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Étude du refroidissement de phosphate calciné du bassin de Gantour / Maroc
El mokhtar El OUARDI1, 
Résume- Dans cet article, nous avons étudié le temps de séjour, la température de calcination, les mélanges à froid et à chaud et le refroidissement des phosphates sédimentaire de Bassin de Gantour calciné ; de granulométrie comprise entre 40(m et 500(m dans le but d’optimiser les dépenses liées à l’énergie distiné à brûler les matières organiques en respectant le point qualité satisfaisant aux exigences de son utilisation. Le refroidissement a été effectué dans un premier lieu sous  l’air, d’autre part par le même phosphate non calciné de température ambiante sous les conditions normales afin de faire une comparaison entre eux. Le mélange à froid se fait entre le phosphate calciné et le même phosphate à la température ambiante. Les analyses chimiques de toutes les opérations sont effectuées après une extinction et un tamisage.
Nous avons pu garder la même teneur en BPL (Bone Phosphate of Lame) et en matière organique du phosphate calciné. De plus, on constate un impact du refroidissement sur la distribution granulométrique.  
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Nomenclature
g : gramme;
mn : minute;
PA : quantité du phosphate ajouté;
PN : Phosphate naturel;
BPL: Bone Phosphate of Lame (Phosphates de chaux des os);
CaO : oxyde de calcium (Chaux);

Corg : Carbone organique;
CO2 : dioxyde de carbone;
P2O5 : Pentoxyde de phosphore;
TBT : le phosphate très basse teneur; 

BT : le phosphate basse teneur;
MT: le phosphate moyen teneur;
HT: le phosphate haute teneur.
1.  NTRODUCTION

La plupart des gisements sédimentaires des phosphates naturels (PN) sont composés principalement d'apatites. Ils contiennent de la fluoroapatite carbonatée appelée francolite. Les francolites ayant une substitution importante de carbonate sur le phosphate sont les plus fortement réactives [1]. Elles sont métastables par rapport à la fluoroapatite et peuvent être systématiquement altérées par les effets combinés du lessivage, du métamorphisme et du temps [2]. Des mêmes gisements sédimentaires peuvent contenir des apatites ayant une gamme très large des propriétés physiques et des caractéristiques chimiques et cristallographiques, en raison des conditions géologiques et des altérations après dépôt [3,4]. Les apatites sont des minéraux de formule générale : Me10(XO4)6Y2 avec Me représente le plus souvent un cation divalent, XO4 un groupement trivalent et Y un anion monovalent.  En plus du minéral principal contenant du phosphore, les gisements de PN contiennent également des minéraux accessoires ou des impuretés de gangue qui se différent selon les conditions de sédimentations. Ces impuretés incluent la silice, les minéraux argileux, la calcite, la dolomie, et les oxydes hydratés de fer et d'aluminium dans diverses combinaisons et concentrations, dont certaines peuvent avoir une influence marquée sur l'efficience d'un PN utilisé en application directe [5]. Bien que des quantités considérables de minéraux accessoires et d'impuretés soient enlevées pendant l'enrichissement, le minerai enrichi contient toujours une certaine quantité des impuretés d'origine.
Le PN est une ressource naturelle finie et non renouvelable. Donc, il est préférable de mieux maîtriser cette source naturelle de l’extraction jusqu’à l’utilisation. En se basant sur une telle évaluation, il est possible d'estimer le potentiel d'enrichissement, de suggérer des voies possibles d'enrichissement, et de faire une évaluation préliminaire de l'adaptation des PN aux différents procédés de production de dérivées de phosphates et/ou de leur adéquation pour l'application directe. En effet, la connaissance au préalable de la nature des stériles contenue dans le minerai phosphaté est très importante parce qu’elle permet de déterminer exactement le type de traitement approprié à ce minerai. Les différents aspects du traitement thermique des phosphates ont été étudiés par de nombreux auteurs [6 à 13], En fonction de sa teneur en BPL, le minerai peut être classé en quatre catégories : TBT, BT, MT et HT. Les phosphates HT et MT ont des teneurs en BPL  supérieure à 68% et sont considérés comme des produits marchands, dans ce cas on utilise des méthodes conventionnelles telles que le séchage, ou quelque autres techniques de séparation physique [14]. Par contre, pour les phosphates BT et TBT, quelques autres techniques spéciales peuvent être aussi appliquées telles que la calcination. La calcination distiné à éliminer la matière organique agit aussi sur les propriétés d’usage (composition, granulométrie, densité, porosité, surface spécifique, dureté, capacité calorifique, conductivité thermique….).

