'azote ou le phosphore peuvent contaminer 

durablement les sols si ceux-ci contiennent de maniere excessive des impuretes. Les 

phosphates sont une source privilegiee pour apporter du phosphore au sol. Ceux-ci 

sont generalement produits ou issus du minerai de phosphate qui contient 

naturellement des teneurs elevees en metaux parmi lesquels le cadmium, le plomb, le 

30 mercure, I'uranium, le chrome ou encore I'arsenic. La dispersion de ces elements 

toxiques dans les sols cultives favorisera une pollution environnementale durable 

desdits sols cultives. En outre, une partie de ces elements pourront se retrouver dans 

les aliments cultives sur ces sols, dans I'eau et in fine dans le corps humain ou animal. 

Plusieurs types de maladies gastro-intestinales, pulmonaires ou renales sont connus 

35 pour etre causees par la presence excessive d'elements toxiques. 
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Parmi les sels de phosphate couramment utilises dans I'agriculture, on trouve le 

superphosphate simple (SSP), le superphosphate triple (TSP), ou des sels de 

phosphate de calcium tels que le phosphate dicalcique (DCP). Le phosphate dicalcique 

est prepare a partir du minerai de phosphate. On connait par exemple de 

5 W02004/002888 la preparation de sels de phosphate par un procede comprenant les 

etapes suivantes : 

- au moins une attaque de minerai de phosphate par une premiere solution 

aqueuse d'acide chlorhydrique, avec formation d'une liqueur d'attaque, 

- une premiere separation, dans la liqueur d'attaque, entre une phase solide 

10 insoluble contenant des impuretes et une phase aqueuse separee comportant 

en solution des ions phosphate, des ions chlorure et des ions calcium, 

- une extraction d'une solution aqueuse contenant des ions phosphate, des ions 

chlorure et des ions calcium par un agent d'extraction organique, pour former 

une phase aqueuse d'extraction comportant des ions chlore et des ions calcium 

15 et une phase organique d'extraction contenant de I'acide phosphorique, et 

- une reextraction de la phase organique d'extraction par un agent de 

reextraction aqueux, pour isoler une phase aqueuse de reextraction contenant 

des ions phosphate, ainsi que, eventuellement, une concentration de la phase 

aqueuse de reextraction pour former une solution aqueuse d'acide 

20 phosphorique pur. 

Par ce procede realise a temperature ambiante, un phosphate dicalcique ayant 

une teneur en P205 de 36,27% en poids et une teneur en Ca de 28,9% en poids est 

obtenu. La teneur en impuretes, principalement en metaux lourds parmi lesquels le 

cadmium, I'arsenic, le nickel ou le plomb sont respectivement de 0,65 ppm, 2,01 ppm, 

25 3,5 ppm et 3,7 ppm. La mise en ceuvre de ce sel dans le domaine des engrais ou de 

I'alimentation du betail est envisagee. 

On connait egalement par W02005/066070 un autre procede d'attaque du 

minerai de phosphate a temperature ambiante pour former un precipite de phosphate 

dicalcique. Le procede comprend notamment les etapes de : 

30 - une digestion de minerai de phosphate par une solution aqueuse d'acide 

chlorhydrique, avec formation d'une liqueur d'attaque constitute d'une phase 

aqueuse, dans laquelle du phosphate de calcium est en solution, et d'une phase 

solide insoluble, contenant des impuretes, 
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- une premiere separation entre la phase solide insoluble et la phase aqueuse de la 

liqueur d'attaque, 

- une neutralisation prealable d'un milieu aqueux contenant du phosphate de calcium 

en solution a un premier pH inferieur au pH auquel une part significative de ce 

5 phosphate de calcium en solution precipite sous forme de 

monohydrogenophosphate de calcium (DCP), avec precipitation d'impuretes, 

- un isolement des impuretes precipitees a partir du milieu aqueux prealablement 

neutralise, 

- une neutralisation ulterieure dudit milieu aqueux prealablement neutralise a un 

10 second pH superieur au premier pH susdit, avec precipitation de DCP, et 

- une deuxieme separation entre le milieu aqueux ulterieurement neutralise, qui est 

une solution aqueuse de chlorure de calcium, et du DCP precipite. 

La demanderesse a notamment observe que le DCP precipite obtenu par ce 

procede contenait une teneur en cadmium de 0,46 ppm. 

15 On connait egalement par FR2115244 un procede de preparation de DCP 

precipite produit a partir d'une attaque du minerai de phosphate par I'acide 

chlorhydrique dilue. Les matieres insolubles issues de cette reaction sont separees 

tandis que la phase liquide est soumise a deux etapes de neutralisation en presence 

d'un compose basique permettant la precipitation du DCP. La demanderesse a 

20 observe que les teneurs en metaux lourds dans le DCP issu de ce procede etaient plus 

elevees que dans le DCP issu du procede de W02005/066070 decrit ci-dessus. La 

teneur en cadmium etait notamment de 1,3 ppm. 

On connait egalement par Casacuberta et al., journal of hazardous materials, 

2009, 170, 814-823, les teneurs en elements radioactifs dans plusieurs echantillons de 

25 phosphate dicalcique (DCP). Les echantillons de DCP 1-4, 9 et 10 mentionnes dans ce 

document ont ete prepares par digestion du minerai de phosphate en presence d'acide 

chlorhydrique puis neutralisation de la phase aqueuse resultant pour precipiter le DCP. 

Les teneurs en U234, U238 et Pb210 sont elevees, respectivement de I'ordre de 900 

Bq/kg, 1100 Bq/kg et 2000 Bq/kg, soit presque 4000 Bq/kg sur ces trois elements 

30 radioactifs uniquement. Casacuberta et al. expliquent que ces teneurs elevees en 

uranium et plomb sont dues a la solubilite de ces elements en milieu acide et leur 

precipitation sous forme de sels concomitamment a la precipitation du phosphate 

dicalcique lors du processus de preparation de ce dernier. La teneur en cadmium dans 

ces echantillons varie entre 0,44 ppm et 6,5 ppm. 
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On connait egalement par Taro et al. (Japan Kokai 74/148,685 and 74/148,686) 

la decomposition en milieu acide du minerai de phosphate par une solution d'acide 

chlorhydrique pour preparer du phosphate tricalcique. Hiroaki et al. ont egalement 

decrit la production d'hydrogenophosphate de calcium a partir de roche de phosphate 

5 (Japan Kokai 78/101959). Le traitement de la roche par une solution d'acide 

chlorhydrique est effectue a 70°C pendant 3 heures. Raman Gopaliyengar et al. ont 

egalement decrit le traitement de la roche de phosphate par une solution concentree 

d'acide chlorhydrique suivi d'une neutralisation par un sel d'ammonium (Indian 

116,950). 

10 Dans certaines conditions, la teneur en magnesium doit egalement etre 

controlee. Le magnesium present dans le phosphate dicalcique (DCP) provient de la 

source de phosphate utilise pour produire le DCP. Une teneur en magnesium dans la 

source de phosphate trop elevee, superieure a 1% en poids de magnesium dans la 

source de phosphate, entraine des problemes de traitement de la liqueur d'attaque lors 

15 de la lixiviation de la source de phosphate par un acide. Les sels de phosphate sont 

done generalement prepares a partir d'une source de phosphate pauvre en 

magnesium (inferieure a 1% en poids dans la source de phosphate). 

Les teneurs en elements radioactifs ou en metaux des sels de phosphate telles 

que le phosphate dicalcique peuvent etre diminuees pour limiter les risques lies a la 

20 contamination des sols ou des aliments cultives dans ces sols tout en utilisant une 

large variete de source de phosphate. 

La presente invention a pour but de fournir un sel de phosphate apte a etre 

utilisee dans une formulation ou une composition destinee a I'agriculture ou a 

I'alimentaire ou apte a etre utilisee pour la preparation d'une formulation, d'une 

25 composition destinee a I'agriculture ou a I'alimentaire, et dans laquelle au moins une 

partie des teneurs en elements radioactifs ou impuretes metalliques en metaux lourds 

ou metaux de transition, est diminuee. La presente invention a egalement pour but de 

fournir un procede de preparation de ce sel de phosphate flexible, e'est-a-dire pouvant 

utiliser une large gamme de source de phosphate independamment de la qualite de 

30 celle-ci. 

Resume de I'invention 

Selon un premier aspect, la presente invention concerne un sel de phosphate 

sous forme solide de formule Mn(HP04)y.zH20 dans laquelle M est Na, K, NH4, n = 2, 

35 et y = 1 ; ou M est Ca, n = 1, y = 1; ou M est Al ou Fe, n =2, y = 3 ; et dans laquelle z 
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est 0, 1 ou 2; ledit sel de phosphate a une teneur en phosphate exprimee en teneur de 

P2O5 comprise entre 30 et 50% en poids du sel de phosphate. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut avoir une teneur en 

cadmium inferieur a 0,4 ppm. Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut 

5 avoir une teneur en magnesium inferieure ou egale a 20 ppm, avantageusement 

inferieure a 15 ppm, de preference inferieure a 10 ppm. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut en outre avoir une 

teneur en Po210 inferieure a 500 Bq/kg, avantageusement inferieure a 300 Bq/kg, de 

preference inferieure a 200 Bq/kg. 

10 Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut avoir une teneur en 

Ra226 inferieure a 50 Bq/kg, avantageusement inferieure a 25 Bq/kg, de preference 

inferieure a 10 Bq/kg, en particulier inferieure a 5 Bq/kg. 

De preference, ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en uranium 

inferieure a 1500 Bq/kg, de preference inferieure a 1000 Bq/kg, en particulier 

15 inferieure a 800 Bq/kg. La teneur en uranium est determinee par la somme des teneurs 

respectives en U234, U235 et U238. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en Pb210 inferieure a 1500 Bq/kg, 

avantageusement inferieure a 1000 Bq/kg, de preference inferieure a 800 Bq/kg, en 

particulier inferieure a 500 Bq/kg. 

20 Les teneurs en uranium (U234, U235 et U238), en Pb210, en Po210, en Ra226 ou en 

magnesium ou en cadmium dans ledit sel de phosphate selon I'invention sont 

nettement diminuees par rapport a des sels de phosphate equivalents de I'art 

anterieur. Ainsi, comme mentionne ci-dessus, Casacuberta et al. ont decrit une serie 

d'echantillons de DCP, obtenues par un procede par voie humide, dont les teneurs en 

25 uranium (U234 et U238), en Po210, en Pb210 et en magnesium etaient respectivement de 

I'ordre de 2000 Bq/kg, 1000 Bq/kg, 2000 Bq/kg et 200 ppm. Ledit sel de phosphate 

selon la presente invention presente des teneurs faibles en element radioactifs pour 

etre utilise dans I'agriculture ou I'alimentation animale ou humaine. Ledit sel de 

phosphate selon la presente invention peut presenter une ou plusieurs des teneurs en 

30 elements radioactifs mentionnees dans la presente invention en combinaison avec une 

ou plusieurs des teneurs en metaux mentionnees dans la presente invention. Outre 

une faible teneur en cadmium, ledit sel de phosphate peut presenter une ou plusieurs 

des teneurs en Po210, Pb210, U234, U235, U238, Ra226, Ra228, K40, Th228, Th230 ou Th232 

mentionnees dans la presente demande. La teneur exprimee en relation avec un 
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element radioactif, i.e. un radionuclide, correspond a I'activite en Bq du radionuclide 

par kg du produit considere, par exemple par kg de sel de phosphate selon I'invention. 

Selon un second aspect de la presente invention, un procede pour preparer 

ledit sel de phosphate est fourni. Le procede est un procede par voie humide et non 

5 thermique (i.e. par calcination du minerai de phosphate). Le procede selon la presente 

invention comprend les etapes de : 

a) une digestion d'une source de phosphate par une premiere solution aqueuse 

d'acide chlorhydrique avec formation d'une liqueur d'attaque constitute d'une 

phase aqueuse comprenant des ions phosphates et des ions chlorures en solution, 

10 et d'une premiere phase solide insoluble contenant des impuretes, 

b) une premiere separation entre la phase aqueuse comprenant des ions 

phosphates et des ions chlorures en solution et la premiere phase solide insoluble 

contenant des impuretes, 

c) une neutralisation de ladite phase aqueuse comprenant des ions phosphates et 

15 des ions chlorures en solution a un pH suffisant pour former un milieu aqueux 

comprenant des ions chlorures et pour precipiter les ions phosphates sous forme 

dudit sel de phosphate, 

d) une deuxieme separation entre ledit milieu aqueux comprenant les ions 

chlorures et ledit sel de phosphate, 

20 caracterise en ce que les etapes a) et b) sont effectuees a une temperature 
comprise entre 50 °C et 70 °C. 

Ledit sel de phosphate presente des teneurs en elements radioactifs, tels que 

I'uranium, le polonium ou Pb210, et en metaux, tels que le magnesium ou le cadmium, 

reduites par rapport a I'art anterieur grace a la mise en ceuvre des etapes a) et b) du 

25 present procede a une temperature comprise en 50'C et 70 °C. 

