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Exposé de I'invention :

L'invention a pour objet le développement d’'un nouveau procédé de production du
phosphore P4 a partir de I'acide phosphorique brute ou purifié. Dans ce procédé on
mélange l'acide phosphorique et une source hydrophile de carbone et d’hydrogéne
(biomasse, kérogéne, boue des stations d’épuration « STEP », polymere organique), le
mélange est traité a une température de 80 a 150 °C pour assurer le greffage des
phosphates sur le squelette carboné. La production du phosphore P4 est réalisée par
traitement thermique du précurseur a une température a laquelle le phosphore est
produit. La gamme de température est de 550°C a 950°C. Ce procédé peut étre mis en
ceuvre a des températures inférieures a celles de la production classique du phosphore
sans avoir lieu a la production de sous-produits solides normalement formés dans la
production classique du phosphore. Comme application on peut produire de l'acide

phosphorique pur a usage alimentaire ou médicale.
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Domaine de I'invention

La présente invention se rapporte au domaine de production de phosphore
élémentaire. Elle concerne en particulier un procédé de synthése du phosphore
rouge et /ou Blanc par réduction de I'acide phosphorique.

Etat de I'art antérieur

Le phosphore élémentaire se présente principalement sous trois formes: le
phosphore noir, rouge et blanc.

Le phosphore élémentaire se trouve principalement sous la forme du phosphore
rouge car le phosphore blanc se transforme sous l'action de la lumiére et de la
chaleur en phosphore rouge.

Le pentoxyde de phosphore (P20s) est également intéressant, c’est I'unité qui est
largement utilisé par les agronomes et les laboratoires d’analyse pour exprimer le
résultat de la mesure de phosphore dans le sol, Il se forme lorsque le phosphore
brile a I'air et il réagit trés violemment avec I'eau pour donner I'acide phosphorique.

Dans le domaine industriel, les organophosphorés suscitent un intérét et rentrent
dans la formulation de produits courants entre autres, produits d’entretien,
pharmaceutiques et de fertilisation.

Les applications du phosphore sont nombreuses. Sous formes de sels d’acide on les
trouve comme composants de formulation des lessives et de produits pour les
traitements des eaux de chaudiéere afin d’éviter les problémes d’entartrage.

Plusieurs travaux ont décrit des procédés pour produire le phosphore :

Il est obtenu par traitement hydrothermal de la biomasse [1], Dans ce cadre des
charges a base de biomasse sont traitées dans des conditions de traitement
hydrothermique pour produire un produit liquide hydrocarboné et une partie
solide. La partie solide peut contenir une partie du phosphore provenant de la
charge de biomasse. La quantité du phosphore dans le solide peut augmenter pour
certaines charges de biomasse en ajoutant un métal multivalent a I'alimentation. Le
procédé de traitement hydrothermique de la biomasse, consiste a introduire une
charge de biomasse ayant un rapport eau / biomasse d'au moins 1 : 1 dans une
zone de réaction pour produire un produit a plusieurs phases, comprenant une partie
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de solides contenant environ 80% de la teneur en phosphore de la charge de
biomasse. La quantité de phosphore produite reste trés faible pour ce procédé.

Un procédé de récupération de phosphore de boues organiques [2] consiste a
produire des cendres incinérées a partir de boues organiques. La récupération du
phosphore est réalisée en mettant en contact le phosphore vaporisé avec de l'eau
pour condenser le phosphore. Le phosphore vaporisé est oxydé en pentoxyde de
phosphore et le phosphore est récupéré sous forme d'acide phosphorique en
mettant en contact le pentoxyde de phosphore avec I'eau. Ce procédé est couteux
puisqu’il demande une incénération de la boue contenant beaucoup d'eau et le

rendement en phoshore est relativement faible.

La production de phosphore par réaction d'un mélange comprenant du phosphate de
calcium, du sable de quartz et du coke. La réaction est effectuée entre 1300 ° C et
1700 ° C par chauffage électrique dans un lit autogéne de coke fluidisé [3]. Le coke
est utilisé dans des particules ayant une taille de 0,1 a 5 mm, et chacun des
composants de phosphate de calcium, de sable de quartz et de coke formant le
mélange est utilisé dans des particules ayant une taille de 0,01 a 5 mm. Le four de
réduction utilisé dans la mise en ceuvre de ce procédé est constitué d'une cuve de
four au carbone munie d'au moins une électrode mobile en saillie par le dessus, d'un
calorifuge réfractaire encapsulant la cuve, d'au moins une entrée de matiére
premiére, sortie d'évacuation du gaz de four contenant du phosphore et du
monoxyde de carbone. Ce procédé est trés énergivore.

