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I1 est possible d’extraire le cadmium des phosphates apatitiques synthktiques, hydroxyapatites ou fluor- 
apatites, par vapomktallurgie sous forme de CdCI,, H,O en utilisant NH,CI, NaCl ou CaCI, comme 
agent chlorurant. Dans tous les cas l’dimination est importante d t s  800°C; le chlorure de calcium se 
rtvtle l’agent le plus efficace dans le cas des fluorapatites. Des mtcanismes d’extraction sont proposes. 
On peut suggerer une voie pour I’tlimination directe du cadmium des minerais phosphates apatitiques. 

It is possible to remove, by a vapometallurgical process, cadmium from synthetic phosphates, hydrox- 
yapatites or fluorapatites, as CdCI,.H,O using NH,CI, NaCl or CaCI, as chlorinated reactant. In all 
cases, the extraction yield is high over 800°C; calcium chloride is the most efficient reactant for fluor- 
apatite treatment. Mechanisms of extraction are proposed. So, a way for removing cadmium directly 
from apatitic phosphate ores can be suggested. 

Key words: Apatite; chlorination; cadmium extraction; calcium chloride; phosphate ore; vapometallurgy. 

I. INTRODUCTION 

Les phosphates naturels, en particulier sedimentaires, constituent la matibre pre- 
mi&e essentielle B la fabrication d’engrais phosphatCs et a la production de divers 
composCs phosphorks. Ce sont en gCneral des apatites calciques qui renferment de 
nombreux ClCments metalliques B 1’Ctat de traces. 1-3 Parmi ceux-la, le cadmium, 
est un element particulibrement toxique, parce qu’il suit la chaine alimentaire et 
s’accumule dans les tissus calcifiCs des ~ e r t C b r e s . ~ - ~  A fortes doses, il provoque 
des troubles du mCtabolisme de la formation de ~ ’ o s . ~ , ~  RCcemment, les pays grands 
utilisateurs d’engrais ont trbs fortement abaisse la teneur limite admise pour cet 
Clement (moins de 18 ppm du cadmium pour l’acide phosphorique marchand soit 
moins de 0,75 mg par 1% du P).9-11 

Les procedes actuellement developpCs s’intkressent a l’elimination du cadmium 
de la phase liquide, I’acide phosphorique, obtenue aprbs dissolution des minerais: 
Cchange sur resine, prkcipitation selective, flottation ionique. . . Cependant, 
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164 A. NOUNAH, M. FERHAT et J. L. LACOUT 

un autre procede qui consiste a Climiner le cadmium directement de la roche 
phosphatke par des traitements pyrometallurgiques ne doit pas &re neglige en 
particulier dans le cas de minerais qui contiennent des matikres organiques et des 
carbonates et qui necessitent une calcination prealable. 

L’utilisation des phosphates synthetiques, proches par leur structure et  leur com- 
position de minerais naturels, est d’une grande utilitk pour l’etude et  la mise en 
euvre de nouveaux proddks de traitements, en particulier pour la definition des 
mecanismes reactionnels. Dans des articles precedents, nous avons ttudik la subs- 
titution des ions calcium par des ions cadmium et les proprietes physico-chimiques 
qui en d6coulentl5 ainsi que leur distribution entre les deux sites cristallographiques 
I et 11 de la structure apatitique.16 Nous presenterons dans ce memoire les resultats 
de traitements pyrometallurgiques sur I’extraction du cadmium des apatites cal- 
cocadmiees synthetiques de structure cristallographique identique B celle des min- 
erais phosphates et de compositions voisines. 

La stabilite thermique d’une apatite est fortement liee a la nature des anions 
introduits dans les tunnels du rkseau; ils prksentent une grande mobilite et  offrent 
de nombreuses possibilites de  substitution^.'^ Les travaux de Trombe et al. l x 3 l 9  ont 
montrC que I’action du chlore ou d’un agent chlorurant sur une apatite naturelle 
permet I’extraction d’un certain nombre d’elements (U, V, Ti . . .) dont les chlo- 
rures sont volatils a la temperature de traitement. Ainsi avons-nous Ctudie et 
compare I’influence du traitement thermique a l’air, le r61e de la substitution C1- 
c, OH- ou F- dans les tunnels, et le r61e des substitutions couplees (Cd, OH) ou 
(Cd, F) c, (Na, CI) ou (Ca, Cl). Pour cela nous avons realise des traitements 
mettant en ceuvre NH,CI, NaCl et CaCl,. 

