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Résumé- Dans cet article, nous avons mené une étude comparative du traitement thermique de phosphates par calcination et par mélange à chaud. Il en résulte que ce dernier donne des résultats plus intéressants que la calcination, tant au niveau de la qualité du phosphate produit qu’au niveau de la consommation l’énergie. En effet, il apparaît que la procédure de calcination suivie d’un refroidissement par 33% de phosphate de même source (mélange à chaud) pourrait avoir d’importantes retombées; sur l’économie de l’énergie et sur le gain de la productivité tout en préservant l’environnement et en respectant la qualité demandée par les différentes filières de valorisation des phosphates.
Abstract- In this article, we led a comparative study of the heat treatment of phosphates by calcination and by hot mixture. As a result this last one gives profits more interesting than the calcination, both at the level of the quality of the produced phosphate and the level of the consumption the energy. Indeed, it seems that the procedure of calcination followed by a cooling by 33 % of phosphate of the same spring ( hot mixture) could have important effects; on the economy of the energy and on the gain of the productivity while protecting the environment and by respecting the quality asked by the various sectors of valuation of phosphates.
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1. INTRODUCTION
Les gisements des phosphates naturels marocains constituent une famille de produits très divers, selon leur origine, le type de formation et l’histoire géologique. Leur efficacité agronomique dépend d’abord de leurs caractéristiques intrinsèques: minéralogie, cristallographie, surface spécifique, solubilité…. Pour cela, ils subissent des opérations d’enrichissement de différents types suivant les spécificités granulométriques et chimiques. Parmi les techniques spéciales d’enrichissement des phosphates carbonatés qui peuvent être appliquées est la calcination; par laquelle est destinée à éliminer la matière organique, les carbonates et la stabilisation des métaux lourds et agit également sur les propriétés d’usage [1-7]. Le temps, la température et les propriétés physico-chimiques des phosphates sont des paramètres principaux de la calcination [3, 4]. Ils ont un impact direct sur l’état de marche et par conséquent, sur le rendement global. La plupart des opérations de la calcination, sont à base du lit fluidisé, présentes de nombreux avantages en particulier la facilité de la manutention et un excellent transfert thermique [5; 8; 9]. La calcination peut être suivie d’une extinction, afin d’éliminer les fines particules pauvres en phosphore et riche en impuretés. La décarbonatation débute aux environs de 800°C, alors que le grillage de la matière organique commence à des températures de l’ordre de 600 à 700°C. On élimine ainsi 85 à 90 % du CO2 total [15]. Cette opération présente, cependant, quelques difficultés: (i) la formation de la chaux « grillée à mort », qui est difficile à éliminer par une opération d’extinction- lavage, (ii) la carbonato-fluoro-apatite calcinée à des températures élevées est rebelle à l’attaque sulfurique lors de la fabrication de l’acide phosphorique; le contenu en CO2 de l’apatite, que traduit la dimension «a» de la maille de l’apatite, est un paramètre essentiel du produit calciné, car il rend compte des modifications de réactivité affectant la phase phosphatée [16 - 19], (iii) la matière organique constitue aussi un élément gênant qui, en réduisant les sulfates en sulfures, entraîne une intense corrosion des réacteurs lors de la fabrication de l’acide phosphorique [20], (iv) des phénomènes de collage dans les fours apparaissent à partir de 900°C, avec combinaison des matières argileuses et de CaO [21]. Des travaux précédents montrent que la richesse du phosphate en F et SO3 de l’apatite provoque un abaissement de la température et augmente la cinétique de cristallisation. À ce phénomène, s’ajoute l’effet de réactions exothermiques provoquées par la formation de CaO lors de la restructuration de l’apatite et par la formation de fluorite par action du fluor sur CaO [22]. L’addition de l’ensemble des phénomènes est un début de frittage, suivi de fusions partielles de 900°C, entraînant un collage aux points chauds et aux points de ralentissement du flux de matières. Le CaO ainsi mobilisé dans les produits de collage où inclus dans des agrégats ne peut plus être éliminé par lavage. En outre, même la teneur en P2O5 s’adapte aux procédés de fabrication des dérivées des phosphates, l’existence d’une quantité des impuretés gêne les processus de valorisation et provoque des problèmes néfastes sur la qualité et l’environnement [13; 14].
