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INTRODUCTION

Proposé par la Société du Djebel Onk, mon projet consistait
a ¢tudier 1'ivolution de la phase silicatie au cours de la
calcination du phosphate, en vue de priciser les conditions
optimales de calcination telles que la tempiratare et la du-

rée d'échauffement, pour atteindre un enrichissement maximum,

Devant le manque de moyens pour identifier les silicates for—
mées (notamment appareillage de rayons X), nous nous sommes
limités 4 1'étude de la réactivité de la chaux lors de la cal-
cination, c'est-id-dire A étudier quantitativement la réaction
de formation des silicates, ainsi que la réaction de décompo-

sition de carbonates.

Par la suite, la Sociétl du Djebel Onk nous a proposé d'éta-—

blir le bilan thermique du four de calcination,

Notre projet contient donc deux parties :

-

— la premiére consiste d Studier la réactivité de la chaux:

»

nous avons procé¢dé A deux séries dlessai :

- la premiére série ayant pour but de préciser 1'évolution des
réactions de décarbonatation et recombinaison de la chaux

sous forme de silicate

- la deuxieme série ayant pour but d'évaluer 1'influcnce

de la températurc sur les deux réactions précédentes,



- la deuxiéme partie consiste & 4tudier les bilans thermiques des
trois compartiments du four ; soit compartiment de pré—chauffage,

compartiment de calcination et compartiment de refroidissement.

Avant de passer aux calculs thermiques, nous avons cherchs les
paramétres de calculs ct nous avons essayé¢ de les justifier, ainsi

nous avons effectul certains essais sur l'installation méme,



GENERALITE

Llimportance des phosphates n'échappe a personne, les producteurs
mondiaux agrandissent et modernisent leurs installations pour

répondre a la demande croissante d’engrais et de phosphate.

Les reéserves mondinles sont estimies a 50 billions de tonnes

de phosphates, Inviron le tiers de ces réserves scrait aux
U.S.A. qui sont les premiers producteurs et consommateurs de
phosphate., Environ 85 % de la production mondiale de phosphate

est assurée par les quatre pays :

. Btats Unis
. Maroc
- U.RISISI

. Tunisie.

Le reste est assuré par 1'Amérique latine, 1l!'Hurope de 1'Est,

1'Europe occidentale, 1'Algérie, i'Egypte, La Jordanie ...ctc....

A -~ USAGE des PHOSPHATES

1) Répartition de la production du phosphate

Litilisation essentielle du phosphate consiste en la fabri-

cation d'engrais pour l'agriculturc ; cn effet :

. 90 % de la production de phosphate sont utilisés dans
la fabrication des engrais

. 5% sont autilisés dans la sidérurgic des minerais de
fer

- 5 % wvont 4 1'industrie chimique pour la production du

phosphore et des produits phosphorés divers,



2) Importance industrielle du phosphate

a) Fabrication de 1'acide phosphorique : il peut &tre
préparé - soit par voie humide par 1Tattaque du phos-
phate naturel par 1'acide sulfurique avec séparation du

sulfate de chaux pricipité - soit par voie séche,

b) Fabrication des superphosphates : le superphosphate
absorbe 65 % de la production de phesphate naturel, Il
est prépar? par action de 1'acide sulfurique sur le

phosphate naturel,

Pour la fabrication d'acide phosphorique et de super—
phosphates, plus il y a de chaux, plus on consomme
d'acide sulfurique, pour cela les utilisateurs priférent
avoir un phosphate dont lec rapport CaO/P205 est le plus
bas possible,

B — GISZHENT de DLJEBIL ONK

Le gisement du Djebel Onk est constitud principalement de

. phosphates tricalciques environ 54 % sous forme de fluora-
patite contenue a l'intérieur des nodules phosphatés.

. les carbonates de chaux et magniésie : calcite CaCOj et
dolomite (CaCO; et MgCO3) qui se trouvent soit dans le
ciment qui agglomeére les nodules phosphatés, soit A 1'in-

térieur des nodules (endogangue carbonatée).

. Les sulfates et chlorures
de sodium
de potassium

de chaux




. 1.4 silice est contenue :

dans ies argiles de la gangue

dans le quarstz

. Le fer et 1'aluminium existent sous forme d'oxydes

. Les matieres organiques (trés peu).

C - Les PROCIDES d'ZNRICHISSEMENT

Le traitement vise & 1'&limination au maxium :
dzs carbonatcs
des matiéres siliccuses
des sulfates et des chlorures

des matieres organiques.

SCHEMA DE  TRAITEMENT

. Préparation mécanique :

Cette préparation mécanique vise a séparer les nodules phos-
phatés des &llments constitutifs de 1'exogangue, Elle
sleffectue successivement dans des ateliers de concassage,
de broyage et de criblage.
. Débourbage : il constitue en quelque sorte un pré-traitc-
ment, il permet d!'éliminer :
— une partie des carbonates par un procédé moins ondreux
que la calcination
- les &léments siliceux avant le traitement thermique, car
les éléments ont tendance a se fritter au cours de la
calcination, ce qui, non seulement, limite considdrablec-—
ment leur possibilité dfélimination au post-—traitement,
mais de plus, entrave 1'élimination ultéricure de la

chaux,

S/isx



. Calcination du produit d4bourbd : elle consiste essentiel-—
lement a porter le minerai débourbé a une température suf-
fisante pour décomposer rapidement les carbonates et bruler

les matiércs organiques.

Aprés calcination, le minerai subit un refroidissement brus-
que dans l'eau refroidissement qui assure :

. une destruction mécanique des agrégats

. une extinction de la chaux qui entraine sa dispersion

en 4léments fins.

Lavage du produit calcin : son but est d'3liminer la chaux
et la magnésic libédrée au cours de la calcination, ainsi

que les sulfates alcalins,
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ATELIER de CALCINATION

A - PRINCIPE de 1'ATELIER

Son but est de chauffer le minerai 3 une température de 900 -
950°. Ce faisant, une certaine quantité de corps volatile est
¢liminée : il s'agit principalement d'eau (riaction de deshydra-
tation) de matidre organiques (réaction de combustion) et do

GO, (décarbonatation) . Le minerai ainsi traité est ensuite

mis en pulpe dans de l'eau ¢t lavé, il est possible de lui
enlever un certain pourcentage de stériles constitués par la

chaux ¢t des sels alcalins solubles.

Les appareils de calcination proprement dits sont des fours
fluosolids, Ceux-ci sont appelés ainsi car ils utilisent le
phénomenc appelé "FluTdisation", Ce dernier se produit
iorsqulon fait passer des gaz A vitesse convenable de bas en
haut & travers un lit de solides granuleux. Les gaz doivent
¢tre riguli¢rement distribués cn dessous de toute la surface du
lit qu'ils maintiennent en suspension ; 1'ensemble se comporte,
4 de nombreux points de vue, comme un liquide : ies grains
solides prennent un niveau horizontal, coulent par trop plein
et les pressions statiques prises & deux niveaux différents du
lit sont proportionnclles 4 la distance entrc ess deux points
pour un solide dltermini. Une autrc caractéristique des plus
importantes est que les coefficients de transfert de chaleur

a 1'intéricur d'une massc fluidisée sont trés Slevés et que,
par conséquent, la températurc est homogéne dans toute la
masse, On peut ainsi injecter directement du fuel dans un 1lit
fluTdisé et ainsi maintenir une température &levée en obtenant
une bonne combustion de ce fucl avec 1'air de fluidisation sans

constater de surchanffes locales,



B -~ DESCRIPTION DE L'ATHLILR

2
X

L'ensemble de l'atelier comprend 3 fours, chacun & 3"8tages’.
Dans le sens de la progression du minerai, on trouve de haut en
bas, 5 compartiments :

- Le minerai est extrait de la trémie installée en haut de la "tour

compartiment contient un 1it d'environ 0,60 i de minerai fluidisé

-

au moyen de gaz chauds dépoussiérés provenant du compartiment de
calcination : ces gaz chauds sont répartis sur toute la surface de
la sole au moyen de "tuyeres". Les gaz sortant sont dépoussiérés

dans un ensemble de deux cyclones Cl dits "cyclones froids" en pa-
rallele, puis rejetés dans 1'atmosphére. Un ventilateur exhausteur
permet de metire en légére dépression le toit du compartiment Bi.

Le minerai préchauffé est transféré du compartiment Bl au comparti-
ment B2 dit "compartiment de calcination" par un conduit de transfert

muni d'une céne valve F5 permettant de régler la quantité de solides

transférés tout en réalisant une étanchéité aux gaz.

al

Les fines recueillies dans les cyclones C1 sont transférées
dans le compartiment de calcination par deux conduits de transfert
munis chacun d'un ensemble de 2 "trickle valve" en série 6 qui
permettent un transfert automatique tout en réalisant une étvanché-
ité aux gaz.

- Le compartiment B2 contient un 1it d'environ 1,50 m de minerai
fluidisé au moyen d'air chaud en provenance du compartiment BJ.
Cet air est réparti sur toute la surface de la sole au moyen des
tuyeres.

Le fuel est introduit directement dans le compartiment au moyen
des injecteurs qui sont de simples tubes. La combustion réalisée
dans le 1lit permet de maintenir la température & la valeur donnée

comprise entre 900 et 950° C.

e
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Les gaz sortant de ce compartiment sont refroidis par addition
dlair froid fourni par le surpresseur de refroidisscment E3 et
utilisés dans le compartiment Bl aprés dépoussierage dans un

cyclone C2 dit "cyclone chaud!", Le minerai calciné est trans-

féré du compartiment B2 au compartiment 33 dit "Compartiment

de refroidissement” par un conduit de transfert muni d'une

cdne valve F3.