Plusieurs difficultés surviennent lorsqu’on étudie les phosphates comme complexe. Ces difficultés sont liées fortement à la présence des composants organiques, leur élimination s’avère nécessaire parce qu’elle constitue un élément gênant qui réduise les sulfates en sulfures qui entraîne une intense corrosion des réacteurs lors de la fabrication de l’acide phosphorique [15].  En outre, son existence provoque la formation des mousses qui défavorise le refroidissement de la réaction d'attaque par l’acide sulfurique qui est exothermique, provoquent ainsi une augmentation de la température et de  la viscosité et par conséquent la formation des phosphogypses hemihydrate. Il en résulte une mauvaise filtration qui affecte la qualité de l'acide phosphorique [16] et fait diminuer le rendement chimique. D’ailleurs, Le dioxyde du carbone contamine aussi le matériel donnant la couleur noire a l’acide produit et contribue à la pollution de l'environnement. 

2. Le minerai de phosphate de Bassin de Gantour (Maroc)
Les gisements qui représentent la majeure partie de la production mondiale de PN sont au Maroc et dans d'autres pays africains, aux Etats-Unis, au Proche Orient et en Chine. Le Maroc a trois quarts de réserve mondiale en phosphate. Les séries sédimentaires phosphatées marocaines recèlent des quantités relativement importantes de minéraux associés qui posent souvent des problèmes aussi bien au niveau de l'extraction du minerai de phosphate que lors de son enrichissement ainsi lors de sa valorisation chimique, ces impuretés sont parfois géologiquement bien isolés, sous forme des couches bien séparées, ou intimement mélangés aux minerais de phosphates. Ces propriétés générales ont été décrites dans les travaux [17, 18]. Les principaux faciès impliqués dans cette série sont : phosphates sableux granulaires, calcaires et dolomies, marnes, argiles et silicifications-diagenétique-intercalées. En terme de microfaciès, les phosphorites sont toujours composites, d’origine diversifiée (autochtone et/ ou allochtone) [19, 20, 21,22]. 

Pour étudier notre objectif, nous nous intéressons à l’étude des phosphates du bassin de Gantour (figure 1) et plus précisément aux phosphates ayant la distribution granulométrique indiquée dans le tableau (1) et la composition de leurs matières minérales et organique représentées dans le tableau (2). 
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Figure 1. Gisement de Bassin de Gantour
	Maille ((m)
	2000
	1250
	1000
	800
	500
	315
	250
	200

	Refus (%)
	3.32
	2.68
	1.61
	7.18
	26.83
	15.94
	10.66
	10.83


Tableau 1. Distribution granulométrique avant la classification

	Maille ((m)
	160
	125
	80
	40
	(40

	Refus (%)
	7.88
	7.75
	2.27
	1.9
	1.12


Tableau 2. Composition chimique moyenne du minerai de phosphate de Bassin de Gantour avant la calcination

	P2O5 (%)
	CaO (%)
	H2O (%)
	Corg (%)
	CO2 (%)
	Autres (%)

	30.39
	46.3
	11.5
	1.4
	6.20
	4.21


3. Aperçu sur les réactions associes au calcination

La calcination des phosphates engendre plusieurs réactions chimiques qui interviennent au processus de calcination, on distingue: 

1/ Réactions exothermiques : apporte le complément de chaleur nécessaire pour la calcination du phosphate. 

a- La combustion des matières organiques peut être décrite par l’équation générale suivante: 

CxHyOzSt+ ((x+y)/4 + (t-z)/2) O2      (       x CO2+ y/2 H2O + t SO2 
Cette combustion fournie une énergie de 227 000 Kcal par tonne calciné. 

b- Chaleur de combustion des sulfures minéraux 

On considère que les pyrites sont les sulfures minéraux, à savoir que à une température inférieure à 800°C deux réactions sont possibles: 

• Une réaction de combustion 

FeS2 + 5/2 O2        (          FeO + 2SO2 
H = -163,2kcal/mol FeS2 (exothermique) 

• Une réaction de formation de CaS 

FeS2 + CaO        (      FeO +2CaS +1/2 O2 
H = 52Kcal /mol de FeS2 (endothermique) 

c- Chaleur de formation des silicates de calcine 

Les principales réactions concernant essentiellement la formation de la wollastonité (CaSiO3) et la larnite (Ca2SiO4) à partir de Quartz (SiO2) et la chaux (CaO).

