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INTRODUCTION

Depuis des décennies, le monde entreprend des cfforts considérables ¢n
vuc de l'augmentation de la production agricole pour répondre i des besoins
alimentaires sans cesse croissants. ‘

L'un des factcurs utilisés pour accroitre cette production agricole est
l'utilisation des engrais phosphatés qui sont obtenus i partir de I'acide
phosphorique ( fabriqué lui-méme A partir de ['acide ,sulfuriqu'c ) et du
phosphate,

Les pays comme I'Algérie, qui possédent de grands gisements de
phosphate et qui ont besoin de grandes quantités d'acide sulfurique pour
produire l'acide phosphorique ¢t par conséquent les engrais, se¢ trouvent

" confrontés a un réel probléme engendré par le prix du soufrc qui augmnnle
d'année ¢n année.

En plus du prix du soufre, la fabrication de I'acide phosphorique donne
licu & un autre probléme d'autant plus séricux qui touche a I'cnvironnement
¢t qui ¢sl matérialisé par la production du phosphogypse.

Le phosphogypse est un sous produit de la fébrication par voiec humide,
de I'acide phaesphorique a partir du phosphate nalurel et de l'acide sulfurique
selon 1a réaction globale suivante:

CasF(PO4)3 + 5 HpSO4 + 10 HyO———3 H3PO4 + 5(CaS0y4,2H,0) + HF

Le développement de 1'industrie de l'acide phosphorique entraine des
productions de plus ¢n plus importantes de phosphogypse.

Au complexe des cngrais phosphatés de Annaba;, la production
journalisre de¢ phosphogypse s'éléve & 2600 T/j pour 500 T/j d'acide
phosphorique [34]. Actuellement ce phosphogypse ost rcjeté A la mer Les
rejets de phosphogypsc sont préjudiciables sur deux plans:

- ils constltuent un facteur de pollution 1mportant notamment lorsqu il
s'agit de rejets & la mer ou dans des cours d'can’

- ils occasionnent la perte de quantités importantes de soufre.
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La présente étude concernc la désulfuration du phosphogypse, par voie

thermique, dans le but de récupérer du soufre, sous la forme 802, destiné i
la fabrication de l'acide sulfurique. Par ailleurs, le résidu de la calcination a
éte ctudié.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré aux différentes
possibilités d'utilisation ¢t de valorisation du phosphogypse.

Dans le deuxi¢me chapitre, réservé aux différentes méthodes de
désulturation, nous donnons le principe de la désulfuration et te mécanisme
réactionnel des réactions de décomposition du sulfate de calcium. '

Le troisteme chapitre est consacré 4 la déshydratation et caractérisation
du phosphogypse Algérien.

Dans le quatriéme chapitre, on montre i ['aide des données
thermodynamiques la probabilité de la réaction de décomposition du CaSO4

avece l'obtention du CaQ et SO;.

Le cinquiéme chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus et
leurs interprétations on insistant, plus précisément, sur l'influence de
certains paramétres sur le taux de conversion du sulfate de calcium préscnt

dans lc phosphogypse.

Dans le¢ dernier chapitre réservé a 1'dtude des résidus de la
calcination,la cowmparaison de¢ la composilion polenticlle du clinker obtenu
avec ceux publiés par d'autres auteurs nous permettra d'évalucr la validité dc
notre méthode de désulfuration. '

Enfin, on termincra par unc conclusion généralc ou on s'efforcera de
dégager l'intérét de ce travail et de donmer les perspectives de son
développement éventuel. ~ ‘
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Chapitre I - T

VALORISATION DU PHOSPHOGYPSE

La nécessité de trouver des installations appropriées pour stocker les
quanitités aussi importantes de phosphogypse produit et les problémes de
pollution que pose le rejet de ce sous prodult a 1a mer, incite de plus en plus
a étudier les possibilités de sa valorisation.

Parmi les possibilités de récupérétion et de valorisation du
phosphogypse nous pouvens citer notamment:

1°-Utilisation du phosphogypse pour I'amendement des sols salins:

Le soufre est le quatriéme élément macronutritif pour les plantes. Le
phosphogypse étant une source d'approvisionnement en soufre et en calcium
peut &tre utilisé pour 'amendement des sols [6,24]. Son utilisation reste
cependant conditionnée par:

-la détermination des superficies 3 amender et les quantités de gypse a
mettre en oeuvre.