Ze compartiment B3 contient un 1lit d'environ 0,00 m de minerai
fluidisé au moyen d'air froid venant par 1l'intermédiaire d'une

boite a vent et fourni par un ensemble de surpresseurs.

L'air chaud sortant de ce¢ compartiment est utilisé au compartiment

de calcination sans dépoussiérage.

Le minerai calciné refroidi tombe dans une bAche ol il est mis en
pulpe ; son débit est régulé au moycn d'une "vannc a glissiere"

Fl réalisant une &tanchéiti au gaz.

Les"fines" recueillies au cyclone C2 sont extraitcs de ce dernier
au moyen d'un "fluoseal" ¥/ réalisant une étanchéiti aux gaz, le
minerai tombe dans la bache qui regoit le minerai calciné refroidi
sortant du compartiment B3. L'ensemble se compose de 3 ri3acteurs
identiques et comporte un certain nombre de machines auxiliaires

pour la plupart commandées a partir de la salle de contrdlec.
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INTRZODUCTION

Au cours de la calcination des minerais phosphatés carbonatés, les
carbonates se dissocient en donnant de la chaux ; une partie de la
chaux reste "libre'", l'autre partie réagit avec la silice principa-
lement pour donner des silicates qu'on ne peut plus £liminer dans

les traitements ultdrieurs.

Pour que l'enrichissement procuré par la calcination et le post-
traitement soit maximum, il faut limiter la formation des silicates
et essayer d'obtenir des silicates de faible duretZ qu'il sera plus

facile d'exclure.

Te but de cette premiire partie est d'étudier les deux facteurs qui
ont une influerce prépondérarte sur la formation et la réactivité de

la chaux : la tempdrature et le temps de calcination,
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SIBi1iIOGRARPHIE

Pour bien comprendre la complexité des rdactions qui se produisent
au cours de la calcination, il est indispensable de conraitre cor-
rectement la structure des apatites calciques naturelles ; nous

renvoyons pour le d%tail au document du CEZPII0S (Avril 1958).

lous en retirons les &léments suivants : ces apatites appartiennent
A une importante famille de composés isomorphes dont le plus répandu
et le plus stable est le fluorapatite (PO 4)« Cajp Fy» que les

cristallographes écrivent (20z) 3 Ca 3F ou (904)5 Cag , Ca Iy,

Tout le monde est d'accord sur la structure hexagonale et ceci est
confirmé par des réactions d'échange, réalisées a 1'état solide &

partir d'apatite synthétique,

. le motif comprend

- § tetrfadres 70, alliss directement a O Atomes de Ca
- 5 Atomes Ca dans des plans intermédiaires
~ 3 Atomes de fluor au centre de la maille
)

ce qui correspond a : (PO;)g Cayg Fj ou (PO;) 3 Ca

5 .

les espaces occupds par les atomes de fluor forment des canaux
verticaux dans lesquels les atomes pourraient facilement se dépla-
cer et ainsi &tre remplacés par d'autres atomes de diamctre voisin,

compatible avec la grosseur des canaux

- DH et C1 remplacent parfois ¥.
- ies propriftés de mobilité des ions concernent aussi les 3 atomes
I T 50 o 2+ 24+
de Ca situds au voisinage des ¥ (Ba , Sr , les terre

. 2t
rare, 1l'uranium remplacent le Ca” ).

aphiey
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=
~ Pour les tetrfadres PO pas de substitution de ? mais le

4

gisement de phosphates sédimentaires est constitué par des

apatites incompl=tement phosphatis.

I.es silicates susceptibles de se former pendant la calcination
du minerai sont des silicates de calcium et plus rarement les
silicates mixtes de calcium ou d'aluminium, ils se constituent

a4 vartir des composés suivants

. 5ilice sous formes simples ou combinds aux argiles
. Chaux libérée lors de Ja décomposition du carbonate de calcium
de 1l'argile

. Fluor de la maille apatitique.

Dans leur rapport sur l'identification des silicates obtenus au
cours du traitement thermique des phosphates, MmeS Zaltakse et

A, Robert ont prouvé que la présence du fluorure et de phosphate de
calcium abaisse considérablement la température de formation de

certains silicates.

. la larnite Ca, 5i0; (orthosilicates) se forme das 700° au lieu
de 1300°¢ |

. la Wollastonite C:‘.:3 Si309 (silicate A structure cyclique) se for-
me das 950°c au lieu de 1500°c,

. ia Rankinite Ca3 §i, O, (disilicates) se forme d&s 750°c au lieu
de 1000°c

. la Cuspidine Caé $i, 07 Ty (disilicates) se forme & 850°

et la Genlenite Ca, Als Si, O, entre 550°c a 700°c.

7
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Apres calcination les grains de minerai phosphaté sont fréquemment
enveloppds par une sorte de voile silicaté qui provoque, avec 1la
chaux libérée au cours de la calcination, une cristallisation de
silicates de calcium ; de plus la surface spécifique du produit
qui est de 10 m? avant calcination devient inférieure a 1 m? apris
un traitement a 950°c pendant 25 minutes, la vitesse de solubili-
sation des sels est proportionnelle a la surface spécifique du
produit, la formation de phases silicatées a pour effet de rendre

difficile le lavage,

Dans son rapport sur la contribution a 1'étude des silicates de
calcium, R, DIAMENT a prouvé que la formation des silicates est
trés rapide a 900°c. les conclusions sont les suivantes :

. 1'4lévation de température au-dessus de 940°c ne semble plus
avoir beaucoup d'influence sur 1'évolution des silicates.

. les teneurs en calcite et en COp dans la maille apatitique
diminuent toutes les deux au fur et a mesure que la température
de calcination augmente pour ne subsister apres traitement a
0/0%°c qu'en tres faible quantité.

. 1la quantité totale de silicates qui neuvent se former dans
les minerais calcinés est environ 2,5 fois plus grande que

celle de la silice existant avant traitement thermique.

A la suite de ces observations, on voit la nicessité de :

. préciser la cinétique et la température de formation des différen-

tes espéces de silicates de calcium qui se forment dans les

minerais phosphatés carbonatés au cours de leur calcination,

. de déterminer les conditions optimales de calcination (tempéra-

ture et 1la durée du traitement).

i -
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I'evant le manque de moyens matdricls pour identifier les diffé-
rents silicates formés, nous nous limitons a4 1'3tude quantitati-
ve de la chaux lib2r3e ou recombinée au cours de la calcination
et on consid:re que la chaux lib2rde provient seulement de la

calcite et de la dolmite.

CaClg 5> Cad + CO2

'gC0, 5., Mgd + CO2
ce qui nous permet de suivre quantitativement la réactivité de
1la chaux., Nous procédons ainsi a deux séries d'essais de calcina-

tion :

. lere série : on maintient la température fixe et on fait
varier le temps.
%2me série : on maintient le temps fixe et on fait varier

1a température,

I - REACTIVITE DE ! A CHAUX EN FONCTION DU TEMPS

A une température de ©40°c, nous calcinons quelques échantil-

lons pendant des piriodes de temps différentes.

ies réactions de dicarbonatation et de recombinaison de Cal se
font & une température constante, la variation de Cal libérsc

est diie uniquement au temps de calcination. i.es résultats des

différentes analyses sont reportés dans le tableau ci-apres.

s
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régl? & ~ 2°c. Hous avons mesurd les températurces au moyen

d'un thermo-couple, &talonné par la détermination

- des noirts

de recristallisation de certains composés 4talons tels que
(Na C1 ® =800, 4°% et Zn © = /19°c),.
ZESUT TATS D'AMNA- ST
ichantil-] temps en| #.2.i] lMaticres Cal Gy 2 Co O ;
1oms minute siliceuses| totale libre
Départ 0 62,3 - 4758 § 9,85 0 ’
1 5 65,5 1,2 54,3 5,9 1,2 :
il 19 07,47 1,9 5550 4579 2,4
Ifx 20 58,41 2,0 33,0 2,69 4;39
I 30 58,52 1,9 54,8 1,75 5,26 ¢
Vi 60 58,76 2,1 55,7 1,59 5,04
Vi 90 08,7 1.8 55,3 1,6 5540
VIT 125 58,7 2,1 54,0 | 1,86 c.99

Nos conclusions sont les suivantes :

. la teneur en T?' n'augmente plus sensiblement apras 20 ou 30

minutes de calcination. 7lle est un pcu basse par rapport aux

résultats habituels voisins de /2 : ceci tient sans doute a

1'échantillonnage,

. la faible waleur de Hatizres siliceuses pour 1'échantiiion 1 n'a

pas d'importance (un dosage imprécis et le fait que la décomposi-
tion des carbonates cst compleéte peuvent expliquer cette valeur un
peu faible.]
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. les résultats des deux dernicres colonnes ont été représentés
graphiquement apri3s quelques caliculs complémentaires, que nous

xpliquons majintenant :

CA:CU. de la C.IAUX mCOMCINET 10.8 DT . A CATCINATION

7ors de la calcination, il y a décarboratation de la calcite et de la
o W0
dolmite

Mg CO 3 5. Mg0 + CO

i2

Ca CO 3 .. Ca0 + CO 2

e

Devant la faible quantité de Mg CO 3 par rapport a la calcite, nous

considérons que le CO 2 vient totalement de la d2composition de Ca CO J.

