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Summary : In this paper, we have studied the thernial décomposilion of JorfLasfar phos-
phogypsum in presence of coal of vegeiable origin. This siudy is carried out by thermogra-
vimetne analysis and the obtained residues have been identified by infrared spectroscopy and
by XR diffraction. The results show, that o presence of different types of char used as redug-
lanls agents {charcoal, char of bagasse, char of obve o1t cake}, the mass loss and the Ca$
tenor increase with the quantity of coal. The tow spectroscopic methods show that the final
product is constitated by big quandty of Ca$ and smaller quantity of S,0x? (x vary from 3
at 6). The hennogrzvimetric data is represented in a satsfying way by the integral niethod
of Coats and Readfern. The reactian occurs in a single slage and the obtained kinetic para-
melers for the différent mixnires are very close to those proposed jn Littératre.
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I - INTRODUCTION

Le Maroc est trés connu pour sa richesse en phosphates. 11 en est
d’ailleurs le prermuer exportateur mondial. Ao Maroc, tes phosphates
servent dans la fabrication de 1'acide phosphorique essentiellement par
la méthode sulfurique. L'acide sulfurique nécessaire & 1'attaque des
phosphates est, jusqu’a nos jours, importé. En plus de ’acide phos-
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phorique, le procédé conduit également a la production du sulfate de
calcium. Pour satisfaire la demande sans cesse croissante en acide
phosphorique, I’importation du soufre et la production de sulfate de
calcium augmentent en conséquence. La législation actuelle impose
aux industries concemnées, qui abandonnent le sulfate de caicium dans
Ja nature, de trouver un moyen efficace pour que la fabrication de 1’acide
phosphorique soit un "procédé propre"(1l,

Sur Je plan fondamental, il est connu que la décomposition du sulfate
de calcium est trés difficile. Par contre, la réaction est facilitée par la
présence de certains additifs gazeux et solides(+18). La plupart des tra-
vaux de la littérature visent la récupération du soufre a partir de la
décomposition thermique du gypsell 9211,

Le phosphogypse de JorfLasfar, n’ayant jamais fait 1’objet de
recherches fondamentales, nous nous proposons d'étudier sa décompo-
sition en présence de charbon de différentes origines.

II - PARTIE EXPERIMENTALE

Le phosphogypse utilisé provient des usines de JorfLasfar. L’analyse
chimique de cette substance est indiquée dans le tableau 1122). Sa gra-
nulométrie est comprise entre 0.063 et 0.250 ram. Les différents types
de réducteurs ntilisés sont le charbon de bois, le charbon de la bagasse et
le charbon des tourteaux et olives. Leurs caractéristiques sont données
dans le tableau 11(23],

La réduction du phosphogypse en régime non-isotherme a été suivie
al'aide de I'apparei] ATG type SETARAM, décrit dans an précédent tra-
vaill2?], de la température ambiante & /800 °C. Nous avons éudié I'in-
fluence de la nature du charbon et du rapport C/CaSO; sur la décom-
positien réductrice du phosphogypse. Les essais ont été réalisés, sous
air, sur des échantillons de méme masse initiale (387,7mg) comtenant
le phosphogypse mélangé avec le charbon dans les proportions pondé-
rales 1/11, /5 et 1/3. La vitesse de chauffe est de 350 °C/h. Les rési-
dus des expériences sont ensuite analysés par diffraction des rayons X
et par spectroscopie infrarouge.
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Teneur 3,5(429(305; 95 45| 09 | 28 | 05 |0,15] 0,3
Tableau [ . Analyse chimique du phosphog ypse-" 22}
Echantillon C % an masse | B % en masse | O % en masse °/,%enmn§m
Charbon da bais 83,53 3,00 12,80 0,78
Charbon de I8 bagasse 8284 2,64 746 742
Charbon des toureaux d'alives 79,78 4,44 287 129

Tableau IF : Analyse élémentaire du charbon résultant de la pyrolyse
des différents échantitlons & 400 °C {231

111 - RESULTATS ET DISCUSSION

Caractéristiques de la décomposition thermique

Le thermogramme de la décomposition du phosphogypse seut et du
phosphogypse en présence du charbon de beis est donné sur la figure 1.
La déshydratation qui se fait en une seule étape pour le phosphogypse
seul (figure 2) se fait en deux étapes en présence du charbon {figure 3).
Le premier pic & 90 °C correspondrait au départ de 1’eau absorbée par
le mélange au cours de sa préparation et le deuxiéme pic, situé &
180°C, correspondrait au départ de I’eau de cristallisation.
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Figure I - ATG du phosphogypse seul et du phosphogypse en présence
du charbon de bois