L'etape a) de digestion de la source de phosphate peut avoir une duree 

inferieure a une heure, avantageusement inferieure a 30 minutes, de preference entre 

5 minutes et 20 minutes, en particulier 15 minutes. La teneur en elements radioactifs 

ou metalliques peut etre egalement controlee par cette duree relativement courte de 

30 digestion de la source de phosphate. En controlant la temperature et/ou le temps de la 

digestion de la source de phosphate, la quantite d'impuretes (elements radioactifs ou 

metaux) dissoutes a l'etape a) est plus faible tout en maintenant une reaction rapide et 

economiquement viable. 
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La duree de la neutralisation realisee a l'etape c) peut etre inferieure a quatre 

heures, avantageusement inferieure a deux heures, de preference inferieure a une 

heure, en particulier entre 35 minutes et 50 minutes. 

Compte tenu de sa purete, i.e. grace notamment a sa faible teneur en elements 

5 radioactifs, ledit sel de phosphate selon la presente invention peut etre utilise 

directement comme un des constituants d'une composition destinee a I'agriculture ou 

d'une composition alimentaire. Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut 

egalement etre utilise pour la preparation de phosphate de monoammonium ou de 

phosphate de diammonium. Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut 

10 egalement etre utilise pour la preparation de superphosphate triple ou de 

superphosphate simple. Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut 

egalement etre utilise pour preparer un acide phosphorique de grande purete, ayant 

notamment une faible teneur en elements radioactifs. Ledit sel de phosphate selon la 

presente invention peut egalement etre utilise pour preparer du sulfate de calcium ou 

15 de chlorure de calcium ayant de preference des teneurs en uranium, Po210, Pb210 et/ou 

en cadmium reduites. Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut 

egalement etre utilise pour preparer du phosphate monocalcique ou du phosphate 

mono-dicalcique (MDCP). 

La presente invention fournit egalement des compositions comprenant ledit sel 

20 de phosphate ou un des composes tels que mentionnes ci-dessus et prepares a partir 

dudit sel de phosphate selon la presente invention. 

Le procede selon la presente invention permet en outre d'utiliser une source de 

phosphate de faible qualite, c'est-a-dire ayant une teneur en phosphate, exprimee en 

pourcentage en poids de P205 dans la source de phosphate, faible ou contenant une 

25 teneur en impuretes elevees contrairement au procede decrit dans I'art anterieur. 

Breve description des dessins 

La figure 1 represente un diagramme bloc du procede pour la preparation dudit 

sel de phosphate selon un mode de realisation particulier de la presente invention. 

30 

Description detaillee de la presente invention 

Selon la presente invention, un sel de phosphate appauvri en impuretes 

metalliques ou radioactives est fourni. Ledit sel de phosphate a une teneur en 

phosphate exprimee en teneur de P205 comprise entre 30 et 50% en poids du sel de 

35 phosphate, de preference de 36 a 45% en poids du sel de phosphate. Ledit sel de 
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phosphate peut etre sous forme solide. Ledit sel de phosphate peut etre de formule 

Mn(HR04)y.zH20 dans laquelle 

M est Na, K, NH4, n = 2, et y = 1 ; ou 

M est Ca, n = 1, y = 1; ou 

5 M est Al ou Fe, n =2, y = 3 ; et 

dans laquelle z est 0, 1 ou 2. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut avoir une teneur en 

uranium inferieure a 1500 Bq/kg, de preference inferieure a 1000 Bq/kg, en particulier 

inferieure a 800 Bq/kg. La teneur en uranium est determinee par les teneurs 

10 respectives en U234, U235 et U238. Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en 

uranium U234 inferieure a 800 Bq/kg, avantageusement inferieure a 600 Bq/kg, de 

preference inferieure a 500 Bq/kg, en particulier inferieure a 400 Bq/kg. Ledit sel de 

phosphate peut avoir une teneur en uranium U238 inferieure a 900 Bq/kg, 

avantageusement inferieure a 700 Bq/kg, de preference inferieure a 500 Bq/kg, en 

15 particulier inferieure a 400 Bq/kg. Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en 

uranium U235 inferieure a 100 Bq/kg, avantageusement inferieure a 75 Bq/kg, de 

preference inferieure a 50 Bq/kg, en particulier inferieure a 20 Bq/kg. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut avoir une teneur en 

Pb210 inferieure a 1500 Bq/kg, avantageusement inferieure a 1000 Bq/kg, de 

20 preference inferieure a 800 Bq/kg, en particulier inferieure a 500 Bq/kg. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut avoir une teneur en 

Po210 inferieure a 500 Bq/kg, avantageusement inferieure a 300 Bq/kg, de preference 

inferieure a 200 Bq/kg, en particulier inferieure a 150 Bq/kg. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut avoir une teneur en 

25 Th228 inferieure a 100 Bq/kg, avantageusement inferieure a 50 Bq/kg, de preference 

inferieure a 25 Bq/kg, en particulier inferieure a 10 Bq/kg. Ledit sel de phosphate selon 

la presente invention peut avoir une teneur en Th230 inferieure a 100 Bq/kg, 

avantageusement inferieure a 50 Bq/kg, de preference inferieure a 25 Bq/kg, en 

particulier inferieure a 10 Bq/kg. Ledit sel de phosphate selon la presente invention 

30 peut avoir une teneur en Th232 inferieure a 50 Bq/kg, avantageusement inferieure a 25 

Bq/kg, de preference inferieure a 10 Bq/kg, en particulier inferieure a 1 Bq/kg. Ledit sel 

de phosphate selon la presente invention peut avoir une teneur en thorium, determinee 

par les teneurs respectives en Th230, Th228 et Th232, inferieure a 150 Bq/kg, 

avantageusement inferieure a 100 Bq/kg, de preference inferieure a 50 Bq/kg, en 

35 particulier inferieure a 20 Bq/kg. 
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Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut avoir une teneur en 

Ra226 inferieure a 50 Bq/kg, avantageusement inferieure a 25 Bq/kg, de preference 

inferieure a 10 Bq/kg, en particulier inferieure a 5 Bq/kg. Ledit sel de phosphate selon 

la presente invention peut avoir une teneur en Ra228 inferieure a 50 Bq/kg, 

5 avantageusement inferieure a 25 Bq/kg, de preference inferieure a 10 Bq/kg, en 

particulier inferieure a 5 Bq/kg et plus particulierement inferieure a 1 Bq/kg. Ledit sel de 

phosphate selon la presente invention peut avoir une teneur en radium, determinee par 

les teneurs respectives en Ra226 et Ra228, inferieure a 100 Bq/kg, avantageusement 

inferieure a 50 Bq/kg, de preference inferieure a 20 Bq/kg, en particulier inferieure a 10 

10 Bq/kg et plus particulierement inferieure a 5 Bq/kg. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut avoir une teneur en K40 

inferieure a 25 Bq/kg, avantageusement inferieure a 10 Bq/kg, de preference inferieure 

a 5 Bq/kg. 

Avantageusement, ledit sel de phosphate selon la presente invention est un sel 

15 de phosphate calcium de formule Ca(HP04).zH20 dans laquelle z est 0, 1 ou 2 ; en 

particulier un sel de phosphate calcium de formule Ca(HP04).2H20. Ledit sel de 

phosphate de calcium peut ainsi avoir une teneur en phosphate exprimee en teneur de 

P205 comprise entre 30 et 50% en poids du sel de phosphate et une teneur en calcium 

comprise entre 15 et 30% en poids du sel de phosphate. Avantageusement, ledit sel 

20 de phosphate de calcium peut avoir une teneur en phosphate exprimee en teneur de 

P205 comprise entre 33 a 45 % en poids du sel de phosphate et une teneur en calcium 

comprise entre 15 et 30% en poids du sel de phosphate. De preference, ledit sel de 

phosphate de calcium peut avoir une teneur en phosphate exprimee en teneur de P205 

comprise entre 36 a 45 % en poids du sel de phosphate et une teneur en calcium 

25 comprise entre 15 et 30% en poids du sel de phosphate. 

Outre des teneurs faibles en impuretes radioactives, lesdites impuretes 

radioactives incluant un ou plusieurs des elements radioactifs detailles ci-dessus, e.g. 

U234, U235, U238, Po210, Th228, Th230, Th232, K40, Ra226, Ra228 ou Pb210, ledit sel de 

phosphate selon la presente invention peut avoir de faibles teneurs en impuretes 

30 metalliques, e.g. metaux lourds et metaux de transition. Alternativement ou 

concomitamment aux teneurs en un ou plusieurs elements radioactifs decrits dans la 

presente demande, ledit sel de phosphate peut presenter une ou plusieurs des teneurs 

en metaux mentionnees ci-dessous. 
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En particulier, ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en strontium 

inferieure a 300 ppm, avantageusement inferieure a 280 ppm, de preference inferieure 

a 250 ppm, en particulier inferieure a 100 ppm. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en baryum inferieure a 50 ppm, 

5 avantageusement inferieure a 25 ppm, de preference inferieure a 10 ppm. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en cobalt inferieure a 10 ppm, 

avantageusement inferieure a 5 ppm, de preference inferieure a 1 ppm. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en mercure inferieure a 10 ppm, 

avantageusement inferieure a 5 ppm, de preference inferieure a 1 ppm. 

10 Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en arsenic inferieure a 5 ppm, 

avantageusement inferieure a 3 ppm, de preference inferieure a 1,6 ppm, en particulier 

inferieure a 1 ppm. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en cuivre inferieure a 10 ppm, 

avantageusement inferieure a 5 ppm, de preference inferieure a 1 ppm. 

15 Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en zinc inferieure a 100 ppm, 

avantageusement inferieure a 50 ppm, de preference inferieure a 35 ppm. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en chrome inferieure a 150 ppm, 

avantageusement inferieure a 100 ppm, de preference inferieure a 75 ppm. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en nickel inferieure a 3 ppm, de 

20 preference 2,5 ppm. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en thallium inferieure a 5 ppm, 

avantageusement inferieure a 2,5 ppm, de preference inferieure a 1 ppm. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en plomb inferieure a 3 ppm, 

avantageusement inferieure a 2 ppm, de preference inferieure a 1,5 ppm. 

25 Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en cadmium inferieure a 0,40 

ppm, avantageusement inferieure a 0,30 ppm, de preference inferieure a 0,20 ppm, en 

particulier inferieure a 0,10 ppm. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en manganese inferieure a 20 

ppm, avantageusement inferieure a 15 ppm, de preference inferieure a 10 ppm, en 

30 particulier inferieure a 5 ppm, plus particulierement inferieure a 2,8 ppm. 

Ledit sel de phosphate peut avoir une teneur en molybdene inferieure a 3 ppm, 

avantageusement inferieure a 2 ppm, de preference inferieure a 1 ppm. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut egalement avoir une 

teneur en magnesium inferieure ou egale a 20 ppm, avantageusement inferieure a 15 

35 ppm, de preference inferieure a 10 ppm. Ledit sel de phosphate peut contenir moins 
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de 5% en poids du magnesium compris initialement dans ladite source de phosphate, 

avantageusement moins de 3%, de preference moins de 2,5 %, en particulier moins de 

1%. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut avoir eventuellement 

5 une teneur en impuretes metalliques inferieure a 1000 ppm, de preference inferieure a 

750 ppm, en particulier inferieure a 500 ppm, ladite teneur en impuretes metalliques 

etant determinee a partir des teneurs respectives en baryum, cobalt, mercure, 

manganese, magnesium, molybdene, strontium, thallium, cadmium, arsenic, cuivre, 

plomb, zinc, nickel et chrome dans ledit sel de phosphate. 

10 Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut etre sous la forme 

d'agregats de particules solides ayant un diametre compris entre 500 |im et 5 mm, 

avantageusement entre 500 |im et 3 mm, de preference entre 1 mm et 2 mm. 

Alternativement, ledit sel de phosphate selon la presente invention peut etre 

sous la forme d'agregats de particules solides ayant un diametre inferieur a 500 |im, 

15 avantageusement un diametre compris entre 50 et 500 |im, de preference entre 100 

|im et 200 |im. 

De preference, ledit sel de phosphate peut etre produit a partir d'une source de 

phosphate selectionne parmi le groupe consistant en le minerai de phosphate ou des 

sources de phosphate secondaires telles que des cendres, par exemple les cendres 

20 volantes (cendres d'os ou de lisier, ou des cendres issues de I'incineration de boues 

d'epuration) ou toute autre matiere premiere contenant plus de 10% de phosphate 

exprimee en teneur de P2O5 (i.e. toute autre matiere premiere contenant 10% en poids 

de P205). Le minerai de phosphate et les sources de phosphate secondaires 

comprennent typiquement plus de 10 % en poids de P205, avantageusement plus de 

25 15% en poids de P205, de preference plus de 20% en poids de P205. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut avoir une solubilite 

dans I'eau a temperature ambiante (20 °C) comprise entre 0,01 et 2% en poids. 

