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Résumeé: Dans le cadre de la recherche sur la transformation du phosphore minéral en phosphore
assimilable par les plantes, la dissolution des phosphates naturels de Hahotoé - Kpogamé (Togo) par
un acide minéral (acide chlorhydrique), un acide organique (Ethyléne Diamine Tétra Acétique
Dissodique) et des acides humiques naturels extraits des sols et du compost a été réalisée. Les
résultats obtenus ont permis de mettre en évidence la dissolution du phosphate apatitique par les
solutions de substances humiques naturelles en milieux faiblement acide et alcalin. C’est ainsi que
17,29 % et 14,88 % du minerai ont été respectivement dissous par des solutions (pH = 4) d’acides
humiques extraits du sol et du compost. Cette dissolution favorise la formation des humates de
calcium et la libération des ions phosphate qui forment avec les protons H' issus des groupements
fonctionnels, des ions hydrogénophosphate assimilables par les plantes. Elle ouvre des perspectives
intéressantes pour 1’amélioration de la fertilisation des sols dans 1’élaboration de nouveaux types
d’engrais phosphatés.

Mots cléfs: Acides humiques, acide chlorhydrique, EDTANa,, phosphore, dissolution, phosphates
naturels, apatite.

Study of Hahotoé-Kpogamé (Togo) phosphate dissolution by natural
humics acids

Summary: Within the framework of research on availibility for plants of mineral phosphore contained
in natural apatite phosphate, dissolution of Hahotoé - Kpogamé (Togo) rock phosphates by chlorhydric
acid, Ethylene Diamine Tetra Acetic salt (EDTANa,) and natural humic acids extract from soil and
compost has been realised. Results obtained show dissolution respectively of 17.29 % and 14.88 % of
phosphate by humic acids extract from soil and compost solutions (pH = 4), with formation of calcium
humates and Hydrogeophosphate ions. This method can be used for new phosphate fertilizers
synthesis.
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1. Introduction

Les phosphates naturels de Hahotoé¢ —
Kpogamé (Togo) appartiennent a la famille
des apatites . Ces matériaux qui
constituent en pratique, la principale
source disponible de phosphore sont
connus pour leur faible solubilité dans
I’eau limitant ainsi leur utilisation directe
gaér]ls les sols comme source de phosphore

Dans le cadre de la recherche sur la
transformation de ce phosphore apatitique
en ¢lément assimilable par les plantes,
plusieurs travaux portant sur la dissolution
du minerai de phosphate naturel du Togo
par les solutions des acides minéraux et
organiques ont été réalisés ) Les
résultats de ces différentes études ont
montré que la dissolution des phosphates
par les solutions des acides minéraux est
trés élevée en milieu fortement acide et
nulle en milieu trés basique. Par contre, les
solutions des acides organiques dissolvent
le minerai dans les deux milieux (acide et
basique). Certains auteurs ' avaient mis
en évidence l’influence des groupements
fonctionnels de ces acides organiques dans
la dissolution de ’apatite en milieu alcalin.
L’objectif de ce travail est 1’é¢tude de la
dissolution des apatites du Togo par les
acides  humiques naturels extraits de
quelques sols du Togo et d’un compost
organique ¢laboré a partir de la matiére
biodégradable. Ces acides étant des
macromolécules qui  contiennent un
nombre important de  groupements
fonctionnels "*'¥. Dans le but de
déterminer le role joué par les protons H'
et les anions organiques des substances
humiques, nous avons réalis¢ une étude
comparative de la dissolution de I’apatite
par les solutions d’un acide minéral (acide
chlorhydrique (HCIl)) et d’un acide
organique (Ethyléne Diamine Tétra
Acétique Dissodique (EDTANay)) choisis
comme composés références.

2. Matériels et méthodes
2.1 Matériels

2.1.1 Le minerai de phosphate

Le minerai de phosphate utilisé au cours de
notre étude est celui exploité a Hahotoé —
Kpogamé (Togo). Les échantillons ont été
prélevés sur le minerai marchand qui est le
produit issu du traitement du minerai brut.
Ce traitement est réalis¢ par des procédés
physiques (concentration granulométrique,
dispersion, sélection pneumatique, lavage a
I’eau, flottation, séparation
¢lectrostatique). Il a pour objectif de
séparer la matiere phosphatée des
impuretés constituées en grande partie
d’argile.

