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EFFETS DU CADMIUM SUR LA FORMATION
DU PHOSPHOGYPSE LORS DE LA
PRODUCTION DE L’ACIDE PHOSPHORIQUE

R. BCHITOU*', M. HAMAD? J. L. LACOUT® and M. FERHAT®

4 Laboratoire de Chimie-Physique Générale, Département de Chimie, Faculté des
Sciences, Avenue Ibn Batouta, B.P. 1014 Rabat, Maroc and ®Laboratoire des
Matériaux physico-chimie des Solide, Ecole Nationale Supérieure de chimie, 38
rue des 36 Ponts —31400 Toulouse, France

(Received 28 October, 1997; In final form 8 January, 1998)

La teneur maximale en cadmium atteinte dans le phosphogypse préparé selon la voie humide
en utilisant une attaque sulfurique du phosphate apatitique est de l'ordre de 0,62%. A faibles
concentrations en ions cadmium (inférieur a 0,26%),l'analyse physico-chimie du phospho-
gypse montre que le cadmium est substitué aux ions calcium dans les phases du sulfate de
calcium et de la brushite. Ce qui affecte la solubilité du phosphogypse. Par contre,  fortes
concentrations (au dela de 0,26%), la variation de la teneur en cadmium dans l'acide n'a
d'effet ni sur la solubilité du phosphogypse ni sur le rendement en P,O5 du fait que le cad-
mium qui précipite dans la phase solide se trouve dans des phases séparées sous forme de
CdS04,H,0 et CdAHPO,4,2H,0.

Phosphoric acid manufacture by the wet process, which forms the basis of phosphate ferti-
lizer manufacture, results in redistribution of cadmium in the phosphate ore between the
phosphoric add and the waste calcium sulphate. We conclude that the maximum amount of
cadmium in the calcium sulphate produced in the wet process by sulphuric acid with apatite
phosphate is 0,62% and the cadmium amount in phosphoric acid is lower than in the corre-
sponding solids. When the cadmium concentration contained phosphoric acid is lower, the
increase of this amounts is affecting the physico-chemical properties without affecting the
percent of P,Os. In high concentration of cadmium, this element can be precipitated in the
form of a phase CdSO4,H,0 and CdHPO,4,2H,0.

Keywords: wet-process phosphoric acid / cadmium
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INTRODUCTION

Les procédés industriels de fabrication de l'acide phosphorique a partir du
minerai phosphaté, comportent en général une étape dans laquelle 1'attaque
de ce minerai nécessite 'emploi de l'acide chlorhydrique, nitrique ou
sulfurique1’2. Pour des raisons économiques, plusieurs procédés utilisent
I'acide sulfurique3 . Cette opération donne comme résidu de fabrication une
phase solide appelée phosphogypse composée du sulfate de calcium et de
brushite *°.

Cependant, la présence de nombreux éléments métalliques a I'état de
traces dans les minerais phosphatés, constitue un handicap pour la pureté
de I'acide industriel. Parmi ces éléments, il y a le cadmium, élément par-
ticuliérement toxique dont sa teneur habituelle est de 60 ppm dans les
minerais phosphatés7. En effet, lorsque sa teneur dépasse un certain seuil
(400 — 500 pg) dans les acides et par conséquent dans les engrais phos-
phatés, il peut se retrouver en partie dans les plantes et suit ainsi la chaine
alimentaire pour s'accumuler dans le corps humain®’"'%, Ainsi, que ce soit
pour rechercher des moyens d'éliminer le cadmium des minerais
phosphatés16, ou pour mieux connaitre sa répartition au cours de la fabri-
cation de 'acide phosphorique, il est nécessaire d'examiner l'effet du cad-
mium sur le phosphogypse produit au cours de la préparation de I'acide
phosphorique.