Lorsque ledit sel de phosphate est un sel de phosphate de calcium, celui-ci peut avoir 

une solubilite dans I'eau a temperature ambiante (20^) comprise entre 0,01 et 0,1 % 

30 en poids. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention, de preference lorsqu'il est 

sous la forme d'un sel de phosphate de calcium, peut etre utilise comme ingredient 

dans une composition destinee a I'agriculture, dans une composition alimentaire, ou 

comme produit de depart pour la preparation d'acide phosphorique, de 

35 superphosphate simple ou superphosphate triple, de phosphate monocalcique (MCP), 
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de phosphate mono-dicalcique (MDCP), de sels de phosphate d'ammonium 

(monoammonium ou diammonium), de sels de phosphate de potassium, ou de 

composes fertilisants de type NPK. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention, de preference lorsqu'il est 

5 sous la forme d'un sel de phosphate de calcium, peut etre mis en contact avec un ou 

plusieurs des composes choisis parmi I'eau, I'acide sulfurique, I'acide phosphorique, 

une source d'azote ou une source de potassium, ou leurs melanges, et melanger a 

ceux-ci pour former avantageusement des agregats de particules solides aptes a etre 

utilise comme ingredient dans des compositions destinees a I'agriculture ou des 

10 compositions alimentaires. Ladite source d'azote peut etre de I'ammoniaque, de I'uree, 

un nitrate, un sel d'ammonium tel que le sulfate d'ammonium, le chlorure d'ammonium, 

le nitrate d'ammonium ou leurs melanges, ou tout autre source d'azote organique ou 

minerale comprenant un atome d'azote. Ladite source de potassium peut etre un sel 

de potassium tel que le chlorure de potassium, le sulfate de potassium, le nitrate de 

15 potassium, un melange de sulfate de potassium et de sulfate de magnesium, ou leurs 

melanges. Les agregats de particules solides peuvent comprendre dudit sel de 

phosphate selon la presente invention si la reaction avec I'un quelconque des reactifs 

ci-dessus n'est pas totale. Lorsque ledit sel de phosphate est mis en contact avec de 

I'acide sulfurique, et optionnellement de I'eau, du superphosphate simple (SSP) peut 

20 etre forme. Lorsque ledit sel de phosphate est mis en contact avec de I'acide 

phosphorique, et optionnellement de I'eau et de I'acide sulfurique, du superphosphate 

triple (TSP) peut etre forme. Le rapport en poids entre I'acide phosphorique et le sel de 

phosphate est compris entre 0,5 et 0,65. La teneur en phosphate dans le TSP est 

generalement comprise entre 40% et 55% en poids de P205. Lorsque ledit sel de 

25 phosphate est mis en contact avec de I'acide sulfurique, ladite source d'azote, et 

optionnellement de I'eau et/ou de I'acide phosphorique, du phosphate de 

monoammonium (MAP), du phosphate de diammonium (DAP) ou un melange des 

deux peut etre forme. Lorsque ledit sel de phosphate est mis en contact avec de I'acide 

sulfurique et une source de potassium et optionnellement de I'eau et/ou de I'acide 

30 phosphorique, sel de phosphate de potassium peut etre forme. Lorsque ledit sel de 

phosphate est mis en contact avec ladite source d'azote et ladite source de potassium, 

et optionnellement de I'eau et/ou de I'acide phosphorique et/ou de I'acide sulfurique, 

une composition de type « NPK » peut etre forme. Le terme « NPK » designe une 

composition comprenant de I'azote, du potassium, du phosphore ou leurs melanges. 

35 De preference, la composition NPK peut comprendre une teneur en poids differente ou 
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egale en phosphore, en azote ou en potassium sur base du poids totale de la 

composition. La teneur en phosphore, en azote ou en potassium peut etre ajustee en 

fonction des composes mis en contact et leurs proportions respectives. Lorsque ledit 

sel de phosphate est mis en contact avec une quantite adequate d'acide phosphorique, 

5 du phosphate monocalcique peut etre forme. Le rapport en poids entre I'acide 

phosphorique et le sel de phosphate est compris entre 0,5 et 0,65. Lorsque ledit sel de 

phosphate est mis en contact avec une quantite adequate d'acide phosphorique, un 

phosphate mono-dicalcique peut etre forme. Le rapport en poids entre I'acide 

phosphorique et le sel de phosphate est inferieur a 0,5. L'acide phosphorique utilise 

10 dans les differents precedes ci-dessus a de preference une teneur en phosphate 

exprimee en pourcentage en poids de P2O5 compris entre 45% et 60%, 

avantageusement entre 50% et 55%, de preference environ 54%. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention peut etre prepare par le 

procede comprenant les etapes suivantes : 

15 a) une digestion d'une source de phosphate par une premiere solution aqueuse 

d'acide chlorhydrique avec formation d'une liqueur d'attaque constitute d'une 

phase aqueuse comprenant des ions phosphates et des ions chlorures en solution, 

et d'une premiere phase solide insoluble contenant des impuretes, 

b) une premiere separation entre la phase aqueuse comprenant des ions phosphates 

20 et des ions chlorures en solution et la premiere phase solide insoluble contenant 

des impuretes, 

c) une neutralisation de ladite phase aqueuse comprenant des ions phosphates et 

des ions chlorures en solution a un pH suffisant pour former un milieu aqueux 

comprenant des ions chlorures et pour precipiter les ions phosphates sous forme 

25 dudit sel de phosphate, 

d) une deuxieme separation entre ledit milieu aqueux comprenant les ions chlorures 

et ledit sel de phosphate, 

caracterise en ce que les etapes a) et b) sont effectuees a une temperature 
comprise entre 50 °C et 70 °C. 

30 Ledit procede selon la presente invention peut egalement comprendre une 

etape de sechage dudit sel de phosphate obtenu a l'etape d). 

L'etape a) de digestion de la source de phosphate peut avoir une duree 

inferieure a deux heures, avantageusement inferieure a une heure, de preference 

inferieure a 30 minutes, en particulier entre 5 minutes et 20 minutes, et plus 

35 particulierement de 15 minutes. La diminution de la duree de l'etape de digestion 



WO 2015/082468 PCT/EP2014/076250 

14 

permet de diminuer la teneur en metaux dans le sel de phosphate obtenu a l'etape b), 

tel que par exemple la teneur en manganese. 

La duree de la neutralisation realisee a l'etape c) peut etre inferieure a quatre 

heures, avantageusement inferieure a deux heures, de preference inferieure a une 

5 heure, en particulier entre 35 minutes et 50 minutes. 

Les impuretes contenues dans la phase solide obtenue a l'etape a) et separee 

a l'etape b) peuvent etre des impuretes metalliques ou des elements radioactifs ou des 

matieres insolubles. Les elements radioactifs contenus dans cette phase solide 

peuvent etre un ou plusieurs des elements suivants U234, U235, U238, Po210, Th228, Th230, 

10 Th232, K40, Ra226, Ra228 ou Pb210. Les elements metalliques peuvent etre I'un 

quelconque des elements metalliques suivants baryum, cobalt, mercure, manganese, 

magnesium, molybdene, strontium, thallium, cadmium, arsenic, cuivre, plomb, zinc, 

nickel et chrome. La mise en ceuvre des etapes a) et b) a une temperature entre 50'C 

et 70 °C, avantageusement entre 55'C et 65'C, permet de controler la precipitation des 

15 impuretes radioactives ou non. De plus, meme en presence d'une source de 

phosphate riche en magnesium, la mise en ceuvre du procede a une temperature entre 

50 °C et 70 °C permet de controler la viscosite de la liqueur d'attaque et eviter les 

problemes de processing de la reaction de lixiviation de la roche. Lorsque les etapes a) 

et c) sont realisees pendant un temps de reaction court tel que mentionne ci-dessus, la 

20 purete dudit milieu aqueux comprenant les ions chlorures et dudit sel de phosphate 

obtenus a l'etape d) est accentuee. Ainsi, la presence en impuretes radioactives et/ou 

en metaux est fortement limitee dans ledit milieu aqueux comprenant les ions chlorures 

et ledit sel de phosphate obtenus a l'etape d) grace au procede selon la presente 

invention. 

25 Ladite source de phosphate utilisee a l'etape a) peut etre selectionnee parmi le 

groupe consistant en le minerai de phosphate ou des sources de phosphate 

secondaires telles que des cendres, par exemple les cendres volantes (les cendres 

d'os ou de lisier ou les cendres issues de I'incineration de boues d'epuration) ou toute 

autre matiere premiere contenant plus de 10% de phosphate exprimee en pourcentage 

30 en poids de P205 dans ladite matiere premiere. Les cendres telles qu'utilisees ici 

peuvent comprendre plus de 10% en poids de phosphate exprimee en pourcentage en 

poids de P205 dans les cendres, avantageusement plus de 15% en poids de P205. 

Ladite source de phosphate peut contenir une teneur en magnesium superieure 

a 1,5% en poids sur base du poids total de la source de phosphate. Avantageusement, 

35 la teneur en magnesium de ladite source de phosphate peut etre comprise entre 1,5% 
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et 20% en poids sur base du poids total de la source de phosphate, de preference 

entre 1,5 et 10% en poids. 

Ladite premiere solution aqueuse d'acide chlorhydrique utilisee a l'etape a) du 

present procede peut avoir une concentration de HCI inferieure ou egale a 15% en 

5 poids, de preference de 8 a 13% en poids, en particulier de 10 a 13% en poids, plus 

particulierement de 12% en poids de la premiere solution aqueuse. L'utilisation d'une 

solution d'HCI inferieure ou egale a 15% permet d'obtenir une liqueur d'attaque 

filtrable. En effet, l'utilisation d'une solution ayant une concentration superieure a 20 % 

ne permet pas de filtrer la liqueur d'attaque, au-dela d'une concentration en HCI 

10 superieure ou egale a 25%, la liqueur d'attaque n'est plus agitable. L'utilisation d'une 

solution de HCI a une concentration entre 8 et 13% en poids ou de I'ordre de 12% en 

poids permet la mise en ceuvre de l'etape a) dans un milieu dilue favorisant le 

traitement de roche riche en magnesium. 

De preference, dans la liqueur d'attaque, le rapport molaire entre HCI et Ca est 

15 compris entre 1,2 et 2,6, avantageusement entre 1,6 et 2,4, de preference entre 1,6 et 

2,2, en particulier entre 1,6 et 2,0. 

Ladite neutralisation de l'etape c) peut etre realisee en presence d'une base, 

avantageusement du carbonate de calcium, d'hydroxyde de calcium, de I'oxyde de 

calcium ou d'un ou plusieurs sels de calcium, de sodium, de potassium ou 

20 d'ammonium. De preference, ladite neutralisation de l'etape c) est realisee en 

presence de carbonate de calcium, d'hydroxyde de calcium, de I'oxyde de calcium ou 

d'un sel de calcium. Dans ce cas, ledit sel de phosphate precipite est un sel de 

phosphate de calcium et ledit milieu aqueux, a l'etape d), comprend des ions chlorures 

et des ions calcium. Ledit milieu aqueux est de preference une solution de chlorure de 

25 calcium presentant une teneur en chlorure de calcium comprise entre 8 et 20% en 

poids de la solution, avantageusement entre 12 et 18% en poids, de preference 

d'environ 15% en poids. 

Alternativement, l'utilisation a l'etape c) d'un sel de sodium, de potassium ou 

d'ammonium permet la preparation respectivement d'un sel de phosphate de sodium, 

30 de potassium ou d'ammonium. L'utilisation adequate d'un sel ou d'un hydroxyde 

d'aluminium ou de fer permet la preparation du sel de phosphate correspondant. 

Ladite neutralisation effectuee a l'etape c) peut etre mise en ceuvre a un pH 

inferieur a 5, avantageusement compris entre 2,0 et 5,0, de preference entre 2,5 et 4,0, 

en particulier entre 2,5 et 3,0. Lorsque la neutralisation est effectuee a un pH compris 

35 entre 2,5 et 3,0, le magnesium reste en solution sans precipiter concomitamment audit 
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sel de phosphate. De preference, cette etape de neutralisation peut etre effectuee a 

temperature ambiante ou a une temperature comprise entre 50 et 70 °C. 

Ledit sel de phosphate obtenu a l'etape d) peut contenir moins de 5% en poids 

du magnesium compris initialement dans ladite source de phosphate, 

5 avantageusement moins de 2,5%, de preference moins de 1%. 