Aprés |'élape de déshydratation, ta perte de masse constatée entre
220 °C et 400 °C serait due au départ des carbonates et des matiéres
organiques présentes dans le phosphogypse et dans le charbon respec-
tivement. Les réactions d’oxydation du carbone seraient 2 origine de
la perte de masse & partir de 400 °C sous forme de CO et de CO, et ia
quantité de charbon restante entre ensuite en réaction avec le phos-
phogypse & partir de 750 °C ot la conversion du phosphogypse se fait
de fagon significative pour se stabiliser & pactir de 900 °C (figure 1).
Quant a la vitesse de la réaction, elle est maximale & 805 °C lorsque le
mélange est & 1/1L en charbon, 3 855 °C lorsque le mélange est & 1/5
en charbon et 4 870 °C lorsque le mélange est 4 1/3 en charbon de bois™
(figure 3). De plus, le taux de conversion est dautant plus important
que la quantité de charbon dans le mélange est élevée. D’ailleurs,
comme on peut e voir sur les figures | et 3, le taux de conversion et
la vitesse de la réaction augmentent respectivement avec la proportion
du charbon dans le mélange. Nos résultats sont en bon accord avec
ceux de Ali et at.l'4), ceux de Biswas et al.U3), ceux de Turkdogan et
al.! 18] et ceux de Barakal24).
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Figure } - Vitesse de déshydratation du phodphogypse seul
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Figure 3 - Variation en fonction de la températire de la vitesse de décomposi-
tion du phosphogypse en présence du charbon de bais

63



J. Spe. Ouest Afr. Chom (2000) 09, 59 - 76

Par ailleurs, les tendances observées pour le charbon de bois (figures
1 et 3) sont pratiquement similaires a celles des deux autres types de
charbon (figures 4, 5, 6 et 7) avec des rendements de fin de réaction
légerement différemts (tableau I11). Les m&mes constatations ont été
avancées par Turkdogan et Vinters{!®] pour la décomposition de
CaS0, en présence de graphite, de la houille ¢t du charbon végétal.

Coripte tenu des vitesses de réaction oblenues avec les différents
types de charbon (Tableau 1), le mélange en présence de charbon de
bois est le plus réactf des mélanges a 1/11 de charbon.

Par contre, pour les mélanges 4 1/5 et 1/3 en charbon, celui conte-
nant le charbon des tourteaux d’olives, est le plus réactif. D’aprés
Turkdogan et Vinters(18l, la réactivité est étroitement liée a {’aptitude
des différents types de carbone & s’oxyder directement en CO et CO,.

Proportions en charbon
Mélanges 111 145 113
Phosphogypse™ R(%) & 980 °C 2005 | 4656 | 61,13
Charbon de bois T(°C) 805 | 855 | 870
Vmax(mg/h) 199,12 | 765 910
Phosphogypse* Ri%)a980°C 19,60 | 48,90 | 5612
Charbon de la bagasse T(°C} 800 855 850
Vmax{mg/h) 1737 | 7155 693
[{ Phosphogypse+ R(%} 4 980 °C 2038 | 48,94 | 58,55
Charbon des tourteaux dolives  T(°C) 795-800 | 865 870
Vmax{mg/h) 198 | 7875 | 918
L

R : rendement de fin de réaction en %

Tableau It - Videtirs du taix de conversion obtenu & 980 °C, des vitesses maxi-
males et des températures correspondantes
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Figure 4 - ATG du phosphogypse seul ef du phosphogypse en présence
du charbon de la bagasse
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Figure 5 - Variation en fonction de la température de la vitesse de décompnsi-
tion du phosphogypse en présence du charbon de la bagasse
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Figure 6 - ATG du phosphogypse seul el du phosphogypse en présence
du charbon des tourteaux d'plive
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Figure 7 - Variation en fonction de la température de (a vitesse de décomposi-
tion dit phosphogypse en présence du charbon des rourtanx d'olive
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Signalons qu'au cours des expériences, outre la formation d'un
dépdt javniire, il y a également dégagement d’odeur soufrée dans le
cas du mélange 4 1/5 en charbon. Ces odeurs deviennent de plus en
plus persistantes dans Je cas du mélange & 1/3 en charbon. Les déga-
gements gazeuX peuvent s expliquer par la décomposition de 1'anhy-
drite pour donner le dioxyde de soutre et Foxyde de calcium (sachant
que la décomposition du gypse seul se fait 3 des températures supé-
rieures 2 1250 °C) selon le mécanisme propasé par Wheelockl3! et par
Razia Farooki et al.['3] et dont la réaction de décomposition s’écrit -

2CaS8Q, + C ——— 280, + 2Ca0 + CO,

Le dioxyde de soufre ainsi formé réagit avec ’excés de carhone pour
donner Je dioxyde de carbone et le soufre élémentaire selon la réaction.