L’analyse chimique fine de la maticre
phosphatée (phosphate marchand) a permis
d’établir sa composition chimique. Les
résultats de ces travaux (Tableau I)
révelent la présence du calcium et des
traces de métaux lourds toxiques .

Tableau 1: Composition chimique du
minerai de Hahotoé- Kpogamé (Togo) [

Composes Minerai Phosphate

Chimiques brut marchand
CaO (%) 35,80 55,60
P,0s5 (%) 28,20 38,30
Si0, (%) 12,50 2,10
Fe,0; (%) 7,20 0,03
ALO; (%) 5,60 0,01
MgO (%) 3,80 0,01
K,0 (%) 2,60 0,02
Na,O (%) 2,80 0,01
CO5™ (%) 0,75 0,68
F (%) 0,15 0,40
Cd (ppm) 49,00 58,00
Mn (ppm) 74,00 86,00
Zn (ppm) 35,00 3,50
Cu (ppm) 45,00 2,70

La caractérisation structurale de cette
maticre phosphatée a permis de montrer
qu’il s’agit d’une fluoroapatite carbonatée
de formule chimique :

Cag,023Cd0,004MNg 013[(PO4)s5,886(CO3)o0,114]
F2

Elle cristallise dans un systéme hexagonal
(groupe spatial P63/m) de parametres
cristallins: a = 9,3547A et ¢ = 6,8929 A",
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2.1.2 Les acides humiques

Les acides humiques ont été extraits des
sols cultivables du Togo (AHSg) et d’un
compost (AHC) ¢laboré au Laboratoire
GTVD de I’Université de Lomé (Togo) a
partir des déchets organiques
biodégradables. La méthode d’extraction
utilisée est celle décrite par Duchaufour en
substituant le pyrophosphate de sodium par

la soude ',

2.1.3 Les produits chimiques

Les produits utilisés au cours de nos
travaux sont des solutions et des produits
solides d’origine commerciale. Les
caractéristiques de ces produits sont
décrites dans le Tableau II.

2.2 Methodes

2.2.1 Attaque du phosphate par les
différentes solutions

Une masse d’un gramme (granulométrie <
50 um) de phosphate marchand pesé a
I’aide d’une balance du type SHIMADZU
BX3200D a été prélevée et introduite dans
des boites préalablement rincées a l'eau
déminéralisée. On ajoute ensuite 100 ml de
la solution acide a chaque échantillon. Le
mélange est agité pendant 5 heures. A la
fin de I’agitation, le mélange est filtré. Les
filtrats sont utilisés pour le dosage du
phosphore dissous sous 1’action de la
solution acide. En vue de la détermination
de I’anhydride phosphorique total et pour
des calculs des pourcentages de celui-ci
dans les différents filtrats, nous avons
réalisé la dissolution totale du minerai par
attaque acide (acide perchlorique).

2.2.2 Méthodes d’analyse chimique

- Solution complexante

La complexation des ions phosphate
dissous a ¢été réalisée a 1’aide d’une
solution complexante. Il s’agit d’un
mélange de 20 ml de solution de
molybdate de sodium 2,5 % préparée en
dissolvant 2,5 g de molybdate de sodium
dans 100 ml d” H,SO4 10N et de 10 ml de
solution de sulfate d’hydrazine 0,15 %

obtenue par dissolution de 0, 15 g de ce sel
dans 100 ml d’eau distillée.

- Dosage du phosphore dissous

Le dosage du phosphore a été réalisé par
colorimétrie a la longueur d'onde
d'absorption du complexe A = 820 nm "',
Elle est basée sur la formation et la
réduction d’un complexe de 1’acide
orthophosphorique et de I’acide
molybdique. La réduction du complexe
phosphomolybdate s’accompagne d’une
coloration bleue ciel dont I’intensité est
proportionnelle a la quantité du phosphore
présent dans le milieu considéré. Le
spectrophotomeétre utilisé est de type
GENESY-10VIS. Pour une meilleure
comparaison des résultats, les solutions
¢talons et les solutions des échantillons
étudiés ont ¢été mises dans les mémes
conditions.