Selon un mode de realisation prefere, l'etape a) du present procede peut etre 

realisee dans un premier reacteur a co-courant comprenant un ou plusieurs 

compartiments, avantageusement entre 2 et 12 compartiments, de preference entre 2 

et 5 compartiments, en particulier entre 3 et 5 compartiments. Les compartiments sont 

10 disposes en serie et communiquent entre eux par le bas de ceux-ci. La roche et I'acide 

chlorhydrique peuvent par exemple etre introduits dans un premier compartiment. La 

liqueur d'attaque ainsi formee passe alors dans chacun des autres compartiments qui 

peuvent etre ainsi utilises pour moduler ou controler le temps de reaction, et optimiser 

le melange des composes. Le dernier compartiment dudit premier reacteur a co-

15 courant de l'etape a) est connecte a un filtre par I'intermediaire d'un conduit permettant 

le convoyage du melange reactionnel obtenu a la fin de l'etape a) vers le filtre ou 

l'etape b) du present procede sera realisee. Optionnellement, une cuve de stockage 

tampon peut etre placee entre le dernier compartiment du premier reacteur a co-

courant utilise pour la mise en ceuvre de l'etape a) et le filtre utilise pour la mise en 

20 ceuvre de l'etape b). Dans ce cas, le melange reactionnel obtenu a la fin de l'etape a) 

est transfere de la cuve tampon vers le filtre de l'etape b). Le filtrat recupere a l'etape 

b) est achemine vers un second reacteur a co-courant comprenant un ou plusieurs 

compartiments, avantageusement entre 2 et 12 compartiments, de preference entre 2 

et 5 compartiments, en particulier entre 3 et 5 compartiments. La neutralisation de 

25 l'etape c) du present procede s'effectue dans ledit second reacteur a co-courant. Le 

filtrat est tout d'abord introduit dans le premier compartiment dudit second reacteur. Le 

flux du filtrat permet d'acheminer celui-ci vers les autres compartiments dudit second 

reacteur a co-courant. Lorsque la neutralisation est effectuee en presence d'une base, 

celle-ci peut etre introduite dans chacun des compartiments dudit second reacteur lors 

30 du passage du filtrat dans chacun de ceux-ci. La reaction de neutralisation se poursuit 

dans chacun des compartiments compris dans ledit second reacteur pour favoriser la 

precipitation du sel de phosphate selon la presente invention. L'utilisation de ce 

reacteur compartimente pour la mise en ceuvre de l'etape c) du present procede 

permet la formation de cristaux dudit sel de phosphate selon la presente invention 

35 ayant une forme et une granulomere optimisees en vue de l'etape subsequente d). 
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Ainsi lorsque ledit sel de phosphate est le DCP de formule CaHP04.2H20, les cristaux 

de DCP obtenus peuvent etre sous la forme de cluster, c'est-a-dire d'agglomerats de 

forme spherique ou elliptique. La plus grande dimension des agglomerats peut etre 

inferieure a 500 |im, avantageusement compris entre 20 |im et 250 |im. 

5 Selon un mode de realisation particulier, le procede selon la presente invention 

comprend en outre les etapes : 

e) une attaque de tout ou partie dudit sel de phosphate obtenu a l'etape d) par une 

solution aqueuse d'acide fort pour former une suspension d'un premier acide 

phosphorique en solution et une seconde phase solide, 

10 f) une troisieme separation entre le premier acide phosphorique et ladite seconde 

phase solide. 

De preference, l'etape e) peut etre realisee a une temperature superieure a 

80'C, en particulier a une temperature comprise entre 80'C et 100°C. La mise en 

ceuvre de l'etape e) a une temperature superieure a 80'C, de preference a une 

15 temperature comprise entre 80'C et 100 °C, permet de controler la viscosite du milieu 

reactionnel obtenu a l'etape e). De preference, lorsque ledit sel de phosphate utilise a 

l'etape e) est un sel de phosphate de calcium, ladite solution aqueuse d'acide fort peut 

etre I'acide sulfurique. Ainsi, la seconde phase solide de l'etape e) comprend du sulfate 

de calcium hemihydrate. Alternativement, lorsque ledit sel de phosphate utilise a 

20 l'etape e) est un sel de phosphate de calcium et l'etape e) est realisee a une 

temperature inferieure a 80'C, de preference entre 60^ et 80'C, ladite solution 

aqueuse d'acide fort peut etre I'acide sulfurique et ladite seconde phase solide de 

l'etape e) comprend du sulfate de calcium dihydrate. 

De preference, a l'etape e) le rapport molaire entre la solution aqueuse d'acide 

25 fort et ledit sel de phosphate obtenu a l'etape d) peut etre compris entre 0,6 et 1,6. 

Le premier acide phosphorique obtenu a l'etape f) peut etre traite avec du 

charbon actif ou un compose sulfure ou peut etre concentre. Ledit premier acide 

phosphorique peut etre utilise dans une composition destinee a I'agriculture, par 

exemple une composition fertilisante, ou utilise dans la preparation d'une composition 

30 alimentaire. Ledit premier acide phosphorique peut etre utilise pour la preparation d'un 

superphosphate triple ou d'acide superphosphorique. La teneur en elements radioactifs 

ou en elements metalliques dans les produits ainsi prepares sera reduite. 

Selon un mode de realisation prefere, ledit milieu aqueux comprenant des ions 

chlorures et obtenu a l'etape d) peut etre traite par un compose basique pour former 

35 une phase aqueuse purifiee et une phase solide comprenant des impuretes. Ladite 
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phase aqueuse purifiee comprend des ions chlorures et a de preference un pH compris 

entre 8 et 12, avantageusement entre 9 et 10. Avantageusement, lorsque le milieu 

aqueux obtenu a l'etape d) comprend des ions chlorures et des ions calcium, le 

compose basique est choisi parmi I'hydroxyde de calcium, I'oxyde de calcium et les 

5 sels de calcium, de sodium, de potassium ou d'ammonium pour former une phase 

aqueuse purifiee comprenant du chlorure de calcium. Ladite phase solide comprenant 

des impuretes peut comprendre des sels de magnesium ou des elements radioactifs 

ou des impuretes metalliques. Le traitement dudit milieu aqueux comprenant des ions 

chlorures et obtenu a l'etape d) par un compose basique permet done d'obtenir une 

10 solution de chlorure de calcium purifiee, i.e. ayant une teneur en elements radioactifs 

et en magnesium plus faibles. Ce traitement peut etre realise a une temperature 

comprise entre 50 et 70 °C. Alternativement, ce traitement peut etre realise a 

temperature ambiante. De preference, ladite phase aqueuse purifiee presente une 

teneur en chlorure de calcium comprise entre 10 et 30% en poids de la phase aqueuse 

15 purifiee, avantageusement entre 12 et 20% en poids, de preference d'environ 15%. 

Ainsi, la presente invention concerne aussi un chlorure de calcium appauvri en 

elements radioactifs. Le chlorure de calcium peut etre en solution ou sous forme solide. 

Ledit chlorure de calcium peut avoir une teneur en uranium inferieure a 1 Bq/kg, de 

preference inferieure a 0,1 Bq/kg, la teneur en uranium etant determinee par les 

20 teneurs respectives en U234, U235 et U238. Ledit chlorure de calcium peut avoir 

egalement une teneur en Po210 inferieure a 500 Bq/kg, avantageusement inferieure a 

250 Bq/kg, de preference inferieure a 100 Bq/kg. Ledit chlorure de calcium peut avoir 

egalement une teneur en radium, determinee par les teneurs respectives en Ra226 et 

Ra228, inferieure a 10 Bq/kg, avantageusement inferieure 1 Bq/kg, de preference 

25 inferieure a 0,5 Bq/kg. Ledit chlorure de calcium peut avoir egalement une teneur en 

Pb210 inferieure a 100 Bq/Kg, de preference inferieure a 50 Bq/kg. Ledit chlorure de 

calcium peut avoir egalement une teneur en thorium determinee par les teneurs 

respectives en Th228, Th230 et Th232, inferieure a 10 Bq/kg, de preference inferieure a 1 

Bq/kg. Ledit chlorure de calcium peut etre obtenu par le procede selon la presente 

30 invention, par exemple par les etapes a) a d) du present procede dans lequel l'etape c) 

est realisee en presence d'un sel de calcium, de I'hydroxyde ou de I'oxyde de calcium 

pour obtenir a l'etape d) un milieu aqueux comprenant des ions chlorures et des ions 

calcium, formant ainsi un milieu aqueux comprenant du chlorure de calcium. Ce milieu 

aqueux comprenant du chlorure de calcium peut etre seche ou concentre. 



WO 2015/082468 PCT/EP2014/076250 

19 

Avantageusement, ledit milieu aqueux comprenant du chlorure de calcium, et 

obtenu a l'etape d), peut etre purifie pour presenter des teneurs encore plus faibles en 

differents elements radioactifs ou en metaux. Ainsi, ledit chlorure de calcium peut avoir 

une teneur en uranium inferieure a 0,05 Bq/kg, la teneur en uranium etant determinee 

5 par les teneurs respectives en U234, U235 et U238. Ledit chlorure de calcium peut avoir 

egalement une teneur en Po210 inferieure a 50 Bq/kg, avantageusement inferieure a 10 

Bq/kg, de preference inferieure a 5 Bq/kg. Ledit chlorure de calcium peut avoir 

egalement une teneur en radium, determinee par les teneurs respectives en Ra226 et 

Ra228, inferieure a 1 Bq/kg, avantageusement inferieure a 0,5 Bq/kg, de preference 

10 inferieure a 0,1 Bq/kg. Ledit chlorure de calcium peut avoir egalement une teneur en 

Pb210 inferieure a 10 Bq/Kg. Ledit chlorure de calcium peut avoir egalement une teneur 

en thorium determinee par les teneurs respectives en Th228, Th230 et Th232, inferieure a 

0,1 Bq/kg, de preference aucune trace de thorium n'est detectee. De preference, ledit 

chlorure de calcium purifie peut etre prepare par le present procede en traitant la 

15 solution de chlorure de calcium precedemment obtenue par un compose basique, 

choisi par exemple parmi I'hydroxyde de calcium, I'oxyde de calcium et les sels de 

calcium, de sodium, de potassium ou d'ammonium comme decrit dans la presente 

demande. La solution de chlorure de calcium purifiee ainsi obtenue peut avoir un pH 

superieur a 10. Ladite solution de chlorure de calcium purifiee peut etre concentree 

20 et/ou sechee. Ainsi, une solution de chlorure de calcium ayant une concentration en 

CaCI2 de 35-40% en poids de la solution totale peut etre obtenue. Alternativement, des 

granules de CaCI2 ayant une teneur en CaCI2 superieur a 95% en poids sur base du 

poids total des granules peuvent etre obtenues. Alternativement, des petales de CaCI2 

ayant une teneur en CaCI2 superieur a 70% en poids sur base du poids total des 

25 petales peuvent etre obtenues, de preference une teneur comprise entre 70 et 80 % en 

poids. 

La seconde phase solide de l'etape e) et separee a l'etape f) comprend du 

sulfate de calcium hemihydrate ou du sulfate de calcium dihydrate ou un melange des 

deux. Le sulfate de calcium hemihydrate, le sulfate de calcium dihydrate ou leur 

30 melange peut etre melange a une solution d'acide, de preference un acide fort, pour 

former une phase solide comprenant du sulfate de calcium dihydrate et une phase 

aqueuse comprenant des ions phosphates. Le sulfate de calcium hemihydrate est ainsi 

transforme en sulfate de calcium dihydrate. La solution d'acide peut etre une solution 

d'acide chlorhydrique, et ainsi la phase aqueuse obtenue est une solution d'acide 

35 chlorhydrique comprenant egalement des ions phosphates. Alternativement, la solution 
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d'acide fort peut etre une solution d'acide sulfurique et la seconde phase solide 

separee a l'etape f) peut egalement etre melangee a ladite phase aqueuse purifiee, de 

preference ladite solution de chlorure de calcium purifiee, ou audit milieu aqueux 

comprenant des ions chlorures obtenu a l'etape d), de preference audit milieu aqueux 

5 comprenant des ions chlorures et des ions calcium obtenu a l'etape d), ou leur 

melange. Une phase solide comprenant du sulfate de calcium dihydrate et une phase 

aqueuse comprenant de I'acide chlorhydrique sont alors obtenues. La phase aqueuse 

comprenant de I'acide chlorhydrique peut etre recyclee pour former tout ou partie de 

ladite premiere solution aqueuse d'acide chlorhydrique utilisee a l'etape a). 

10 Ainsi, la presente invention permet la preparation de sulfate de calcium 

dihydrate a faible teneur en elements radioactifs. Ledit sulfate de calcium ainsi prepare 

peut avoir une teneur en K40 inferieure a 50 Bq/Kg, avantageusement inferieure a 30 

Bq/kg, de preference inferieure a 16 Bq/kg. Ledit sulfate de calcium peut avoir une 

teneur en Ra228 inferieure a 50 Bq/Kg, avantageusement inferieure a 25 Bq/kg, de 

15 preference inferieure a 10 Bq/kg, en particulier inferieure a 5 Bq/kg. Ledit sulfate de 

calcium peut avoir une teneur en Ra226 inferieure a 50 Bq/Kg, avantageusement 

inferieure a 25 Bq/kg, de preference inferieure a 10 Bq/kg, en particulier inferieure a 5 

Bq/kg. Ledit sulfate de calcium peut avoir une teneur en Th228 inferieure a 50 Bq/Kg, 

avantageusement inferieure a 25 Bq/kg, de preference inferieure a 10 Bq/kg, en 

20 particulier inferieure a 5 Bq/kg. Ledit sulfate de calcium peut avoir une teneur en U235 

inferieure a 50 Bq/Kg, avantageusement inferieure a 25 Bq/kg, de preference inferieure 

a 10 Bq/kg, en particulier inferieure a 5 Bq/kg. Ledit sulfate de calcium peut avoir une 

teneur en U238 inferieure a 50 Bq/Kg, avantageusement inferieure a 25 Bq/kg, de 

preference inferieure a 15 Bq/kg. 