T mole Ca CO3 se dissocie pour donner 1 mole de Cal0 et 1 mole de CO 2.

N = nombre de moles de €02 dans 1'échartillon de départ (débourbd) cor-

respond aussi a I moles de Cad et I mole de CalO3 .

N1= nombre de moles de CO2 résiduel correspond aussi a N1 mole CaO

résiduel
112= nombre de moles de la chaux libre

N3= nombre de moles de Cad recombirée.

/i3 =1 Nl - B2 / nombre de moles de Cad recombinée avec la silice.

CALCUL DE W = NOMBXE D. MOLES TOTALZES DZ Cad DANS LE MINERAT DEBOURBE

Le titre en C02 = 0,807 masse molaire de CO2 est égale a 44 ;
Nombre de mole;de CO2 = Hombre de mole;jde Cal dans un gramme de minerai
débourbé
2

y=986 107 _ o5 42 1074  Moles de CO2 ou de Cad

44
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CAICUL de N1 et N2

Sur 1 gramme de minerai calciné, on a x% CO02 résiduel

e o
x % M= X7 Moles de CO2 ou de CaO.

a4 44

H1 =

Sur 1 gramme de minerai calciné on a y % de Ca O libre
masse molaire de Cad = 56

burd

N2 = 3 mole Ca0 libre
56

Exemple de calcul :

N= 22,42 107% mole (9,86 % CO02)
pour x=4,79% C02 et y=2,24 %7 Ca0 libre

2

= 47210 - 10,88 1074 mole

44

2,24 107 -4
2= 7 = 4,10 mole

55
N3= N- (M + N2) = 7,54 1074 mole Ca0 recombinée
Z= le % de Cad recombinée = N3 x 56

L =7,54 1074 x 56 = 4,22 %

Ta variation de la quantité de la chaux recombinée est représentée par

la courbe. (2)
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TABLEAU RECAPITULATIF DES RISULTATS DE CALCU.
-4
N= 22,42 10" mole Ca O
Echan- | Temps x5 M 10 4 | y % | N2 10 4 (;:1+1-52)104 N3 104 29
tillons| minute
I 5 5,9 13,4 12 2,14 15,54 6,38 3,85
1T 10 4,79 10,88 2,24 4,0 14,88 7,54 4,22
III 20 2,60 0,04 4,39) 7,85 13,89 8,53 4577
v 30 1,75 3,98 5,201 9,4 13,38 9,05 5,07
v 60 1,69 3,85 5,44 9,65 13,50 8,92 4,99
VI 90 1,60 3,61 5,401 9,67 12,75 9,14 5,12
VII| 120 1,66 2,97 5,34| 9,54 13,91 9,11 5,10
]
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DISCUSSIONS DES RESULTATS

De cette %tude, nous constatons les effets suivants :

1°) Courbe Ca?d libre f (temps)

. La quantité de Cad libérée augmente avec le temps de calcination
et elle atteint son maximum pour une durée de calcination de 30

minutes,

. Au-dessus de 30 minutes et jusqu'a 60 minutes, la chaux libérée

se stabilise : donc le temps de calcination n'influe plus sur

la réaction de décarbonatation ; par contre apres 60 minutes,
une faible diminution de CaQ libre se produit et ceci est dfie
a la réaction de la Cad avec la silice, lNous avons observé
également une réaction avec la capsule (silicate) lorsque la

calcination durait plus de 60 minutes.

2°) Courbe Cal recombinée = f (temps)

. la réaction de la silice sur la chaux est une réaction rapide.

La chaux libérée se recombine immédiatement avec la silice.

. La quantité de chaux recombinée est pratiquement toujours du
méme ordre de grandeur que la quantité de chaux libre.

. La quantité de Cad recombinée augmente avec le temps de calcina-
tion donc au fur et a mesure que la quantité de Cal augmente,
elle atteint une valeur élevée pour une durée de calcination de

30 minutes. Znsuite elle augmente d'une maniére plus faible.



21

Bien que la Ca0 recombinée attcigne une valeur élevde pour une durée
de calcination de 30 minutes, le taux de conversion de la réaction
de décarbonatation est maximum pour ce temps de calcination ; il en

est de méme pour le rapport :

chaux libre _ 5,26 _ 1,06
chaux recombinée 5,07

Ces maxima nous aménent a conclure que la durée de calcination de 20
a 30 minutes pourrait €tre la durée optimum. C'est pourquoi dans les

essais qui vont suivre, le temps de calcination a été de 25 minutes,

IT - HBACTIVITE DE LA CHAUX ZN FONCTION DE LA TEMPURATURE

On maintient constant le temps de calcination (25 minutes)
et nous portons quelques échantillons a des températures

différentes.
Les réactions de:carbonatation et de recombinaison de CaQ se
font pendant un tcmps donné, la variation de Ca0 libérée est

dlie uniquement a la température de calcin~tion,

Apres la calcination on fait analyser les échantillons calcinés.
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RESULTATS DTANALYSE

Lchan- Tempéra— T.P.L. Matieres Ca0 co 2 Ca O
tillons ture °c siliceuses| totale libre
1 650 62,38 2 54,2 9,5 0,252
2 725 63,60 2,1 54,7 8,66 0,336
3 760 66,07 251 54,1 6,83 0,420
4 812 66,27 2,0 54,8 5,33 1,148
5 850 06,66 1,9 54,7 4,24 1,932
6 902 66,830 2,2 54,9 3,01 3,612
7 950 68,76 2,0 54,2 2,08 4,522
8 985 68,76 2,3 54,0 1,68 5,00
9 1030 68,76 2,3 54,3 1,63 5552
10 1125 68,76 2,5 54,4 1,30 5,09
11 1175 58,76 2:7 54,5 1,16 4,87
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A CHAUX RECOMBINEE

On calcule

N3 et

TABLEAU RECAPITULATIF DES RESULTAT

(z) de la m@me maniére qu'en cas (1)

S DT CALCUL
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Echantily Lo x % N1 10° y % N2 10% | (N+m2)10® | N3 105 2 %
lons n°
1 650 9,5 21,6 0,252 0,451 22,05 0,37 0,207
2 725 8,66 19,7 0,335 0,560 20,3 2,12 1,19
3 760 6,33 15,0 0,42 9,75 15,75 6,67 | 3,74
4 812 5,33 12,12 1,148 2,05 14,17 8,25 4,62
5 850 4,24 9,65 | 1,93 3,46 13,11 9,3t | 5:22
6 902 3,01 6,84 3,61 6,45 13,29 9,13 5,12
7 950 2,08 4,73 | 4,52 8,06 12,79 6,63 | 5,39
8 085 1,68 3,82 5,00 9,12 12,94 9,.8 5,31
9 1030 1,63 3,71 5,52 9,86 13,57 8,85 4,96
10 1125 1,30 2,96 5,096 9,09 12,05 10,37 5,6
11 1175 1,16 2,64 4,87 8,19 10,83 11,59 6,47
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DISCUSSIONS DES RESULTATS

Nous constatons ies effets suivants :

1°)

29)

L'apparition de chaux libre se produit a partir d'une température

de 750° ; ensuite la quantité de Ca0 libérée augmente brusquement
jusqu'a une température de 950°c a 1000°c,

flous notons aux températures supérieures a 1000°c une diminution
sensible de Ca0 libre ; ceci pourrait &tre lc résultat d'une réactior
de recombinaison (nous avons remarqué qu'une réaction avec la porce-
laine de la capsule s'était produite lorsqu'on a calciné i

T > 1000°c)

Courbe donnant la variation de Ca0 recombinée en fonction de la

température :

. la formation des silicates commence 4 une température basse ;
ceci confirme 1'hypothése que le fluor ct le phosphate de calcium

abaisse considérablement la température de formation de silicates.

- La quantité dc CaO recombinée augmente au fur et A mesure que la
quantité de Ca0 libérée augmente ; cette réaction est trés impor-—
tante entre 725° et 850°c. Insuite i'augmentation de température
ne semble pas avoir beaucoup d'influence sur la réaction de
recombinaison,

Notons enfin que sur la courbe Ca0 recombinéc = f (température),
1Taugmentation brusque de CaQ recombinée aprés une température de
1100°c est dfie a 1la réaction de la chaux avec la silice de la

capsule, comme nous 1l'avions déja signalé,



25

D - COHCI.USIONS DE 1A PRIMIERT PARTIE

I1 nous est difficile de dégager des conclusions pratiques sur les
conditions opntimales de la réalisation industrielle du grillage a

partir d'unc étude si particlle,

Blle permet cependant une premiére constation importante : la chaux
qui sc recombine pour former de nouveaux composés est en quantité au

moins 3gale & celle qui reste "libre" (5 % environ).

Par ailleurs, elle attire 1l'attention sur les inconvénients qui résul-
teraient d'un temps de calcination trop long ct d'une température de
travail trop élevée : les solutions adoptées dans l'installation indus-
trielle de Bir-Il-Ater —{température de 950°c et temps de 25 minutes
environ) répondent bicn aux conditions optimales dégagées par nos 2

séries d'essais,

. La premiére série prouve qu'un temps de passage de 20 a 30 minutes
dant le four & 9/0° est suffisant pour avoir une élimination cor-

recte de €02 (gain de 6,2 4 en T.P.L.)