Par ailleurs, la calcination n'est pas souhaitable dans tous les minerais de phosphate sédimentaire en raison du coût très élevé de l’énergie [5; 8; 9]; elle nécessite un apport énergétique important avec, en plus, l’émission des gaz à effet de serre dont l’impact sur l’environnement n’est plus à démontrer. Il a été également observé que la calcination diminue la performance des propriétés physiques du phosphate et par conséquent, la solubilité et la réactivité du minerai [9]. Ainsi, la calcination se fait généralement à une température élevée suivie d’un refroidissement jusqu’à la température ambiante, ceci correspond à une perte d’énergie assez considérable.
Pour ces raisons, nous faisons l’hypothèse de mélange du phosphate calciné par un autre brut de même source peut être en mesure d’éviter la formation d’agrégats, le phénomène de collage, d’augmenter la qualité et d’économiser l’énergie, tout en préservant l’environnement par minimisation des émissions du CO2. Cette hypothèse de mélange peut être amélioré avec des granulométries inférieures [23 - 26]. Ainsi, il nous est apparu intéressant à étudier ce protocole de mélange des phosphates à froid et à chaud. Ce mélange des phosphates permet de réutiliser l’énergie associée à la calcination pour le traitement d’une autre quantité du phosphate brut tout en restant en conformité avec les normes d’utilisations.
2. CARACTERISATIONS PHYSICOCHIMIQUES DU PHOSPHATE DE BOUCHANE
Les gisements sédimentaires de phosphates naturels sont composés principalement d'apatite de formule générale: M10(ZO4)6X2 avec le plus souvent: M = Ca, Sr, …, Z = P, As, Si,…, X = F, OH, Cl…. Ils sont représentés surtout par les pôles fluorapatite-hydroxylée [Ca10(PO4)6(OH,F)2] et/ou fluorapatite carbonatée (appelée francolite) [Ca10(PO4)6-x(CO3, F)x(OH, F)2] où x est généralement voisin de "1" [27]. Les propriétés générales du phosphate de Bouchane ont été décrites par divers auteurs [7; 12; 28 - 30].
Avant toute utilisation, le phosphate a été caractérisé suivant les normes AFNOR [31]. Ce choix a été motivé par les similitudes de composition et de caractéristiques physico-chimiques entre les sols et les sédiments.
2. 1- Préparation des échantillons de phosphate brut de la zone d’étude pour l’analyse
Une série d'échantillons de phosphate de ce gisement a été prélevé. La masse globale de ce sédiment se concentre dans la tranche de 125 µm à 800 µm. Au laboratoire, l’échantillon du minerai phosphaté a subit un traitement mécanique (broyage, homogénéisation et quartage) pour réduire les gros grains grâce à un broyeur à marteau avec des opérations successives portant sur les refus de la maille de 500 m et un tamisage de la partie fine inférieur à 40m. Ainsi, on ne récupère que la granulométrie comprise entre 40m et 500m riche en phosphore [32].
Ces échantillons ont été soumis à des caractérisations physico-chimiques par des méthodes d'analyse qualitatives et quantitatives.
2. 2- Analyses chimiques
Le phosphate de la région de Bouchane (bassin du Ganntour) se compose principalement par le fluorapatite carbonaté résultant du dépôt des systèmes biologiques riches en phosphore. Il contient également plusieurs autres éléments mineurs tels que: Si, K, Al, Mi, S, Mg, Cd, Cr et le Fe qui ont substitué le calcium ou les groupes (PO4) dans la structure [7] (Tableau. 1).
2. 3- Analyses physiques
Les caractéristiques physiques des phosphates naturels ont moins d'importance que leur composition chimique quant à la disponibilité du phosphore, elles ont tout de même un impact sur celle-ci. Les principales caractéristiques physiques mesurées sont: la distribution granulométrique, l’humidité, la surface spécifique, la masse volumique, l’analyse minéralogique par diffraction des rayons X et l’analyse thermiques [4; 7].
Les résultats des analyses physico-chimiques indiqués ci-dessus sont résumés dans le tableau. 1.
	Analyses chimiques