25 Selon un troisieme aspect de la presente invention, ledit sel de phosphate selon 

la presente invention peut etre utilise, de preference sous forme solide, dans une 

composition ou pour la preparation de celle-ci. La composition peut etre une 

composition destinee a I'agriculture ou une composition alimentaire. Avantageusement, 

ladite composition destinee a I'agriculture est une composition fertilisante liquide, ou 

30 une composition fertilisante partiellement ou totalement soluble dans I'eau. Ladite 

composition alimentaire est une composition pour I'alimentation animale ou du betail 

ou humaine. De preference, ledit sel de phosphate ainsi utilise est prepare par le 

procede selon la presente invention. 
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Selon un quatrieme aspect de la presente invention, une composition destinee 

a I'agriculture ou une composition alimentaire comprenant ledit sel de phosphate selon 

la presente invention est fournie. 

Ladite composition alimentaire peut egalement comprendre en outre une 

5 substance alimentaire de base. Ladite composition alimentaire peut etre preparee par 

un procede comprenant les etapes : 

A) preparation dudit sel de phosphate selon la presente invention par le 

procede selon la presente invention, 

B) melange dudit sel de phosphate ainsi prepare avec une substance 

10 alimentaire de base. 

Ladite composition destinee a I'agriculture peut comprendre en outre une 

source de potassium et/ou une source d'azote, du phosphate de diammonium, du 

phosphate de monoammonium, du phosphate de potassium, du superphosphate 

simple, du phosphate monocalcique, du phosphate mono-dicalcique ou du 

15 superphosphate triple. Ladite composition destinee a I'agriculture peut etre une 

composition fertilisante, de preference une composition fertilisante liquide, ou une 

composition fertilisante partiellement ou totalement soluble dans I'eau. Ladite source 

d'azote peut etre de I'ammoniaque, de I'uree, un nitrate, un sel d'ammonium tel que le 

sulfate d'ammonium, le chlorure d'ammonium, le nitrate d'ammonium ou leurs 

20 melanges, ou tout autre source d'azote organique ou minerale comprenant un atome 

d'azote. Ladite source de potassium peut etre un sel de potassium tel que le chlorure 

de potassium, le sulfate de potassium, le nitrate de potassium, I'hydrogenosulfate de 

potassium, un melange de sulfate de potassium et de sulfate de magnesium, ou leurs 

melanges. Ladite composition destinee a I'agriculture peut etre preparee par un 

25 procede comprenant les etapes : 

A) preparation dudit sel de phosphate selon la presente invention, de 

preference par le procede selon la presente invention, 

B) melange dudit sel de phosphate obtenu en A) avec un ou plusieurs des 

composes suivants : une source d'azote ou une source de potassium ou leur 

30 melange, de I'eau, de I'acide sulfurique ou de I'acide phosphorique pour 

former ladite composition. 

Dans les differentes compositions decrites dans la presente demande, ledit sel 

de phosphate selon la presente invention est de preference un sel de phosphate de 

calcium (CaHP04.zH20 ou z est 0, 1 ou 2 ; de preference z est 2). 
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Selon un mode de realisation particulier de I'invention, un procede pour la 

preparation de superphosphate simple (SSP) est fourni et comprend les etapes de : 

A) preparation dudit sel de phosphate selon la presente invention, de preference 

par le procede selon la presente invention, 

5 B) addition d'acide sulfurique et optionnellement d'acide phosphorique, de I'eau 

audit sel de phosphate pour former du superphosphate simple (SSP). 

Le rapport molaire entre I'acide sulfurique et ledit sel de phosphate est compris entre 

0.1 et 1. Le rapport molaire entre I'acide phosphorique et ledit sel de phosphate est 

compris entre 0 et 1. 

10 Selon un mode de realisation particulier de I'invention, un procede pour la 

preparation de superphosphate triple (TSP) est fourni et comprend les etapes de : 

A) preparation dudit sel de phosphate selon la presente invention, de preference 

par le procede selon la presente invention, 

B) addition d'acide phosphorique, et optionnellement d'acide sulfurique et/ou de 

15 I'eau audit sel de phosphate pour former le TSP. 

Le rapport molaire entre I'acide sulfurique et ledit sel de phosphate est compris entre 0 

et 1, de preference entre 0,1 et 0,5. Le rapport molaire entre I'acide phosphorique et 

ledit sel de phosphate est compris entre 0,1 et 1, de preference entre 0,1 et 0,5. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, un procede pour la 

20 preparation de phosphate de monoammonium (MAP) ou du phosphate de 

diammonium (DAP) est fourni et comprend les etapes de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon la presente invention, de preference 

par le procede selon la presente invention, 

B) addition d'acide sulfurique et d'ammoniaque ou d'un sel d'ammonium audit 

25 sel de phosphate pour former le phosphate de monoammonium ou le 

phosphate de diammonium. 

De preference, I'addition d'acide sulfurique peut etre prealable a celle de I'ammoniaque 

ou du sel d'ammonium. De preference, une filtration est effectuee apres I'addition 

d'acide sulfurique pour separer une phase aqueuse comprenant de I'acide 

30 phosphorique et une phase solide comprenant du sulfate de calcium. L'addition de 

I'ammoniaque ou du sel d'ammonium est effectuee sur le filtrat issu de ladite filtration, 

1.e. sur la phase aqueuse comprenant de I'acide phosphorique. Le rapport molaire 

entre I'acide sulfurique et ledit sel de phosphate est compris entre 0,5 et 1,5, de 

preference entre 0,8 et 1,2. De preference, le rapport molaire entre I'ammoniaque ou le 

35 sel d'ammonium et ledit sel de phosphate est compris entre 0,5 et 2,5. 
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Selon un mode de realisation particulier de I'invention, un procede pour la 

preparation de phosphate de potassium est fourni et comprend les etapes de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon la presente invention, de preference 

par le procede selon la presente invention, 

5 B) addition d'une source de potassium audit sel de phosphate, et 

optionnellement d'un acide, pour former ledit sel de phosphate de potassium. 

L'acide peut etre I'acide phosphorique ou I'acide sulfurique. De preference, lorsque 

I'acide sulfurique est ajoute, cette addition peut etre prealable a celle de la source de 

potassium. Une filtration est avantageusement effectuee apres I'addition d'acide 

10 sulfurique pour separer une phase aqueuse comprenant de I'acide phosphorique et 

une phase solide comprenant du sulfate de calcium. L'addition de la source de 

potassium peut alors etre effectuee sur le filtrat issu de ladite filtration, i.e. sur la phase 

aqueuse comprenant de I'acide phosphorique. Alternativement, une filtration peut etre 

effectuee apres la mise en ceuvre de l'etape b). Le rapport molaire entre I'acide 

15 sulfurique et ledit sel de phosphate est compris entre 0,5 et 1,5, de preference entre 

0,8 et 1,2. De preference, le rapport molaire entre la source de potassium et ledit sel 

de phosphate est compris entre 0,5 et 2,5, de preference entre 1 et 2. Le procede 

s'applique tout particulierement a la preparation de phosphate de monopotassium 

(MKP - KH2P04). Dans ce cas-ci, la source de potassium peut etre de preference du 

20 chlorure de potassium, du sulfate de potassium, de I'hydrogenosulfate de potassium 

(KHS04) ou un autre sel de potassium. Le rapport molaire entre I'acide et ledit sel de 

phosphate est compris entre 0 et 1. Le rapport molaire entre la source de potassium et 

ledit sel de phosphate est compris entre 0,5 et 2,5, de preference entre 1 et 2. L'apport 

d'acide est notamment optionnel lorsque la source de potassium est I'hydrogenosulfate 

25 de potassium. 

Ledit sel de phosphate selon la presente invention, lorsqu'il est prepare de 

preference selon le procede de la presente invention, peut etre utilise dans une 

composition destinee a I'agriculture ou dans une composition alimentaire, ou servir de 

produit de depart pour la preparation desdites compositions. Celles-ci peuvent etre 

30 preparees suivant les precedes decrits ci-dessus. La presente invention permet aussi 

la preparation de composition de type « NPK». Ce type de compositions est 

frequemment utilise comme engrais dans I'agriculture. La presente invention fournit 

done des compositions presentant de faibles niveaux d'impuretes (elements radioactifs 

ou en metaux) evitant les contaminations des sols et des cultures ou ces compositions 

35 peuvent etre utilisees. 
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Selon un mode de realisation particulier de I'invention, un procede pour la 

preparation de composition NPK est fourni et comprend les etapes de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon la presente invention, de preference 

par le procede selon la presente invention, 

5 B) addition d'acide sulfurique, d'une source d'azote et/ou d'une source de 

potassium, audit sel de phosphate pour former une composition NPK. 

Le rapport molaire entre I'acide sulfurique et ledit sel de phosphate est compris 

entre 0,1 et 1,5. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, un procede pour la 

10 preparation de phosphate monocalcique (MCP) est fourni et comprend les etapes de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon la presente invention, de preference 

par le procede selon la presente invention, 

B) addition d'une quantite adequate d'acide phosphorique pour obtenir un 

phosphate monocalcique. 

15 La quantite adequate d'acide phosphorique est determinee en fonction du poids en sel 

de phosphate. Le rapport en poids entre I'acide phosphorique et le sel de phosphate 

est compris entre 0,5 et 0,65. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, un procede pour la 

preparation de phosphate mono-dicalcique (MDCP) est fourni et comprend les etapes 

20 de: 

A) preparation d'un sel de phosphate selon la presente invention, de preference 

par le procede selon la presente invention, 

B) addition d'une quantite adequate d'acide phosphorique pour obtenir du 

phosphate mono-dicalcique. 

25 La quantite adequate d'acide phosphorique est determinee en fonction du poids en sel 

de phosphate. Le rapport en poids entre I'acide phosphorique et le sel de phosphate 

est inferieur a 0,5. 

Avantageusement, le procede selon I'invention est realise en continu. 

La figure 1 represente un diagramme bloc du procede de preparation dudit sel 

30 de phosphate selon un mode de realisation particulier de la presente invention. Le 

mode de realisation particulier decrit ci-dessous concerne notamment la preparation de 

phosphate dicalcique ayant une faible teneur en elements radioactifs, mais egalement 

la preparation de solutions de chlorure de calcium ou la preparation de sulfate de 

calcium ayant egalement une faible teneur en elements radioactifs. Le procede peut 
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s'appliquer a la preparation d'autres types de sel de phosphate, par exemple des sels 

de phosphate de sodium, potassium, ammonium, aluminium ou fer. 

La source de phosphate 1, par exemple le minerai de phosphate, est traitee 

avec une solution d'acide chlorhydrique 2 lors d'une etape de digestion de la source 

5 phosphate en 3. Le traitement est effectue a une temperature comprise entre 50 et 

70°C pendant une duree inferieure une heure, avantageusement inferieure a 30 

minutes, de preference entre 5 minutes et 20 minutes. Le milieu reactionnel 4 issu de 

la digestion 3 comprend une phase solide comprenant des impuretes (elements 

radioactifs et/ou impuretes metalliques) et une phase liquide comprenant des ions 

10 phosphate et des ions chlorures. Le milieu reactionnel 4 est filtre pour separer la phase 

solide 4' comprenant les impuretes metalliques et/ou des elements radioactifs, de la 

phase aqueuse 5 comprenant des ions phosphates et des ions chlorures. 

La phase aqueuse 5 comprenant des ions phosphates et des ions chlorures est 

ensuite traitee, en 13, avec une base 14, par exemple CaC03, pour former un precipite 

15 de phosphate dicalcique 16 et une solution aqueuse 15 comprenant des ions chlorures 

et des ions calcium formant ainsi une solution de chlorure de calcium. Le precipite de 

phosphate dicalcique 16 et la solution aqueuse 15 sont separes par filtration, par 

exemple a I'aide d'un filtre a bande. Le phosphate dicalcique 16 ainsi obtenu est un sel 

de phosphate selon la presente invention, i.e. appauvri en elements radioactifs 

20 notamment. Ce phosphate dicalcique 16 peut etre utilise comme matiere premiere 

dans une composition destinee a I'agriculture ou dans une composition alimentaire. II 

peut egalement etre utilise comme reactif de depart pour la preparation de composes 

tels que par exemple le superphosphate simple ou triple, le phosphate de 

monoammonium ou le phosphate de diammonium, ou le phosphate de potassium, le 

25 phosphate de monocalcium (MCP) ou le phosphate mono-dicalcique (MDCP). 

Le phosphate dicalcique 16 peut egalement etre traite, de preference a une 

temperature superieure a 80'C, par une solution d'acide sulfurique 18 en 17 pour 

former une phase solide comprenant du sulfate de calcium et une phase aqueuse 

comprenant de I'acide phosphorique, subsequemment separee I'une de I'autre par 

30 exemple par filtration. Le sulfate de calcium 24 ainsi obtenu comprend du sulfate de 

calcium hemihydrate qui peut etre traite en 31 par une solution d'acide chlorhydrique 

30. Apres separation, une solution aqueuse d'acide chlorhydrique 32 et une phase 

solide de sulfate de calcium dihydrate 33 sont obtenues. La phase solide de sulfate de 

calcium dihydrate 33 presente de faibles teneurs en elements radioactifs ou en 

35 elements metalliques. Le sulfate de calcium dihydrate 33 peut ainsi etre utilise dans un 



WO 2015/082468 PCT/EP2014/076250 

26 

procede de blanchiment du papier ou dans la preparation de platre ou de compositions 

destinee a la construction. La solution aqueuse d'acide chlorhydrique 32 comprend 

egalement des ions phosphates residuels. 