-la proximité des terres i traiter par rapport 4 l'usine d'engrais de
Annaba. Pour les régions éloignées de Annaba, les frais de transport ne
permettraient pas une utilisation rentable du phosphogypsc.

-Un traitement préalable du phosphogypse est nécessaire, notamment
son séchage. '

2°- Production du sulfate d'ammonium.

Le pro'cédé de fabrication du suifate d'ammonium a partir du gypse,dit
"procédé au gypsc”est connu sous le nom de procédé Mersiburg, utilise le
carbonate d'ammonium, préparé i partir de l'ammomac et de l'anhydride
carbonique selon la réaction (1)

. NH3 + COy + HzO——-—)(NH4)2CO3 (1)

La réaction entre le carbonate d’ammonium (NH4)72CO3 et le gypse
(CaSQy4, 2H0) donne une solution de sulfate d'ammonium et un précipité -

de carbonate de calcium CaCO3 (28] selon 1a réaction (2).
: o '



(NH4)2CO3 + CaS04.2Hp0———> (NH4)2S04+ CaCO3 + 2H»0 (2)

Ce procédé est largement utilisé et le know-how a. I'échelle industrielle
est disponible dans différents pays (en Europe,Inde,Japon .).

La fabrication du sulfate d'ammonium i partir du phosphogypse
pourrait €tre avantageuse sur le plan économique pour les raisons

essenticlles suivantes:

- disponibilité de toutes les matiéres premiéres et utilités sur le site de
Annaba.

- L'utilisation du sulfate d'ammonium pour la fertilisation azotée
permettrait de dégager des quantités importantes de nitrate d'ammonium qui
pourraient étre réservées a l'exportation.

3°) Production de plitre et de matérianx de construction.

Les applications du phosphogypse sont nombreuses dans l'industrie des
matériaux de construction, notamment dans le batiment ot il cst utilisé sous
forme de plitre et d'éléments de construction.

4°) Utilisation du phosphogypse comme adjuvant pour ie ciment :

Le phosphogypse peut &tre utilisé comme additif au ciment et ce, de
deux fagons ‘

-II peut étre ajouté avec la préparation du clinker. La quantité a ajouter
pouvant varier enire 1.5 et 3.5% .Le¢ ciment ainsi produit est généralement
meilleur que le ciment portland normal car il acquiert plus rapidement de la
résistance au départ et offre également une plus grande. rcsxstance a la
corrosion par les sulfates.

- Ajouté aprés I'élaboration du clinker, le phbsﬁhogypse permet de
retarder le temps de prise. Il tend également i3 compenser le phénoméne de
contraction qui accompagne en général la prise de béton.



5°) Utilisation du phosphogypse comme matériau dans la technique
routiére:

La route qui absorbe les quantités considérables de matériaux a
toujours constitué un domaine privilégié pour l'utilisation des déchets se
préscntant en grandes quantités. Les bitumes, laitiers, schistes houillers sont
‘d'utilisation classique. Le soufre, les déchets de matiéres plasuqucs le
phosphogypse sont d'utilisation plus récentes.

Le phosphogypse est utilisé dans les couches de fondation et en
terrassement.

6°)-Récupération du soufre élémentaire.

Des recherches pour la récupération de soufre élémentaire i partir du
sulfate de calcium et du phosphogypse ont été mené dans plusicurs pays
notamment les U.S. A le royaume uni et I'Allemagne [24].

Les principaux procédés[23,38] développés sont:
-le procédé d'Elcor Chemical Corporation (U.S.A) (21,1351
-le procédé Natron (Brésil) [3%]. b

6.1.Procédé Elcor:

Il est .basé sur la réaction du sulfate de calcium avec un mélange
d'hydrogéne et de monoxyde de carbone pour donner du sulfure de calcium
suivant les réactions (1)et (2) vers 900°C,

CaSO4 + 4Hy——>CaS+ 4 Hy0 (1)

CaS8O4+ 4CO ———CaS + 4 COy (@)

Le sulfure de calcium solide est séparé des gaz puis traité dans une tour

au CO2 et a l'eau avec formation de carbonate de calcium solide et
dégagement de sulfure d'hydrogéne(H>,S) gazeux suivant la réaction (3):