3. Résultats et discussions

3.1 Dissolution des phosphates naturels
par les solutions des acides de référence
Nous avons dans un premier temps, étudié
la dissolution du phosphate naturel par les
solutions d’EDTA a pH variables. Les
résultats de cette étude (Figure 1) montrent
que le taux de dissolution atteint en milieu
fortement acide est de 40 %. Lorsque le pH
augmente, ce taux subit une chute lente et
progressive a partir du pH = 7 pour
descendre jusqu’aux environs de 12 %

lorsque le pH de la solution est égal a 12.
45
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Figure 1: Taux de phosphore dissous par
les solutions d’EDTA en fonction du pH

Nous avons également étudi¢ 1’action des
solutions d’acide chlorhydrique sur le
minerai de phosphate. Les résultats de
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Tableau I1: Caractéristiques des produits chimiques utilisés au cours de 1’étude

Produits chimiques Origine Pureté | Masse molaire | Densité
(en g)
Acide sulfurique (H,SO4) Prolabo-Normapur | 97 % 96,08 1,84
Molybdate de sodium H.S.T. Germany 100 % 241,95
(Na2M004, 2H20)
Sulfate d’hydrazine Acros Organics 99 % 130,124
(H4N», H,S04)
Sel dissodique de 1I’Ethyléne -
Diamine Tétra Acétique | Touzart -Matignon | 99 % 372,25
(EDTA) dihydraté
Acide perchlorique Prolabo-Normapur | 65 % 100,46 1,61
T
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Figure 2: Taux de phosphore dissous par les solutions d’acide chlorhydrique (HCI) en

fonction du pH

cette étude sont matérialisés par la Figure
2. On constate que lorsque le pH est
inférieur a 3, la dissolution est trés
importante (plus de 60 % du phosphate
dissous). Entre les pH 3 et 4, la quantité
du phosphate dissous chute brutalement
avec un point d’inflexion et un palier
observé au-dela de pH égal a 4 et
correspondant a une dissolution quasi
nulle de I’apatite. Ces résultats sont en
accord avec ceux obtenus avec d’autres
acides minéraux .

Les résultats ci-dessus montrent des
comportements différents des deux acides
de référence. En miliecu fortement acide, la
dissolution du minerai par les solutions de
I’acide minéral (HCIl) est largement
supérieure a celle de la solution de
I’EDTA. En milieu basique, l’effet de
dissolution du minerai par les solutions de

I’acide chlorhydrique diminue et quasi nul
pour des valeurs de pH supérieurs a 9 alors
que les solutions de 1’acide organique
(EDTA) dissolvent le minerai a ces
valeurs de pH.

3.2 Dissolution du phosphate naturel par

les acides humiques

La dissolution du minerai de phosphate par
des solutions des acides humiques du sol
(AHSg) et du compost (AHC) a des
concentrations variables a été réalisée a pH
supérieur a 4 en raison de leur précipitation
en milieu fortement acide. Les résultats de
cette étude sont reportés dans le Tableau III
et sur les figures 3 et 4. Ces résultats
montrent que la dissolution du minerai
augmente avec la concentration de 1’acide
humique jusqu’ & 200 mg.L™. Cependant,
pour la solution de concentration 300 mg.L™!
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Tableau I11: Taux de phosphore dissous (en %) par les solutions des acides humiques extraits
du compost et du sol

pH | 25mg.L" | 50mg.L" | 100 mg.L™ | 200 mg.L™" | 300 mg.L™
Acide humique extrait du Compost
4 9,71 10,14 12,57 14,88 14,45
5 7,49 8,43 9,71 11,11 8,44
6 4,8 5,95 6,62 9,11 6,18
7 4,06 4,93 5,35 8,31 4,82
8 2,96 4,06 4,55 7,02 3,72
9 2,58 3,18 3,49 6,08 3,53
Acide humique extrait du sol

4 10,75 13,05 15,23 17,29 18,11
5 7,4 8,8 9,67 11,75 10,97
6 6,4 7,74 8,3 9,17 8,44
7 5,24 6,05 7,78 7,98 7,1
8 5,12 5,65 7,49 7,96 5,92
9 4,5 4,65 7,05 7,48 5,35

du P { %]

Taix

Figure 3: Taux de phosphore dissous par les solutions d’acide humique du compost (AHC) a
différentes concentrations en fonction du pH
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Figure 4: Taux de phosphore dissous par les solutions d’acide humique du sol (AHSg) a
différentes concentrations en fonction du pH
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on note une baisse de ce taux de dissolution
du phosphate par rapport a la concentration
de 200 mgL' Ce constat peut étre

interpréter comme le  résultat de
I’étouffement des molécules d’acides
humiques qui provoquerait [’arrét du

processus de dissolution. D’aprés Amoros
18] cet effet protecteur de surface des acides
humiques pourrait étre utilisé pour limiter
les risques de rétrogradation des engrais
phosphatés dans les sols.