La production du phosphore P4 par chauffage d’'un mélange d'acide phosphorique et
d'un réducteur particulier a base de carbone (pyrolytique) de surface spécifique
supérieure a 50 m?/g, avec un rayonnement micro-ondes dans une atmosphére non
oxydante a été réalisé en 2001 [4]. Ce procédé nécessite I'utilisation d’un réducteur
micronisé a haute valeur ajoutée. Cependant le colt du réducteur pyrolytique et le
type de chauffage restent élevés.

Exposé de I'invention :

L'invention a pour objet le développement d’un nouveau procédé de production du
phosphore P4 a partir de I'acide phosphorique brute ou purifié. Dans ce procédé on
mélange I'acide phosphorique et une source hydrophile de carbone et d’hydrogéne
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(biomasse, kérogéne, boue des stations d’épuration « STEP », polymére organique),
le mélange est traité a une température de 80 a 150 °C pour assurer le greffage des
phosphates sur le squelette carboné. La production du phosphore P4 est réalisée
par traitement thermique du précurseur a une température a laquelle le phosphore
est produit. La gamme de température est de 550°C a 950°C. Ce procédé peut étre
mis en ceuvre a des températures inférieures a celles de la production classique du
phosphore sans avoir lieu a la production de sous-produits solides normalement
formés dans la production classique du phosphore. Comme application on peut

produire de 'acide phosphorique pur a usage alimentaire ou médicale.

Description des figures :
- Figure 1 : lllustration du greffage des ions phosphates sur le squelette carboné via
la formation des ponts POC aprés imprégnation du support hydrophile par la solution
d’acide phosphorique.
- Figure 2 : Schéma du pyrolyseur.
- Figure 3 : Analyse par fluorescence X.
- Figure 4 : Spectre Raman du phosphore blanc P4 .
- Figure 5 : lllustration de I'analyse des thermogrammes montrant la dépendance du
taux de résidu de la quantité d’acide phosphorique imprégnée dans la biomasse.
- Figure 6 :Décroissance du taux de résidu en fonction de la température.
-Figure 7 : Taux de transformation du phosphore a I'état gazeux.
-Figure 8 : Evolution du produit du pourcentage de phosphore par le taux du résidu.

Description de I'invention :
La présente invention a pour objectif de mettre en ceuvre un nouveau procedé de
production du phosphore a partir de I'acide phosphorique. Pour ce faire, l'invention
vise la mise au point d’'un procédé efficace pour obtenir le phosphore élémentaire
par réduction de l'ion phosphate en présence de source hydrophile de carbone et
d’hydrogéne a des températures n’excédant pas 650 °C.
La production du phosphore P4 s’établit en trois étapes :

1. Préparation du mélange : L’acide phosphorique est mélangé avec une source
hydrophile de carbone et d’hydrogéne, de préférence cellulosique (biomasse,
kérogene, boue des STEP, etc. ...).
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2. Traitement du mélange : le mélange est traité, a une température allant de 80
a 150 °C, pour assurer le greffage des phosphates sur le squelette carboné.

3. Pyrolyse du précurseur : le précurseur est traité thermiquement, dans un four
a chauffage conventionnel fixe, rotatif ou a lit fluidisé, en milieu inerte a une
température comprise entre 550 et 950°C.

Exemple :

L’exemple suivant est présenté pour décrire le procédé de fabrication du phosphore
P4. Cependant, 'exemple ne doit pas étre interprété comme limitant le procédé de
fabrication développé.

Préparation du précurseur : Différentes sources de carbone, notamment de
biomasse végétale (Grignons d’olives, marc de café, écorce de grenade, sciure de
bois, etc.) ont été testées pour différents rapports massiques du mélange Acide
phosphorique/Source hydrophile de carbone et d’hydrogéne. Le mélange a été traité
thermiquement pour assurer le greffage des phosphates sur le squelette carboné.
En effet, sous I'effet de la température, I'eau s’évapore et permet ainsi la formation
de composés organo-phosphatés. Le greffage des ions phosphates sur le squelette
carboné est assuré par la formation des ponts POC aprés imprégnation du support
hydrophile par la solution d’acide phosphorique (Figure 1 ci dessous).

Pyrolyse du précurseur :

Cette étape consiste en un traitement thermique du précurseur, dans un four a
chauffage conventionnel fixe, rotatif ou a lit fluidis€, dans un pyrolyseur tubulaire
(Fig. 2).