CaS + Hp0 + CO;———H,S + CaCO3 (3)

Le sulfure d'hydrogéne est ensuite transformé en soufre dans une unité
de CLAUS. '



6.2.Procédé Natron-

Dans ce procédé, la réduction du sulfate de calcium s'effectue dans un
‘- four rotatif a l'aide de¢ charbon. A 900°C le sulfurc de calcium est formé
sclon la réaction (4):

CaS04 + 2C——-Ca$ + 2C0O2 o (4)

Il se présente deux options:

a) Option 1: Le sulfure de calcium est hydrolysé pour donner de

I'hydrosulfure de calcium qui est maintenu en solution:

2Ca$ + 2Hp0———>Ca(HS), + Ca(OH), (5)

Apres séparation des solides qui sont traités a I'aide de CO?2 avant leur
rejet, I'hydrosulfure de calcium est traité dans un réacteur au CO?2 et & leau
avec formation de carbonate de calcium et de sulfure d' hydrogéne:

Ca(OH)3 + COp———>CaCO3 + H»0 (6)

Ca(HS), + CO, + H,0———2H,§ +CaCO, 7

2
Le sulfure d'hydrogéne est par la suite transformé en soufre dans une
unité de clauss.

b) Option 2: Elle consiste en 'envoie direct du sulfure de calcium au
réacteur ou il réagit avec du CO2, puis il est hydrolysé pour -donner du
carbonate de calcium ¢t du sulfure d'hydrogéne. Le carbonate de calcium
solide est séparé des gaz dans des hydrocyclones. Le suifure d'hydrogéne est
transformé en soufre dans une unité de Claus:.

7°) Production d'acide sulfurique et de ciment:

Les résultats obtenus par les différcntes sociétés notamment Chemiewer
Coswig montrent que le procédé de fabrication d'acide sulfurique et de
~ ciment a partir du gypse est techniquement maitrisé et peut étre appliqué au
traitement de phosphogypse moyennant des aménagements nécessaires a la
purification de ce sous produit [28, 35] ‘



Cette derniére possibilité semble présenter un grand intérét sur le plan
cconomique. En effet ,elle permet de fabriquer , non pas un seul, mais deux
produits, a savoir l'acide sulfurique et le ciment en réalisant un cycle acide
sulfurique pratiquement complet. Ceci permet d'une part , 'arrét des
importations de soufre et d'autre part, de mettre sur le marché natlonal une
quantité importante de ciment. ‘

Cette derniére possibilité de valorisation du phosphogypse est 'objet de
notre travail. ‘

10



Chapitre iI
" METHODES DE DESULFURATION
11.1 Principe de désulluration.

La plupart dés méthodes utilisées pour la désulfuration du gypse fait
intervenir les réactions A hautes températures. Ces conditions entrainent des
variations multiples du gypse [23] se résumant comme suil:

- Enirc 110-180°C le gypsc perd les 3/4 de son cau d'hydratation pour
former I'hémihydrate ou semi-hydrate (CaSOy4, 1/2 HL0).

- A 215°C I'hémihydrate perd son cau d'hydratation restante pour
former I'anhydrite soluble (B CaSQy}

- A 350°C I'anhydrite soluble change en anhydrite insoluble (y CaSOy).

- A 1223°C l'anhydrite insoluble subit un changement isotrope dans la
structure cristalline pour former (o CaSOy).

Au dela de cette température unc petite quantité d'anhydrite se
décompose pour former I'oxyde de calcium ct I'oxyde de soufre sclon la

réaction:

CaSOy - - CaO + SOy + 1/2 05 - | {1).
‘ Une concentration élevée de SO2 peut-étre obtlenue par addition au
CaSOy4. de la silice (SiO3), l'alumine (Al,03) et Fes03 4 hautes
lempératlures [0, B, T8, ¥5]. (42,14, 19,S2]]

M.



