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RESUME: Cet article se rapporte sur l’étude de l’efficacité d’un protocole de traitement thermique par mélange à chaud des phosphates. Les résultats sont très intéressants, répondant aux exigences mondiales. 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.
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ABSTRACT: This article is related to the study of the efficiency of a protocol of heat treatment by hot mixture of phosphates. The results are very interesting, answering the world requirements. Indeed, it seems that the procedure of calcination followed by a cooling by 33 % of phosphate of the same source (hot mixture) could have important effects on the economy of the energy and on the earnings 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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INTRODUCTION
Les gisements naturels marocains constituent une famille des phosphates carbonatée qui peuvent être enrichis par calcination suivie d’une extinction, afin d’éliminer les fines particules de Ca(OH)2. 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 [1]. Cette opération présente cependant quelques difficultés: (i) la formation de la chaux, 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 [2 - 5], (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 [6], (iv) des phénomènes de collage dans les fours apparaissent à partir de 900°C, avec combinaison des matières argileuses et de CaO [7]. Des précédents travaux réalisés 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 [8]. 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 ou inclus dans des agrégats ne peut plus être éliminé par lavage.

De ce fait, la calcination n'est pas souhaitable dans tous les minerais de phosphate sédimentaire en raison du coût très élevé de l’énergie [9 - 11]; 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 [11]. 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. Ainsi, les phénomènes de décarbonatation thermique des phosphates, suivis d’une recarbonatation à froid, ont des conséquences importantes pour les techniques de valorisation des minerais [12].

Il convient, à ce propos, de signaler que la vitesse de montée en température imposée dans un procédé ne signifie pas que les échantillons subissent la même loi de chauffe car les transferts thermiques et de masse jouent un rôle prépondérant. De plus, une vitesse de montée en température rapide (> quelques centaines de °C par minute) favorisera la production de liquides ou de gaz selon la température finale choisie [13].

Pour ces raisons, nous faisons l’hypothèse que le mélange du phosphate calciné avec 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 [14 - 17]. 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.

CARACTÉRISATIONS PHYSICOCHIMIQUES DE LA MATIÈRE PREMIÈRE

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" [18]. Les propriétés générales des phosphates ont été décrites par divers auteurs [2 - 23].

La composition chimique de l’échantillon brut du phosphate de Bouchane a été déterminée par volumétrie. Nous nous sommes intéressés aux éléments suivants Corg, CO2, P2O5 et CaO (Tableau 1). Le taux d’humidité est déterminé par un analyseur d’humidité MRS 120-3.
Tableau. I. Compositions chimiques moyennes du minerai du phosphate de Bouchane avant la calcination

	Eléments
	P2O5
	CaO
	H2O
	Corg
	CO2
	Autres

	% massique
	30,39
	48,20
	5,6
	1,4
	6,60
	7,81


Protocole expérimental
L’optimisation du temps de séjour et de la température de calcination a été publiée dans des travaux antérieurs [19; 24], en suivant la variation des teneurs en éléments principaux (Corg, CO2, P2O5 et CaO) dans les échantillons calcinés selon trois protocoles de traitement thermique. Dans cet article, on procédera par la méthodologie du mélange à chaud et à froid des phosphates, objet du protocole "4" décrit ci-après.

Protocole "4": les essais ont été effectués, au laboratoire, sur des échantillons représentatifs du phosphate de Bouchane (bassin des Gantour-Maroc) classifié de granulométrie comprise entre 40 et 500(m. 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 de phosphate ont été effectuées comme suit:

- mélange à froid (MF): on calcine vingt échantillons de phosphate de 200 grammes à la température de calcination de 800°C en un temps de séjour de 30 minutes [19; 24; 25]. On les refroidit ensuite, sous l’air atmosphérique avant de les mélanger avec des masses différentes (ma) de phosphate brut (ma = m*10%, m*20%, m*30%, … , m*100%) de même source. 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 de 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 de phosphate de même propriété granulo-chimique. Cette procédure est effectuée en ajoutant différentes masses 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.

La surface spécifique et la masse volumique des phosphates, mélangés à chaud et à froid, sont mesurées, respectivement, par la méthode de B.E.T à 105°C et durant 60 minutes (temps de dégazage) et par pycnomètre à hélium.

Les expériences sur les mélanges de 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 [26].

REFROIDISSEMENT DU PHOSPHATE CALCINE PAR LE PHOSPHATE BRUT DE MEME 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.
Étude 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 le tableau. II.
Tableau. II: pourcentages massiques de Corg (a), CO2 (b), P2O5 (c) et CaO (d) en fonction de la masse de phosphate ajouté