· SiO2 +CaO     (       CaSiO3 
H = - 21kcal/mol de CaSiO3 

· SiO2+2CaO   (        Ca2SiO4 
H = - 29 kcal/mol de Ca2SiO4 
2/ Réactions endothermiques : Il s’agit des réactions chimiques qui nécessitent un apport calorifique. 

a/ La décomposition des carbonates : calcite, magnésite et Dolomite.
Seules les réactions de la décomposition de la Dolomite et la calcite sont connues à ces conditions de la calcination. 

• Décomposition de la dolomite 

La dolomite est un minéral commun formant une couche sédimentaire qu’on peut trouver dans des couches assez fines. La formule de la dolomite est CaMg(CO3)2. On la trouve sous forme de couches alternées de magnésium et de calcium. Elle ressemble beaucoup à la calcite (composée uniquement de calcium) exceptée le fait qu’elle ne réagit que très peu avec l’acide à chaud et seulement lorsqu’elle est sous forme de poudre.

CaMg(CO3)2       (        CaO + MgO + 2CO2 
H = 710kcal/kg CO2 
 • Décomposition de la calcite 

On observe la décarbonatation de la calcite se fait suivant la réaction :

CaCO3 ( CaO + CO2

H = 965kcal/kg CO2 

Cette décarbonatation intervient entre 600 et 800°C.

On assiste ensuite à une réaction partielle de la chaux ainsi formée avec le di-phosphate de calcium selon :

CaO + Ca2P2O7 ( Ca3(PO4)2

Le phosphate tricalcique réagit immédiatement avec le fluorure de calcium pour former une fluorapatite phosphocalcique :

3Ca3(PO4)2 + CaF2     (      Ca10(PO4)6F2
Cette dernière réaction a été décrite par WALLAEYS et al. [WAL 52].

b/ La déshydratation 

A la température de calcination; il y a élimination de l’eau de constitution. 

H2O hydraté       (       H2O vapeur 

4. procédure expérimentale
Les essais sont effectués, à l’échelle du laboratoire, dans un four réglable en température, sur le phosphate du bassin de Gantour, de granulométrie comprise entre 40 (m et 500(m. La classification se fait en  réduisant les gros grâce à un broyeur à marteau par des opérations successives portant sur les refus à la maille de 500 (m et  un tamisage des fines inférieur à 40(m. Les résultats de la classification sont présentés dans le tableau (3).

Tableau 3. Distribution granulométrique après la classification

	Maille ((m)
	500(
	350
	250
	200
	160
	80
	40
	(40

	Refus (%)
	0
	37,66
	24,75
	15,85
	9,98
	9,88
	1,88
	0


4.1. Protocole (1)
L’étude du temps de séjour de calcination est réalisée en introduisant des échantillons de phosphate dans le four, pour une durée de 40 minutes, à différents température fixe (600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C, 850°C et 900°C). Pour une température fixe et à chaque cinq minutes, un échantillon est prélevé pour analyser les compositions chimiques de l’apatite (Corg, CO2, P2O5et CaO). 

4.2. Protocole (2)
La température optimale de calcination est déterminée  par l’étude de la variation de la composition chimique de ses différentes espèces  (Corg, CO2, BPL, CaO) en fonction de la température (600°C <T< 900°C). En plaçant  sept échantillons dans un four et à chaque augmentation de 50°C de la  température, un échantillon est prélevé pour l’analyse chimique de  (Corg, CO2, P2O5, CaO). 