I1.2 Procédés de désulfuration

11.2.1 Prociédé Miller Kithne ¢
Da.ns ce j)l'océdé, le sulfate de calcium subit dans un four tubulaire
rolatif des transformalions sclon les réactions suivantes:
CaSOy4 + 2C ———> Ca$ + 2C09, - AH=30kcal/mole de CaSO; (1)
Ca$ + 3 CaSO4~———4Ca0 + 4805 AH=72,5 kcal/mole de CaSO4(2)

Ca0 + (8i0j, Al203, Fep03)———(C38; C28; C3A, AFCy) (3)
AH = -27,7 Kcal. ‘ :

Le carbone nécessaire a 1a réaction \4) ¢st fourni sous forme de coke,
les additifs nécessaires 4 la réaction ( 3) sont introduits sous forme de
sable, argile, etc... '

Tous ces matériaux sont séchés, broyés et finalement mélangés avec le
phosphogypse préalablement préparé [3,4,6,14,19].

L.e gaz dégagé durant la calcination contient environ (35-10%) de SQO»

ui pourrait étre récupéré et utilisé pour la fabrication de l'acide sulfuri ue
p

Le CaO produit par la réaction (2) réagit ensuite avec les additifs
(5109, AlpQO3, FepO3) a 1450°C environ pour tormer le clinker de ciment

(tigure 1).

12
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11.2.2 Réacteurs a lits fluidizés

Une technique pour produire Je SO5 et le CaO a partir du

phosphogypsc était réalisée a I'échelle de laboYatoire ct a 1'échelle pilote
dans des réacteurs a lits fluidizés [0,24, ¢£, 5,53].

Le 809 produit par cette méthode est convenable pour la

transformation en acide sulfurique par des méthodes conventionnelles et le
sous produit de la chaux vive apparait prometteur pour un certain nombre
d'applications. Des résultats similaires ont été réalisés avec deux méthodes
diftérentes. | ‘

Dans une méthode, un solide réducicur (le charbon) a été utilisé, par
contre, dans l'autre cas des réductleurs gazeux ont été utilisés. Le gaz
butanc- propanc a été ulilisé par Videnov ¢l uull.(ﬂﬁaﬁ)

Les dcux méthodes donncnt plus de 98% de soufre dans I'intervalle de
température 1100 -1200°C.

Dans un réacteur a lit fluidizé, Wheelock Qﬂx;%é;) obtient un taux de
conversion de 90% en calcinant 3 1250°C pendant 1 heure des quantités
¢quimoléculaires d¢ CaSO4 et Si0O9, alors qu'en ajoutant 4% de FepOj3

durant 15_mn, il obtient un taux de conversion de 100%.
!



11.2.3 Procédé¢ Lurgi:
)
Dans un réacteur a lit fluidizé, Knosel et ses coll. (4’03@ cn
mélangeant (84% do phosphogypse,12% d'argile, 4% dc sable et
approximativement 0.08 kg d'anthracite/kg de ‘phosphogypae) a 1060°C ont

obtenu une décomposition de 999%. Le clinker de ciment ost obtenu en
ajoutant Al03 et 8i02 au CaO obtenu (fig 2).

Le processus Lurgi se compose cssentielloment des partics suivantes:
~séchage et purification du gypse,

-calcination,

~-décomposition,

~clinkerisation

Le¢ diagramme de fonctionnement pour 1a production du clinker et de
gaz riche en SO 3 partir du phosphogypse ¢st donné ci aprés.

4 vopeu deau ul goz dépagh

| destinég A la production do HZSD‘
' | éneigie
Mabtidso promidra . thirmigue
P.n:pl;'c : échage duﬂ_;ypse-———'_—-_:l Calcinution du%ypuul'm
‘ T Additits | gz SO,
spéciliuos CaS0, et odditifs
apiciiques de Clament
4necgio thomique 1 gaz riche
do combustion ah 802
du chnkes Décomposilion N
du pous produire
[ HyS04
mélange do -nlénnul ‘
ot de chinker de ciment
gaz dégagé pews Systéme de combustion | clinker

- ‘_'_
tédlaoe‘duﬁmu ‘ du clinker o Chuort

Figure 2: Diagramme de fonctionnement pour la production du clinker ¢t du
gaz SO2 a partir du phosphogypsec
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- |II 3. 4 Réacteur i lit ﬂuidizé & deux zones:

ﬂn processus pour la décompositlon des rojets de gypse en SO, et Ca0

(chaux vive) a ét¢ démontré en utilisant un unique réacteur a lit fluidizé a
deux zonﬁ's opérant & des températures dans l'intervalle 1050-1150°C.

{

La désulfuratlon a été trouvée supéricure 4 95% ct la concentration en
802 était|supérieure a 5%.