	PA (%)
	Corg (%)
	CO2 (%)
	P2O5 (%)
	CaO (%)
	CaO/P2O5

	
	MF
	MC
	MF
	MC
	MF
	MC
	MF
	MC
	MF
	MC

	0
	0.15
	0.15
	1.8
	1.8
	34.23
	34.23
	54.77
	54.77
	1.60006
	1.600

	10
	0.27
	0.16
	2.2
	1.8
	33.88
	34.13
	54
	54.61
	1.59386
	1.600

	20
	0.36
	0.21
	2.53
	2.1
	33.59
	33.82
	53.36
	54.16
	1.58856
	1.601

	30
	0.44
	0.28
	2.8
	2.4
	33.34
	33.54
	52.81
	53.52
	1.58398
	1.596

	40
	0.51
	0.42
	3.06
	2.72
	33.13
	33.23
	52.35
	52.78
	1.58014
	1.588

	50
	0.57
	0.52
	3.27
	3.07
	32.95
	33.01
	51.97
	52.18
	1.57724
	1.581

	60
	0.62
	0.59
	3.45
	3.32
	32.79
	32.86
	51.59
	51.75
	1.57334
	1.575

	70
	0.67
	0.64
	3.61
	3.5
	32.65
	32.71
	51.28
	51.38
	1.57060
	1.571

	80
	0.71
	0.68
	3.76
	3.67
	32.52
	32.55
	51.01
	51.08
	1.56857
	1.569

	90
	0.74
	0.72
	3.88
	3.81
	32.41
	32.44
	50.76
	50.77
	1.56618
	1.565

	100
	0.78
	0.76
	4
	3.95
	32.31
	32.32
	50.53
	50.54
	1.56391
	1.564


Il ressort des résultats de notre protocole expérimental du mélange de 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 de 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.
Étude du refroidissement des phosphates
Le temps de refroidissement est assez important pour étudier l'efficacité de l’enrichissement par mélange à chaud (tableau. III).
Tableau. III: vitesse du refroidissement des phosphates B et D

	t
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	TPC
	800
	750
	700
	650
	610
	570
	545
	510
	480
	450
	425
	400

	TMC
	800
	700
	650
	600
	560
	530
	501
	473
	444
	418
	393
	371


* TPC : température du phosphate calciné;
* TMC : température des phosphates mélangés à chaud;
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 total à une valeur admissible. Cela est confirmé par l'étude du comportement de la matrice du phosphate pendant le traitement par mélange à chaud.

COMPORTEMENT DE LA MATRICE MINÉRALE PENDANT LE MÉLANGE DE PHOSPHATE

Nous avons analysé l’évolution des propriétés en fonction du temps de séjour et de la température. La connaissance et la compréhension de cette évolution nous amèneraient à prédire les phénomènes associés au comportement thermo-hydro-chimio-mécanique mis en oeuvre dans la matrice minérale pendant le traitement thermique par mélange à chaud.

Comportement de la surface spécifique en fonction du phosphate ajouté
La surface spécifique (SS) est un paramètre essentiel dépendant avec d’autres propriétés physico-chimiques. Dans les milieux granulaires, la distribution granulométrique et le taux de mélange granulaires affectent la surface spécifique (tableau. IV).
Tableau. IV. les surfaces spécifiques des phosphates MC et MF en fonction de la masse du phosphate ajouté

	PA (%)
	0
	20
	33
	50
	70
	90
	100

	SSMF (m2/g)
	13.2
	13.24
	13.26
	13.26
	13.27
	13.27
	13.28

	SSMC (m2/g)
	13.2
	13.44
	13.6
	13.58
	13.52
	13.46
	13.44


On constate que la surface spécifique varie selon deux phénomènes distincts pour le phosphate traité par mélange. En effet, en dessous d’environ 33 % de la masse ajoutée, on observe une augmentation de la surface spécifique. L’augmentation importante de la surface, pour le mélange à chaud, est probablement due à la dégradation de la matière organique et des carbonates observée. Cette décomposition thermique va favoriser la création des pores, ce qui entraîne, par la suite, l’augmentation de la surface spécifique. Par contre, au-delà de 33 %, la surface spécifique diminue à cause d’une mauvaise décarbonatation du phosphate.

Comportement de la masse volumique en fonction du phosphate ajouté
La masse volumique (ρ) est elle aussi une des caractéristiques physiques principales à prendre en compte. Dans notre cas qui concerne l’enrichissement du phosphate, la densité peut affecter par la distribution granulométrique et le taux de mélange des phosphates (tableau. V).
Tableau. V: les masses volumiques des phosphates MC et MF en fonction de la masse du phosphate ajouté

	PA (%)
	0
	20
	33
	50
	70
	90
	100

	ρMF (g/cm3)
	3.14
	3.15
	3.16
	3.16
	3.17
	3.17
	3.18

	ρMC (g/cm3)
	3.14
	3.02
	2.92
	2.94
	3.06
	3.13
	3.15


On constate que la densité du phosphate mélangé à chaud diminue. Cette diminution est due à la dégradation des composés organiques et des carbonates qui rendent le phosphate de plus en plus réactif lors de son attaque par acide sulfurique [18; 27].

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. D’autre part, la composition chimique du phosphate calciné et de celle du phosphate mélangé à chaud est très similaire pour un ajout d’une quantité de 33% (tableau. II). En outre, une augmentation de la surface spécifique est observée jusqu’à l’ajout d’une quantité de 33% pour le mélange à chaud (tableau. IV). Cette augmentation s’accompagne une diminution de la masse volumique du mélange à chaud (tableau. V). Ces variations observées s’expliquent par la décomposition des matières organiques et des carbonates qui entraînent une augmentation de la porosité et donc de la surface spécifique. Ainsi, la cinétique des réactions chimiques qui se produisent lors du mélange à chaud présente des caractéristiques spécifiques qui augmentent la performance du produit fini. 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 les techniques de valorisation des minerais [18; 21] 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 de phosphate lors du mélange à chaud avec absence des phénomènes d’agrégation et du collage sur les parois du lit.

CONCLUSION
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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