. La seconde montre que 1~ température de 1000°c serait peut-&tre plus
efficace pour la réaction de décarbonatation et de libération de la
chaux ; mais en plus de 1'énergie supplémentaire que nécessiterait
cette température, elle provoquerait une recombinaison de la chaux,
un durcissement et une vitrification encore plus importants qui
gdneraient considérablement le lavage ultérieur pour &liiminer la

chaux libres et les sels solubles.
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IIéme PARTIE

BILAN THERMIQUZ DL L'UNITE DE CALCIRATION

A} INT2ODUCTION : importance du bilan thermique

B) DETHERMINBTION DES PARAMITRES NECESSAIRZES A L!'ETABLISSEMENT
DU ZILAN THERMINUE

1 . Calcul du CO, éliminé au cours de la Calcination

i

. Mesure du volume d'air de refroidissement
3 . Calcul de la guantité totale d'airutilisée pour 1la

fluidisation

o

. Composition des gaz de combustion.

C) RILANS THERMIQUTS

. « Principe de 1'établissement d'un bilan thermigue
. Bilans des différents compartiments
- préchauffage
- calcination

- refroidissement,

D) CONCLUSIONS.
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A)INTR20 DUCTIORN

Si les bilans matieres apportent des connaissances a la produc-—
les

tion.posr rendemcnts pondéraux ou volumétriques ,Ils apportent

aussi des €léments utiles au calcul des installations proprement

dites.

Llctablissement des bilans thermique et énergétique n'est pas
moins nécessaire, ¢n raison des conmaissances qu'ils donnent

sur les échanges thermiques dans un systéme.

Le bon fonctionnement d'une installation est sous la dépendance
de la régularité de ces échanges. Clest elle qui conditionne le

plus souvent le génie chimique de 1'installation,

Les bilans-maticres et les bilans thermiques apportent ainsi aux
Ingénieurs la plupart des ¢éléments dont ils ont besoin pour la
marche des installations et la détermination des prix de revient,
Ils y puisent notamment des renseignements - pour établir des

comparaisons financiéres :

- pour juger les avantages et les inconvénients des diverses
solutions

- pour déterminer leur choix sur 1'une d'elles,

Pour une installation industrielle en état de marche, le calcul

régulier du bilan thermique est un test sfir pour savoir si 1'unité
fonctionne bien ainsi que les différents appareils de contr6le. Il
permct par ailleurs de déccler des pertes énergétiques trop impor-

tantes ct ainsi de réduire le cofit de 1'exploitation.,
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DETERMINATION DES PARAMETRES NECESSAIRE A L'ETABLISSEMENT DY BILAN

MM TAIT
i !’1.4.(4‘1 WUy
———

1) Calcul du COz €limine au cours de la calcination

I - Répartition en pourcentage du minerai entrant par la

vanne d glissidre F§ et les cyclones froids

L'alimentation du minerai est de 1085 t/j, i 1a sortie
du compartiment de pré—chauffage; une partie du minerai
est €éliminde, le reste entre dans le compartiment de
calcination (B,) soit par le cbne valve F5, soit par les

sélecteurs des cyciones froids.

Le débit des ."fines™ 2liminées est de Qe A2
soit en % de 8,6/ %
Débit du minerai entrant dans (Bz) 1085 - 93,5 = 971,4 t/j

93,6 t/j.

Minerai entrant par les Sélecteurs 14 x 24 = 335 t /j
{deux sélecteurs i débit 7 t/h)
Minerai entrant par Fg = 971,4 - 336 =635 t/j

Minerai entrant au (B2) soit 971,4 t/j se répartit
seclon

Sélecteur des cyclones froids = 336x10 = 34,6 %
971,4

Cdne Valve F3 = gg§z§x10

Il

65,4 %

Sélecteur des cyclones froids = 34,6 %
Cone Valve = 65,4 %

-

i
H
:
<
.
4
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III - Poids dc CCy 3liminé au cours do la colcination par tonne

dec  mincrai alimentd

+

Sur 1 tomnc qui entre au pré-chauffage on a 91,30 7 qui
passent cn(in)

91,35 sec répartissent cn 34,56 / par lc sdlectour

-

(titre CO, 7 = 9,22 ;

ol
-

et 05,4 7 par Fg
(titre en COy = 7,1 )

Poids de CO, entrant par ls sélectour @
9,22 X 91,35 x 34,6 _
100 x 100 x 100

=2
2,915 107" tonne CO» /t,

Poids de CO2 cantrant par le T
L1 _x 91,30 x 85,4
100 x 100 x 100

-2
5240 107" tomne CO» /t.

) Ul . : : ;
Poids de Cogt1entre avec le minerai cn {32) :

-2 =2
(2,915 + 4,240) 10 ™ = 7,155 107 tonne CO,/t.

/_soit 0, 07155 tomne C02/t 7/
Calcul de GO2 sortant de B,

Hypothese : Au cours de la calcination le minerai subit une
perte en poids dans la pratique, on ne connait
pas cette perte, au Laboratoire 1'étude montre
une perte en poids de (10 & 12 %). D'aprés 1'étude
faite par M. A. Brassens (Ttude comparée de comporte-
ment thermique de trois échantillons du minerai
du Djebel Onk) on prend la valeur de perte totale
de 11 % dont

2,63 % dfis au départ d'eau de constitution
et

8,37 % dis A 1la décarbonatation,

'/-o
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Répartition en pourcentage du minerai sortant pour la vanne

a glissiére F3 et le cyclone chaud

Apres la calcination dans (B2) le minerai sort soit par la
vanne a glissidre F3 Soit par le cyclone chaud; pour calcu-
ler la répartition du minerai entre F3 et cyclone chaud, 1a
seule chose possible est de se serrir du bilan matidre en
TP L. toutefois, notons qu'en faisant nos calculs, nous
naus servons pour le titre em T.P.L. de la quantité de
minerai mise en pulpe en négligeant en premiére approxi-
mation des phénomeénes qui peuvent se produire au cours de
la mise en pulpe,

(Dissolution Na; 0, X2 0, S04 et des autres composants).

soit x= % du minerai sortant par F3
Ti= titre en T.P.L. du mincrai sortant par I3

m

= titre en T.P.L. dc la totalité du minerai
apres la mise en pulpe,
y= 3 du minerai sortant par cyclone chaud
f9= titre en T.P.L. du minerai sortant par cyclonc
chaud
on a x+y = 1

la résolution de ces deux équations donne x ot y.

Tablecau des résultats

Jour

7.4.1971
8.4.1971
9.4.1971
§ 10.4.1971
f12.4.1971

73,1 1 69,4 § 72 5 70,2 E 29,8
734 1 6,6 P 71,3 i ey, P36,2
72,9 1 69,6 i 71,9 P70 i 30
73,35 : 79,23 | 72,04 i 76,2 P 23,8
72,8 i 69,4 i 71,1 i g P 3l
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1 tonne qui entre en B, perd 11 % de son poids.

Or, sur 1 tonne de minerai alimenté, on a 90,36 %
qui entrent en Bz.
Le poids de mincrai sortant de B2 sur 1 t, de minerai

alimenté est

91,36 x 89 — 81,4 %

100 x 100

Ces 81,4 % se répartissent de la fagon suivante :

. 30 % sortant par cyclone chaud (titre % en co, =24 %)
et

70 % sortant par F

I

(titre % en CQ;= 1,3 %)

3

Poids de CO2 sortant par le cycione chaud :

3,4 x 8174 x 30

100 x 100 x 100

5,860 10 tonne CO?/t

Poids du C9, sortant par le cdne-valve F

3

= 7,4 10 tomne CO,/t

Poids total de 002 sortant de (B?)

(5,86 + 7,20) 10 3= 1,326 1073 tonne CO,/t
2

soit : Poids du CO, résiduel = 0,01326 E/t.

Poids de 002 Zliminé au cours de la calcination

0,07155 - 0,01326 = 0,05829 tonne CO?/t.

soit @

58,29 kg/tonne alimenté

Nombre de moles de CO, &liminé = 58,29 x 10°%= 1325 moles
I

CO2 &liminé = 1325 moles/fonne-
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2) Mesure du volume d'air de refroidissement envoyé par le Prat &3

Dans ce cas, la lecture du débit sur FRCA1 donne un débit moyen
de 16.000 m3/h, ce qui est trés loin de la valeur prévue, Pour
mesurer le débit d'une fagon précise, nous avons effectué quel-
ques essais avec un tube de Pitot sur la conduite du Prat E3

Juste avant 1'entrée du four.

Principe et Résultats des mesures :

Avec le tube de Pitot on mesure DP = Parret - P statique:l"wm g Dh

La vitesse de 1'air est

v=\/2 Peau g Dh

air
Peau = volume massique de 1'eau
Pair = volume massique de 1'air
Dh = la différence entre les hauteurs en mm d'eau
g = 1'accélération,

Dans notre cas nous avons utilisé un tube de Pitot de constante

caractéristique
: e K=20,7
i v :\,—/2 Peau ¢ Dph x 0,7 i

Pair

Dans une section médiane de la conduite, on mesure le profil

des vitesses
le d2bit dlair Q= 2?}/3 VrdR = V.V {p2

R

quJ

0 0

En planimétrant la courbe V-(rz) on en déduit le débit.



