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rue des 36 Ponts -31400 Toulouse, France 

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

La teneur maximale en cadmium atteinte dans le phosphogypse prkpark selon la voie humide 
en utilisant une attaque sulfurique du phosphate apatitique est de I'ordre de 0,62%. A faibles 
concentrations en ions cadmium (infkrieur B 0,26%),l'analyse physico-chimie du phospho- 
gypse montre que le cadmium est substituk aux ions calcium dans les phases du sulfate de 
calcium et de la brushite. Ce qui affecte la solubilitk du phosphogypse. Par contre, B fortes 
concentrations (au deli de 0,26%), la variation de la teneur en cadmium dans I'acide n'a 
d'effet ni sur la solubilitk du phosphogypse ni sur le rendement en P205 du fait que le cad- 
mium qui prkcipite dans la phase solide se trouve dans des phases skparkes sous forme de 
CdS04,H20 et CdHP0,,2H20. 

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 P205. In high concentration of cadmium, this element can be precipitated in the 
form of a phase CdS04,H20 and CdHP04.2H20. 

Keywords: wet-process phosphoric acid I cadmium 
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148 R. BCHITOU er al. 

INTRODUCTION 

Les proctdts industriels de fabrication de I'acide phosphorique h partir du 
minerai phosphatt, comportent en gtntral une ttape dans laquelle l'attaque 
de ce minerai ntcessite I'emploi de l'acide chlorhydrique, nitrique ou 
sulfurique'?*. Pour des raisons konomiques, plusieurs proctdts utilisent 
I'acide sulfurique3. Cette optration donne c o m e  rtsidu de fabrication une 
phase solide appelte phosphogypse composte du sulfate de calcium et de 
brushite 4,5. 

Cependant, la prtsence de nombreux tltments mttalliques h l'ttat de 
traces dans les rninerais phosphatts, constitue un handicap pour la purett 
de l'acide industriel. Parmi ces tltments, il y a le cadmium, Cltment par- 
ticulikrernent toxique dont sa teneur habituelle est de 60 ppm dans k s  
rninerais phosphatts7. En effet, lorsque sa teneur dtpasse un certain seuil 
(400 - 500 pg) dans les acides et par constquent dans les engrais phos- 
phatts, il peut se retrouver en partie dans les plantes et suit ainsi la chaine 
alirnentaire pour s'accumuler dans le corps h ~ r n a i n ~ , ~ ~ ~ ~ .  Ainsi, que ce soit 
pour rechercher des moyens d'tliminer le cadmium des minerais 
phosphatts16, ou pour mieux connaitre sa rtpartition au cours de la fabri- 
cation de l'acide phosphorique, il est ntcessaire d'examiner l'effet du cad- 
mium sur le phosphogypse produit au cours de la prtparation de l'acide 
phosphorique. 

MATERIEL ET METHODES 

Produits utilisb 

Deux types de produits ont t t t  utilists : synthttiques et commerciaux : 

- Les produits commerciaux sont : 

- l'acide sulfurique "RIEDEL-de HAEN' de purett? 96% et de 
densitt 1,84 ; 

- I'acide phosphorique "RIEDEL-de HAEN" de purett 85% et de 
densitt? 1,7 1 ; 

- le phosphate apatitique Ca5(P0&0H "REDEL-de HAEN' de 
masse molaire M = 502,32 g/mol 
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WET PHOSPHORIC ACID PROCESS 149 

- Le produit synthttique est le phosphate tricadmique. Ce dernier est 
prepark selon la mCthode de double d t comp~s i t ion~~~ .  Cette mtthode 
consiste B prdparer un prkcipitt B partir d'une solution (A) contenant 
des ions cadmium et d'une solution (B) de phosphate soluble. Les con- 
ditions optratoires de ces solutions sont les suivantes : 

Solution (A) : B 550 cm3 d'une solution 0,36 M en ion (Cd3(N03),), 0,5 M 
en ions (NH4N03) ; on ajoute 40 cm3 d'ammoniaque pur (d = 0,92) ; 

Solution (B):  B 1300 cm3 d'une solution 0,15 M en ions PO:- 
(NH&H(P04), on ajoute 40 cm3 d'ammoniaque pur (d = 0,92). 

Lorsqu'on verse la solution (A) dans la solution (B), il y a formation 
d'un prCcipitC. Ce dernier est stpark de la solution mbre par filtration, 
ensuite lavC le plus rapidement possible avec de l'eau contenant de 
I'ammoniaque. Enfin, il est stcht B 1'Ctuve B 80°C. 