	Compositions chimiques
(%)
	P2O5   31,10                CO2   6,60
CaO   49,20                SiO2   3,38
H2O   5,40                  Al2O   0,42
Si2O3   0,31                K2O   0,07
MgO   0,85                 MiO2   0,80
SO3   1,52                  Cd   16,21 ppm

	Analyses physiques

	Humidité (%)
	Humidité à 40°C
	9.0 ≤ 12.0 ≤ 15.0

	
	Humidité résiduelle
	4.0 ≤ 4.5 ≤ 5.0

	
	Humidité totale
	16 ≤ 16.5 ≤ 16.5

	Distribution granulométrique: G (%)
	315 μm < G  <500 μm:       15.94
250 μm < :                          10.66
200 μm < :                          10.83
160 μm < :                       7.88
125 μm < :                       7.75
80 μm < :                        27
40 μm < :                         1.9
<40 μm:                             1.12

	Masse volumique (g/cm3)
	3,14

	Surface spécifique (m2/g)
	13,3


Tableau. 1 : Données physico-chimiques du phosphate de Bouchane
3. COMPORTEMENT THERMIQUE DES PHOSPHATES PENDANT LA CALCINATION
Le comportement thermique des phosphates a été étudié précédemment [33 - 40]. Dans le cas du phosphate de Bouchane, nous avons illustré l’effet de la cinétique de grillage de la matière organique et des carbonates sur les propriétés du phosphate produit. En outre, nous avons constaté que les mécanismes relatifs à la calcination sont multiples et couplés entre eux. Le produit obtenu répond bien aux profils marchands et aux exigences d’utilisation sous les conditions d’une température environ de 800°C et un temps de 30 minutes. Dans ces conditions on note une diminution de carbone organique à 91,67 % et de dioxyde de carbone à 73,50 % avec l’augmentation du poids de BPL de 10% [4; 7].
4. ETUDE DE TRAITEMENT THERMIQUE DU PHOSPHATE DE BOUCHANE PAR MELANGE A CHAUD
Dans cette étude expérimentale, nous proposons d’étudier l’évolution des éléments (Corg, CO2, P2O5 et CaO) en fonction du phosphate ajouté et certaines caractéristiques physico-chimiques du phosphate mélangé à froid et à chaud afin d’optimiser les conditions d’enrichissement des phosphates.
4. 1. Procédures expérimentales
Les essais ont été effectués, au laboratoire, sur des échantillons représentatifs du phosphate de Bouchane (bassin des Gantour) classifié de granulométrie comprise entre 40 et 500m. Ces échantillons ont été placés dans une enceinte cylindrique verticale en Inox (lit fixe), puis calcinés dans un four électrique à température réglable. Les procédures des mélanges du phosphate ont été effectué comme suit:
- Mélange à froid (MF): On calcine vingt échantillons du phosphate de 200 grammes à la température de calcination de 800°C en un temps de séjour de 30 minutes [4; 7]. On les refroidit ensuite, sous l’air atmosphérique avant de les mélanger avec des masses différentes (ma) du phosphate brut (ma = m*10%, m*20%, m*30%, …, m*100%) de mêmes sources. Le principe de ce protocole de mélange à froid, dont les sollicitations sont purement mécaniques, consiste à mélanger les deux phosphates à la température ambiante.
- Mélange à chaud (MC): On calcine vingt échantillons du phosphate de 200 grammes à la température de calcination de 800°C en un temps de séjour de 30 minutes, puis en mélangeant, sous la température de 800°C, le phosphate calciné avec une quantité du phosphate de même propriété granulo-chimique. Cette procédure est effectué en ajoutant différentes masse de ma (ma = m*10%, m*20%, m*30%,…, m*100%). Ce protocole, de mélange à chaud, combine les sollicitations mécaniques et thermiques, son principe consiste à mélanger les deux phosphates à la température de la calcination.
Les expériences sur les mélanges du phosphate de même source en malaxant de la même manière afin de pouvoir les comparer, ont été effectuées sous l’air atmosphérique.
Avant l’analyse chimique des compositions (Corg, CO2, P2O5 et CaO), on procède à l’extinction par injection d’air et au tamisage pour éliminer la matière volatile adsorbée et la fraction granulométrique inférieure à 40 m pauvre en phosphore [41].
4. 2. Refroidissement du phosphate calciné par le phosphate brut de même source dans les conditions standard
Dans cette étude expérimentale, nous proposons d’étudier la variation des éléments Corg, CO2, P2O5 et CaO en fonction du phosphate ajouté, ainsi, que la vitesse de refroidissement du phosphate calciné et celle du mélange à chaud.
4. 2. 1. Etude de la variation des éléments Corg, CO2, P2O5 et CaO en fonction du phosphate ajouté
Pour mettre en valeur l’efficacité du mélange à chaud, nous avons effectué une étude comparative entre le mélange à chaud et le mélange à froid. L’évolution des teneurs en Corg, CO2, P2O5 et CaO en fonction du phosphate ajouté au phosphate calciné est représentée dans la figure. 1.