En rléduisant la tempéfnture de 1150‘ a4 1050°C, la désulfuration du
phosphogypse décline de 98 3 87% [241.

Lés résultats étaient affectés notablement par la température ,le débit
d'alimentation et le potontiel de réduction de la zone inféricure [24,53].

Un schéma simplifi¢ est donné ci aprés.

1 L T 502. c02, Hz,oz,nz
b : . . 1 !
N CasOy . | | ¥ . L
.f' ! '
j ZONE OXYDANTE
‘ ' 3
- CuS +302 02;;::}. Ca,o+50,, . Ca0
- sollde CaS +20, m====2> CaS0,

[

| H2 [ —— Ca0 + 80, +| Ha0
c.so‘,[cs]t____ 8 0y [c

‘ Hp| c==CaS s 4 Hzﬂ]

c-so“‘[cg] ——>CaS+ [coz

CH‘-I-Oé =>C0 +Ha + HpO
ZONE REDUCTRICE

c"ﬁ'al; L 1\ 7 J

Figure 3: Réacteur 3 lit fluidizé 4 deux zones [24].
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I1.3 Mécanisme réactionnel de la décomposition par réduction du
sulfate de calcium :

Les réactions de¢ réduction monirc que le CaS e¢st formé comme
intermédiairc. La réaction(l‘.[z{,:‘)cst supposé¢ procéder par des gaz

intermédiaires COp et CO comme indiqué ci-dessous [1 , | :
C + COy ——— 2 CO (n
CaSO4 + 4 CO ——— CaS + 4 COy (2

+ De méme, il était supposé que la réaction (9) procéde par étapes sclon
I'espéce du gaz intermédiaire SO3 formé par dissociation du suifate de

calcium .

Ca$ + 3CaS04——->Ca0 + 4CO7 (r22) .

Dans I'étude ci aprés Chun et Yang {8] montrérent comment la réaction(_][_z.z,)
© suit le mécanisme suivant:

CaSO4 ~———> CaO + SO3 ( 3)
CaS + 3503——— Ca0 + 4580, ( 4)

Dans d'autres nouveaux processus [5,10,18,20],le sulfate ‘de calcium
est traité avec des gaz réducteurs dans un réacteur a lit fluidizé,sous des
conditions qui provoquent la réaction (.5). |

CaS0y4 + CO ———Ca0 + COy + SOy ' ( 5)

Robbins L. proposa uﬁ mécanisme réactionnel pour la décomposition
par réduction du sulfate. Ce mécanisme comprend la réaction de CO non
adsorbé avec le CaSO4 pour produire un intermédiaire instable (réaction %)
suivi par la désorption du CO2 (réaclion 7) ¢l puis la désorption de SO2
(réaction 3). |

CaSO4 + CO ——>Ca0.505.COy (e
C20.505.C05.——- Ca0.S05 + COy (7
Ca0.80y --~—->Ca0 + $0, ( 8
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Il suggére également un mécanisme réactionnel interprétant la formation
de CaS, qui se compose des réactions (6, 7) suivi des réactions (9) et (10) .

Ca0.8509 + 2CO ——— Ca0.§ + 2C0,p (9

Ca0.8 + CO ——— CaS + COy (10)

Un mécanisme similaire mais moins détaillé est proposé par Pechkovski
et Ketov pour expliquer la décomposition du CaS0O4 par réduction. Ce

. mécanisme comprend CaS commc un intermédiaire et sc compose dcs
réactions (11) et (12) '

CaSO4 + CO ———» CaS03 + COy BN

CaSO3 ——— Ca0 + 50, o C(12)

o

Les étapes additionnelles suivantes sont proposécs pour expliquer la
formation du Cas$s :

$02 + 2C0 —— 1/2 Sy + 2C0Oy o (13)

CaO + 3/4 S5 ———> CaS + 1/2 SOy (14)
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CHAPITRE II1I

Exploitation des données thermodynamiques du processus de
décomposition du phosphogvpse.