11. MATERIELS ET METHODES 

Les hydroxyapatites et les fluorapatites calcocadmikes ont CtC preparees selon une 
methode de double decomposition en  milieu aqueux.15 Elles ont C t e  sechkes et 
calcinees B 500°C. Ces Cchantillons sont constitues d’une phase unique, apatitique, 
bien cristallisee qui presente un rapport atomique (Ca + Cd)/P voisin de 1,67. Les 
materiaux etudiks correspondent aux formules suivantes: Ca,, - xCdx(P04)6Y, (Y 
= OH; hydroxyapatite ou Y = F; fluorapatite) avec x = 0,005; 0,5 et 1.11s doivent 
permettre, pour les composes a forte teneur, de determiner physico-chimiquement 
les mecanismes d’extraction et, pour les composes a faibles teneurs, de modeliser 
au plus prks les minerais. 

Le montage experimental utilisk est constitue d’un four tubulaire B double plage 
de temperatures pouvant atteindre 1200°C et rkgult B t 10°C. Le tube laboratoire 
dans lequel circule le gaz vecteur ou rkctif est en silice. Dans le cas de reactions 
solide-solide, I’echantillon est broye, intimement melange avec I’agent chlorurant 
dans les proportions qui correspondent a la substitution stoechiometrique des ions 
hydroxyde ou fluorure par les ions chlorure, mis dans une nacelle refractaire et 
place dans Ia zone isotherme du four. Lorsqu’il s’agit d’une reaction gaz-solide, le 
reactif chlore (NH4CI) est place dans la premikre plage de temperature et entraine 
sous forme vapeur par le gaz vecteur (air ou azote) vers la deuxieme plage ou se 
trouve I’apatite. 
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CADMIUM EXTRACTION 165 

La caracterisation des composes traites et non trait& a C t e  effectuee par dif- 
fraction des rayons X (compteur courbe CPS 120 INEL), analyse chimique (spec- 
trophotom6tre d’absorption atomique PE 5000 Zeeman), spectrometrie d’absorp- 
tion infrarouge (FTIR PE 7700) et analyse thermogravimktrique (SETARAM type 
MTB 10-8). 

111. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

A .  Traitement Thermique a I’Air 

Les apatites calcocadmiees ont subi un traitement de calcination 3 des temperatures 
comprises entre 700°C et 1100°C (Figures 1 et 2). 

Le pourcentage de cadmium extrait augmente sensiblement avec la tempkrature 
a partir de 900”C, quelle que soit la nature de l’apatite hydroxylee ou fluoree. On 
remarque qu’il est independant de la teneur initiale en cadmium. Cependant dans 
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FIGURE 1 Influence de la tempkrature de traitement a I’air entre 700°C et 1100°C. Hydroxyapatites 
de rapport Cd/(Cd + Ca): A = 0,0005; B = 0,05; C = 0,l. 
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166 A. NOUNAH, M. FERHAT et J .  L. LACOUT 
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FIGURE 2 Influence de la tempkrature de traitement a I’air entre 700°C et 1100°C. Fluorapatites de 
rapport Cd/(Cd+ Ca): A = 0,0005; B = 0 ,OS;  C = 0,l. 

le cas des hydroxyapatites, a llOO°C, il atteint 100% alors qu’il ne dkpasse pas 
50% pour les fluorapatites. Dans le cas des hydroxyapatites l’extraction est facilitke 
par le fait que cette derni2re se transforme par perte de H20 en oxyapatite, elle- 
mCme instable.20 

Les diagrammes de diffraction des rayons X dans le cas de x = 1 et Y = OH 
montrent que le traitement conduit a une destruction partielle de l’apatite initiale 
et 3 la formation de trois phases solides: 

L’orthophosphate tricalcique p et l’oxyde du cadmium dont les quantites aug- 
mentent avec la temperature et la teneur de l’apatite en cadmium. 