Figure.1: Courbes de variation de Corg (a), CO2 (b), P2O5 (c) et CaO (d) en fonction de la masse de phosphate ajouté
L’écart de ces teneurs, relatif à ces deux mélanges, reste important jusqu’à l’ajout d’une quantité de 33% de phosphate de même source. Pour des ajouts supérieurs à 33%, cet écart diminue d’une façon remarquable. Les teneurs en Corg et CO2 obtenues deviennent supérieures aux valeurs utiles (fig. 2).

Figure. 2 : Courbes des variations des écarts des teneurs des Corg (×) CO2 (▲) P2O5 (■) et CaO (●) entre le mélange à chaud (MC) et à froid (MF) en fonction du phosphate ajouté
Il ressort des résultats du notre protocole expérimental du mélange du phosphate:
- Dans le mélange à froid, les pourcentages massiques en carbone organique (Corg) et en dioxyde de carbone (CO2) diminuent, respectivement, de 1.4 à 0.15 % et de 6.6 à 1.8 % lors de la phase de calcination; alors que pendant la phase du refroidissement, ces pourcentages massiques augmentent, respectivement, de 0.15 à 0.46 % et de 1.8 à 3 %. Cela s’associe à une augmentation des teneurs du phosphate lors de la phase de calcination titrant ainsi 30.39 % en P2O5 et 48.20 % en CaO à des teneurs voisines de 34.23 % en P2O5 et 54.77 % en CaO, Ainsi, on note une diminution de 34.23 à 33 % en P2O5 et de 54.77 % à 52.88% en CaO pendant la phase du refroidissement.
- Dans le mélange à chaud, les pourcentages massiques en carbone organique (Corg) et en dioxyde de carbone (CO2) décroissent, respectivement, de 1.4 à 0.15 % et de 6.6 à 1.8 % respectivement, lors de la phase de calcination; alors que pendant la phase du refroidissement, ils croient, respectivement, de 0.15 à 0.3 % et de 1.8 à 2.4 % respectivement. Cela s’associe à une augmentation, lors de la phase de calcination, des teneurs du phosphate titrant de 30.39 % en P2O5 et de 48.20 % en CaO à des teneurs voisines de 34.23 % en P2O5 et 54.77 % en CaO, lors de la phase de calcination alors que pendant la phase du refroidissement, on note une diminution de 34.23 à 33.45 % en P2O5 et de 54.77 % à 53.45% en CaO.
On constate, par comparaison entre les deux mélanges, que le mélange à chaud est plus efficace que celui à froid. En outre, on note que les teneurs massiques de Corg, CO2, P2O5 et CaO sont conformes aux normes d’utilisations pour le phosphate traité par mélange à chaud.
4. 2. 2. Etude du refroidissement des phosphates
Le temps de refroidissement est assez important pour étudier l'efficacité de l’enrichissement par mélange à chaud (fig. 3).