Exemple de calcul de Q

Tableau de mesure : : position du tube a partir de la paroi de la conduite
Z mm { Dh mm Z mm Dh mm Z mm Dh mm Z mm Ah mm Z mm Dh mm
H 20 eau eau eau eau

0 0 90 112 180 135 270 151 360 131
10 28 100 110 190 135 280 162 370 123
20 52 110 120 200 132 290 143 380 120
30 69 120 118 210 138 300 147 390 131
40 76 130 123 220 137 310 134 400 123
50 88 140 130 230 140 320 143 410 132
60 102 150 131 240 152 330 135 420 135
70 106 160 137 250 14 340 143
80 109 170 137 260 140 350 136
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| i /’2 Peau gDh  x 0,7 pour les différentes
Le celculide v ='\" P

valeurs de Z donne la courbe V = f (2)

Tableau des résultats

Z mm vV m/s Zmm | Vm/s 7 mm Vm/s 7 mm Vm/s Z mm m/s
|
0 0 90 31,4 180 34,5 2790 36,5 360 34,0
10 15,72 100 31,28 190 34,5 280 36,6 370 32,9
20 21,4 110 32,50 200 3,1 290 35,5 380 32,5
30 24,7 120 22,3 210 34,9 300 36,0 390 34,0
40 25,9 130 32,9 220 34,78 310 354 400 32,9
50 27,9 140 33,85 230 35,1 320 35,5 410 34,1
60 29,8 150 34,0 240 36,6 330 34,5 420 34,5
70 30,6 160 34,7 250 36,25 340 35,5
80 31,0 170 34,78 2.60 35,1 350 34,6

D'aprés la courbe V =1 (z) on déduit r et on tracera V=1 (r2).

I Vm/s r mm r210%n? Vm/s l T mm r210%m>

320 10,24 22,5 297,5 8,85
5 3156,0 10 25 289 8532
10 314,0 0,86 2755 2725 7,42
15 311,25 9,69 30 250 6,25
17,5 308,75 9,62 32,5 210 4,42
20 303,75 9,4 35 175 3,07

35,5 0 0
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m

Tableau des résultats

ap atmosphérique = 690 mm Hg

Pg = Pression de boite 4 vent supérieure = 500 mm Hg

Pression absolue = 690 + 600 = 734.2 mm Hg
13,6 ’
et T = LO°C
Jour ler essai  Q m3/h i2éme essai Q m3/h
9/4/71 35.000 34,600
10/4/71 34.500 30.400
12/4/71 31.600 31,000
Q moyen Q? moyen = 32,850 m3/h
iLle débit moyen = 32.850 m3/h i & P =734,2 mm Hg
: " et T = £40°
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Conclusion

D'aprés les résultats des ¢ssais au tube de Pitot, le
débit est de 32.850 m3/h

soit dans les conditions normales

Q = 32.850 x 273 x 734,2 = 27.650 m3/h,
313 760

La valeur prévue par le contructcur est 31.000 m3/h & 1'expiration,
La valeur trouvée 27.650 m3/h est tout a fait possible,

—

Débit d'air de refroidissement en m3/t;

27,650 x 24 _
1035 i

613 m3/t.

soit

i Q=613 m3/t =

Débit d'air de refroidissement/t

Nombre de moles d'air utilisées pour le refroidissement
3
6122Xﬂ1°“ = 27.300 moles d'air/t.
hy

¢ O molaire =

27.300 moles d'air/t.

Remarque :

Débit d'eau de refroidissement injectée dans Prat Ej :

Le débit d'eau mesuré

a 1'entrée du four : 2,57 m3/h
soit en 2,57 x 24 _ ;
“‘TﬁSﬁ"‘““' 0,0568 m3/t
soit débit d'eau : 56,8 1/t.

Nombre de moles d'eau injectée : 56,8 x 10%x1 _
18

3160 moles/t.
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3) Calcul de la gquantité totale d'air utilisée pour la fluTdisation

1) Pression absolue dans le collecteur de refoulement :

Les conditions au refoulement sont :

P extérieure = 690 mm Hg ; P; = Pression effective =

Py = Pression effective = /4085 mm Hy O

P absolue = P extérieur + Py = 690 + 4085 = 990 mm Hg

13,6

Poids spécifique du fluide & P =990 mm Hg et T = 3190

soit 1,293 = = poids spécifique du fluide a

P = 760 mm Hg et T, = 273

(o)

= P To = 1,293 x 990 x 273 = 1,445 kg/m3
% *7T ’ B 35

) = 1,445 kg/m3

2) Débit d'air de fluidisation par tonne de phosphate

alimenté d'aprés lecture FRCA1 salle de contrdle:

Le débit d'air par jour = 440670 m3 sous pression
absolue de 990 mm Hg et température de 46°c,
Le débit par tonne du phosphate alimenté = 440670 =406 m3/t

1085
Dans les conditions normales :
406 x 273 x 990 = 452 m3/t
319 760
soit i Débit d'air de flufdisation : 452 m3/t |
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3) Calcul du débit poids par la formule générale (loi de
débit) :

Afin de justifier la valeur du débit lue par 1'appareil
de mesure, nous calculons le débit poids par la formule

générale donnée par les normes frangaises :(NF-x10x101)

2
Q = 3600 x 100\/ 10 c.J.ME. T2 \/3TrF)w ke/h
4

Dans laquelle :

C = coefficient de débit

J= Ji X jz X J3 = facteur globale de correction

J1= facteur de correction tendant a tenir compte de la
viscosité

J2= facteur de correction tendant & tenir compte des

influences de régurosité
j3==facteur de correction tendant a tenir comptc de la

non accuité de 1l'ar@te de diaphragme

¢ = coefficient de correction a appliquer aux formules dec
débit de fluide incompatible pour les rendre utili-

sable pour les fluides compressibles

D = diametre de la tuyauterie = 600 mm

d = diametre du col du Venturi = 277,4
_ 2
b= 2 = (0}612 = 0,282
'.
Co= 100 /10 = 316
Cy= (d)? = 0,213
@)
G3= j1 X jz x j3 = 1,013
Cc= c¢=1f (m) = 0,979
E= f (metPy) = 0,980
Py

K= 3600 x 100Y10 x C.J.M.E, = 66420



o}
0

Q= 66420\/0,1473 ~ = 66420 x 3,84 10 = 25.500 m3/h
T Q = 25.500 ke/h

Débit volumique/heure = 25,600= 17.650 m3/h=424.,000 m3/j

1,445
D3bit volumique / t = 25.600 x 24 = = 390 m3/t
1,445x1085
Débit volumique en Nm3 = 3360 x 273 x 2%9 = 431 m3/t
319 760
soit Q = 431 m3/t

Tcart entre les deux valeurs de Q :

452 m3/t le débit donné par le débitmétre

=]
-
I

Qy = 431 m3/t le d4bit calculé par la formule de débit

Ecart = 431 - 452x100 = - 21 x 100= 4,88 %
431 431
soit un écart e B . 4
Commentaire :

Le débit lu sur (FRC A 1) est proche de la valeur calculdéc
par la théorie ; le débitmeétre fonctionne d'une fagon accep-
table et pour la suite des calculs nous prendrons la valeur
de Q lue sur (FRE A 1)

soit é— Q = 452 m3/t




Volume d'air envoyé par les deux compresseurs d'émulsion

Deux compresseurs d'air d'émulsion de débit unitaire :400m3/h

= £00 x 2 = 800 m3/h

Q = 800 x 24= 17,6m3/t.
1085

Air de fluidisation de cdne valve F3

]

débit

soit

100 m3/h
Q=100 x 24 = 2,21 m3/t

1085

Volume total d'air envoyé dans le rsacteur :

Air de fluidisation = A52 a3/t
Air démulsion = 17,6 m3/t
Air cbne valve Fj = 2,21. a3/t

471,81 m3/t.

Q totale d'air envoy¢ dans le réacteur : 471,81

sEsane

m3/t
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/) Composition des gaz de combustion

Exces d'air pour la combustion du fuel

La consommation du fuel est de 38,3 kg/t
La quantité totale d'air envoyée dons le réacteur = 417,81 m3/t

Rapport mole d'air par gramme de fuel :

471,81 x 10°

38, 3x105%22, 4

= 0,55 mole d'air/gr de fuel

rapport mole d'air/gr de fuel = 0,55 molc/gr.fuelé

Composition et caractéristigue du fuel

D'aprés 1'Institut frangais du Pétrole d'analyse du Pétrole
du Djebel Onk :

H, = 13,2 %
pouvoir calorifique s;périeure = 10,831 m th/kg
pouvoir calorifique inférieure = 10,118 m th/kg
avec P, C. I, = P.C. S - (13,2 x 54)
pour la teneur en C 1'analyse faite par SN, Repal donne
C = 8 %

et comme dans la détermination de P.C.I., on a censidéré
le reste ‘de pourcentage 1,8 % comme des incombustibles,

nous sommes obligés de faire la méme hypothése,
P

EComposition du fuel : C=85% ; Hy =13,20%

LELE TR

Réaction de combustion

Dés que 1'on est en prédscnce d'un exceés d'air a 900°, la
seule réaction possible pour la combustiem de carbone est

la formation du gaz carbonique (CO,)
(1) C+ 0y + 1 mole

—— (}02 ==)1 atome C 5

) 1 mole CO,
(2) Hy,+30, 5. Hy0 ==)1 mole + 3 mole

1
—2 ) 1 mole Hp.
02



42

Quantité d'air nécessaire pour 1.gramme de fuel

.D'aprés 1'équation (1) 1 atome C riagit avec Imole 0,

D'aprés 1'dquation (2) 1 mole Hy réagit avec smole 0,

Dans 1 gramme de fuel il y a 0,85 st oaie 10 pdnsit, aves
- | 12 :
011 25 mole 0,

et

0,132 mole H, réagit avec

2
0,132 mole 02

7

La quantité d'oxygene nécessaire pour un gramme de fuel :