La solution de chlorure de calcium 15 peut etre purifiee en 26 par I'ajout d'une 

5 base 25, par exemple de I'hydroxyde de calcium. Apres separation, par exemple par 

filtration, une phase solide 27 comprenant des impuretes et une phase aqueuse 

purifiee comprenant du chlorure de calcium 28 sont obtenues. La phase aqueuse 

purifiee comprenant du chlorure de calcium 28 peut etre concentree et/ou sechee pour 

obtenir du chlorure de calcium sous differentes formes (solution ou solide) a differentes 

10 concentrations. La phase aqueuse purifiee comprenant du chlorure de calcium 28 peut 

egalement etre traitee en 29 par une solution d'acide sulfurique 34. La solution de 

chlorure de calcium 15 et le sulfate de calcium 24 peuvent egalement etre ajoute en 29 

pour former une phase aqueuse d'acide chlorhydrique 35 et une phase solide 

comprenant du sulfate de calcium dihydrate 36. La solution d'acide chlorhydrique 35, 

15 tout comme la solution d'acide chlorhydrique 32, peuvent etre recyclee pour etre 

utilisee en 3 dans l'etape de digestion de la source de phosphate. La phase solide 

comprenant du sulfate de calcium dihydrate 36 peut etre utilise comme le sulfate de 

calcium dihydrate 33. 

Outre un sel de phosphate appauvri en elements radioactifs, le present procede 

20 permet la preparation de chlorure de calcium, en solution ou sous forme solide, et/ou 

de sulfate de calcium dihydrate presentant chacun des teneurs en elements radioactifs 

faibles. La preparation de ces composes et leur utilisation ulterieure est un autre 

avantage de la presente invention. 

Selon un aspect alternatif de I'invention, lorsque ladite source de phosphate 

25 utilisee a l'etape a) du present procede est une source de phosphate secondaire telles 

que des cendres volantes issues de I'incineration d'os, de lisier ou de boues 

d'epuration comme decrit dans la presente demande, la digestion par une solution 

d'acide chlorhydrique (etape a)) forme une solution aqueuse comprenant des ions 

phosphates et des ions chlorures en solution. Celle-ci peut etre isolee apres l'etape b) 

30 du procede. Cette solution est purifiee pour eliminer les ions chlorures pour produire de 

I'acide phosphorique ou du MCP. L'elimination des ions chlorures peut se faire selon 

les techniques de purification connues de I'homme du metier. 

Exemples 
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Procedure pour determiner les teneurs en elements radioactifs par 

spectrometrie gamma 

Les teneurs en Pb210, K40, Ra226 et Ra228 ont ete determinees par spectrometrie 

gamma. Les mesures ont ete effectuees en presence d'un detecteur comprenant un 

5 cristal de germanium utra-pur (HPGe) de la marque Canberra (HPGe XtRa 50% 

d'efficacite relative ou HPGe BEGe 34% d'efficacite relative) et dispose a I'interieur 

d'un dispositif de mesure contenant un blindage en plomb. Les mesures sont 

effectuees entre 3 keV et 3MeV pour un detecteur BEGe ou entre 3keV et >10 MeV 

pour un detecteur XtRa. Le detecteur est calibre a I'aide d'echantillons disposes dans 

10 des recipients de type Marinelli™ d'une contenance de 1 mL a 2,5 L. La determination 

des teneurs en Ra226 a ete effectuee par la mesure des radionuclides filles de Ra226. 

L'echantillon a analyser est mis en contact avec du charbon actif dans I'eau pour 

absorber le Ra226 present dans l'echantillon. Le residu solide a ete dispose dans un 

container (HDPE coaxial - 250 mL) pendant 21 jours. La mesure de Ra226 a ete 

15 effectuee a I'aide d'un detecteur de type Lucas cell. La teneur en K40 est determinee 

par la raie d'emission a 1460,82 keV. La teneur en Ra226 a ete determinee a partir des 

radionuclides filles Bi214 et Pb214 dont les raies d'emission considerees sont 

respectivement situees a 609,31 keV, 1120,28 keV et 1764,5 keV pour Bi214 et a 

241,99 keV, 295,22 keV et 351,93 keV pour Pb214. La teneur en Ra228 a ete determinee 

20 en considerant les raies d'emission de Ac228 a 338,32 keV, 911,19 keV et 968,96 keV. 

La teneur en Pb210 a ete determinee en considerant la raie d'emission a 46,5 keV. 

Procedure pour determiner les teneurs en elements radioactifs par 

spectrometrie alpha 

25 Les teneurs en Po210, Th228, Th230, Th232, U234, U235, U238 ont ete determinees par 

spectrometrie alpha. Le detecteur est un detecteur au silicium egalement appele 

« PIPS detector » de la marque Canberra. Lorsque l'echantillon a analyser est solide 

(par exemple DCP ou CaS04), 1 g de celui-ci est prealablement digere par micro-

ondes en presence d'un melange comprenant 5 mL d'acide fluorhydrique, 5 mL d'acide 

30 chlorhydrique et 5 mL d'acide nitrique. Lorsque l'echantillon a analyser est liquide, 

celui-ci (10 mL) est traite par une solution aqueuse de FeCI3 (1 mL d'une solution 

preparee a partir de 7,3 g/100 mL). Le precipite est centrifuge et calcine. Pour 

determiner la teneur en polonium Po210, l'echantillon prealablement traite comme 

mentionne ci-dessus est melange avec 0,25 L d'eau et 20 mL d'acide chlorhydrique 

35 (6 M), de I'acide ascorbique avant d'etre depose sur une surface d'argent sous 
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agitation a une temperature comprise entre 80°C et 90°C pendant 6 heures. Pour 

determiner les teneurs en uranium et thorium, l'echantillon est purifie sur une resine 

echangeuse d'ions (Biorad AG) en presence d'un traceur (Po208 ou Po209) pour eliminer 

le polonium et soumis a une seconde separation entre I'uranium et le thorium sur une 

5 colonne comprenant une resine de type UTEVA® (Eichrom) en presence d'un traceur 

U232 et Th229. 

Procedure pour determiner les teneurs en metaux de transition 

Les teneurs en metaux dans un echantillon sont determines par spectrometrie 

10 d'emission optique (ICP-OES: Inductively coupled plasma optical emission 

spectrometry) utilisant un spectrometre Agilent 710 Axial serie ICP optical emission 

spectrometer equipe d'un nebulisateur (One Neb insert concentric ICP) et d'une torche 

a plasma (lo-flw, Quartz, inlet tbg, axial). Les echantillons et les standards sont 

prepares dans des recipients prealablement nettoyes par une solution diluee d'acide 

15 nitrique (193 g d'acide nitrique a 96%, diluee jusqu'a 1000 mL avec de I'eau distillee). 

L'appareillage est calibre par le protocole suivant en utilisant des solutions 

standard de Pb(N03)2 avec une concentration en plomb de 100 mg/L, de Cd(N03)2 

avec une concentration en cadmium de 100 mg/L, de Hg(N03)2 avec une concentration 

en mercure de 100 mg/L, de H3As04 avec une concentration en arsenic de 100 mg/L, 

20 et de Y(N03)3 avec une concentration en yttrium de 100 mg/L. A partir de chacune des 

solutions de Pb(N03)2, Cd(N03)2, Hg(N03)2 et H3As04 une serie de 7 echantillons de 

calibration a 0,01 ppm, 0,05 ppm, 0,1 ppm, 0,5 ppm, 1 ppm et 5 ppm sont preparees. 

Dans chaque echantillon, 200 |iL de la solution standard de Y(N03)3 est ajoute puis 

chaque echantillon est dilue avec la solution diluee d'acide nitrique ci-dessus pour 

25 atteindre un volume de 100 mL. 

Preparation des echantillons de CaCI2 a analyser par ICP-OES 

Dans une fiole de 100 mL contenant 50 mL de la solution diluee d'acide nitrique 

telle que preparee ci-dessus, 10 g de CaCI2 puis 200 |iL de la solution standard de 

Y(N03)3 sont ajoutes. Le volume est ensuite ajuste a 100 mL par I'addition de la 

30 solution diluee d'acide nitrique. La solution ainsi obtenue est agitee vigoureusement. 

Preparation des echantillons de sel de phosphate selon la presente invention, 

de DCP et de gypse a analyser par ICP-OES 

Dans une fiole de 100 mL contenant 25 mL de la solution diluee d'acide nitrique 

telle que preparee ci-dessus, 2 g de l'echantillon a analyser puis 10 mL d'une solution 

35 d'acide chlorhydrique a 37 % sont ajoutes. Si necessaire, la solution obtenue peut etre 



WO 2015/082468 PCT/EP2014/076250 

29 

portee a ebullition pour dissoudre l'echantillon a analyser. 200 |iL de la solution 

standard de Y(N03)3 sont ajoutes et le volume est ajuste a 100 ml_ par I'addition de la 

solution diluee d'acide nitrique. La solution ainsi obtenue est agitee vigoureusement et 

optionnellement filtree avant I'analyse de celui-ci si necessaire. 

5 

Exemple 1 

Du minerai de phosphate d'origine nord-africaine presentant une teneur en 

P2O5 de 29% en poids est mis en ceuvre. L'attaque du minerai est effectuee a I'aide 

d'une solution aqueuse presentant une teneur ponderale en HCI de 12% a une 

10 temperature de 60^. La quantite d'HCI ajoute est determinee par un rapport molaire 

entre le HCI ajoute au minerai et le Ca present dans celui-ci. L'attaque du minerai est 

realisee a un rapport HCI/Ca de 1,8. Le temps de sejour dans le reacteur d'attaque est 

de 15 minutes. La liqueur d'attaque est alors transferee dans un filtre-presse ou les 

matieres insolubles (notees residus dans le tableau 1 ci-dessous) sont separees de la 

15 phase aqueuse. La temperature est maintenue a 60°C pour la filtration. La solution 

sortant du filtre-presse est acheminee vers un reacteur de neutralisation. Du carbonate 

de calcium est ajoute a un rapport molaire Ca/P de 1 et un pH de 2,5-3,0. Apres 45 

minutes de reaction et formation de phosphate dicalcique (DCP), le milieu reactionnel 

neutralise est alors dirige vers un filtre a bande. Le gateau obtenu est seche et est 

20 constitue de DCP presentant les caracteristiques mentionnees ci-dessous, i.e. une 

faible teneur en elements radioactifs et/ou faibles teneurs en metaux. Le DCP presente 

une teneur en P205 de 44% en poids (sur poids sec) et une teneur en calcium de 24% 

en poids (sur poids sec). Le filtrat est une solution aqueuse de chlorure de calcium a 

15% en poids. La solution de chlorure de calcium peut etre purifiee par I'ajout 

25 d'hydroxyde de calcium jusqu'a ce que le pH de la solution soit compris entre 9 et 10. 

Des matieres insolubles comprenant principalement des sels de magnesium et des 

elements radioactifs precipitent, appauvrissant ainsi la solution de chlorure de calcium 

en elements radioactifs. Une solution de chlorure de calcium purifiee (15% en poids) 

est ainsi obtenue. 

30 Le tableau 1 detaille les teneurs en elements radioactifs du minerai, du 

phosphate dicalcique (DCP) obtenu, de la solution en chlorure de calcium (CaCI2) et de 

la solution en chlorure de calcium purifiee (CaCI2p) et des residus issus de la filtration 

apres l'etape de digestion du minerai (c'est-a-dire premiere phase solide). L'exemple 1 

a ete reproduit trois fois et les differents composes ci-dessus ont ete analyses a 
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chaque fois. Pour chaque element radioactif, une valeur moyenne sur les trois essais a 

ete determinee et est reprise ci-dessous dans le tableau 1. 

Tableau 1 - Teneur en elements radioactifs (Bq/kg) dans la roche, le DCP, CaCI2, CaCI2p et les 
5 residus issus de la liqueur d'attaque selon le procede de la presente invention. 

Minerai DCP Residus CaCI2 CaCI2p 

Po210 607 120 1360 50 2 

Th228 54 6 225 0 0 

Th230 613 8 2620 0 0 

Th232 52 0 223 0 0 

u234 593 387 1283 0,03 0,015 

u235 26 15 61 0 0 

u238 583 340 1377 0,03 0,009 

K40 31 4 52 1 0 

Ra226 572 2 2127 0,38 0 

Ra228 51 0 188 0 0 

Pb210 570 275 63 31 8 
(0 = teneur en I'element considere inferieure a la limite de detection) 

Les resultats repris dans le tableau 1 demontrent sans ambiguite que le 

procede selon la presente invention permet la preparation d'un sel de phosphate 

10 appauvri en elements radioactifs, i.e. une concentration en radionuclides plus faible. 