Dans ces deux protocoles, on vérifie qu’il n’y a pas de perte en masse de l’apatite riche en phosphore en aérant les autres échantillons par injection de l’air d’une façon nominale. Avant l’analyse chimique des compositions Corg, CO2, P2O5 et CaO, on procède par la suite à l’extinction et le tamisage pour éliminer la matière volatile adsorbée et la fraction granulométrique inférieur à 40(m qui est pauvre en phosphore.
4.3. Protocole (3)

Lors du refroidissement, on calcine 200 grammes du phosphate a une température de 800°C et 30 mn (température de calcination et temps de séjours déterminés aux protocoles (1) et (2)), puis on le refroidit sous l’air atmosphérique pour le mélangé après par une quantité de phosphate de mêmes propriétés physico-chimiques et presque de la même distribution granulométrique (mélange à froid). Le refroidissement par mélange à chaud se fait en mélangeant chaque fois le phosphate calciné  à 800°C par une quantité du phosphate de mêmes propriétés physico-chimiques et presque de la même distribution granulométrique.
 On procède par la suite les analyses chimiques pour déterminer les teneurs en Corg, CO2, P2O5 et CaO, après une extinction et tamisage pour éliminer les matières volatiles adsorbées et la fraction granulométrique inférieur a 40 (m qui est pauvre en phosphore. 

5. Exploitation des résultats expérimentaux et discussions
a. Etude du temps de séjour. 

Le protocole (1) expérimental décrit précédemment  nous a permis d'étudier la variation de la composition en Corg, CO2, P2O5 et CaO en fonction de la température. Les résultats sont illustrés sur les figures 3a, 3b, 3c et 3d:
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Figure 2a. Variation du carbone organique en fonction de la température
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Figure 2b. Variation de CO2 en fonction de la température
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Figure 2c. Variation de P2O5 en fonction de la température   
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Figure 2d. Variation de CaO en fonction de la température
La figure 2a montre que la teneur en carbone organique reste constante à sa  concentration initiale (1.8%) lorsque la température est comprise entre 600°C et 700°C. De 700°C la décarbonatation commence à débuter.
Le dioxyde de carbone commence à se dégager  à partir de 600°C (Figure.2b), ainsi que la teneur en P2O5 augmente d’une façon brutale (Figure.2c). Dans le même temps d’une façons analogue et comme indique la figure. 2d la teneur en CaO varie de la même manière que celle de la teneur en P2O5.
Au-delà de 800°C, les teneurs en Corg, CO2, P2O5 et CaO varient très faiblement et redevient sensiblement constantes.

Par ailleurs, l’étude de temps de séjour est très importante dans toute optimisation de l’énergie distiné à la calcination. Les figures 3a, 3b, 3c et 3d illustrent la variation de la composition en Corg, CO2, P2O5et CaO en fonction du temps à différentes températures. 
b. Etude de la température de calcination.
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Figure 3a. Variation de carbone organique en fonction du temps entre 600°C et 900°C
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Figure 3b. Variation du dioxyde carbonique en fonction du temps entre 600°C et 900°C                                                                                               
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Figure 3c. Variation du P2O5 en fonction du temps entre 600°C et 900°C     
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 Figure 3d. Variation du CaO en fonction du temps entre 600°C et 900°C                             
Comme nous l’avons vue précédemment, Pour une température comprise entre 600°C et 700°C, la teneur en carbone organique reste constante et à partir de 700°C, la décarbonatation commence à débuter en fonction du temps jusqu'à la température 800°C et un certain temps estimé à  30 minutes (Figure 3a).

La figure 3b montre que la teneur de dioxyde de carbone diminue à partir de 600°C. Alors que la teneur en P2O5 augmente jusqu'à environ 75% pendant 30 minutes, Figure 3c). Dans le même temps, il apparaît que, la teneur en CaO augmente de la même manière que la teneur de P2O5 en fonction des temps et de la température (Figure 3d).
Au delà de 800°C et un temps de 30 minutes, les courbes de la variation du Corg, CO2, P2O5 et CaO s’ensuivent des profils de concentration quasi-identiques.
c. Refroidissement du phosphate sous l’air atmosphérique.
Le profil de la vitesse de refroidissement ; du phosphate calciné à 800°C, refroidit sous la pression atmosphérique subite à une loi illustrée dans la figure 4. 
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Figure .4. La vitesse de refroidissement du phosphate dans l’air atmosphérique