0,85 + 0,132 = 0,1038 mole O,
12 2 x2 ’
soit : 0,1035 mole 0,/gr. fuel

La quantité d'air nécessaire pour 1 gramme de fuel :
1'air est a 21 % d'o, d'air

0,1038 » 100 — 0,494 mole dlair/gr. de fuel
21

Exces dlair
nombre de mole d'air/gr. de fuel - nombre dc moles dlair
nécessaires/gr. de fuel :

0,55 - 0,494 = 0,056 mole d'air/gr. de fuel

soit en pourcentage = 0,056 x 100 = 11,32 %
0,494

i % excés dlair = 11,32 % 5
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Compesition molairc des gaz de combustion
At 22 e combustion

1) Nombre de moles de Co, pré&uiﬁeé lors de la combustion :

C+ 0,
) co,

La consommation du fuel est de 38,3 kg/t

Nombre de mele de 009 = nombre d'atome 02 :

0.85,38,3 103 = 2718 moles CO

12 2

soit en Nm3 = 2718x22,4 107°=60,8 m3/t

ENombre de moles de 002 = 2718 mole/t ; volume de 002=60,8 m3/t§

2) Nombre de moles d'eau produites par la combustion
Hy + 5 0y

) Hy O Al

Nombre de mole Hl = nombreLQQ_mole;d'eau produites :

e
2
Siidecx 3833 L T H,0/tonne

soit en volume = 2530 x 22,4 108 = 56,6 m3 de vapeur d'eau

N A

Nombre de moles d'eau = 2530 moles/t :

Volume de vapeur d'eau produit = 56,6 m3/t

3) Nombre de mdles d'oxygéne en excés . - .

a) Nombre de moles d'O2 dans 1l'air envoyé dans le rdacteur :

Le débit total dlair =471,81 m3/t a 21 % d'0,

e ———
T 3_:

Nombre de moles d'O2 = 471,81x21 x 10

soit en volume  : 421!81 x 21 = 99 m3/t.

100

- ————

;;EZIO”moles 0,

Sn's



b) Nombre de moles d'oxygene consommécs par la combustion :

D'aprés les dquations de combustion

Nombre de moles d'oxygéne : - X

1
nombre de moles de COp + 5 nombre de moles A'H,0

= 2718 + 3 (2530) = 3983 moles d'oxygéne

: Hombre de moles d'02 utilisés pour la combustion:39831nol¢s/t§

c) Nombre de moles d'0, en excis

Nombre de moles d'0y en exceés : Nombre de moles daro,
dans 1l'air envoyé dans le rdacteur moins le nombre de

moles d'0p utilisé pour la combustion :

Nombre de moles d'0y en exceés=/(/10-3983 = 427 moles d'0y

Oxygeéne en exces = 427 moles/t :

4) Nombre de moles d'azote contenues dans 1'air envoyé dans le

réacteur

On considere 1l'air a 79.% d'N,
471,81 x 79 x 103 _
22,4 x 100

16600 moles N,

; Nombre de moles d'N, = 15000 moles/t ;

5) Composition molaire des gaz de combustion avec 11,3 % d'excés

dlair et 002 c¢e décarbonation:

Nombre £otal des moles de gaz produit

Nombre de moles d'Nj + Nombre de moles CO) dicarbonatation ot

COy gaz combustion + CO; nombre de moles d'Hp0 + nombre de
moles d'0; en exceés

= 16620 + 1325 + 2718 + 2530 + 427 = 23500 moles

Nombre total de moles du gaz sortant du réacteur(Bz) = 23600 molesé
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Constituant Nombre de moles % molaire

: N, : 16500 ) 70,5 %

.002 décarbonatation
i + 4023 = 17 %
GO2 combustion )

H,0 . 2530 . 10,7 %
: 0y : 427 01,8 %
total © 23600 : 100 %

Plusieurs analyses ont confirmé¢ la teneur
de CO, entre 17 et 18 %.
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REMARQUES :

1 - Devant l¢ manque de donndes, nous n'avons pas pu établir

les bilans matiéres des différents compartiments, Mais nous
avons essayé de justifier les paramétres de calculs de plu-

sieurs maniéres.. ‘ = .

Ncus avons effectué par ailleurs des essais sur 1'installation

méme pour justifier certaines données,

Dans 1'établisscment des bilans thermiques, nous avons négligd
1'humidité de 1'air devant les paramétres qui interviennent
dans les calculs thermiques. En effet 1'usine se trouvant dans
une région désertique, on peut supposer que l'air est relative-

ment sec,

Nous ne disposions d'aucun renscignement précis concernant

I'humidité du vent,
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C)  BILANS THERMIQUES
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1) PRINCIPE de 1'BTABLISSEMENT d!'UN BILAN THERMIQUE

La difficulté consiste i fixer le cheminement qui conduira de
1'¢tat initial A 1'état final, Alnsi les variations d'enthal-
Pies seront-elles appoiées i jouer un réle essentiel dans les
bilans thermiques,

Le probléme consiste a passer de 1'état initial d'un systeéme

4 un état final, en utilisant un circuit choisi de fagon telle
que les transformations chimiques qui interviennent aient leurs
effets calculés suivant ce circuit & une température dec référen—

ce fixe 0°c, commodément, mais arbitrairement choisie,

I1 y aura donc & évaluer :

. L'enthalpie du systéme i 1'4tat initial, ou bien les apports
thermiques calculés par rapport a la températtre de référence:
clest Hp,

. L'enthalpie du systéme a 1'état final ou les besoins thermiques

calculés par rapport i 1a température de référence : clest iy

———

. Les chaleurs de réaction : QH;

L'équation générale d'un bilan thermique, en tenant compte des
pertes thermiques /7 s sera

L8]
H = I
Hy H?, =+ Bde o I 8

Dans le cas o il n'y a ni réaction chimique, ni changement

d'état, l'enthalpie d'un corps DH est exprimé par
Dii = Cp DI pour 1 mole et & pression constante.

L'établissement d'un bilan thermique fait intervenir le passage
par une températurc de référence, pour des raisons de commodité,
soit dans 1'emploi des tables de donndes numériques, soit dans les
calculs d'enthalpics, On adopte 1'une ou 1'autre des températures
de référence : 25° ou 0°c ; SOit cncore la tempdrature ambiante

ou "la température de la charge",

/oo



La température de 25° est d'un usage courant dans 1'Ztablisscment
des bilans thermiques et comme clest précisément la "tempdrature

de la charge" dans notre cas, nous allons la choisir pour 1'établis—
sement de nos bilans thermiques,
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2) BILAN DES DIFFERENTS COMPARTMENTS

PIlan thermique du compartiment de préchauffage

Nous faisons le bilan thermique & 25°% qui est la température
de charge.Dans 1'établissement de notre bilan thermique on ap-
plique 1'équation

r — T o

Jl = 5, + DHO + TI

dont on adapte le cheminement thermodynamique suivant :

. Chaleur entrant avec le gaz et les phosphates Hl

a tempdrature de T7 = §525°%

. Chaleur sortant avec les gaz ct produits — (H?) £

température TIO = 213%
0
- La DHy = o dans notre cas puisqu'il n'y a pas de réaction
chimique,donc notre équation se réduit i :
fo = g o
By =1, 32
soit
P I = H - H, : les pertes thermiques

Plan du bilan thermique

Chaleurs entrant X Chaleurs sortant H?

L
Gaz venant du compartiment . Gaz sortant du compartiment
de calcination a ??= 25 3 (B2)
Air de refroidissement : . Air de refroidissement

H,0 vapeur venant par 1'in-
jeéction de 1'eau dans C2

Teasseescessans

HZO du minerai 5 H20 du minerai

Minerai aliment? . Minerai sortant de (B,)

. Bau de Constitution,

sscesesussan

son

. Vapeur d'cau injectde dans E3




' minerai humide
gc-z-i 1 S

sorh"’- Ly T‘fo.

ail” + Vapeur d'ecau

Venant du cyclone

Chovd a .T.;,_ . gﬂl 1 cogb oS oy
a 'Ti A

COMPARTIMENT e PRECHAUFFAGE - By




On exprime lcs quantités de chaleur en Kcal/t scc du phosphate

alimenté.