280, + 2C ———— 2C0, + 28

La spectroscopie infrarouge et la diffraction des rayons X nous ont
permus de caractériser les produits de fin de réaction tels que CaS et
S0,.

2Ca80, + C —— 280, + 2Ca0 + CO,

CaS0Oy +2C —— CaS + 2C0,

En effet, la méthode de diffraction des rayons X a montré qu'au cours
de la décomposition du phosphogypse, la formation de CaS augmente
au fur et & mesure que Je taux de charbon augmente dans le mélange
réactionnel. Ajnsi, dans le cas du mélange a 1/3 en charbon (Tableau IV},
les distances réticulaires, calculées & partir des diffractogrammes du
mélange, sont pratiquement identiques a celles qui sont donaées par les
fiches ASTM pour le CaS puri?3), ce qui indiquerait que le produit
majoritaire formé est CaS. Nos résuliats concordent bien avec ceux de
Baraka (4],
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Ca$ (ASTM) [25] olghamite résidu & 1/3 de charbon de
i d(A%) (bois) d{A°) | (bag}d(a®) | [Lo)d(A°)
3,4502 3,4767 3.4767
<1 328 3,2985 331 3,3115
3,1839 - -
3,066 3.087 30868
100 2,846 28552 2,864 28732
— - A= e 2712 273 | - -
2,6345
2,065 - -
70 2013 2017 2,017 20213
. . 1,9434
<1 1,717 1,7172 1,720
21 1,6438 1,6407 1,646

Tableau IV - Dépouillement des spectres de diffraction des rayons X des
mélanges & 173 en charbon

La spectroscopie infrarouge reléve la dispantion Progressive des
bandes affectées aux vibrations du groupement SO au fur et 2 mesure
que la teneur en charbon augmente dans le mélange réactionnel
(Tableau V). Parallélement 2 la disparifion de SO42, nous constaions
’apparition de nouvelles bandes de faible intensité qui pourraient &tre
attribuées aux groupements (5,067, (S;050%, (S;05)%, et (5,002 1261,
Nous observons également des bandes de faible intensité qui seraient
relatives a CaSOy, qui n’aurait pas réagi.
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(TR R V- F/c N IR VAT TG F/- SR Vc I I VA T VS V< o
cochaboncetas | o | ) Atouten
180 1175 1180 1180 1185 1185 v, (S0,7) vibration
1155 1155 1155 1155 1150 1155 de
1120 1120 1005 | 1120 1125 1095 |1080 1115 1095
1060 1060 [- - 1065 [y, (50, valence
- . 1025 1030 1030 dela
980 985 980 985 970 980 Vi (80 picon
935 955 940 960 |- 940 965 v (S0
870 855 85 |- - 855 om 599 gs
670 B70 665 |[670 675 €65 |665 B70 670 (V4 (SO4) vibration
640 650 645 650 845 855 [del(SO3) ge
610 610 610 610 605 605 V4 (50,7 défor-
565 570 565 575 575 575 [del(5Q;)  mation
515 520 520 [515 515 520 510 520 520 |V (5049 de
495 495 495 |del(SO4} rangle
370 370 a7 370 370 370 0s0

Tableau V - Vialeurs des fréquences en em™! du phosphogypse en présence de :

Aunalyse cinétique
Dans l'analysc cinétigue des données thermogravimétriques, nous
négligeons lcs effets diffusionnels et considérons que la décomposition
du mélange phosphogypse-charbon est une réaction chimique. A cet
effet, nous avens choisi Ja méthode intégrale de Coats et Redfernl2?)
dans laquelle I’€quation de la réaction en régime non isotherme s’écrit:

dosf(o) = (A/ @ . exp(-E / RT) . dT

avec ¢ : degré devancement de la réaction

A : facteur préexponentiel ou facieur de fréquence

E : énergie dactivation
@ : vitesse de chauffe
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Dans cette méthode, (o) ¢st de la forme (1 - o) Lorsque n =1, cas
dans fequel nous nous plagons, la forme Jogarithmique, aprés intégra-
tion de t'équation précédente générale de la vitesse de perte de masse,
proposée par Coats et Redfern (77}, est la suivante :

a0 (AR, 2R E
T, @F E | RT

Les tracés de —m{%ﬂ} en fonction de 1/T sont donnés sur les
figures 8, 9 et 10. :