MCthode de fabrication de l'acide phosphorique 

La mCthode de fabrication de I'acide phosphorique utilisCe dans cette Ctude 
(dite mtthode de voie humide) consiste B attaquer le phosphate apatitique 
synthCtique par I'acide sulfurique B 80°C en prCsence de quantitts varia- 
bles d'ions cadmium. Ainsi, dans un ballon tricol, des quantitCs stechio- 
mktriques d'acide sulfurique, de phosphate apatitique et de phosphate tri- 
cadmique hydratk ont CtC ajoutCes B une solution d'acide phosphorique 6M 
(30% en P205) prCparte B partir dun acide phosphorique de purett 85%. 
La rCaction globale d'attaque s'tcrit alors: 

( 5 ~ -  1 ) H20 
Cas(P04)30H + 5H2S04 > SCaS04.xH20 + 3H3P04 (1)  

Cette mtthode permet d'obtenir un acide phosphorique et un sulfate de cal- 
cium B 1'Ctat solide qui est facilement stparable par simple filtration. La 
solution prtparte est agitCe mtcaniquement B une tempkrature de rtaction 
voisine de 80"C, et aprbs 1 heure 30 minutes de maturation, la solution est 
filtrCe B chaud pour rkcuptrer l'acide phosphorique. Ensuite, le solide est 
lavC avec de I'eau bidistillte chaude et de l'acttone pure. I1 est enfin stcht 
B 1'Ctuve pendant une nuit B une temptrature de 80°C. Dans ces conditions 
opCratoires, une strie d'tchantillons a CtC prkparte en faisant varier le rap- 
port phosphate tricadmique sur phosphate apatitique, afin d'obtenir un rap- 
port atomique Cd/Cd+Ca dans la solution rtactante allant de 0 B 10%. 
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150 R. BCHITOU er al 

Mesures physico-chimiques 

Les diffirents Cchantillons (solides et liquides) prkparts selon cette mt- 
thode ont t tC caractCrisCs par diffkrentes mtthodes 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 CtC enregis- 
trks l'aide dun diffractomktre B compteur proportionnel CGR (ThCta 60) 
avec une anticathode de cuivre (AKa cu = 1,54 A). 

Les spectres dabsorption infrarouge sont enregistrks par transmission entre 
4 OOO cm-' et 400 cm-' B l'aide d'un spectromktre PERKIN-ELMER 577. 

Le dosage du calcium et du cadmium dans les deux phases, a Ctt rialist 
par spectrophotomCtrie dabsorption atomique, celui du phosphore par 
colorimttrie selon la mCthode GEE et DIETZ" et celui des ions sulfate 
par dosage gravimttrique de la solution de chlorure de baryum (10% en 
BaCI,). 

R~SULTATS 

Analyse physico-chimique du phosphogypse 

Les rCsultats de l'analyse chimique de l'ensemble des composts solides 
prCparCs en prCsence du cadmium, prtsentts dans le tableau I, montrent 
que le rapport atomique (Ca+Cd)/SO, est voisin du rapport stcechi- 
omttrique du sulfate de calcium qui est Cgal B 1 (Tableau I, Figure 1). 

0- 
0 2 4 6 8 1 0  2 

l%CdlSR 

FIGURE 1 Variation du rapport atomique (Ca+Cd)/S04 dans les solides prepares en fonction 
des rapports atomiques Cd/(Cd+Ca) 
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WET PHOSPHORIC ACID PROCESS 151 

De plus ces rtsultats nous permettent de constater que lorsque la teneur 
en ions cadmium augmente dans les solutions rtactantes jusqu'h lo%, 
cette teneur ne dtpasse pas dans les solides une valeur limite qui est de 
I'ordre de 0,62%*. Toutefois, cette augmentation n'est pas lintaire mais 
elle est accompagnte d'un changement de pente qui intervient lorsque la 
teneur du cadmium dans la solution rkactante est comprise entre 3 et 7% 
c o m e  le montre la figure 2. 

0 2 4 6 8 1 0 1 2  

[%CdISR 

FIGURE 2 Variation du pourcentage massique du Cd dans les solides pre5paxis en fonction de 
celui de la solution reactante 

Les diagrammes de diffraction des rayons X des solides prtparks en 
prtsence des teneurs en cadmium allant jusqu'h 10% sont reportts sur la 
figure 3 et Tableau 11. 

L'examen de ces diagrammes montre que les solides rtcuptrts sont con- 
stituts principalement de sulfate de calcium hkmihydratt et dihydratt avec 
la prtsence des raies caractkristiques de la brushite CaHP04,2H20' '. 
Cependant, lorsque la teneur en cadmium dans les solides atteint 0,23%, 
des raies relatives au sulfate de cadmium monohydratt CdS04,H20 appa- 
raissent 12. En outre, cette analyse par diffraction des rayons X des solides 
rkcuptrts a montrt que les distances interrtticulaires (dm) correspondant 
aux raies de l'htmihydrate et de la brushite subissent de ltgers dtplace- 
ments (Tableau 111), tandis que les distances interrkticulaires correspon- 
dant aux principales raies des autres phases restent inchangtes. 