Le phosphore gazeux formé est transporté vers la zone froide et se condense sur les
parois du réacteur. Le phosphore non condensé est barboté dans du méthanol (ou
éthanol) et se solubilise dans ce dernier. Seul le gaz carbonique est évacué vers un

extracteur et peut étre récupéré et stocké pour une éventuelle utilisation.

A la fin de la réaction, le phosphore solide produit, peut étre récupéré sous forme
solide (en prenant les précautions nécessaires) ou solubilisé dans un solvant

organique, de préférence une huile ou un alcool.
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Les solutions organiques contenant le phosphore peuvent servir comme matiére
premiére pour la synthése des composés phosphorés. Le phosphore blanc ou rouge
a divers applications dans la synthése des matériaux a base de phosphore. Une
autre application réside dans la production de I'acide phosphorique de haute pureté.

Le procédé se distingue par une valorisation presque totale de la matiére premiére
utilisée et génére une quantité limitée de sous-produits.

L’analyse par fluorescence (Fig. 3) a montré clairement que le matériau contient plus
de 97% de phosphore. Pour déterminer la nature du phosphore obtenu, une étude
par spectroscopie Raman a été effectuée.

Le spectre Raman du matériau (Fig. 4) montre 3 modes fines qui correspondent
exactement au phosphore blanc P4. En effet, une comparaison a été faite avec le
spectre Raman du P4 réalisé dans les années 30 [5, 6]. Le mode le plus intense,
polarisé, correspond au mode de respiration « breathing » du tétraedre P4.
L’analyse thermogravimétrique des différents échantillons en milieu inerte, montre
que tous les échantillons présentent une méme allure des thermogrammes,
quelques soient les précurseurs utilisés (figure 5). Néanmoins, les taux de résidus
dépendent énormément des quantités d’acides phosphoriques introduites lors de la
préparation des précurseurs (figure 6).

En comparant les thermogrammes (figure 5) aux observations relevées lors de la
pyrolyse du précurseur, on peut noter que vers la température 550°C, il y a
apparition d’un brouillard de vapeurs ; un gaz qui commence a se former dans le
tube a la sortie du four (au niveau du condenseur). Le débit de ces vapeurs
augmente avec l'augmentation de la température de pyrolyse ainsi qu'avec la
vitesse de chauffe du four. Le gaz se refroidit et se condense dans un échangeur
tubulaire, placé juste a la sortie du pyrolyseur. Un systéeme de piégeage, permet de
récupérer le produit de la réaction P4 sous sa forme solide, déposé sur les parois
des tubes.

L’analyse des thermogrammes (figure 6) montre que le taux de résidu dépend de la
quantité d’acide phosphorique imprégnée dans la biomasse. Vers 750°C, la quantité
de P4 générée avec un rapport 3 est plus importante que celle générée avec le
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rapport 2. La figure 6 montre que le taux de résidu décroit avec 'augmentation de la
température. Il atteint une valeur de 8% a 950°C.

Sachant que la quantité du calcium du précurseur reste constante durant le
traitement thermique, le suivi de I'évolution du rapport du pourcentage du phosphore
sur le pourcentage de calcium donnera une idée précise sur la quantiteé de
phosphore transformé. La figure 7 montre que le rapport des pourcentages de
compositions passe de 22 (T=600°C) a 2,4 (950°C), ce qui montre que
pratiguement la totalité du phosphore passe a I'état gazeux.

L’évolution du produit du pourcentage de phosphore par le taux de résidu, P*TR
(Fig. 8) confirme les constations précédentes et montre bien que la quantité du
phosphore résiduel a 950°C est trés faible.

Application industrielle

La réaction peut étre effectuée a une température beaucoup plus basse que celle
par la méthode classique, ainsi produisant une grande économie d'énergie. Comme
application on peut envisager la production de I'acide phosphorique pure a usage
alimentaire ou médicale.

Références bibliographiques

1-phosphorus recovery from hydrothermal treatment of bomass ; US008624070B2
2- Procédé de récupération du phosphore des boues organiques ; US006022514A.
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4- Method of preparing phosphorus: US006207024B1
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6- C. s. venkateswaran, proc ind acad sci, 2 260 (1935).
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Revendications

Procédé de transformation de 'acide phosphorique brute ou purifié en phosphore
P4, caractérisé en ce que le procédé se fait en quatre étapes décrites ci-apres :

Etape 1 : réalisation d’'un mélange d'acide phosphorique et d’'une source hydrophile
de carbone et d’hydrogéne (polyméres organiques synthétiques ou naturels).

Etape 2 : le mélange est traité, a une température allant de 80 a 150 °C, pour
assurer le greffage des phosphates sur le squelette carboné.