Comme dans le cas des solutions de
I’EDTA (Figure 1), on observe ici aussi,
une chute lente du taux de dissolution
lorsque les solutions deviennent de plus en
plus alcalines.

3.3 Etude comparative de la dissolution
du phosphate naturel par les acides
humique, chlorhydrique et 'TEDTA

Les roles des protons H' et des anions
organiques ont ¢ét¢é mis en évidence a
travers 1’étude comparative de la
dissolution du phosphate naturel par
I’acide chlorhydrique.

La comparaison des actions des solutions
des acides humiques et de [D’acide
chlorhydrique (Figure 5), montre que le
pouvoir de dissolution des solutions de
I’acide minéral est quasi nul a pH neutre et
basique. C’est a dire que cette dissolution
en milieu fortement acide est due a
’attaque du minerai par les protons H'.
Les solutions des acides humiques, méme
si elles ont un pouvoir de dissolution
beaucoup plus faible que ’EDTA, ont des
comportements semblables a celui-ci. Ils
sont caractéris€és par la poursuite de la
dissolution en milieu basique. C’est ainsi
qu'a pH égal a 9 le taux de phosphore
dissous par la solution d’acide humique du
sol (AHSg) est d’environ 10 % contre 0 %
pour la solution d’acide minéral.

Des travaux récents portant sur 1’étude des
effets du pH et de la nature des acides
conventionnels sur la dissolution de ce
méme phosphate ' ont montré que les
acides organiques ont un effet de
dissolution de [D’apatite en milieu
faiblement acide ou basique.

TauxduPen%
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20 4 v EDTA

e ] \
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Figure 5: Comparaison des taux de
phosphore dissous par les acides humiques
(AHC et AHSg), de ’acide chlorhydrique
etde 'EDTA

Cette dissolution est due en grande partie
au pouvoir complexant des ions
métalliques de  D’apatite par les
groupements carboxyliques et hydroxyles
contenus dans ces acides P'*'? suivant le
mécanisme schématisé sur la figure 6.

Les résultats de 1’action des solutions des
acides  humiques qui  sont des
macromolécules possédant ces
groupements fonctionnels sur le minerai de
phosphate en milieu basique sont en parfait
accord avec ceux de I’action des solutions
d’EDTA. IIs confirment et mettent en

¢vidence I’influence des groupements
fonctionnels (acides carboxyliques,
amines, alcools etc.) sur la dissolution
d’une apatite.
O\C/OH .
O 0" !:l\
o = ]
C
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Figure 6: Mécanisme de complexation des
ions métalliques par les groupements
fonctionnels des composés organiques *]
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4. Conclusion

La dissolution du minerai de phosphate par
les solutions de deux acides conventionnels
et des acides humiques extraits du sol et
d’un compost a pH variable a été réalisée.
A chaque étape, 1’évaluation de 1’action de
la solution sur le minerai a été effectuée
par le dosage de 1’anhydride phosphorique
dans les filtrats recueillis aprés le
processus réactionnel.

Les résultats obtenus ont permis de mettre
en évidence la dissolution du phosphate
par les solutions organiques en milieux tres
faiblement acides, neutres ou alcalins.
Cette dissolution favorise la formation des
humates de calcium et la formation des
ions hydrogénophosphate (HPO4>,H,POy)
assimilables par les plantes. L’apport
croissant des matiéres humiques induit une
augmentation de la dissolution des
phosphates mais plafonnée a 200 mg.L™".
La dissolution du phosphate apatitique par
les solutions d’acide organique naturel a
pH ¢élevé peut ouvrir des perspectives
intéressantes pour 1’amélioration de la
fertilisation des sols grace a 1’élaboration
de nouveaux types d’engrais phosphatés.
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