* Pour prouver cette valeur, nous sommes allCs jusqu'au 12 % en % massique de Cd dans 
la solution reactante et la teneur en ions cadmium est toujours 0,62 %. 
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t Cd SO4, H20 
A ConP04,2H20 

i 0 % 

9% 

7% 

5% 

FIGURE 3 Diagrammes des rayons X du phosphogypse prepare aux diffirents rapports 
atorniques Cd/Cd+Ca 
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L'analyse des solides rkcupkrts par absorption infrarouge a permis de 
caractkriser les produits formks en milieu phosphorique. Cette analyse a 
ttt rtaliste en se rkfkrant aux diffkrents modes de vibration des bandes 
d'absorption infrarouge relatives au phosphogypse (Tableau IV). 

TABLEAU IV Modes de vibration des difftrents groupements du phosphogypse 
~~ 

Position des bandes en (cm-' ) Attribution 

445,475(f) v, tlongation syrnktrique des ions SO:- 

665,601 6a dtfonnation antisymetrique SO:- 

1010 V, tlongation symetrique des ions SO:- 

1158, 1100 v, '' antisyrnttrique SO:- 

820,875(f) v, et v, (HP0:- Clongation P-OH) 

H 2 0  elongation symttrique et 
antisymttrique des molecules d'eau 

6H20 dCformation des rnoltcules d'eau 

300&3600 

1615-1680 

La specuoscopie infrarouge confirme ainsi la formation de sulfate de 
calcium himihydrate avec la presence de bandes de vibration dans le 
domaine 800 cm-'-900 cm-' et 400 cm-'-600 cm-'. Ces bandes sont 
attributes respectivement aux modes de vibration antisymttrique des ions 
HP0,2- et aux modes de vibration symttriques des ions SO;- (figure 4). 

Analyse chimique de I'acide phosphorique 

L'analyse chimique (calcium, cadmium, phosphore et sulfates) a ktk rkalisk 
pour deux types d'kchantillons : 

- ii l'ktat de traces en cadmium (rapport atomique Cd/Cd+Ca infkrieur ?i 

1%). 

- pour des concentrations allant de 1 h 10%. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
6
:
1
6
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



156 R. BCHITOU et al. 

FIGURE 4 Spectres d'absorption Infrarouge du phosphogypse prkpark aux diffkrents rapports 
atomiques Cd/Cd+Ca 

Les rksultats de cette analyse chimique (tableau V) montrent que la 
teneur en ions cadmium augmente dune mani&re rkgulikre dans I'acide 
prkparC lorsque cette teneur augmente dans la solution rkactante (voir 
figure5 et 6). L'analyse de la teneur en PZO, dans les acides rkcupkrks 
montre que cette teneur reste pratiquement constante et Cgale aux B 32% 
environ lors- que la teneur en ions cadmium augmente. 

0.0 0.2 0.4 0.6 a8 3 
(XCd) SR 

FIGURE 5 Variation du pourcentage magique du Cd dans I'acide produit a I'Ctat de trace 
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[%Cd] SR 
FIGURE 6 Variation du pourcentage magique du Cd dans l'acide produit i une concentration 
sup&ieure i la trace 

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

FlGURE 7 Variation de la teneur en calcium dans l'acide produit avec le rapport atomique 
Cd/(Cd+Ca) i l'etat de trace. SR : Solution reactante 
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$ 0,015 
A Cd/P 

CdP I 
Y 

a --. 

0 2 4 6 8 1 0  
Cdl(Cd+Ca) 

ISRl 

FIGURE8 Variation des rapports CdlP et Ca/P dans l'acide produit avec le rapport 
Cd/(Cd+Ca) de la solution rkactante B une concentration supixieure i la trace 

DISCUSSION 

Les rksultats de I'analyse physico-chimique des produits de synthbse de 
l'acide phosphorique en presence de teneurs variables en cadmium, mon- 
trent qu'8 faible teneur en cadmium dans les solutions rkactantes 
(infkrieure 8 3% en cations), les solides rkcupkrks sont formks uniquement 
de phosphogypse et de brushite avec une teneur I 0,2% en cadmium. 
Tandis que pour des teneurs allant jusqu'8 10% dans les solutions 
rkactantes, une nouvelle phase cadmike apparait en plus des phases dkji 
observkes et la teneur maximale en cadmium observke dans ces phases est 
de 0,62%. 

L'augmentation de la teneur en cadmium dans les solutions rkactantes 
montre que cette teneur augmente dans les sulfates de calcium cristallisks 
et les acides phosphoriques rkcupkr6s. Ceci pourrait Ctre expliquk soit par 
l'incorporation de cet ion dam le phosphogypse prkpark soit par la precipi- 
tation d'une nouvelle phase. 