MATERIEL ET METHODES

Produits utilisés

Deux types de produits ont été utilisés : synthétiques et commerciaux :
— Les produits commerciaux sont :
— Tacide sulfurique “RIEDEL-de HAEN” de pureté 96% et de
densité 1,84 ;
— l'acide phosphorique “RIEDEL-de HAEN” de pureté 85% et de
densité 1,71;

— le phosphate apatitique Cas(PO4);OH “RIEDEL-de HAEN” de
masse molaire M = 502,32 g/mol
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— Le produit synthétique est le phosphate tricadmique. Ce dernier est
préparé selon la méthode de double décompositiong’g. Cette méthode
consiste & préparer un précipité a partir d'une solution (A) contenant
des ions cadmium et d'une solution (B) de phosphate soluble. Les con-

ditions opératoires de ces solutions sont les suivantes :

Solution (A) : 2 550 cm? d'une solution 0,36 M en ion (Cd3(NO»),), 0,5 M
en ions (NH4NO3) ; on ajoute 40 cm’ d'ammoniaque pur (d = 0,92) ;

Solution (B): 2 1300 cm® dune solution 0,15 M en ions PO}
(NH4),H(PO,), on ajoute 40 cm? d'ammoniaque pur (d = 0,92).

Lorsqu’on verse la solution (A) dans la solution (B), il y a formation
d’un précipité. Ce dernier est séparé de la solution mére par filtration,
ensuite lavé le plus rapidement possible avec de l’eau contenant de
I’ammoniaque. Enfin, il est séché a I’étuve a 80°C.

Méthode de fabrication de 1'acide phosphorique

La méthode de fabrication de I'acide phosphorique utilisée dans cette étude
(dite méthode de voie humide) consiste a attaquer le phosphate apatitique
synthétique par l'acide sulfurique & 80°C en présence de quantités varia-
bles d'ions cadmium. Ainsi, dans un ballon tricol, des quantités steechio-
métriques d'acide sulfurique, de phosphate apatitique et de phosphate tri-
cadmique hydraté ont été€ ajoutées & une solution d'acide phosphorique 6M
(30% en P,0s) préparée a partir d'un acide phosphorique de pureté 85%.
La réaction globale d'attaque s'écrit alors:
(5x-1)H,0
Cas (PO4)3OH + 5H3S04 —————— 5CaS04.xH,0 + 3H3POy4 (1)

Cette méthode permet d'obtenir un acide phosphorique et un sulfate de cal-
cium 2 I'état solide qui est facilement séparable par simple filtration. La
solution préparée est agitée mécaniquement a une température de réaction
voisine de 80°C, et aprés 1 heure 30 minutes de maturation, la solution est
filtrée a chaud pour récupérer l'acide phosphorique. Ensuite, le solide est
lavé avec de I'eau bidistillée chaude et de 'acétone pure. 1l est enfin séché
a l'étuve pendant une nuit a une température de 80°C. Dans ces conditions
opératoires, une série d'échantillons a été préparée en faisant varier le rap-
port phosphate tricadmique sur phosphate apatitique, afin d'obtenir un rap-
port atomique Cd/Cd+Ca dans la solution réactante allant de 0 4 10%.
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Mesures physico-chimiques

Les différents échantillons (solides et liquides) préparés selon cette mé-
thode ont été caractérisés par différentes méthodes physico-chimiques a
savoir : analyse chimique, diffraction des rayons X et spectroscopie
d'absorption infrarouge.

Pour les phases solides, les diagrammes de diffraction X ont été enregis-
trés a l'aide d'un diffractomeétre a compteur proportionnel CGR (Théta 60)
avec une anticathode de cuivre (Agq oy = 1,54 A).

Les spectres d'absorption infrarouge sont enregistrés par transmission entre
4000 cm ! et 400 cm™! 4 'aide d'un spectrometre PERKIN-ELMER 577.

Le dosage du calcium et du cadmium dans les deux phases, a été réalisé
par spectrophotométrie d'absorption atomique, celui du phosphore par
colorimétrie selon la méthode GEE et DIETZ!? et celui des ions sulfate
par dosage gravimétrique de la solution de chlorure de baryum (10% en
BaCl,).