6. Refroidissement du phosphate par lui-même sous les conditions standard.

a. Etude de la variation des éléments (Corg, CO2, P2O5 et CaO) en fonction du phosphate ajouté.
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Figure.5a. Variation du Corg en fonction de la masse du phosphate ajout
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Figure.5b. Variation du CO2 en fonction de la masse du phosphate ajouté
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Figure.5c. Variation du P2O5 en fonction de la masse du phosphate ajouté
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Figure.5d. Variation du CaO en fonction de la masse du phosphate ajouté
Les figures 5a, 5b, 5c et 5d montrent que l’écart  des teneurs en Corg, CO2, P2O5 et CaO entre le mélange à froid et le mélange à chaud est assez important varie jusqu’à l’ajout d’une quantité de 33% ; avec des teneurs admissibles aux utilisateurs, A partir de laquelle commence à diminuer d’une façon remarquable et les teneurs en Corg, CO2, P2O5 et CaO deviennent supérieures aux valeurs utiles.
c. Vitesse de refroidissement du phosphate par lui-même mélange à chaud.
Le refroidissement du phosphate calciné à 800°C par une autre quantité du phosphate a environ de 33% de même propriétés physico-chimiques et de température ambiante, a été effectuer avec une vitesse de refroidissement subissant  à une loi indiquée dans la figure 6. 
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Figure .6. La vitesse de refroidissement du phosphate par lui-même sous la pression atmosphérique
7. SYNTHESE

Dans cette étude expérimentale de traitement calcination-refroidissement, nous avons étudié le temps de séjour, la température de calcination et le mélange du phosphate à froid et à chaud afin d’optimiser l’énergie distiné à la calcination sans agir sur l’enrichissement des phosphates. 

En effet, Pour l'optimisation de la calcination, les facteurs qui ont été  considérés sont la température et le temps de séjour. Nous constatons que entre 600°C-700°C il y a une faible augmentation de la vitesse de calcination à cause du déclenchement des réactions chimiques endothermique due au décomposition des carbonates et au déshydratation, et autres exothermiques dont l’origine est la combustion des matières organiques surtout le dioxyde de carbone, les sulfures minéraux et la formation des silicates de calcine. Le phénomène de déshydratation crée des pores dans les grains, ce qui facilite le dégagement de la matière volatile. A Partir de 700°C, la vitesse de calcination augmente de plus, ce qui s’explique par le début de départ du carbone organique associe à une forte dégagement de dioxyde de carbone. 

 Les différentes profils de la teneur du P2O5 et CaO en fonction du temps et de la température résultent qu’elles y’a un ratio entre eux (CaO/ P2O5), ces deux constituants représentent le phosphate pur dans le minerai. Dans le même temps, il apparaît une amélioration de ce rapport CaO/P2O5 du phosphate calciné a environ de 1,60 ; valeur compatible avec une mise en solution sulfurique économique lors de l’attaque.

La calcination entre 800°C et 900°C donne des résultats quasi-identiques en BPL, Corg, CO2 et CaO, ce qui montrent les figures (3) et (4).

Les résultats obtenus sont présentés dans les tableaux (4) et (5).

	P2O5 (%)
	CaO (%)
	H2O (%)
	Corg (%)
	CO2 (%)
	Autres (%)

	34.23
	54.77
	2.5
	0.15
	1.8
	6.55


Tableau 4. Compositions chimiques moyennes du minerai de phosphate du Bassin de Gantour  après la calcination.

Tableau 5. Distribution granulométrique après la calcination

	Maille ((m)
	500 (
	350
	250
	200
	160
	80
	40
	( 40

	Refus (%)


	0
	31,27
	26,21
	20,20
	11,30
	8,56
	1.43
	0.03


et une perte au feu environ de11.30%.
Le traitement de calcination - refroidissement de phosphate sous l’air atmosphérique, mélangé à froid par la suite par le phosphate de même propriétés physicochimique et presque de même distribution granulométrique et le traitement de calcination-refroidissement par le phosphate de même propriétés physicochimique et presque de même distribution granulométrique. nous aboutit à un phosphate de Compositions chimiques moyennes indiqué dans les tableaux (6) et (7) et de distribution granulométrique indique dans les tableaux (8) et (9). Le mélange à chaud a une perte  au feu environ de 11.10%.
Tableau 6. Compositions chimiques moyennes du minerai de phosphate du Bassin de Gantour refroidit sous l’air puis mélangé à froid par le phosphate de même propriétés
	P2O5 (%)
	 CaO (%)
	H2O (%)
	Corg (%)
	CO2 (%)
	Autres (%)