Une phase apatitique dont la quantite diminue au bknkfice des deux phases 
prkckdentes. 

B.  

Les rksultats du traitement des hydroxyapatites et des fluorapatites calcocadmikes 
de rapport atomique Cd/(Ca + Cd) 5 0’1 par le chlorure d’ammonium sont reportks 
dans le Tableau I .  

Truitement par Ee Chlorure d’Ammonium 
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CADMIUM EXTRACTION 167 

TABLEAU I 
Taux d’extraction (%) du cadmium des hydroxyapatites et des fluorapatites traittes par 

NH,Cl en une heure 

Hydroxyapatites Fluorapatites 

Cd/(Ca+Cd) 6oooC 7000c W C  6oooC 7000c 8ooDC 
(soluaon) 

o,oO05 1 2  20.4 96,3 _- 15.2 90.0 

0.05 3.6 30,7 96.0 4.7 26,l 91,3 

0.1 8.5 38,l 96,5 597 40.0 90.5 

TABLEAU I1 
Pararnktres cristallographiques des hydroxyapatites et des fluorapatites calcocadmi&es 

traittes par le NH,Cl a 800°C en une heure 
Hydroxyapatites Fluorapatites 

o,oO05 9,613 6,775 9,607 6,795 

0.05 9,606 6,775 9,609 6,841 

0.1 9,616 6,785 9,612 6,812 

L’extraction du cadmium dCbute dbs 600”C, est nette a 700°C et totale a 800°C 
en une heure. Elle est sensiblement identique dans le cas des fluorapatites et des 
hydroxyapatites. Simultanement aux phenombnes d’extraction intervient la subs- 
titution des ions OH- ou F- par les ions C1- dans les tunnels de la structure. Ceci 
est montrk par la variation des parambtres cristallins (Tableau 11) qui kvoluent vers 
ceux de la chlorapatite (a = 9,6418(8) A, c =  6,7643(5) A).’’ Cette substitution 
est confirmke par la disparition des bandes attribuables aux ions OH- sur les 
spectres infrarouge. I1 apparait tgalement sur ces spectres des bandes B 1216, 1160, 
et 1150 cm-l dues a la presence du pyrophosphate de calcium variCtC p (Figure 
3, B et C). Un phCnom6ne analogue a Ct6 observe par Lacout2’ lors de I’extraction 
par le chlore du manganbse des fluorapatites. 

C. 

Les traitements ont Cte realises en atmosphere d’air ou d’azote sec. L’ensemble 
des rksultats est report6 dans le Tableau 111. Les valeurs des parambtres cristal- 
lographiques dans le cas des apatites qui contiennent 1 atome de cadmium par 
maille sont regroupCes dans le Tableau IV. 

Le taux d’extraction du cadmium est favoris6 par I’augmentation de temperature. 
I1 est sensiblement identique pour les fluor- ou hydroxyapatites. En revanche il 
depend trbs nettement de l’atmosphbre: il est plus important en absence d’humidite 
(azote sec), et atteint mCme 100% 2 1000°C. 

Les valeurs des parambtres cristallographiques traduisent une substitution par- 

Traitement par le Chlorure de Sodium 
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FIGURE 3 Spectres d’absorption infrarouge. A: Ca,Cd,(PO,),(OH),. B: Ca,Cd,(PO,),(OH), + 
NH,CI a 800°C. C: Ca,Cd,(PO,),F, + NH,CI a 800°C. 

tielle des ions hydroxyde ou fluorure par les ions chlorure. Dans le cas des hy- 
droxyapatites, la diffraction des rayons X montre l’apparition de l’oxyde de cad- 
mium dont la quantite augmente lorsque le traitement est effectuC sous atmosphkre 
inerte. Les diffractogrammes des fluorapatites traitCes ne montrent ni destruction 
de la structure apatitique, ni apparition de nouvelles phases. 