Dans ce chapitre, on montre & laide des données
thermodynamiques la probabilité de la réaction de décomposition du
sulfate de calcium avec l'obtention du CaO ¢t SO2 dans lc cas dc
I'application du charbon comme réducteur. Les variations d'enthalpic
libre qui accompagnent les réactions de décomposition du sulfate de
calcium en présence de charbon sont dérivées des travaux effectués par
Turkdogan et Vinters. ' ‘

Le sulfate de calcium réagit avec le charbon suivant la réaction
globale ci dessous:

. 2CaS04 + C ==——2Ca0 + 250, + COy (D
AG1= 128660 - 137.86 T ~ (cal)

Cependant, la réaction (1) s'effecctue en decux ¢tapes sclon Jes
réactions suivantes:

CaS0y4 + 2C =—— Ca$ + 2C0O5 - (11.2.1)
AG2 =33820 - 93.21 T (cal)

CaS0O4 + Ca$ =—— 4Ca0 + SO3 (11.2.2)
AG3 = 223500 - 182,51 T (cal)

Le sulfate de calcium se décompose a plus de 1250°C sclon la

réaction:
CaS04 =—— CaO + SO9 + 1/2 09 (1L.1.7)

En utilisant les constantes thermodynamiques citées ¢n anncxc (2).

on déduit I'expression dc AG pour la réaction (11.1.1).
AH®298 = + 119.56 kcal/mole

AS®y9g = + 67.90 cal/mole degré
ACp = - 0.04 10-3 kcal/mole degré

On néglige ACp, sans tenir compte dc la températurc,on aura ;
AGy = 119560 - 67,9 T (cal)
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En présence de silice on aura:

13CaS0y4 + Si0p =——— 3Ca0.5i03 + 3504 + 3/2 05
AH®9g = 331.68 kcal/mole 7
AS°29g = 205.5 cal/mole degré
ACp =- 0.43 10*3 kcal/mole degré

On néglige ACp,sans tenir compte de la température,on aura:
AGs = 331680 -205,5T

représenté par:

~

(cal) _
En utilisant CO comme réducteur 1'équilibre CaS-CaSO4 cst

CaS0Oy4 + 4CO==—— CaS + 4 COy
AGg = 47500 + 5.71 T

Les constantes thermodynamiques sont donnécs par la littérature
(Kireev V.). La valeur de AG est calculée pour chaquc réaction cn

(cal)

(1.3.2)

utilisant Jes expressions ci dessus. Les résultats obtenus sont regroupés

dans le tableau I:

Tableaun I: Variation d'enthalpie libre en fonction de la température.

T (k) | 1074AG1 | 10-4AG2 | 10=9AC3 | 10-4ACs | 10-9AcS
298 8.76 0,60 16. 91 993 1¥.04
6F3 3.59 —289 10.0¥ 7. 39 19.33
10%3 —1.93 ~ 6,62 1.¥F L.6F 41.12
A4 T3 —F 44 -10.35 ~4.5% 1.95 2.9
1¥#5 | -11.58 | -13.14 | -10.01 [ -0.082 | -3.2%F

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 8.

30 1 10ac

2 &y WAG

< a0 .nc?,_

€¢ 151 + AGy

210 4 AG,

Te 5 u AGg

Bg 0 - t T —+ + 4

g 5 \IN\\‘ Température (K)

o

> -104 ' ‘

15 4 ! £ 1 L 1 :
9 M 0w 1 m
Figure .. Varlation d'enthalple lihre en fonction de In températore
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Les constantes d'équilibre sont calculées i I'aide de I'équation:

. _=8G
logK = 3 303RT
TableauTl: Constante d'équilibre en fonction de 1a fempérature
T(<) [LogK1 |LogK2 |LogK3 LogK4 |LogKs5
298 |- 6424 | -4 40 | -123.21]- 72 36 |-497% 02|
673 |-14.66 | 3,38 |-32.4¢ | -23.83 |-62.33
1073] 3,93 | 13.48 | -5.6 | -945 | -22.5
14F3| 14.04 15.35 6. 68 -2.88 -4 1F
1FF3 | A4.2F | 4618 12.26 | 0.4 4
Les résultats obtenus sont représentés sur la figure
suivante:
1D-th
0
-104
-204 '.logK;
-304 Eﬂlnglcz
-40- " g Ky
W bog K4
-50 2 K
-60-
. 704

Figure ', Variation de Ia constantes d"équilihre ex fonction d= 1a température

Commentaire:

Des figures AG f(T) et Log K f(T), nous déduisons la
température du début de décomposition du CaSOy4 pour les différentes

réactions citées précédemment. -Les résultats sont regroupés dans le

tableau ci-apreés.
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Tableaulf .: Résultats obtenus des tcmpératures initiales dc
décomposition du CaSO,

initiale de
AG® cal REACTIONS dé;zrr(::paczqsg’;on
AG4° CaSOy =— Ca0+50,+ % 0, 1773
AG®, CaS04+2C === CaS$ + 2C0, 363
AG°3 3CaS04+Cal = 4Ca0+450, 12 40
AG®y 2CaSOy+C =0 2Ca0+2804+C0O, 933 .
AG®s | 3CaS0,4+8i0y) == 3Ca0.5i0,+350,+3/2 O, 1620
Commentaire:

Nous constatons que les températures du début de décomposition
sont 363K 1240 et 933K respectivement pour les réactions (I1.1.2).
(I1.2.2) et (IV.1).

Les réactions (I1.21) et (IV.1) donnant SO, sont favorisées a

hautes températures. .
La réaction sccondaire indésirable qui conduit & !a formation de
Ca$ est réalisable a basse température, vers 363 K.

Lc début de la décomposition du CaS04 avec la formation de SO2

" décroit de 1773 K 4 933 K en utilisant le charbon comme réducteur,

La présence de la silice (réaction IV.2)fait donc décroitre la
température du début de décomposition du sulfate de calcium d¢ 1773
a1620°C

Pour Yobtention du CaO et SO5 il est alors ncécessaire de traiter

du CaS$0O4, donc du phosphogypse, i la température au deld de 1130 K.
tout en tenant compte de la norme équimoléculaire du réductcur,

Karblane et coll,, en utilisant des réducteurs gazeux (H,. CO.
CHy4, CpHg) et cn présence d'additifs (5103, Al03, Féy03) ont trouvd
que ['accélération de la décomposition du CaSOy4 cst plus intércssante
et que la température initiale de décomposition décroit jusqu'a 650-700
K.

22



Chapitre I\
CARACTERISATION DU PHOSPHOGYPSE ALGERIEN

Pour cette <étude, 1'entreprise ASMIDAL nous .2 fournt un
¢chantillon de phosphogypse qui a fait I'objet d'une analvse géneérale ct
. d'un traitement thermique, aprés avoir subi les opérations suivantes:

séchage, broyage manuel et tamisage.
IV.1. Déshydratation classique du phosphogypse

A la sortie dc¢ l'usine de fabrication d'acide phosphorique. lc.
phosphogypse est généralcrﬁcnf trés humide. Pour l'utilisation dans Ic
procédé gypse-acide sulfurique, on doit avoir unc humidité réduite la
plus constante possible du phosphogypse. Nous avons alors suivi la
cinétique de déshydratation du phosphogypse a des températures variées
- (105°C, 150°C et 220°C).

IV.14Mode opératoire:

L'échantillon de phosphogypse brut, de masse m=10 gr, cst
introduit dans I'é¢tuve. a'la température fixe T = 105°C. Toutes les 10
mn, on retire I'échantillon qu'on laisse refroidir, pendant 20mn, dans un
dessicateur. On pése le nouveau poids. On remet cnsuite I'échantilion
dans l'étuve, ct ainsi de suite jusqu'a l'obtention d'un poids constant.

De méme pour les autres températures.
IV.1.2Résultats expérimentaux et interprétation:

Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau ci aprcs.



Tableau I: Perte de poids du'phdsphogypsc (m=10gr) cn fonction
du temps a différentes températures (105°C,150°C,220°C).

Perte de poids (gr)

Temps (mn) | T=105°C | T = 150°C | T = 220°C

0 0 0 0

10 1.9 2. 34 2.4

20 2.09 2.83 2.99

30 2.09 3.25 3.3

40 2.1 3.56 3.61

50 2.12 3.59 3.73
2.12 36 .3.75%

60

Nous avons représenté la perte

fonction du temps 3 différentes températures.

de poids du phosphogypse en

35

25 1

—
- !N

©
tn

Perte de poids (qr)

30

Temps (mrL)

—8—T=105°C

—h—T=15(rC

——T=220C -

60

Figure 5 :Perte de poids du phosphogypse en fonction du temps a

différentes températures.



Commentaire:

On distingue grossiérement trois parties:
- une pertc de poids asscz rapide dans des dix premiéres minutes;
- une perte moins rapide dans les vingt minutes qui suivent;

- une perte trés lente par la suite.