Etape 3 : le précurseur est traité thermiquement, dans un four a chauffage a une
température a laquelle le phosphore est produit. La gamme de température est de
550°C a 950°C.

Etape 4 : Récupération du P4 soit aprés condensation du gaz produit, soit solubilisé
dans un solvant organique

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ['élaboration d'un
précurseur approprié suit la séquence ci dessous :

- Mélange de l'acide phosphorique brute ou purifié avec une source de carbone
choisie parmi la biomasse végétale, les ressources fossiles (schiste bitumineux,
fuel, hydrocarbures lourds) ou toute matiére organique résiduelle (charbon actif
usée, résines échangeuses d’ions, boues des STEP);

- Imprégnation de la matiére organique par I'acide phosphorique ;
- Traitement thermique du précurseur, dans une gamme de température allant
jusqu’a 150°C.
Procédé, selon la revendication 1, caractérisé en ce que le précurseur est traité
thermiguement dans une gamme de température comprise entre 550 et 950°C ;

Procédé selon les revendications 1, 2 et 3, caractérisé en ce que le traitement
thermique du précurseur produit du phosphore a I'état gazeux a partir de 550°C.

Procédé, selon la revendication 4, caractérisé en ce que le gaz formé est
condensé soit sous forme de phosphore blanc (P4) et/ou rouge (P2), soit dissout
dans un alcool ou une huile minérale ou organique.
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Figure 1 : lllustration du greffage des ions phosphates sur le squelette carboné via la
formation des ponts POC aprés imprégnation du support hydrophile par la solution

d’acide phosphorique.
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Figure 2 : Schéma du prototype de production du phosphore

Figure 3 : Spectre d’analyse par flurescence X
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Figure 5a : Analyse thermogravimétrique de différents précurseurs (Biomasse-Acide

phosphorique)
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Figure 5b : Analyse thermogravimétrique des précurseurs grignons d’olive-acide
phosphorique (rapport R = 2 et 3)
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Figure 6 : Evolution du taux de résidu du précurseur (GO-AP/R=3) en fonction de la

température de traitement
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Figure 7 : Evolution du rapport pourcentage de phosphore / pourcentage de calcium
des résidus du précurseur (GO-AP/R=3) en fonction de la température de traitement.
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Partie 1 : Considérations générales

Cadre 1: base du présent rapport

Les piéces suivantes de la demande servent de base 2 I'établissernent du présent rapport :
»  Description

7 Pages

+  Revendications
5

° Planches de dessin
4 Pages

Partie 2 : Rapport de recherche

Classement de I'objet de la demande -

CIB : C01B25/00, C01B25/02
CPC : C01B25/003

Plateformes et bases de données electroniques de recherche :
EPOQUENET, WPI, ScienceDirect, ORBIT

Documents cités avec, le cas échéant, Pindication des N° des
Catégorie* passages pertinents revendications
visées

WO02010029570 A1, EXCEL IND LTD [IN]; SHROFF ASHWIN
A CHAMPRAJ [IN], 2010-03-18 1-5
Exemples 3, 4; Revendications;

US6207024 B1, ASTARISLLC [US]; SEV RICHARD R [US],
A 2001-03-27 1-5
Document Entier

*Catégories spéciales de documents cités :

-« X » document particuliérement pertinent ; linvention revendiquée ne peut &tre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

-« Y » document particuliérement pertinent ; linvention revendiquée ne peut étre considérée commie impliquant une activité inventive lorsque le
document est associé a un ou plusieurs autres documents de méme nature, cette combinaison étant évidente pour une personne du métier

-« A » document définissant 'état général de Ia technique, non considéré comme particuliérement pertinent

-« P » documents intercalaires ; Les documents dont la date de publication est située entre la date de deépét.de la demande examinée et Iz date
de priorité revendiquée ou la priorité la plus-ancienne s'il y en-a plusieurs

-« E » Eventuelles demandes de brevet interférentes. Tout document de brevet ayant une date de dép6t ou de priorité antérieure & la date de

dépot de la demande faisant I'objet de la recherche (et non & la date de priorite), mais publi¢ postérieurement & cetie date et dontle contenu
constituerait un état de ia technigue pertinent pour la nouveauté
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Partie 3 : Opinion sur la brevetabilité

Cadre 4 : Remarques de forme et de clarté

- Remarques de clarté
L'objet des revendications 1-3 manque de clarté selon Particle 35 de la loi 17-97 modifiée et
complétée par la loi 23-13. en effet -

- Leterme « précurseur » dans P'étape 3 de la revendication 1 n'est pas clairement défini,
le demandeur est invité a le définir lors de I'étape 2, vu qu'il semble étre le out put de
étape 2.