Une forte majorite des elements radioactifs sont precipites dans les matieres insolubles 

issues de la filtration de la liqueur d'attaque. La mise en ceuvre de l'etape de digestion 

du minerai a une temperature comprise entre 50 et 70^, par exemple 60 °C, permet 

de favoriser la precipitation des elements radioactifs. Ainsi, outre le phosphate 

15 dicalcique, du chlorure de calcium, purifie ou non, presentant des concentrations en 

radionuclides, i.e. en elements radioactifs, faibles est egalement obtenu. Les teneurs 

en elements radioactifs dans le phosphate dicalcique obtenu selon I'invention sont 

inferieures aux teneurs mentionnees pour differents echantillons de DCP par 

Casacuberta et al. (Journal of hazardous materials, 2009, 170, 814-823). Le sel de 

20 phosphate selon la presente invention est done plus pur que le DCP de I'art anterieur, 

lorsque la teneur en elements radioactifs est prise en compte. En outre, la teneur en 

cadmium dans le DCP obtenu selon la presente invention etait de 0,26 ppm. 
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Exemple 2 (comparatif) 

L'exemple 1 est reproduit en effectuant l'attaque du minerai et la filtration de la 

liqueur d'attaque a temperature ambiante. Les teneurs en elements radioactifs sont 

nettement superieures a celles obtenues dans le phosphate dicalcique selon la 

5 presente invention, i.e. lorsque les etapes a) et b) du present procede selon I'invention 

sont effectuees a une temperature comprise entre 50^ et 70^. La teneur en uranium 

etait superieure a 1500 Bq/kg. En particulier, la teneur dans le DCP obtenu selon 

l'exemple 2 en K40, Ra228, Th232, Pb210 et U234 etait respectivement de 9 Bq/kg, 580 

Bq/kg, 72 Bq/kg, 1170 Bq/kg et 900 Bq/kg. La teneur en polonium Po210 etait de 840 

10 Bq/kg. 

Exemple 3 

L'exemple 1 est reproduit a partir de minerai d'origine syrienne contenant une 

teneur en P205 de 30,9%. Un phosphate dicalcique ayant une teneur en P205 de 42% 

15 en poids et en calcium de 27% en poids est obtenu. Le phosphate dicalcique obtenu 

dans l'exemple 3 presente les memes caracteristiques, en terme de teneurs en 

elements radioactifs, que le phosphate dicalcique de l'exemple 1. Le tableau 2 ci-

dessous detaille les teneurs en metaux dans le phosphate dicalcique obtenu selon 

l'exemple 3. Le tableau detaille egalement les teneurs en metaux d'un phosphate 

20 dicalcique decrit dans W02004/002888 produit par un procede comparatif dans lequel 

les etapes de digestion et de filtration de la liqueur d'attaque sont effectuees a 

temperature ambiante. 

Tableau 2 - Teneur (en ppm) en metaux dans le phosphate dicalcique de l'exemple 3 et dans le 
25 phosphate dicalcique de W02004/002888 

DCP (Ex. 3 -
Invention) 

DCP (comparatif 
W02004/002888) 

As 1,5 2,01 

Ba 3,5 n.d. 

Cd 0,096 0,65 

Co 0,94 n.d. 

Cr 66 73 

Cu 3,8 1,3 

Hg <0,1 n.d. 
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Mg 20 23,5 

Mn 3 n.d. 

Mo 0,83 n.d. 

Ni 2,2 3,5 

Pb 1,3 3,7 

Sr 240 n.d. 

Tl <0,05 n.d. 

Zn 34 36 

Le procede selon la presente invention permet de produite un sel de phosphate 

tel qu'un phosphate dicalcique dans lequel les teneurs en metaux sont reduites. Les 

teneurs en cadmium, arsenic et plomb sont fortement diminuees dans le phosphate 

5 dicalcique prepare par la presente invention. La teneur en magnesium dans le DCP 

represente moins de 1% du magnesium initialement presente dans le minerai de 

phosphate. 

Exemple 4 - Preparation de superphosphate simple SSP 

10 Le phosphate dicalcique prepare selon l'exemple 1 peut etre utilise pour la 

preparation de superphosphate simple. Le phosphate dicalcique a ete melange avec 

une solution d'acide sulfurique (0,5 equivalent molaire par rapport a la quantite de 

phosphate dicalcique) dans un melangeur a double helice a sens contraire. Le 

superphosphate simple (Ca(H2P04)2) obtenu avec une teneur en P205 compris entre 

15 32 et 37% en poids est seche puis tamise. Le superphosphate simple peut etre utilise 

en tant que tel comme engrais dans une composition destinee a I'agriculture. La 

quantite d'acide sulfurique peut etre adaptee pour former, en presence d'un agent de 

masse, du superphosphate simple ayant une teneur en P205 comprise entre 16 et 

18%. 

20 

Exemple 5 - Preparation de superphosphate triple TSP 

Le phosphate dicalcique prepare selon l'exemple 1 peut etre utilise pour la 

preparation de superphosphate triple. Le phosphate dicalcique a ete melange avec une 

solution d'acide sulfurique (0,33 equivalent molaire par rapport a la quantite de 

25 phosphate dicalcique) et d'acide phosphorique (0,33 equivalent molaire par rapport a la 

quantite de phosphate dicalcique) dans un melangeur a double helice a sens contraire. 
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Le superphosphate triple (Ca(H2P04)2) obtenu avec une teneur en P205 de 45% en 

poids est seche puis tamise. Le superphosphate triple ainsi obtenu peut etre utilise en 

tant que tel comme engrais dans une composition destinee a I'agriculture. 

5 Exemple 6 - Preparation de monoammonium phosphate et diammonium phosphate 

(MAP/DAP) 

Le phosphate dicalcique prepare selon l'exemple 1 peut etre utilise pour la 

preparation de phosphate de monoammonium et de phosphate de diammonium. Le 

phosphate dicalcique a ete melange avec une solution d'acide sulfurique (1 equivalent 

10 molaire par rapport a la quantite de phosphate dicalcique) pour former de I'acide 

phosphorique en solution et un precipite de sulfate de calcium. Apres filtration, de 

I'ammoniaque (entre 1 et 2 equivalents molaire par rapport a la quantite de phosphate 

dicalcique) est ajoute a la solution d'acide phosphorique. La proportion entre le 

phosphate de monoammonium et le phosphate de diammonium peut varier en fonction 

15 de la quantite d'ammoniaque ajoutee. Apres sechage et granulation, le 

monoammonium phosphate et le diammonium phosphate sont utilises en tant que tel 

comme engrais dans une composition destinee a I'agriculture. 

Exemple 7 - Preparation d'une composition de type NPK 

20 Le phosphate dicalcique prepare selon l'exemple 1 peut etre utilise pour la 

preparation de composition de type NPK. Le phosphate dicalcique a ete melange avec 

une solution d'acide sulfurique (1 equivalent molaire par rapport a la quantite de 

phosphate dicalcique) puis avec de I'ammoniaque et du chlorure de potassium. Les 

quantites d'ammoniaque et de chlorure de potassium ajoutees sont determinees en 

25 fonction des teneurs en azote et potassium desirees dans la composition NPK final. 

Des compositions NPK 15/15/15, 10/10/10, 10/5/10 et 20/20/20 ont notamment ete 

preparees. Les valeurs en phosphore et potassium represented la quantite d'oxyde 

sous la forme de P205 ou K20 qui aurait ete presente dans la composition si tout le 

phosphore ou le potassium elementaire avaient ete oxydes dans ces formes. La valeur 

30 en azote est celle en poids d'azote elementaire dans la composition. 

Exemple 8 

L'exemple 1 a ete reproduit a partir d'une roche de phosphate comprenant 

2,3% en poids de magnesium. Le phosphate dicalcique obtenu presentait les memes 

35 caracteristiques que celles du phosphate dicalcique de l'exemple 1 en terme de 
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teneurs en elements radioactifs et en cadmium. De plus, moins de 0,7 % en poids du 

magnesium present dans la roche de phosphate initialement etaient present dans ce 

phosphate dicalcique. 

5 Exemple 9 

La solution de chlorure de calcium purifie (CaCI2p) obtenu a l'exemple 1 est 

traite avec une solution d'acide sulfurique (96 % en poids) pour former du gypse 

dihydrate CaS04, 2H20 et une solution d'acide chlorhydrique. Le gypse dihydrate 

CaS04, 2H20 est analyse et les teneurs en metaux et en elements radioactifs sont 

10 reprises ci-dessous dans le tableau 3. Le gypse dihydrate CaS04, 2H20 comprend une 

teneur en CaO de 32,7 % en poids et en S03 de 46,4 % en poids. 

Tableau 3 - Teneur en metaux (en ppm) et elements radioactifs (Bq/kg) dans le gypse 

dihydrate CaS04, 2H20 selon l'exemple 9 

Magnesium (ppm) 20 
Strontium (ppm) 600 
P205. total (% en 
poids) 0.042 
K40 (Bq/kg) < 16 
Ra228 (Bq/kg) <4 
Ra226 (Bq/kg) <2.2 
Th228 (Bq/kq) < 1.7 
U235 (Bq/kg) < 1.2 
U238 (Bq/kg) < 13 

15 

Le procede selon la presente invention permet la preparation de gypse ayant 

une teneur en elements radioactifs tres faibles. 

Exemple 10 

20 L'exemple 1 est repete en utilisant comme source de phosphate des cendres 

issues de la calcination des boues d'epuration. La teneur en phosphate dans la source 

de phosphate est de 23,6 % en poids de P205 de la source de phosphate. Le sel de 

phosphate obtenu est un phosphate dicalcique comprenant une teneur en phosphate 

de 33,1% en poids de P205 et 15% en poids de calcium dans le phosphate dicalcique. 

25 Les teneurs en cadmium, chrome et mercure dans le DCP obtenu sont respectivement 
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de 0,28 ppm, 50 ppm et inferieur a 0,1 ppm. Les teneurs en elements radioactifs sont 
similaires a celles obtenues pour le DCP obtenu dans l'exemple 1. 
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Revendications 

1. Sel de phosphate sous forme solide de formule Mn(HP04)y.zH20 dans laquelle M 

est Na, K, NH4, n = 2, et y = 1 ; ou M est Ca, n = 1, y = 1; ou M est Al ou Fe, n =2, y = 

5 3 ; et dans laquelle z est 0, 1 ou 2; ledit sel de phosphate ayant une teneur en 

phosphate exprimee en teneur de P205 comprise entre 30 et 50% en poids du sel de 

phosphate, de preference de 36 a 45% en poids, caracterise en ce que la teneur en 

cadmium, dans ledit sel de phosphate, est inferieure a 0,40 ppm, avantageusement 

inferieure a 0,30 ppm, de preference inferieure a 0,20 ppm, en particulier inferieure a 

10 0,10 ppm. 

2. Sel de phosphate selon la revendication 1 caracterise en ce que la teneur en Ra226 

dans ledit sel de phosphate est inferieure a 100 Bq/kg, avantageusement inferieure a 

50 Bq/kg, de preference inferieure a 10 Bq/kg, en particulier inferieure a 5 Bq/kg. 

15 

3. Sel de phosphate selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que la teneur en 

magnesium est inferieure ou egale a 20 ppm. 

4. Sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications precedentes 

20 caracterise en ce que la teneur en uranium dans ledit sel de phosphate est inferieure a 

1500 Bq/kg, de preference inferieure a 1000 Bq/kg, en particulier inferieure a 800 

Bq/kg, la teneur en uranium etant determinee par les teneurs respectives en U234, U235 

et U238. 

25 5. Sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce que la teneur en Pb210 dans ledit sel de phosphate est inferieure a 

1500 Bq/kg, avantageusement inferieure a 1000 Bq/kg, de preference inferieure a 800 

Bq/kg, en particulier inferieure a 500 Bq/kg. 

30 6. Sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce que la teneur en polonium Po210 dans ledit sel de phosphate est 

inferieure a 300 Bq/kg, avantageusement inferieure a 200 Bq/kg, de preference 

inferieure a 150 Bq/kg. 
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7. Sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce que le sel de phosphate est un sel de phosphate de calcium ayant de 

preference une teneur en calcium comprise entre 15 et 30% en poids. 

5 8. Sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce qu'il est sous la forme d'agregats de particules solides ayant un 

diametre compris entre 500 |im et 5 mm, avantageusement entre 500 |im et 3 mm, de 

preference entre 1 mm et 2 mm. 

10 9. Sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 caracterise en ce 

qu'il est sous la forme d'agregats de particules solides ayant un diametre inferieur a 

500 |im, avantageusement un diametre compris entre 50 |im et 500 |im, de preference 

entre 100 |im et 200 |im. 

15 10. Sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce qu'il presente en outre une ou plusieurs des teneurs en impuretes 

metalliques suivantes : la teneur en strontium est inferieure a 280 ppm ou la teneur en 

nickel est inferieure a 3 ppm ou la teneur en thallium est inferieure a 5 ppm ou la 

teneur en plomb est inferieure a 3 ppm ou une teneur en manganese inferieure a 15 

20 ppm ou a teneur en molybdene inferieure a 3 ppm. 

11. Sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce qu'il est produit a partir d'une source de phosphate selectionne parmi 

le groupe consistant en le minerai de phosphate ou des sources de phosphate 

25 secondaires telles que des cendres ou toute autre matiere premiere contenant plus de 

10% de phosphate exprimee en teneur en poids de P2O5 dans la source de phosphate. 