RESULTATS

Analyse physico-chimique du phosphogypse

Les résultats de I'analyse chimique de I'ensemble des composts solides
préparés en présence du cadmium, présentés dans le tableau I, montrent
que le rapport atomique (Ca+Cd)/SO,4 est voisin du rapport stcechi-
ométrique du sulfate de calcium qui est égal 4 1 (Tableau I, Figure 1).

(Ca+Cd)t SO4 (Solides)

0 2 4 6 8 10 12
(%Cd)gn

FIGURE 1 Variation du rapport atomique (Ca+Cd)/SO, dans les solides préparés en fonction
des rapports atomiques Cd/(Cd+Ca)
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De plus ces résultats nous permettent de constater que lorsque la teneur
en ions cadmium augmente dans les solutions réactantes jusqu'a 10%,
cette teneur ne dépasse pas dans les solides une valeur limite qui est de
lordre de 0,62%". Toutefois, cette augmentation n'est pas linéaire mais
elle est accompagnée d'un changement de pente qui intervient lorsque la
teneur du cadmium dans la solution réactante est comprise entre 3 et 7%
comme le montre la figure 2.

o

[%Cd) Solides
o
-

0,4
0,2+
0,0 pulll NP PR RS SR S

0 2 4 6 8 10 12

(%Cdlgp,

FIGURE 2 Variation du pourcentage massique du Cd dans les solides préparés en fonction de
celui de la solution réactante

Les diagrammes de diffraction des rayons X des solides préparés en
présence des teneurs en cadmium allant jusqu'a 10% sont reportés sur la
figure 3 et Tableau II.

L'examen de ces diagrammes montre que les solides récupérés sont con-
stitués principalement de sulfate de calcium hémihydraté et dihydraté avec
la présence des raies caractéristiques de la brushite CaHPQ4,2H,0'!.
Cependant, lorsque la teneur en cadmium dans les solides atteint 0,23%,
des raies relatives au sulfate de cadmium monohydraté CdSO4 H,O appa-
raissent 12. En outre, cette analyse par diffraction des rayons X des solides
récupérés a montré que les distances interréticulaires (dy,;)) correspondant
aux raies de I'hémihydrate et de la brushite subissent de légers déplace-
ments (Tableau III), tandis que les distances interréticulaires correspon-
dant aux principales raies des autres phases restent inchangées.

* Pour prouver cette valeur, nous sommes allés jusqu'au 12 % en % massique de Cd dans
la solution réactante et la teneur en ions cadmium est toujours 0,62 %.
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FIGURE 3 Diagrammes des rayons X du phosphogypse préparé aux différents rapports

atomiques Cd/Cd+Ca
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L'analyse des solides récupérés par absorption infrarouge a permis de
caractériser les produits formés en milieu phosphorique. Cette analyse a
été réalisée en se référant aux différents modes de vibration des bandes
d'absorption infrarouge relatives au phosphogypse (Tableau 1V).

TABLEAU IV Modes de vibration des différents groupements du phosphogypse
Position des bandes en ( em™! ) Attribution
445, 475(f) v, élongation symétrique des ions SO3"
665, 601 da déformation antisymétrique SO2-
1010 v €longation symétrique des ions SO}~

1158, 1100 Vv, “ antisymétrique SO}~
820, 875(f) Vv, et v, (HPO?" élongation P-OH)
3000-3600 sy métique des malesules dcau
1615-1680 OH,0 déformation des molécules d'eau

La spectroscopie infrarouge confirme ainsi la formation de sulfate de
calcium hémihydrate avec la présence de bandes de vibration dans le
domaine 800 cm™1-900 cm™! et 400 cm™!-600 cm™!. Ces bandes sont
attribuées respectivement aux modes de vibration antisymétrique des ions
HPO}- et aux modes de vibration symétriques des ions SOZ- (figure 4).