Figure. 3 : Vitesse du refroidissement du phosphate B et D
Dans cette étude, l’évolution de la variation du refroidissement en fonction du temps a été effectuée par thermocouple à la vitesse propre sous la pression atmosphérique. La comparaison de l’écart de la vitesse du refroidissement du phosphate calciné (PC) avec celui du phosphate mélangé à chaud (MC) indique l’intérêt potentiel du mélange à chaud du point de vue énergétique; ce qui permet de réduire le pourcentage du carbone totale à une valeur admissible. Cela est confirmé par l'étude du comportement de la matrice du phosphate pendant le traitement par mélange à chaud.
5. COMPARAISON DES DONNES PHYSICO-CHIMIQUES DES PHOSPHATES BRUT ET CALCINE AVEC CELLES DES PHOSPHATES MELANGES A FROID ET A CHAUD
Pour mettre en valeur le traitement thermique par mélange à chaud, nous avons comparé les caractéristiques physicochimiques, étudiées et analysées précédemment, de quatre types de phosphates: brut (A), calciné (B), mélangé à froid (C) et mélangé à chaud (D).
5. 1. Les conditions de préparation des échantillons des différents phosphates A, B, C et D
Les conditions de préparation des échantillons des différents phosphates A, B, C et D sont indiquée dans le tableau. 2 ci-dessous.
	Echantillon
	Conditions de préparation

	Brut (A)
	Phosphate brut

	Phosphate calciné (B)
	Phosphate calciné à 800°C pendant 30 min

	Mélange à froid (C)
	[67% (B) + 33% Brut (A)] à température ambiante

	Mélange à chaud (D)
	[67% (B) + 33% Brut (A)] à 800°C puis refroidi à l’atmosphère


Tableau. 2: Conditions de préparation des différents phosphates (A), (B), (C) et (D)
5. 2. Comparaison entre les constituants chimiques du phosphate brut, calciné et des mélanges de phosphate à froid et à chaud
L’analyse chimique est l’œil de contrôle d’un tel procédé de valorisation des phosphates et de ces dérivés. Pour mettre en valeur l’intérêt potentiel du mélange à chaud, nous avons effectués une étude comparative entre le phosphate brut, calciné et des phosphates mélangés à froid et à chaud. Les résultats des analyses chimiques quantitatives (en % massique) sont présentés dans le tableau. 3.
	Compositions Chimiques des phosphates
	Phosphate clair (%)
	Phosphate calciné à 800°C (%)
	Mélange à chaud

	P2O5
	31.10
	33.90
	33,70

	CO2
	6.6
	2.6
	2,96

	CaO
	49.2
	53.70
	53,42

	SiO2
	3.38
	3,04
	3,46

	H2O
	5.4
	1.98
	2,25

	Al2O
	0,42
	0,31
	0,34

	Si2O3
	0,31
	0,24
	0,27

	K2O
	0,07
	0,07
	0,08

	MgO
	0,85
	0,95
	0,98

	MiO2
	0,80
	0,119
	0,36

	SO3
	1,52
	1,30
	1,36

	Cd
	16,21 ppm
	16,60 ppm
	17,0 ppm


Tableau. 3 : Compositions chimiques des phosphates de Bouchane A, B et D obtenus par ICP
On constate que la composition chimique du phosphate calciné et celle du phosphate mélangé à chaud est très comparable dans les deux types d’analyses chimiques, à l’exception d’une légère variation admissible de quelques constituants. L’ajout d’une quantité de 33% à un phosphate à 800°C n’affecte donc pas, significativement, le produit fini. Toutefois, les propriétés physiques du phosphate mélangé à chaud peuvent être améliorées selon la cinétique de décarbonatation.
5. 3. Comparaison de la distribution granulométrique (Refus %) des différents phosphates A, B, C et D.
La taille des particules est l’un des paramètres entrant en jeu dans les opérations de décarbonatation. Le contrôle de la granulométrie est prometteur puisqu’il permet d’avoir une idée sur le comportement de la matrice minérale en fonction du temps et de la température. L’évolution granulométrique, pendant le traitement thermique, permet de générer des matériaux à propriétés adaptées à la valorisation de la matière et de prévoir leur contribution à la réactivité du produit enrichi. Le tableau. 4 illustre la distribution granulométrique (Refus en %) des différents phosphates A, B, C et D qui en résultent dans les conditions optimales.
	Maille (m)
	500
	350
	250
	200
	160
	80
	40
	 40