12. Utilisation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 

precedentes comme ingredient dans une composition destinee a I'agriculture, dans 

30 une composition alimentaire, ou comme produit de depart pour la preparation d'acide 

phosphorique, de phosphate monocalcique, de phosphate mono-dicalcique, de 

superphosphate simple ou superphosphate triple, de sels de phosphate d'ammonium, 

de sels de phosphate de potassium, ou de composes fertilisants comprenant un 

groupement phosphate. 

35 
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13. Procede pour la preparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des 

revendications precedentes 1 a 12 comprenant les etapes suivantes: 

a) une digestion d'une source de phosphate par une premiere solution aqueuse 

d'acide chlorhydrique avec formation d'une liqueur d'attaque constitute d'une 

5 phase aqueuse comprenant des ions phosphates et des ions chlorures en solution, 

et d'une premiere phase solide insoluble contenant des impuretes, 

b) une premiere separation entre la phase aqueuse comprenant des ions phosphates 

et des ions chlorures en solution et la premiere phase solide insoluble contenant 

des impuretes, 

10 c) une neutralisation de ladite phase aqueuse comprenant des ions phosphates et 

des ions chlorures en solution a un pH suffisant pour former un milieu aqueux 

comprenant des ions chlorures et pour precipiter les ions phosphates sous forme 

dudit sel de phosphate, 

d) une deuxieme separation entre ledit milieu aqueux comprenant les ions chlorures 

15 et ledit sel de phosphate, 

caracterise en ce que les etapes a) et b) sont effectuees a une temperature 

comprise entre 50^ et 70^ pour une duree inferieure a deux heures et en ce que 

ladite premiere solution aqueuse d'acide chlorhydrique presente une concentration 

de HCI inferieure ou egale a 15% en poids. 

20 

14. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que l'etape a) a une 

duree inferieure a une heure, avantageusement inferieure a 30 minutes, de preference 

comprise entre 5 et 20 minutes. 

25 15. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 ou 14 caracterise en ce que 

la neutralisation effectuee a l'etape c) a une duree inferieure a quatre heures, 

avantageusement inferieure a deux heures, de preference inferieure a une heure. 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 15 caracterise en ce que 

30 ladite source de phosphate comprend une teneur en magnesium superieure a 1,5 % 

en poids sur base du poids total de la source de phosphate. 

17. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 16 caracterise en ce que 

ledit sel de phosphate contient moins de 5% en poids du magnesium compris 

35 initialement dans ladite source de phosphate. 
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18. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 17 caracterise en ce que 

ladite source de phosphate de l'etape a) est selectionne parmi le groupe consistant en 

le minerai de phosphate ou des sources de phosphate secondaires telles que des 

5 cendres ou toute autre matiere premiere contenant plus de 10% de phosphate 

exprimee en teneur en poids de P205 dans la source de phosphate. 

19. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 18 caracterise en ce que 

ladite premiere solution aqueuse d'acide chlorhydrique presente une concentration de 

10 HCI de 8 a 13% en poids, de preference 12% en poids. 

20. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 19 caracterise en ce que 

dans la liqueur d'attaque, le rapport molaire entre HCI et Ca est compris entre 1,2 et 

2,6, de preference entre 1,6 et 2,4. 

15 

21. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 20 caracterise en ce que 

ladite neutralisation de l'etape c) est realisee en presence de carbonate de calcium, 

d'hydroxyde de calcium, de I'oxyde de calcium ou d'un ou plusieurs sels de calcium, de 

sodium ou d'ammonium. 

20 

22. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 21 caracterise en ce que 

ladite neutralisation de l'etape c) est realisee en presence de carbonate de calcium, 

d'hydroxyde de calcium, de I'oxyde de calcium ou d'un sel de calcium soluble dans 

I'eau ; ledit sel de phosphate precipite etant un sel de phosphate de calcium et ledit 

25 milieu aqueux comprend des ions chlorures et des ions calcium. 

23. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 22 caracterise en ce que 

a l'etape c), le pH est inferieur a 5, avantageusement compris entre 2,0 et 5,0, 

avantageusement compris entre 2,5 et 4,0, de preference entre 2,5 et 3,0. 

30 

24. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 23 caracterise en ce que 

ladite neutralisation de l'etape c) est realisee en presence de carbonate de calcium, 

d'hydroxyde de calcium, de I'oxyde de calcium ou d'un sel de calcium soluble dans 

I'eau ; ledit sel de phosphate precipite etant un sel de phosphate de calcium et ledit 

35 milieu aqueux est une solution de chlorure de calcium presentant une teneur en 
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chlorure de calcium comprise entre 8 et 20 % en poids de la solution, 

avantageusement entre 12 et 20 % en poids, de preference 15 % en poids. 

25. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 24 caracterisee en ce que 

5 un compose basique est ajoute audit milieu aqueux comprenant des ions chlorures 

obtenu a l'etape d) pour former une phase aqueuse purifiee comprenant des ions 

chlorures et de pH compris entre 8 et 12, de preference entre 9 et 10, et une phase 

solide comprenant des impuretes. 

10 26. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 25 caracterisee en ce que 

ladite neutralisation de l'etape c) est realisee en presence de carbonate de calcium, 

d'hydroxyde de calcium, de I'oxyde de calcium ou d'un sel de calcium soluble dans 

I'eau ; ledit sel de phosphate precipite etant un sel de phosphate de calcium et ledit 

milieu aqueux comprend des ions chlorures et des ions calcium formant une solution 

15 de chlorure de calcium ; et en ce qu'un compose basique choisi parmi I'hydroxyde de 

calcium, I'oxyde de calcium et les sels de calcium, de sodium, de potassium ou 

d'ammonium est ajoute a ladite solution de chlorure de calcium pour former une 

solution purifiee de chlorure de calcium ayant un pH compris entre 8 et 12, et une 

phase solide comprenant des impuretes comprenant des sels de magnesium. 

20 

27. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 13 a 26 

caracterise en ce qu'il comprend en outre les etapes : 

e) une attaque de tout ou partie dudit sel de phosphate obtenu a l'etape d) par une 

solution aqueuse d'acide fort pour former une suspension d'un premier acide 

25 phosphorique en solution et une seconde phase solide, 

f) une troisieme separation entre le premier acide phosphorique et ladite seconde 

phase solide. 

28. Procede selon la revendication 27 caracterise en ce que a l'etape e) le rapport 

30 molaire entre la solution aqueuse d'acide fort et ledit sel de phosphate obtenu a l'etape 

d) est compris entre 0,6 et 1,6. 

29. Procede selon I'une quelconque des revendications 27 ou 28 caracterise en ce que 

la solution aqueuse d'acide fort utilise a l'etape e) est une solution aqueuse d'acide 
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sulfurique et la seconde phase solide formee a l'etape e) comprend du sulfate de 

calcium hemihydrate, du sulfate de calcium dihydrate ou un melange de ceux-ci. 

5 30. Procede selon I'une quelconque des revendications 27 a 29 caracterise en ce que 

la seconde phase solide obtenue a l'etape f) et comprenant du sulfate de calcium 

hemihydrate, du sulfate de calcium dihydrate ou un melange de ceux-ci, est melangee 

a une solution acide pour former une phase solide comprenant du sulfate de calcium 

dihydrate et une phase aqueuse acide comprenant des ions phosphates. 

10 

31. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que la solution acide 

est une solution d'acide sulfurique et la seconde phase solide obtenue a l'etape f) est 

egalement melangee a ladite phase aqueuse purifiee selon la revendication 25 ou 26, 

ou audit milieu aqueux comprenant des ions chlorures obtenu a l'etape d) ou audit 

15 milieu aqueux comprenant des ions chlorures et des ions calcium selon la 

revendication 24, ou leurs melanges pour former une phase solide comprenant du 

sulfate de calcium dihydrate et une phase aqueuse comprenant de I'acide 

chlorhydrique. 

20 32. Procede selon la revendication 30 ou 31 caracterise en ce que la phase aqueuse 

comprenant de I'acide chlorhydrique est recyclee pour former tout ou partie de ladite 

premiere solution aqueuse d'acide chlorhydrique utilisee a l'etape a). 

33. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 32 caracterise en ce qu'il 

25 est realisee en continu. 

34. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 33 caracterise en ce que 

l'etape a) est mise en ceuvre dans un reacteur a co-courant comprenant entre 2 et 12 

compartiments. 

30 

35. Procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 34 caracterise en ce que 

l'etape c) est mise en ceuvre dans un reacteur a co-courant comprenant entre 2 et 12 

compartiments. 
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36. Utilisation du sel de phosphate selon la revendication 12 caracterisee en ce que 

ledit sel de phosphate est prepare par le procede tel que defini selon I'une quelconque 

des revendications 13 a 35. 

5 37. Utilisation selon la revendication 12 ou 36 caracterisee en ce que ladite 

composition destinee a I'agriculture est une composition fertilisante liquide ou soluble 

dans I'eau ou ladite composition alimentaire est une composition pour I'alimentation 

animale ou du betail ou humaine. 

10 38. Composition comprenant un sel de phosphate selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 11. 

39. Composition selon la revendication precedente caracterisee en ce qu'elle est une 

composition alimentaire et comprend en outre une substance alimentaire de base. 

15 

40. Procede de preparation de la composition selon la revendication precedente 

caracterise en ce qu'il comprend les etapes : 

A) preparation dudit sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 1 a 

11 de preference par le procede selon I'une quelconque des revendications 13 a 

20 35, 

B) melange dudit sel de phosphate obtenu en A) avec une substance alimentaire de 

base. 

41. Composition selon la revendication 38 caracterisee en ce qu'elle est une 

25 composition destinee a I'agriculture comprenant en outre une source de potassium 

et/ou une source d'azote pour former de preference une composition fertilisante, en 

particulier une composition fertilisante liquide, ou une composition partiellement ou 

totalement soluble dans I'eau. 

30 42. Procede de preparation de la composition selon la revendication precedente 

caracterise en ce qu'il comprend les etapes : 

A) preparation dudit sel de phosphate selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 11 de preference par le procede selon I'une quelconque des 

revendications 13 a 35, 
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B) melange dudit sel de phosphate avec une source de potassium et/ou 

une source d'azote; 

43. Procede de preparation de superphosphate simple (SSP) comprenant les etapes 

de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 

1 a 11, de preference par le procede selon I'une quelconque des revendications 

13 a 35, 

B) addition d'acide sulfurique et optionnellement d'acide phosphorique, d'eau, 

audit sel de phosphate obtenu en A) pour former le SSP. 

44. Procede de preparation de phosphate de monoammonium (MAP) ou de phosphate 

de diammonium (DAP) comprenant les etapes de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 

1 a 11, de preference par le procede selon I'une quelconque des revendications 

13 a 35, 

B) addition d'acide sulfurique et d'ammoniaque ou d'un sel d'ammonium audit sel 

de phosphate obtenu en A) pour former le phosphate de monoammonium ou le 

phosphate de diammonium, de preference I'acide sulfurique est ajoute 

prealablement a I'ammoniaque. 

45. Procede de preparation d'une composition de type NPK comprenant les etapes 

de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 

1 a 11, de preference par le procede selon I'une quelconque des revendications 

13 a 35, 

B) addition d'acide sulfurique, d'une source d'azote ou d'une source de 

potassium ou les deux, audit sel de phosphate obtenu en A) pour former ladite 

composition de type NPK. 

46. Procede de preparation d'acide phosphorique comprenant les etapes de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 

1 a 11, de preference par le procede selon I'une quelconque des revendications 

13 a 35, 
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B) addition d'acide sulfurique audit sel de phosphate obtenu en A) et 

optionnellement d'eau pour former I'acide phosphorique, le rapport molaire entre 

I'acide sulfurique et ledit sel de phosphate est compris entre 0,9 et 1,1. 

5 47. Procede de preparation de superphosphate triple (TSP) comprenant les etapes de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 

1 a 11, de preference par le procede selon I'une quelconque des revendications 

13 a 35, 

B) addition d'acide phosphorique et optionnellement d'acide sulfurique, d'eau, 

10 audit sel de phosphate obtenu en A) pour former le TSP. 

48. Procede de preparation de phosphate monocalcique (MCP) comprenant les etapes 

de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 

15 1 a 11, de preference par le procede selon I'une quelconque des revendications 

13 a 35, 
B) addition d'acide phosphorique audit sel de phosphate obtenu en A) pour 

former le phosphate monocalcique, le rapport en poids entre I'acide phosphorique 

et ledit sel de phosphate est compris entre 0,5 et 0,65. 

20 

49. Procede de preparation de phosphate mono-dicalcique (MDCP) comprenant les 

etapes de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 

1 a 11, de preference par le procede selon I'une quelconque des revendications 

25 13 a 35, 
B) addition d'acide phosphorique audit sel de phosphate obtenu en A) pour 

former le phosphate monocalcique, le rapport en poids entre I'acide phosphorique 

et ledit sel de phosphate est inferieur a 0,5. 

30 50. Procede de preparation de phosphate de potassium comprenant les etapes de : 

A) preparation d'un sel de phosphate selon I'une quelconque des revendications 1 

a 11, de preference par le procede selon I'une quelconque des revendications 

13 a 35, 

B) addition d'une source de potassium audit sel de phosphate obtenu en A) et 

35 optionnellement d'un acide pour former ledit phosphate de potassium. 