Analyse chimique de 1’acide phosphorique

L'analyse chimique (calcium, cadmium, phosphore et sulfates) a été réalisé
pour deux types d'échantillons :

— al'état de traces en cadmium (rapport atomique Cd/Cd+Ca inférieur a

1%).

~ pour des concentrations allant de 1 a 10%.
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FIGURE 4 Spectres d'absorption Infrarouge du phosphogypse préparé aux différents rapports
atomiques Cd/Cd+Ca

Les résultats de cette analyse chimique (tableau V) montrent que la
teneur en ions cadmium augmente d'une maniere réguliére dans l'acide
préparé lorsque cette teneur augmente dans la solution réactante (voir
figure 5 et 6). L'analyse de la teneur en P,O5 dans les acides récupérés
montre que cette teneur reste pratiquement constante et égale aux a 32%
environ lors- que la teneur en ions cadmium augmente.

%massique en Cd (acide)

D.000 4 1 2 L PR
60 02 04 06 @8 10
(%6Cd) SR

FIGURE 5 Variation du pourcentage magique du Cd dans V'acide produit a I'état de trace
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FIGURE 6 Variation du pourcentage magique du Cd dans l'acide produit 2 une concentration
supérieure a la trace

Quant i l'analyse des ions calcium, les résultats représentés sur la
figure 7 montrent qu'a I'état de trace en cadmium, la variation de la teneur
en calcium se fait en deux étapes, alors qu'a forte teneur en ion cadmium
(figure 8), 'augmentation du rapport atomique Cd/(Cd+Ca) dans la solu-
tion réactante n'a pas d'effet sur le rapport Ca/P de l'acide.

a8

9% messique Co [acide)

P | Lo

08

FIGURE 7 Variation de la teneur en calcium dans I'acide produit avec le rapport atomigue
Cd/(Cd+Ca) a l'état de trace. SR : Solution réactante
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FIGURE 8 Variation des rapports Cd/P et Ca/P dans l'acide produit avec le rapport
Cd/(Cd+Ca) de la solution réactante 2 une concentration supérieure 2 la trace

DISCUSSION

Les résultats de I'analyse physico-chimique des produits de synthése de
I'acide phosphorique en présence de teneurs variables en cadmium, mon-
trent qu'a faible teneur en cadmium dans les solutions réactantes
(inférieure & 3% en cations), les solides récupérés sont formés uniquement
de phosphogypse et de brushite avec une teneur < 0,2% en cadmium.
Tandis que pour des teneurs allant jusqu'a 10% dans les solutions
réactantes, une nouvelle phase cadmiée apparait en plus des phases déja
observées et la teneur maximale en cadmium observée dans ces phases est
de 0,62%.

L'augmentation de la teneur en cadmium dans les solutions réactantes
montre que cette teneur augmente dans les sulfates de calcium cristallisés
et les acides phosphoriques récupérés. Ceci pourrait étre expliqué soit par
I'incorporation de cet ion dans le phosphogypse préparé soit par la précipi-
tation d'une nouvelle phase.

L'analyse par diffraction des rayons X des solides récupérés a montré
que les distances interréticulaires (dyy;) correspondant aux raies du I'némi-

hydrate et de la brushite subissent de légers déplacements (Tableau III),
tandis que les distances interréticulaires correspondant aux principales
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raies des autres phases restent inchangées. La variation non réguliére de
ces déplacements peut étre liée & I'augmentation de la teneur en cadmium
dans les phases du sulfate de calcium et de la brushite. Cependant, du fait
de la faible teneur en ions cadmium dans les solides (0,62% au maximum)
il est difficile d'obtenir des variations notables de paramétres.

Par ailleurs, en suivant la variation de l'intensité de la bande située a
820 cm™! caractéristique des ions HPO}- de la brushite, nous constatons
que cette variation se produit avec déplacement de la bande située a
875 cm™!. Le déplacement de cette derniére bande vers 830 cm™ qui
intervient avec la disparition progressive de celle située 2 820 cm™! se fait
en fonction de la teneur en cadmium.