Pour les différents mélanges, la méthode de Coats et Redfern repré-
sente tes données de fagon satisfaisante. D' aptés Skalal28) et Thakur et
Nuttall?%, ]a réaction de décomposition des différents mélanges phos-
phogypse - charbon se fait en une scule étape dans Uintervalie de tem-
pérature 700 - 1000 °C, puisque le tracé présente une droite pour cha-
cun des mélanges.

15
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Figure 8 - Cinétigue, de décomposition du phosphogypse en présence
du charbon de bois
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Figure 9 - Cindtique de décomposition du phosphogypse en présence
de charbon de la bagasse
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Les valeurs des paramétres cinétiques sont données dans le Tableau
VI ot sont également indiquées quelques paramétres de la littérature.
Dans tous les mélanges & 1/11 en charbon, les énergies d'activation
sont toujours inférieures & celles des mélanges & 1/5 et 1/3 dont les
énergies d’activation sont pratiguement voisines. Par ailleurs, nos
résultats sont similaires A ceux de Barakal24)| seulement pour des
mélanges a 1/7 et 1/5 en charbon. Pour tous les mélanges a (/11 en
charbon, les énergies d’activation sont assez proches de celles proposées
par GruncharovI%18] pour la décomposition du phosphogypse seul en
atmosphere de (CO, C0, et Ar) et (H, et Ar). Nos valeurs sont cepen-
dant plus élevées que celles qui sont obtenues pour le phosphogypse
mélangé & la pyrite et & CaCl,[1%1 et égatement lorsque le phospho-
gypse seul est traité par un mélange gazeux composé de (H,, CO,.
H,0 et An)l51.
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Auteurs Subtance Infervalle de  Agenis réducleurs Energie
traitée tampérature*C d actvationtClmol
Gnrchareds] Phosphogypse  850-1000 1% Hy, 10% COy, 20 % 84,854
{1985) (motherma)  H,0 @168 % Ar
Gruncharov{]  Phosphogypse  900-1000 4% GO, 10 % GOy et 86A 113,696
{1985} (sotherma) 4 % CO, 20 % CO, et 76Ar B8.816
W en charbon 2959
Baraka |24} Gypse marocain 115 marocain 2538
{1988) da Safi 114 72
/3 340,0
177 encharben 2783
16 anglais 283.2
113 3053
Gruncharov{18] Phosphogypse  (Dynamigue) 0,66 % H, ; 99,34 % Ar 1433
(1586) pho+ 5 % pyrite 66,6
pho+ 0,4% CaCly 376
Nosésutats  Phosphogyose  (Dynamigue)  1/11 en charbon 107,33
marocain 700-1000 1/5 de bois 267,63
de JorfLasfar 113 216,32
700- 1000 111 en charbon 151,42
15 dola 288,93
i3 bagasse 22187
700-1000 um onchabon  144.21
155 - des tourteaux 22325
13 diolives 21,33
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I¥ - CONCLUSION

A 1'aide de la thermograviméirie, nous avons montré que ta décom-
position du phosphogypse en présence du charbon d'onigine végétaie
est possible comme !'indiquent Jes travaux de la litérature et que la
réaction se fait 2 des températures comprises entre 750 et 900 °C.

Pour chaque type de mélange, le taux de conversion et fa teneuc en
CaS augmentent avec la quantité de charbon. De plus, pour les diffé-
rents mélanges, le taux de conversion atteint toujours une valeur maxi-
nuile lorsque le mélange est & 1/3 en charbon.

La caractérisation des résidus de fin de réaction par diffraction des
rayons X et par spectroscopie infrarouge a bien moniré que CaSQ, se
décompose et que CaS est le produit majoritaire des résidus.

Les données thermogravimétriques sont représentées de fagon satis-
faisante par la méthode intégraie- de Coats et Redfem. La réaction se
fait en une seule éiape et les valeurs des paramétres cinétiques obte-
nues pour les différents mélanges sont trés proches de celles qui sont
avancées dans la littérature.
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