- Les termes de références entre parenthéses ne sont pas considérés comme limitant
I'etendue de I'objet protégé par les revendications 1 et 2. Par contre, pour considérer ces
termes comme limitant, le demandeur peut les ajouter sans parenthéses comme
caracteristiques supplémentaires dans les revendications dépendantes.

- La revendication indépendante 1 de procédé doit contenir toutes les étapes essentielles
du procédé de préparation du phosphore, et il semble que l'étape « d'imprégnation de la
matiére organique par I'acide phosphorique » cité dans la revendication dépendante 2 est
une étape essentielle du dit procédé et qui n'est pas cité dans ce dermier.

- L'étape « Traitement thermique du précurseur, dans une gamme de température allant
jusqu'a 150°C » cité dans la revendication 2 a un sens plus large que I'étape «Etape 2 :
le mélange est traité, a une température allant de 80 a 150 °C, pour assurer le greffage
des phosphates sur le squelette carboné » cité dans la revendication indépendante 1 qui
est sensé étre plus large que la revendication 2.

- La revendication 3 ne contient pas de caracteristique supplémentaire a la revendication 1
a laguelle elle se référe. Ainsi elle est considérée comme une redondance.

Cadre 7 : Déclaration motivée quant a la Nouveauté, I'Activité Inventive et I'Application Industrielle

, Revendications 1-5 Oui
Nouveauté '| Revendications aucune Non
Activité inventive Revendications 1-5 Oui

Revendications aucune Non
Application industrielie Revendications 1-5 Oui
Revendications aucune No

Il est fait référence aux documents suivants. Les numeéros dordre qui leur sont attribués ci-aprés seront
utilisés dans toute la suite de Ia procédure -

D1: WO02010029570 A1
D2: Us6207024 B1

1. Nouveauté

Aucun document de I'état de I'art ne divulgue les mémes caractéristiques techniques contenues
dans les revendications 1-5. Par consequent, 'objet des revendications 1-5 est nouveau
conformément a l'article 26 de Ia loi 17-97 telle que modifiee est complétée par la loi 23-13.
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2. Activité inventive

Le document D1, considéré comme I'état de 'art le pius proche de I'objet de la revendication 1,
divulgue un procédé de préparation de phosphore par chauffage d'acide phosphorique et de
carbone, dans lequel la masse réactionnelle comprenant de I'acide phosphorique et du carbone
est chauffée et le produit est passé a fravers une zone de carbone préchauffée avant de
traverser la sortie. La température de réaction selon D1 est de 850 °C.

L'objet de la revendication 1 differe de D1 en ce que le procédé selon la présente demande
utilise une source de carbone et d’hydrogene hydrophile et que le melange de départ a subis un
traitement thermique dans une plage de température allant de 80°C a 150°C.

Les documents D1 et D2 divulguent séparément que le proceéde de préparation du phosphore
utilise une source de carbone sans mentionner que cette source contienne de I'hydrogéne ou
encore qu'elle soit hydrophile. En plus, la présente demande ne fournit pas Feffet technigue issu
de l'utilisation d’une source qui contient en plus du carbone de Ihydrogéne et aussi le fait qu'elle
soit hydrophile.

L'effet technique du traitement thermique de 80°C & 150°C avant la pyrolyse est d'assurer le
greffage des phosphates sur le squelette carboné.

Le probleme & résoudre par la présente de demande peut étre considéré comme la fourniture
d’'un procédé amélioré pour la preparation du phosphore.

Le document D1 divulgue que la masse réactionnelle comprenant de l'acide phosphorique et du
carbone est ajoutée progressivement a une source de carbone préchauffée a la température de
réaction. Mais ce document D1 est silencieux quant a I'étape d’un traitement thermique dans
une plage de température allant de 80°C a 150°C avant la pyrolyse. Et 'homme de métier ne
trouve aucune incitation de I'état de I'art cité lui permettant d’'ajouter une etape de traitement
thermique allant de 80°C & 150°C avant Ia pyrolyse sans faire preuve d’esprit inventif.

Ainsi, I'objet de la revendication 1 implique une activité inventive conformément a Farticle 28 de
la loi 17-97 telle que modifiée est complétée par la loi 23-13.

L'objet des revendications dépendantes 2-5 implique lui aussi une activité inventive
conformément & I'article 28 de la loi 17-97 telie que modifiée est complétée par la loi 23-13.

3. Application industrielle

L'objet de la présente invention est susceptible d'application industrielle au sens de P'article 29
de la loi 17-97 telle que modifiée et compiétee par la loi 23-13, parce qu’il présente une utilité
determinée, probante et crédible.
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