	A
	0
	37,66
	24,75
	15,85
	9,98
	9,88
	1,88
	0

	B
	0
	31,27
	26,21
	20,20
	11,30
	8,56
	1,43
	0,03

	C
	0
	33,66
	28,34
	19,38
	10,58
	6,52
	1,47
	0,05

	D
	0
	33,15
	27,41
	20,32
	12,16
	5,71
	1,18
	0,07


Tableau. 4 : Distribution granulométrique [Refus (%)] du minerai de phosphate de Bouchane
La présente étude a montré que la majeure partie de la masse globale du phosphate calciné et celle provenant par mélange à chaud se concentre dans la tranche 160 – 350 μm (prés de 93%). Cette distribution granulométrique est optimale et permet d’accroître la performance de l’attaque du phosphate par acide (Tab. 4). Les fines qui provoquent une augmentation de la température de la bouillie lors de l’attaque, ont une quantité moindre dans le phosphate mélangé à chaud. Par conséquent, lors de la décarbonatation des fines, celles-ci peuvent s’agglutiner et se coller sur les gros grains. Cela provoque une augmentation de la surface spécifique et de la porosité avec une diminution de la densité; il apparaît clairement que la réactivité du phosphate traité par mélange à chaud augmente. En outre, le dernier mélange affecte la distribution des pores avec l’accroissement de la proportion de macro-pores et la diminution des micro-pores.
5. 4. Cinétique du séchage des différents phosphates A, B, C et D
À la fin du traitement thermique, la teneur en eau d’un produit atteint une valeur qui correspond à l'équilibre avec l'air ambiante et sa masse devient stationnaire. Cet équilibre thermodynamique est caractérisé par les isothermes de sorption dont les courbes expriment les états d’équilibre hygroscopique d’un produit donné. La détermination de ces isothermes constitue une étape indispensable pour une meilleure compréhension des phénomènes physicochimiques des surfaces. On fait, l’étude expérimentale et la modélisation des isothermes de sorption pour un phosphate naturel a ont été étudié par L. Bilali et al [29]. Évidemment, les réactions gaz-solide sont accompagnées par des changements structurels irréversibles dans le produit solide. Ces derniers qui s’initient après le départ de l’humidité, ne sont pas seulement une conséquence directe de la transformation chimique dans le solide, mais aussi des processus de calcination, de frittage, de fissuration, de gonflement …etc [36].
En effet, les courbes de l’humidité relative aux différents phosphates étudiés A, B, C et D permet de fournir de précieuses informations sur l’équilibre hygroscopique, d'avoir une idée claire du domaine de stabilité du produit après le traitement et de connaître les diffèrent nature d'eau dans le phosphate. Par ailleurs, ces courbes sont indispensables lors des opérations de stockage et de séchage. La figure. 4 donne les teneurs en humidité en fonction du temps.