	33.285
	52.69
	4.715 
	0.455
	2.88
	5.975


Tableau 7. Compositions chimiques moyennes du minerai de phosphate du Bassin de Gantour refroidit par un ajout de 33% du phosphate de même propriétés
	P2O5 (%)
	 CaO (%)
	H2O (%)
	Corg (%)
	CO2 (%)
	Autres (%)

	33.455
	53.36
	4.31
	0.355
	2.45
	6.07


Tableau 8. Distribution granulométrique moyennes du minerai de phosphate de bassin de Gantour  refroidit sous l’air puis mélangé à froid par le phosphate de même propriétés

	Maille ((m)
	500(
	350
	250
	200
	160
	80
	40
	(40

	Refus (%)


	0
	33.66
	28.34
	19.38
	10.58
	6.52
	1.47
	0.05


Tableau 9. Distribution granulométrique moyennes du minerai de phosphate de bassin de Gantour  refroidit par le phosphate de même propriétés 

	Maille ((m)
	500(
	350
	250
	200
	160
	80
	40
	(40

	Refus (%)


	0
	33,15
	27,41
	20,32
	12,16
	5,71
	1.18
	0.07


Ceci nous permet de minimiser l’énergie de consommation, d’augmenter la productivité et de minimiser le taux de pollution à environ de 33% avec absence de collage et la formation d’agrégats; 

Les résultats obtenus dans cette étude, montrent qu’elles y’a des interactions entre les compositions chimiques (Corg, CO2, P2O5, CaO) et les propriétés thermophysiques ceci est due à une dynamique physicochimique à fort complexe des phosphates en impuretés.

Ces essais ont finalement abouti a un produit  qui contient moins de matière organique conformément aux normes des commandes et s’identifie avec beaucoup de recherches effectuer à l’échelle de pilote qu’à l’échelle industriel.

8. CONCLUSION
Les résultats de calcination-refroidissement obtenus de phosphate de Bassin de Gantour, de propriétés indique ci-dessus qui contient de la matière organique et de fraction granulométrique comprise entre 40 (m et 500 (m a été enrichi par voie thermique et mécanique d'une manière discontinue ; illustre bien l’intérêt de prise en compte des couplages entre le processus de traitement et les propriétés physicochimiques. Nous avons décrit dans ce travail un protocole expérimental permis d'obtenir des conditions optimales de la calcination tel que le temps de séjour qui est environ de 30 mn et la température de calcination d’ordre de 800°C. 
Pendant le mélange à froid la teneur en dioxyde de carbone diminue de 6.6% à 1.8% et augmente de 1.8% à 2.88% alors que la teneur en carbone organique diminue de 1.4% à 0.15% et augmente de 0.15% à 0.455%. Ceci associe à une augmentation de la teneur du phosphate titrant 30.39 % en P2O5 à une teneur voisine de 34.23 % et diminue de 34.23% à 33.285 %. La perte au feu lors de calcination-refroidissement sous l’air est environ de11.30% et le rapport CaO/P2O5 du calciné croit de 1.52% à 1,58%.
Pendant la calcination-refroidissement (par une quantité du phosphate ajoute environ de 33%) le carbone organique décroît de 1.4% à 0.15% puis croit de 0.15% à 0.355%, le dioxyde de carbone décroît de 6.6% à 1.8% puis croit de 1.8% à 2.45%, Ceci associe à une augmentation de la teneur du phosphate titrant de 30.39% en P2O5 à une teneur voisine de 34.23 % et diminue légèrement à une valeur de 33.455% et le rapport CaO/P2O5 du calciné croit de 1.52% à 1,60 qui est une valeur compatible avec une mise en solution sulfurique (H2SO4) économique lors de son attaque.

Dans les deux traitements, il apparaît donc une recarbonation de l’apatite avec variation de la distribution granulométrique.
En conclusion, il apparaît que les phénomènes de traitement par calcination suivi d’un refroidissement par le phosphate, ont des conséquences importantes sur la consommation d’énergie, augmentation de la réactivité lors de l’attaque par l’acide sulfurique et diminution du taux de pollution, il présente aussi l’avantage de l’absence des agrégats.
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