I - Chaleurs entrant au Bl

1) Enthalpie du gaz venant du B2

Ces gaz entrent au compartiment de pré—chauffage a
= \]
T7 525°¢c

Ils comportent :

. CO, venant de décarbonatation et combustion

2
. No
. H,0 vapeur venant de la combustion dans (Bz)

- 02

Dans les calculs des enthalpies de chacun ces gaz, nous

expliquons
ALY = :
: AH =N Cp DT
ol DH : variation d'enthalpie
N : nombre de moles du gaz
Cp ¢ chaleur spécifique a T
DI : la différence entre la température des gaz

¢t la température de référence.

a) Enthalpie du gaz carbonique CO,

ou N = £043 moles |, Cp = 12,35 Kcal/K mole ,

T7 = 5§25 °¢
soit Dx.= 500°c

Ho0,= 4043 x 12,35 x 109x500 = 25100 Keal

oo
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b) Enthalpie du N2 :

N = 16600 moles DT = 500°c et Cp = 7,45 Kcal/Xcal

HN? = 16600 x 7,45 1073x 500 = 62300 Kcal

c) Enthalpie d'0y

N= 427 ; Cp= 8,05 Kcal/K mole

H, = 427 x 8,05 10 3% 500 = 01720 Kcal

¥

d) Inthalpie de la vapcur d'eau venant de la combustion

dans B 2 :

L'enthalpie de 1l'eau consiste :

1) L'enthalpie de vapcur d'eau
2) Llenthalpie d'4vaporation de 1'eau
3) L'enthalpie d'échauffement d'eau liquide

jusqu'a 100° (négligcable)

1) Enthalpie de vapeur d'cau :

N = 2530 moles ; Cj = 9,18 Kcal/K mole DT—= 520°c
H, = 2530 x 9,18 1073 x 500 = 11620 Kcal

2) Enthalpie de vaporisation de 1l'eau :

On prend la valeur de 10,3 Kcal/mole : chaleur

d!évaporisation d'l mole H20

HZ = 2530 x 10,3 = 26020 Kcal

3) Enthalpie d!échauffement d'eau liquide

2530 x 18 x 10 ™3 x (100 - 25) = 347" Kcal
On néglige cette valeur devant les autres, dans
chaque cas ol on a enthalpie d'eau a calculer,
Inthalpie dleau = 11620 + 26020 = 37640 Kcal

soit 51 = 37640 Kcal
Hzo
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e) Somme des chaleurs entrant avec les gaz dc BZ

ou gy = quantité de chaleur entrant avec les gaz

o, + I, + o, + B

Il

9

g, = 25100 + 62300 + 1720 + 37640 = 126,760 Kcal

.qu = 126,760 Kcal

1) Enthalpic dlair de refroidissement & Ty = 525°%

N = 27300 Keal 3 Cp=7,6 107 Keal/K mole

q,= 27300 x 7,6 103 x 500 = 103.800 Kcal

iq, = 103.800 Kcal

ssssomen

2) Enthalpic d'eau de refroidissement 4 525°c

N = 3160 moles Cp = 9,19 Kcal/K mole DT = 500°c

Chaleur d'évaporisation molaire = 10,3 Kcal/mole
4y~ 3160 x 9,19 1079% 500 x 3160 x 10,3 = 47.200Kcal

§q3 = 47.200 Kcal

Somme ces chaleurs entrant dans B1

I;1=q1+q2'|-q3

Hy

126760 + 103860 + 47200 = 277760 Kcal

277.760 Kcal

==
I
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Remarque :

Le minerai n'apporte pas de chaleur, il

rentre a 25 °c.

II - Chaleurs sortant de Bl :

1) Enthalpie des gaz du B, a T, = 213°

10

On applique la méme solution pour calculer les
enthalpies de ces gaz
soit : DH=NC;, DI avec DT = 188°%

2a) Eﬁthalpic du gaz carbonique COy :

Hyo = 4043 x 11 103 x 188 = 8300Kcal
2
b) Enthalpic d'H, :
H, = 16600 x 7,06 107 x 188 = 22000Kcal

2
c) Enthalpic d'eau venant de combustion :
Hyo = 2530 x 8,35 x 1073x 188 x 2530 x 10,3= 29998Kcal

d) Enthalpie d'0, :

Hy2 = 427 x 7,41 x 1073x 188 = 594Kcal

e) Somme de chaleur sortant avec les gaz = q = £Q892Kcal

q = 60.892 Kcal

sassdsce
sesenesd

2) Chaleur sortant avec 1l'air de refroidissement :
2 Tyo = 2130¢
N = 27.300 moles ; G = 7,18 1073 Keal ; DT = 188

q,= 27.300 x 7,18 x 1073 x 188 = 36900 Kcal

ofss
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3) Chalecur sortant avec l¢ minerai pré-chauffé :

5)

a T8 = 269°C

N =1000 kg ; C =0,197 kcal/kg DI = 244 #c
;= DE=NCp DT
9= 1000 x 0,197 x 244 = 48100 Kcal

§%=4&momd

sessse

Enthalpie d'eau de refroidissement 4 T, . = 213°%

10

N 2530 moles et Cj = 8,48 Kcal/K mole

q,= 2530 x 8,48 107 x 188 + 2530 x 10,3 =

-

q4= 4570 + 26020 = 30,500 Kcal
éqﬂ = 30,590 Kcal 5
Enthalpie d'humidité du minerai et départ d'ecau de

constitution :

Le minerai alimenté a une humidité de 11 % donc A titre
des phosphates secs de 89 %
pour avoir 1 tonne séche dans (Bl) il faut

igg = 1,122 tonne mimerai humide

la quantité d'cau dans 1,122 tonne minerai :
1,122 -1 = 0,122 tonne

soit pour 1 tonne sur sec entre dans (Bl) on a

{ Humidité : 122 kg/t sec

Bau de constitution :

Nous faisons 1l'hypothése que 1l'eau de constitution est de
1% et qu'il part totalement au cours de pré—chauffage
dans (B1).

Sliey
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De plus, puisque 1'on nc connait pas les réactions
chimiques de départ d'eau de constitution, nous considé-

rons le phénoméne comme une ¢vaporisation simple,

donc : : H,0 de constitution 10 kg/t

ssesne

Somme d'eau entre avec le minerai : 132 kg/t

.

donc : HZO Humidité+H20 constitution = 132 kg

sessesce
sdsane

soit le nombre de moles d'H20 ==l§% xlO3 = 7330 moles H.0
2
1
son enthalpie a Tg = 269°¢c sera

a5 = 7330 x 8,48 1073 x244 + 7330x10,3 = 90800 Kcal

soit

5 = 90,800 Kcal ;

sossse

Somme de chaleur sortant
Hz=q1+q2+q3+q4-|-q5

}5

5

60892 + 36900 + 48100 + 30590 + 90800

]

Il

267282 Kcal

§ H, = 267.282 Kcal

Perte thermique
I = H -H, = 277760 - 267282 = 10.478 Kcal
T = 10478 Kcal/t

Pourcentage de perte = 21?272 x 100 = 3,92 %

isoit une perte + 4 %}

Le bilan boucle assez bien,
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Commentaire :

Malgré toutes les hypothéses qu'on a faites et bien qu'on
n'ait pas pu faite le bilan matidre avant de calculer le
bilan thermique, nous retvouvons i la fin une perte ther-

mique de 4 % qui nous apparait comme une valeur acceptable,

On peut dire que le compartiment de préchauffage fonctionne
d'une facon normale, si les paramétrecs qu'on a pris ne sont

pas entachés d'erreur.

Cependant il est nécessaire de noter que la tempdrature T7
dans la gaine de gaz n'était pas normale dans la période
d'¢tudes : ellc donnait des indications plus basses que la
réalité ; les calculs que nous avons faits avec cette tem-
pérature donnaient des résultats négatifs et on a été
obligé de corriger 1la température T7 par la température

de marche du mois d'Avril 1970 qui nous semblait plus juste.



BILAN THERMIQUE DU COMPARTIMENT
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Hous faisons le bilan thermique 4 25° et on adapte le

cheminement thermodynamique représenté par 1®équation :

id 1

(4]
= H, + DH, + IT"

(u]
Clest le méme cheminement que dans le cas de (B1) : H,

n'est pas nul dans le cas de (32)

les pertes thermiques

0
I = o, - (dz + Ddo

Plan du bilan thermique :

Chaleur entrant

&

Chalcur sortant

H

Réactions chimi]

ques DHS

Air de fluTdisation

Air d'émulsion

Fuel

Solide venant du
préchauffage

gaz de combustion

solide sortant avec
le gaz

solide sortant par
vanne a glissiére

‘.réaction de déu

carbonatation

réaction de for-
mation des sili-

cates,

I - Chaleurs entrant

1) Chaleur entrant avec 1l'air de flufdisation 3 T3= 425%¢
débit dlair : 452+2,21 = 454,21 m3 c§= 7,44 Kcal/Kmole

soit 454,21
22}4

q; =N C_ DT =20.300 x 400 x 7,44 105= 60,250 Kcal

i

b's 103 = 20,300 mole d'air

qu = 60,250 Kcal

.,
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a T=25¢
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Y

Fuel

Phosphate aT:
Prechayllte

air detlvidisalion
a T‘l

Phosphu ¢ Sortant
a Tg
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2) Air d'éradsion :

3)

4)

II - Chaleurs sortant du 2

il n'apporte pas de chaleur, il rentre i 25°c

e ——

donc : P = 0 :
Solide venant de pré-chauffage 3 Iol = 269°¢

Sur une tonne calcin? seulement Q41,7 kg rentre en B2

qy =M C_ T

M= 941,7 kg ; cp = 0,167 Kcal/kg
et BT = 2449

;= 941,7 x 0,197 x 244 = 45.400 Ical

= A5,A00 Kcal

13

ot

Combustion du iggi

La consommation du fuel est de 38,38 kg/t. sec
Le pouvoir calorifique inférieur du fuel :
».C.I, = 10,118 Kecal/kg
q; = 38,38 x 10118 = 388.700 Kcal