Figure.4: Cinétique de séchage des différents phosphates A, B, C et D
Il est connu que les taux de diffusion et la capacité d’adsorption augmentent avec l’humidité initiale. De ce fait, le temps plus court par rapport à l'équilibre d’adsorption peut être attribuée aux propriétés physico-chimiques interfaciales. Il a été signalé que le temps requis pour atteindre l'équilibre hygroscopique dépend des processus d'adsorption dans lequel les interactions physiques sont prédominantes [37].
Il nous apparu que les courbes du phosphates calciné (B) et celle provient par mélange à chaud (D) ont une valeur faible de l’humidité en comparaison avec les autres phosphates ((A) et (C)). On constate que l’équilibre hygroscopique peut être atteint en quelques seconds après le traitement thermique. En outre, la vitesse de refroidissement et de décarbonatation a un effet positif sur la performance des propriétés physiques. La diminution brutale de la température peut être attribuée aux changements structurels qui surviennent dans la structure et la distribution des pores des échantillons du phosphate lors du mélange à chaud.
5. 5. Comparaison entre les diffractogrammes de RX des différents phosphates A, B et D
Le comportement thermique qui résulte de la transformation structurale des différents phosphates A, B et D, peut être observé par diffractions des rayons X. La figure. 5 rassemblent les diffractogrammes de RX des échantillons des phosphates brut (A), calciné (B) et de mélange à chaud (D).
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Figure. 5: Diffractogrammes de RX des différents phosphates A, B et D
Les informations obtenues à partir les diffractogrammes des rayons X des phosphates A, B et D permettent de mettre en évidence les mêmes phases. Toutefois, les intensités des pics des différentes phases sont proches dans le phosphate calciné (B) et dans le phosphate mélangé à chaud (D). Cela nous permet de conclure qu’une partie des impuretés est grillée pendant le traitement des deux phosphates B et D.
En outre, les chevauchements dus aux interférences entre les pics des impuretés et les pics de l'apatite peuvent être aussi enlevés pendant le traitement thermique par mélange à chaud.
5. 6. Comparaison entre les courbes ATD-ATG des différents phosphates A, B et D
Dans un premier temps, nous avons comparé les résultats des analyses ATD-ATG dans le but de relier les pertes de masse, observées en ATD-ATG en fonction de la température, aux phénomènes mis en jeu pendant le traitement des différents phosphates. La figure. 6 regroupe les courbes ATD-ATG des phosphates: brut (A), calciné (B) et celle du mélange à chaud (D).
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Figure.6: Courbe ATD-ATG des différents phosphates A, B et D
Une grande similitude est observée entre les courbes d’ATD-ATG de phosphate calciné et celle du phosphate mélangé à chaud. L’’écart des pertes de masses entre les phosphates B et D est de l’ordre de 1% et les effets thermiques ont lieu dans les mêmes gammes de températures (fig. 6B et 6D).
Il est nécessaire de noter qu’il est difficile, dans le cas du phosphate, de rapprocher simplement les résultats des pertes de masse issus ATD-ATG avec la matière organique et les carbonates. Nous pouvons noter la complexité des phénomènes et, dans les différents phosphates, un très large domaine de température pour les évolutions observées. Cela peut être due à autres impuretés tel que le quartz qui se transforme de α en β [38].
Nous pouvons raisonnablement expliquer cette différence dans les courbes par les différents phénomènes invoqués à savoir: l’évolution des masses en l’ATD-ATG; l’évolution thermique du solide procède par perte de gaz comme le CO2, le CO et l’hydrogène lesquels peuvent conduire à des signaux forts mais induisent des pertes de masse relativement faibles en thermogravimétrie.
6. ANALYSES ET DISCUSSIONS