D'autre part, l'intensité des bandes situées a 475 cm—l, caractéristique du
mode de vibration symétrique des ions SO3- diminue et celle relative a
“I'élongation symétrique de ces ions, située a 1010 cm™!, devient plus fine.
Ces variations de bandes proviennent probablement d'un changement
d'environnement de ces ions dans la brushite (CaHPO,4.2H,0). Ces
résultats confirment l'augmentation de la teneur en ions cadmium dans les
solides obtenus. Ceci montre que I'hémihydrate et la brushite obtenus aux
teneurs inférieures a 0,23% en cadmium, se substituent aux ions calcium
de phosphogypse. Cette substitution est confirmée par I'augmentation du
calcium dans les acides récupérés (figure 7).

Lorsque la teneur en cadmium dans les solides préparés est supérieure a
0,26% (7% en Cd/Cd+Ca dans les solutions réactantes), la spectroscopie
d'absorption infrarouge montre l'existence d'un nouveau spectre d'absorp-
tion. I est caractérisé par la présence d'une nouvelle bande située a
830 cm‘l, due probablement au mode de vibration des ions HPO}' dans
une nouvelle phase cadmiée CdHPO4,2H,0'"18.

De plus, la bande située 2 475 cm™! (relative aux ions SO} du sulfate
de calcium) a diminué d'intensité et s'est déplacée vers 445 em™!, et celle
située 4 1010 cm™! présente une bonne résolution. Ceci provient de 'exist-
ence de la phase CdSO4,H,0, isotype du sulfate de calcium dihydrate,
observée au cours de l'analyse des diagrammes de diffraction des rayons
X.

En effet, malgré l'augmentation de la teneur en ion Cd** dans I'acide
produit, on assiste 2 une augmentation de celle en Ca®* qui ne pourrait
résulter que des facteurs suivants :

— une variation de la solubilité du phosphogypse:l3'14’15 ,
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— un échange cationique calcium-cadmium au niveau du phosphogypse
et par conséquent le calcium substitué passe dans l'acide récupéré.

La premiere étape de la figure 7 nous laisse présager que l'augmentation
de la teneur en ions cadmium a un effet sur les propriétés physico-
chimiques du phosphogypse.

La figure 8§ montre d'une part que le rapport atomique Ca/P dans les
acides récupérés reste pratiquement constant au cours de la synthése de
I'acide phosphorique. Ce qui montre que la phase formée par la brushite
n'est pas affectée par la variation de la teneur en cadmium, tandis que les
rapports atomiques Cd/P et Cd/SO, augmentent régulicrement jusqu'a
atteindre une valeur limite (figure 8). Ceci confirme qu'une nouvelle phase
cadmiée apparait lorsque la teneur en cadmium atteint 7% dans la solution
réactante. Cette phase est celle observé par diffraction des rayons X et par
spectroscopie infrarouge a savoir la présence simultanée de CdSO,4 H,O et
de CdHPO,4 2H,0.

CONCLUSION

La teneur maximale en cadmium atteinte dans le phosphogypse préparé
selon la voie humide en utilisant une attaque sulfurique du phosphate
apatitique est de l'ordre de 0,62%. A faibles concentrations en ion cad-
mium (inférieur & 0,26%), l'analyse physico-chimie du phosphogypse
montre que le cadmium est substitué aux ions calcium dans les phases du
sulfate de calcium et de la brushite. Ce qui affecte la solubilité du phos-
phogypse. Par contre, a fortes concentrations (au dela de 0,26%), la varia-
tion de la teneur en cadmium dans 'acide n'a d'effet ni sur la solubilité du
phosphogypse ni sur le rendement en P,O5 du fait que le cadmium qui
précipite dans la phase solide se trouve dans des phases s€parées sous
forme de CdSO4 H,0 et CdHPO, 2H,0.
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