L'analyse par diffraction des rayons X des solides rkcupkrks a montr6 
que les distances interrkticulaires (dhu) correspondant aux raies du l'htmi- 
hydrate et de la brushite subissent de 16gers dkplacements (Tableau 111), 
tandis que les distances interrkticulaires correspondant aux principales 
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raies des autres phases restent inchangkes. La variation non rkgulikre de 
ces dkplacements peut &tre like B l'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 paramkres. 

Par ailleurs, en suivant la variation de I'intensitk de la bande situke B 
820 cm-I caractkristique des ions HPOi- de la brushite, nous constatons 
que cette variation se produit avec dkplacement de la bande situte B 
875 cm-'. Le dkplacement de cette derniere bande vers 830 cm-' qui 
intervient avec la disparition progressive de celle situke B 820 cm-' se fait 
en fonction de la teneur en cadmium. 

D'autre part, l'intensitk des bandes situtes a 475 cm-', caractkristique du 
mode de vibration symktrique des ions SO:- diminue et celle relative B 
"l'klongation symttrique de ces ions, situCe B 1010 cm-*, devient plus fine. 
Ces variations de bandes proviennent probablement d'un changement 
d'environnement de ces ions dans la brushite (CaHP04.2H20). Ces 
rtsultats confirment I'augmentation de la teneur en ions cadmium dans les 
solides obtenus. Ceci montre que I'hkmihydrate et la brushite obtenus aux 
teneurs infkrieures B 0,23% en cadmium, se substituent aux ions calcium 
de phosphogypse. Cette substitution est confirmke par l'augmentation du 
calcium dans les acides rkcupkrks (figure 7). 

Lorsque la teneur en cadmium dans les solides prkparks est supkrieure B 
0,26% (7% en Cd/Cd+Ca dans les solutions rkactantes), la spectroscopie 
d'absorption infrarouge montre I'existence d'un nouveau spectre d'absorp- 
tion. I1 est caractkrisk par la presence d'une nouvelle bande situke a 
830 cm-', due probablement au mode de vibration des ions HPOi- dans 
une nouvelle phase cadmi& CdHPO4,2H2O1'.* '. 

De plus, la bande situke a 475 cm-' (relative aux ions SO$ du sulfate 
de calcium) a diminuk d'intensitk et s'est dkplacke vers 445 cm-', et celle 
situQ a 1010 cm-' prksente une bOMe resolution. Ceci provient de l'exist- 
ence de la phase CdS04,H20, isotype du sulfate de calcium dihydrate, 
observke au cours de l'analyse des diagrammes de diffraction des rayons 
X. 

En effet, malgre l'augmentation de la teneur en ion Cd2+ dans l'acide 
produit, on assiste B une augmentation de celle en Ca2+ qui ne pourrait 
rksulter que des facteurs suivants : 

- une variation de la solubilitt du p h o ~ p h o g y p s e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' ,  
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- un tchange cationique calcium-cadmium au niveau du phosphogypse 
et par consequent le calcium substitue passe dans l'acide rtcuptrt. 

La premibre Ctape de la figure 7 nous laisse prCsager que I'augmentation 
de la teneur en ions cadmium a un effet sur les proprittks physico- 
chimiques du phosphogypse. 

La figure 8 montre d'une part que le rapport atomique Ca/P dans les 
acides rkcuptres reste pratiquement constant au cours de la synthbse de 
l'acide phosphorique. Ce qui montre que la phase formte par la brushite 
n'est pas affectte par la variation de la teneur en cadmium, tandis que les 
rapports atomiques Cd/P et Cd/S04 augmentent regulibrement jusqu'a 
atteindre une valeur limite (figure 8). Ceci confirme qu'une nouvelle phase 
cadmite apparait lorsque la teneur en cadmium atteint 7% dans la solution 
rtactante. Cette phase est celle observt par diffraction des rayons X et par 
spectroscopie infrarouge a savoir la presence simultante de CdS04,H20 et 
de CdHP04 2H20. 

CONCLUSION 

La teneur maximale en cadmium atteinte dans le phosphogypse prepart 
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 (inftrieur a 0,26%), I'analyse physico-chimie du phosphogypse 
montre que le cadmium est substitut aux ions calcium dans les phases du 
sulfate de calcium et de la brushite. Ce qui affecte la solubilitk du phos- 
phogypse. Par contre, a fortes concentrations (au delh de 0,26%), la varia- 
tion de la teneur en cadmium dans l'acide n'a d'effet ni sur la solubilite du 
phosphogypse ni sur le rendement en P205 du fait que le cadmium qui 
precipite dans la phase solide se trouve dans des phases stpartes sous 
forme de CdS04,H20 et CdHP04,2H20. 
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