Les résultats obtenus par analyses chimiques montrent que les pourcentages massiques en P2O5 et en CaO sont supérieurs dans le mélange à chaud (D) à ceux du mélange à froid (C), alors qu’inversement, les pourcentages massiques en Corg et en CO2 diminuent dans le mélange à chaud suite aux réactions de décarbonatation et d’oxydation de la matière organique pendant le cycle de refroidissement, d’une part, et que d’autre part, la composition chimique du phosphate calciné et celle du phosphate mélangé à chaud est très similaire pour un ajout d’une quantité de 33% (tab. 3). Cela est justifié par les différentes méthodes d’analyse utilisées. Ainsi, les informations données par les RX des phosphates A, B et D mettent en évidence des mêmes phases pour les deux types du phosphate (calciné et mélangé à chaud), à l’exception du fait que l’on note une valeur très faible des phénomènes exothermiques d’oxydation de la matière organique et l’atténuation du phénomène endothermique de décomposition des carbonates sur la courbe du mélange à chaud (D) (figure. 5). En outre, les chevauchements dus aux interférences entre les pics des impuretés et les pics de l'apatite peuvent être aussi enlevés pendant le traitement thermique par mélange à chaud. Par ailleurs, Nous pouvons observer globalement des allures quasi similaires sur les courbes de l’ATD-ATG (figure. 6), un écart de perte de masse entre les phosphates B et D est de l’ordre de 1 %.
Pour ce qui concerne la granulométrie, nous avons constaté que la distribution granulométrique du phosphate produit varie en fonction des vitesses de la calcination et du refroidissement. On a ainsi noté une diminution des pourcentages de refus ayant une tranche qui se concentre entre 160 et 350 μm pour les phosphates traités B et D avec prés de 93% (tab. 4). Cette variation est due à la rupture des gros grains par élévation rapide de la température à l’intérieur des particules du phosphate ajouté au mélange à chaud; en raison des réactions de déshydratation, d’oxydation de la matière organique et de décomposition des carbonates qui conduisent à la formation de la vapeur d’eau et du CO2. Ces derniers créent localement des surpressions entraînant une fissuration des grains réagissant et leur dégagement très rapide. La matrice devenant déformable sous l’effet de la chaleur. Ainsi, les fines qui provoquent une augmentation de la température de la bouillie lors de l’attaque, ont une quantité moindre dans le phosphate mélangé à chaud qui peut s’expliquer par le collage des fines entre eux et sur les gros grains. Ceci nous permit d’éviter le problème d’élimination quotidienne des fines qui posent un problème croissant de l’environnement et de perte du phosphore. Il en résulte, une augmentation de la surface spécifique et de la porosité avec diminution de la densité et donc, l’augmentation de la réactivité et de la solubilité et limitation du taux de sédimentation de la pulpe du phosphate et de la bouillé lors de la production d’acide phosphorique. Par conséquent, l’effet de la granulométrie s’ajoute [6; 39; 40].
Par ailleurs, on note que les phénomènes de décarbonatation thermique, suivi d’une recarbonatation à froid améliore le paramètre "a" du réseau cristallin ont des conséquences importantes pour la valorisation du minerai [13] et par conséquent, la vitesse de refroidissement et de décarbonatation a un impact positif sur la performance des propriétés physiques. La diminution brutale de la température peut être attribuée aux changements structurels qui surviennent dans la structure et la distribution des pores des échantillons du phosphate lors du mélange à chaud avec absence du phénomène d’agglomération et d’agrégation sur les parois du lit.
7. CONCLUSION
Dans ce travail nous avons étudié la dégradation thermique des constituants du phosphate mélangé à chaud par plusieurs méthodes d’analyse. Celles-ci nous indiquent la montée ou la descente de la température et le type du mélange du phosphate (homogénéité vérifiée ou pas) ont un effet sur les mécanismes de décarbonatation thermique. Nous avons, également, étudié l’efficacité de la minimisation énergétique par récupération de l’énergie perdue au cours du cycle de refroidissement du phosphate calciné et son utilisation pour traiter une autre quantité du phosphate brut provenant de la même source.
Par ailleurs, la comparaison des teneurs, en COrg, CO2, P2O5 et CaO respectives des mélanges du phosphate à froid et à chaud avec celles du phosphate calciné, permet d’avancer que l’ajout d’une quantité de 33 % de phosphate brut au début du cycle de refroidissement du phosphate calciné à 800°C fournit un concentré de phosphate de meilleure qualité. Ce protocole présente donc, des retombées très positives sur l’économie de l’énergie et l’augmentation de la productivité d’un concentré de phosphate de meilleure qualité, tout en préservant l’environnement avec une diminution d'environ d’un tiers (1/3) de la quantité émise du CO2 résultant du carburant correspond au traitement de 33% du phosphate ajouté. Nous avons; également, constaté l’impact du refroidissement sur la distribution granulométrique, et par conséquent; sur les propriétés physiques.
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