D. 
Les traitements ont CtC rkalises sous air ou sous azote sec. Les resultats sont report& 
dans le Tableau V. On remarque que le taux d’extraction augmente avec la tem- 
perature et qu’il est plus eleve en atmosphkre d’azote que sous air pour une tem- 
perature donnee. Le phCnom&ne le plus intkressant est le fait que l’extraction soit 

Traitement par le Chlarure de Calcium 
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CADMIUM EXTRACTION 169 

TABLEAU I11 
Taux d’extraction (%) du cadmium des hydroxyapatites et des fluorapatites traitees par 

NaCl en une heure 

Cd/(Ca +Cd) 8oooC 9OOOC looo0C 
(solution) 

air azote air azote air mote 

Hydrox yapatites 0,0005 12,6 22.1 34.8 49,3 56.4 97.1 

0,05 10,4 25,3 30,7 42,l 60,7 81.4 

0.1 8.3 20.4 18.1 37,3 66.2 78.2 

Fluorapatites 0,0005 30.1 36,5 37,4 48.4 67.8 992 

0,05 21,3 38,4 40,6 54.3 65,4 84,3 

0,1 22,l 36,4 40,5 47,2 67,3 77,O 

TABLEAU IV 
Evolution des paramttres cristallographiques de I’hydroxyapatite et de la fluorapatite 

contenant 1 atome de cadmium par maille traitkes par NaCl en une heure 

8oooC W C  looo0C 

air azote air azote air mte 

Hydroxyapatite a(A) 9,592 9,590 9,530 9,529 9,506 9,484 

4) 6,797 6,796 6,825 6,825 6,854 6,858 

Fluorapatite a(A) 9,396 9,385 9,389 9,385 9,392 9,387 

4 )  6,864 6,870 6.873 6,870 6,872 6,874 

TABLEAU V 
Taux d’extraction (%) du cadmium des hydroxyapatites et des fluorapatites traitCes par 

CaCI, en une heure 

Cd/(Ca + Cd) 
(solution) 

Hydroxyapatites 0,0005 

0,05 

0,1 

8WC W C  looo0C 

air azote air azote air azote 

11.5 98,8 31,5 98.5 61,7 98.8 

22,7 27.2 56.8 64,3 88,9 95.7 

18,O 33,8 25,5 54,6 95.0 100 

Fluorapatites 0,0005 

0,05 

091 

-_ 93,7 94,8 96.8 98,3 98,3 

96,4 98.6 100 100 100 100 

73,s 82.4 96.1 96,2 100 100 
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170 A. NOUNAH, M. FERHAT et J .  L. LACOUT 

TABLEAU VI 
Evolution des paramktres cristallographiques de I’hydroxyapatite et de la fluorapatite 

contenant 1 atome de cadmium par maille traitCes par CaCI, en une heure 

800°C 900°C looo0C 

air awte air amte air azote 

a(& 9,601 9,602 9,608 9,601 9,555 9,571 

4% 6,793 6,802 6,799 6,807 6,817 6,817 
Hydroxyapatite 

a& 9,409 9,427 9,418 9,407 9,404 9,414 

C ( h  6,878 6,876 6,872 6,874 6,878 6,874 
Fluorapatite 

beaucoup plus importante dans le cas de la fluorapatite. Elle est mCme totale B 
800°C. 

Les parametres cristallographiques montrent une evolution vers la chlorapatite 
nette dans le cas des hydroxyapatites mais limitee dans le cas des fluorapatites 
(Tableau VI). 

IV. INTERPRETATION ET DISCUSSION 

On remarque tout d’abord que, quel que soit le type de traitement ou la nature 
de l’apatite, les rksultats sont sensiblement identiques quelles que soient les teneurs 
en cadmium. Ceci montre que d’une part, mCme aux faibles teneurs, qui ne modi- 
fient pas les paramktres cristallographiques, le cadmium est bien introduit dans le 
rCseau apatitique et d’autre part que les mkcanismes reactionnels sont identiques 
quelle que soit la teneur. 