Somme des chalcurs entrant :

h=q tatagta,

I

H

, = 60.250 + 0 + £5.400 + 388000 =  493.650 Keal

Hl = £93,550 Kcal

asscesne

é;-z 2

1) Enthalhie dv sortant du B, i Ty = %2°c

2

a) Znthalpie du gas carbonique CG?
oo, = 4043x13,5 10732015 = 50,000 Kcal

v
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b) Enthalpie d'N,

H, = 16,600 x 8,08x10™3x915 = 123.000 Kcal

1':2

c) Enthalpic d'0,

i"oz = 427 x 8,54 1073 x 915 = 3.340 Kcal

d) Znthalpic d'H,0

Hﬁzﬁ : 2530x10, 32 103x 915+2530(10,3) 49.920Kcal
Somme des chaleurs sortant avec les gaz :

g= 226,260 Kcal

tqy = 226,260 Kcal

2) Chaleurs sortant par le solide extrait par les

vannes a glissiére :
A T5 = 009 °¢

Cp = 0,238
Sur le 814 kg sortant de B, on a
QL%B%_ZQ 570 kg qui sortent par la vanne a

glissiere
et 814-570= 244 kg par cyclone chaud

q, = 570x0,238x884 = 115,900 Kcal

§q2 = 115,900 Kcal i

3) Chaleurs sortant par solide entrainé avec lcs
gaz A Tg= 940°c

quantité du solide : 244 kg/T secc

a3 = 244 x 0,238 x 915 = 53,100 Kcal

i3 = 53.100 Kcalg
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Somme des chaleurs sortant H2

Hz=q1+q2+q3

Il

% 226,260 + 115.900 + 53,100 = 395.260 Kcal

: Hy =  395.260 Keal |

(8]
ITT - Chaleur de rédaction DHO :

Voici les premieres données concernant le comparti-
ment thermique quantitatif du minerai du Djebel Onk
1) Saint Chamant fit deux rapports
-'"Etude de laboratoire sur la décarbonatation du
minerai de phosphates",
L'endothermicité du minerai fut évalué a 15,190
Kcal/t pour un échantillon dont la teneur en COo,
dgalait 7,9 %

—-L'autre a échelle semi-industrielle "Essai de
mesure de la chaleur de réaction globale du mine-
rai du Djebel Onk au cours de la calcination',
L'endothermicité du minerai, dont le titre en COg
était de 9,80 %, fut évaluée & 66,200 mth/t,

La valeur obtenue en laboratoire, cofrigée en
fonction de l'augmentation de la teneur en Co, de
1'échantillon soumis a l'essai industriel et de
la présence d'eau correspondant A 1'humidité du
minerai dont on n'avait pas tenu compte, fut éva-

luée A 1'époque de 41,900 mth/t, de minerai cru.

elws



L.» plus récemment . A, BRASSENS, fit un rapport
intitulé :
"Etude comparée du compartiment thermique da trois
échantillons du minerai du Djebel Onk",
D'aprés cette étude, on conclut que la chaleur de
réaction de deux échantillons débourbés (campagne
1965 et campagne 1966) est endothermique entre 110
et 1100° ; celui de la campagne 1966 posséde une
endothermicité égale a4 13,400 mth/t, qui est supéricu-
re & celle du débourbé de la campagne 1965 (12.400mth/t).
L'augmentation provient surtout de la teneur plus &levie

en carbonate du premier échantillon,

Nous avons demandé une étude de la chaleur de réaction
au calorimétre haute température, mais ceci n'a pas

encore &té possible,

En 1'absence des connaissances et donndées précises, j
nous supposons que la décarbonatation du phosphate
s'effectue uniquement & partir de la décomposition
de Ca 003 et de plus nous serons obligés de négliger

1és autres réactions de vent de décarbonatation,

(== = :
Ca co, Ca 0 + CO, DH) =42, 5 Kcal/mole

)

on a 1325 moles COy venant de la décomposition de :

Ca CO, donc on avait 1325 moles Ca CO, décomposés

3 3

la chaleur de réaction sera :
1325 x 42,5 = 56,400 Kcal

donc

0o
DH = 56,400 Kcal/t. sec
0

s csses
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Les constructeurs de l'installation industrielle
prévoient une chaleur de réactions de 96,000 Kcal/t,
ccette valeur ne peut &tre expliquée qu'en supposant
des conditions idéales : d'abord que la décarbona-
tation est compleéte, ensuite qu'il n'y a pas d'au~-
tres réactions thermiques ; or, ce n'est pas le cas,
les réactions de formation des silicates sont exother-
miques et ceci pourrait expliquer l'endothermicité

assez faible trouvée par A, BRASSENS,

Perte thermique

Q
= Hl - (52 + Dho )
493650 - (395,260 + 56,400)

2

I

493650 - 451 .660 = 41.990 Kcal

perte : 41,990 Kcal/t.

perte % : _41.990 x 100 = 8,5 %
493,650

perte g 8,5 %

scssss

Commentaire :

Si la chaleur de réaction a bien la valeur qu'on a
calculé théoriquement, on voit qu'une perte thermique
assez considérable se produit au niveau du compartiment

de calcination ,

Nous pouvons cecpendant considérer cette perte de 8,5%
comme possible quand on connait la température élevée
de travail (920°c),
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BILAN THERMIQUX DU COMPARTIMENT

DE REFROIDISSEMENT

Le bilan thermique fait 2 une température de référence de 25°
0
Hy = H, + DH; +TI

1 2
H1 = chaleur entrant
H2 = chaleur sortant

DH ;= chaleur de réaction ; TI = Pertes thermiques

Plan du bilan thermique

r;-Chaleur entrant Chalcur sortant Rdaction
o
(H,) (H,) DH,
Air de fluidisation Air de fluidisation pas de réaction
Air de fluidisation Air de fluTdisation
cdne-valve (FS) cOne-valve (FS)
Solide venant de la Solide sortant par.
calcination vanne a glissiére

I - Chaleur entrant Hl

1) Chaleur entrant dans 1'air de flufdisation :

température d'air : 46°¢c Cp = 6,97 Kcal/K mole

débit dtair : 452 Nm3/t |
Q, = 452 x 103 x (46 - 25) x 6,97 10"
20,4
Q =
1 452 .
oW x 21 x 6,97 2950 Kcal




air de fluidisation
Vers B; - T3

s

Y

Phosphate
calcind a Tg
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Girdg
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Fluidisq\'ion
a7,

2

Phos

hate calcine
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a T,

R R R T

B3

COMPARTIMET DE REFROIDISSEMENT
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2) Chaleur entrant par cbne-valve F

3 H
% =—§é—?‘7‘1— x 21 x 6,97 = 14,9 Kcal 15 Keal
3%
QZ = 15 Kcal

3) Chaleur entrant avec le solide venant de la calcinatio n

Température de solide = T5 = 009 °c

93 = 570 x 0,238 x 884 = 115.900 Kcal.

Sommc de chaleur entrant H1 :

1 = 2950 + 15,0 + 115,900 = 118,865

H, = 118,865 Keal |

IT - Chaleur sortant H2

1) Chaleur sortant avec 1'air de flufdisation et air cBne-valve
F

-3
arfT 5 = 425°% ;  Cp=17,44 Keal / K mole
» - - 3
i =
débit dlair 454;%; ? 10° _ 20,300 moles
yor
q = 20.300 x 400 x 7,44 103 = 60,250 Kcal

fq, = 60.250 Kcal
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2) Chaleur sortant avec le solide sortant par vanne A

glissiere
- - o
AT, 450°¢
12, =425 x 570 x 0,21 = 51,800 Kcal
iQ, = 51.800 Keal |
Somme de chaleur sortant H2
Brytey
Hé = 60,250 + 51,800 = 112.050 Kcal
fH, = 112,050 Keal |
Perte thermique
IT = H, - H

1 2
I = 118,865 - 112,050 = 6,815 Kcal/t

soit en pourcentage de :

6.815

= q
8,885 * 1P 77 %

asssos

E perte 5,7 %
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Commentaire:
ke LA AT U Y

Le bilan thermique du compartiment de refroidissement boucle

a 5,7 %.

Cette perte d'énergie est cependant acceptable sur le plan
industriel et s'explique par la température élevie (950 i
425°c,).
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Conclusion :

Les valeurs des pertcs thermiques bien qu'elles soient
importantes par rapport 4 ce qui a été prévu par le
constructeur sont acceptables du point de vue industriecl,
Nous remarquons qu'il est tout a fait normal que les per—
tes thermiques soient d'autant plus fortes que la tempé-

rature du compartiment étudiée est elle-méme plus élevée,

. compartiment pré-chauffage 81 T=270°c 4%
. compartiment refroiddssement B4T=520%¢ 5:7 %
. compartiment calcination 8, T =930%c 8,5 %

Pour diminuer les pertes d'énergie, nous avons deux
remarques & formuler. Une premiére anomalic a 4té cons—
tatée : la tempirature T6 au "toit" du compartiment dc
calcination est supériecure de 30 3 40°% 4 la température
T5 du "lit" de calcination, La combustion du fuel est
incomplete dans le lit fluidisé et elle se poursuit au-

dessus : il y a donc un excés de fuel.

Une deuxieme remarque peut &tre ajoutée concernant le
rejet dans 1'atmosphére des gaz sortant de Bl a 200°c :
le Bébit tres important de ces gaz nous conduit A nous
demander si une telle quantité d'énergie n'est pas récu-
pérable pour une utilisation dans un autre atelier de

1'mrine,
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En conclusion, nous pouvons dire que l'utilisation maxi-
male du four riside dans la modification de la distribu-

tion du fuel i i'intérieur du compartiment de calcination.

De plus, nous avons constaté quc certains appareils de
contrfle ne respectent pas les normes d'utilisation :

il s'agit surtout des gaines de thermocouple pour 1la

mesure des températiures ; ces défectuositds peuvent ame-—
ner des risques d'accidents: non négligeables ot de plus
clles sont la source de grandes difficultés pour 1l'établis-

sement ce tout bilan thermique,
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