On remarque egalement que les traitements 5 l’air sont efficaces mais que la 
tempkrature doit Ctre CIevCe, en particulier dans les fluorapatites. D’ailleurs dautres 
auteurs ont montrk qu’un processus de calcination B 1150°C, applique aux phos- 
phates de “Nauru Island,” permet a la fois d’accroitre la reactivite de ces phosphates 
et d’abaisser leur teneur en cadmium de 80 ppm li 20 ppm. Cependant, cette 
technique reste limitee B ce type de minerais; des essais sur d’autres roches phos- 
phatCes ont Cchoue.6 

L’atmosphkre de traitement joue un r d e  important dans le cas des apatites 
hydroxylkes. En effet, on sait que I’oxyapatite est moins stable que l’hydroxyapatite, 
ce qui peut permettre une extraction plus aisee du cadmium. Or, la formation 
d’oxyapatite selon la reaction: 

Ca,,,-.Cd,(P0,)6(0H), CafO- xCdx(P04)600 + H2° 

est IimitCe par la presence de vapeur d’eau dans I’atmosphkre de traitement. 
Les traitements des apatites hydroxylees ou fluorees par les agents chlorurants 

conduisent a la formation d’un dipat  blanc solide, en aval sur les parois froides 
du tube laboratoire. L‘analyse par diffraction des rayons X de ce dCpBt dont la 
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CADMIUM EXTRACTION 171 

quantite augmente avec le taux d’extraction montre qu’il s’agit du chlorure de 
cadmium CdCl,, H,0.23 I1 y a donc bien extraction du cadmium sous forme de 
chlorure volatil. En comparant les pressions partielles de CdC1, et CdO on com- 
prend aisement que l’extraction se fasse a temperature plus basse en milieu chlo- 
rurant qu’en atmosphkre d’air.24 

Le traitement par NH4CI des apatites calcocadmiees s’accompagne de la for- 
mation de pyrophosphate de calcium p. ces  resultats nous ont conduits a prosposer 
un mecanisme de rCaction en trois &tapes mis en evidence dans le cas de l’apatite 
x = 1: 

La substitution des ions fluorure ou hydroxyde par les ions chlorure: 

Ca,Cdl(P04)6Y, + 2(NH3, HCl) -+ Ca9Cd,(P04)6C1, + 2(NH3, HY) 
Y = OH, F 

La decomposition de la chlorapatite ainsi formke en phosphate tricalcique p et 
chlorure de cadmium qui se volatilise a cette temperature 

Ca9Cdl(P04)6Cl, 4 3Ca,(P04), + CdC1, 

L’action du chlorure d’hydrogkne, agent chlorurant, sur le phosphate tricalcique 
suivant la reaction 

4Ca3(P04), + 2HC1- Ca,P,O, + Ca&d,(P04)6C12 + H,O 

Cette dernikre reaction a dCja Cte etudie par Kanazawa et ~ 2 1 . ~ ~  

En l’absence du chlorure d’hydrogkne, la calcination 2 l’air ou en atmosphkre 
d’azote de la mCme apatite donne naissance au phosphate tricalcique p et au depart 
de cadmium sous forme de CdO. 

L’Ctude par diffraction des rayons X montre que dans le cas des apatites contenant 
0,005 et 0,5 atome de cadmium par maille, il subsiste une phase apatitique pure 
(chlor-hydroxyapatite ou chlorfluorapatite). Ceci est dQ 5 la quantitC trop faible 
et indetectable de pyrophosphate. 

Dans le cas des traitements en prCsence de NaCl ou CaCl, plusieurs mkcanismes 
principaux entrent en jeu. 

L’un d’eux est la substitution dans les tunnels des ions OH- ou F- par les ions 
C1- . Ceci conduit a la formation de chlorhydroxyapatites ou de chlorofluorapatites 
calcocadmiees. Le cadmium peut ensuite Ctre directement extrait du reseau sous 
forme de CdCI,. I1 est bien connu que cette substitution est largement plus aisee 
dans le cas des hydroxyapatites que dans celui des fluorapatites; c’est d’ailleurs ce 
que l’on observe avec NH4CI. 

Un autre mecanisme est la substitution des cations Cd2+ du reseau par les cations 
Na+ ou Ca2+ apportks par le NaCl ou CaCl,. On peut penser que ce type de 
substitution est plus facile pour le Ca2+ que pour le Na+ pour des raisons de 
dimension des ions et de charge. 

Dans le cas le plus simple, celui de la fluorapatite, cette substitution s’accompagne 
de la formation de chlorure de cadmium. Dans le cas de l’hydroxyapatite, qui peut 
&tre chloree plus facilement, on peut penser que la substitution Cd2+ ++ Ca2+ ou 
Na+ conduit B la formation partielle soit de CdCl, ou CdO. Ce dernier compose 
est d’ailleurs mis en evidence par diffraction des rayons X. 
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172 A. NOUNAH, M. FERHAT et J .  L. LACOUT 

T eo 
I I I I I 1 * 
0 200 400 600 800 loo0 

FIGURE 4 Courbes d’analyse thermogravimetrique. A: CaCI,, 2H,O. B: Ca,Cd, (PO,),(OH), + 
CaCI,, 2 H 2 0 .  C: Ca,Cd,(PO,),F, + CaCI,, 2H20. 

Lors du traitement des fluorapatites, le mCcanisme prCpondCrant est I’Cchange 
cationique Cd2+ * Ca2+ ou Na+. L‘echange anionique F- t, C1- est moins 
important. Le cadmium est alors extrait du rCseau et forme CdCl, qui est dimink 
du solide par vaporisation. 

Lors du traitement des hydroxyapatites les mkcanismes d’echange Cd2+ c-, 
Ca2+ ou Na+ et CI- * OH- sont simultanCs. En fait il y a Cchange des couples 
(Cd, OH) * (Ca, C1) ou (Na, Cl). Le cadmium est extrait du rCseau et forme 
CdO qui ne sera extrait du solide que plus difficilement que CdCl,. 

La comparaison des rCsultats obtenus avec l’hydroxyapatite traitee par NH4C1 
et CaCI, montre que l‘extraction du cadmium sous forme CdCI, est plus difficile 
a partir de la chlorapatite cadmiee -1e cadmium est dans le rCseau- qu’a partir de 
CdCI, en phase etrangkre -1e cadmium est hors du rbseau-. 

Ces resultats ont pu etre confirm& par une Ctude thermogravimCtrique (Figure 
4). La premikre perte avant 200°C correspond a I’Climination de l’eau de cristal- 
lisation de CaCI,, 2H,O. La perte au d e b  de 500°C correspond B une extraction 
progressive du cadmium sous forme de CdC12, H20.  Cette extraction est plus rapide 
dans le cas des fluorapatites entre 550°C et 650°C. 

V. CONCLUSION 

I1 est possible d’extraire le cadmium des phosphates apatitiques de formule: 
Calo~xCd,(P04),Y, (Y = OH ou F et 0,005 I x I 1) par traitement a I’air a des 
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temperatures de 1100°C. L’extraction en une heure B partir des hydroxyapatites 
est totale, mais reste limitke pour les fluorapatites ( 4 0 % ) .  

En revanche la presence d’agent chlorurant, soit dans le gaz de traitement (NH,CI), 
soit melange avec le phosphate pulverulent (NaCI, CaCI,) permet d’abaisser nette- 
ment la temperature d’extraction jusqu’a 800°C. Le cadmium est extrait sous forme 
de chlorure CdCl,, H,O qui se condense dans les parties froides de l’appareil. 

Dans le cas des traitements par NH,Cl, l’extraction est plus importante pour les 
hydroxyapatites que pour les fluorapatites. Apres substitution des ions OH- ou 
F- par les ions C1- I’extraction s’effectue par elimination de CdCl, du rkseau 
apatitique. 

Dans le cas des traitements avec NaCl ou CaCl, l’extraction est plus importante 
pour les fluorapatites que pour les hydroxyapatites. Le premier mecanisme mis en 
jeu est la substitution cationique des ions Cd2+ par les ions Na+ ou Ca2+, 1’Clim- 
ination du cadmium se fait alors par extraction aisee du CdCl, en phase separee. 

Le chlorure de calcium est le meilleur agent d’extraction du cadmium. Le cad- 
mium est CliminC, sans destruction du rkseau apatitique, des 800°C en quantite 
importante des fluorapatites, composes modi?les des minerais phosphates. 

Ce procede vapomktallurgique presente un interst particulier dans le cas des 
minerais phosphates a gangue carbonatee ou contenant des matieres organiques, 
qui necessitent une calcination prkalable 8 la lixiviation acide. 
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