Une premiére interprétation conduit 3 penser que la portion de 1a
courbe de déshydratation 3 forte pente ainsi obtenue correspond i la
transformation du gypse en semi-hydrate (CaSOy, 1/2 H20), soit 4 la

perte de 1,5 moles d'eau par le gypse; la branche suivante de la courbe
(4 faible pente) correspond a la perte de la 1/2 molc d'cau restante ct

conduisant & la formation d'anhydrite.

A la température 220°C, il s'agit d'anhydrite dit “"solublc".
susceptible de se réhydrater rapidement en semi-hydrate par absorption
de 1a vapeur d'eau de l'air[M]z:‘BJ

A 105°C, 'humidité obtenu est de 20.8%.
A 220°C, clle est de 37.5% et corrcspond a I'eau totale dégagée.

L'eau de cristallisation expérimentale est alors de 16.7%. Ce qui

est faible par rapport au % théorique qui est de 20.91%.

En réalité. a 105°C [I'humidité obtenn correspond & l'can

d'imbibition plus une partie de 'eaun de cristallisation.

Notre méthode de calcul suppose que la destruction dec I'édifice
cristallin ne s'effcctue qu'a une température supéricure a 105°C. Or cc
n'est pas le cas, car fa ID.S.C montre que le dihydrate commence i se

détruire a une température plus faible. .
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IV.Z.D'éshyd'ratation par analyse enthalpique différentielle(D.S.C ):

Introduction

Tous les autcurs ayant entrepris U'étude de la déshydratation du
sulfate de calcium dihydraté sont unanimes a signaler la présence de
deux pics successifs endothermique i des températurcs d'ailleurs
contreversés.

Grim et Rowland ont obtenu le double pic entre 130 et 180°C alors
que pour West et Sutton les deux pics endothermlques apparaissent
respectivement 3 180 et & 215°C. ‘

Aux températures plus élevées vers 390°C, plusieurs autcurs [ ]
ont obtenu un pic exothermique qui correspond a la transformallon de
I'anhydrite soluble en anhydnte insoluble.

IV.,Z.l'Description de I'Analyse enthalpique différentielle (D.S.C.):
L'analyse cnthalpique différentielle (figure 5) ne différc pas

beaucoup de I'analyse thermique différentielle sur le plan apparcillage.
L'appareil est constitué¢ de deux fours contenant respectivement la
référence et le matériau 4 étudier, la mesurc repose sur le principe de
compensation. de puissance lorsqu’une réaction cndothermique ou

exothermique se¢ produit.

tonde de platine

I I i ‘ |

— : SRR

Eléménts chauffants

figure S: four de D.S.C
Le systéme est divisé en deux boucles, l'une sert au contrdle de la

température. Les températures de 1'échantillon et de la référence

peuvent augmenter a une vitesse prédéterminée qui est enregistrée. La
seconde boucle permet, lorsqu'une différence dc températurc se produit
entre l'échantillon ¢t la référence, d'ajuster la puissance d'cntrer de

maniére a réduire cette différence.
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1V.2.2 Expérimentation:’

L'étude a été effectuée au moyen d'un appareil "Setaram D.S.C
92". L'expérience a été faite sous une atmosphére d'hélium avec des
creuets en aluminium de forme cylindrique contenant 14.1 milligrammes
de phdsphogyp_se brut. L'échantillon de référence est de I'alumine
calcinée. La courbe D.S.C obtenu est alors constituée de deux pics
endothermiques plus ou moins bien séparés selon la vitesse de
chauffage. La figurc (6) donne le résultat obtenu a la vitesse de
10°C/mn. Une analyse a été effectuée a 20°C/mn. Elle n'a pas donné de
résultat du fait que la vitesse de chauffage assez élevée.

1V.2.3 Résultats expérimentaux et interprétation:

On distigue deux pics endothermiques dans Tintervalle de
température 87-175°C. On constate que la déshydratation est décelable
a partir de 87.95°C.

Gardet J.J. et ses coll. ont obtenu 86°C sous air comme
température de début de déshydratation du sulfate de calcium
dihydraté, ,

| Le premier pic (max 110°C) apparait dans I'intervalle de
température 88-125°C. Il traduit sensiblement le départ de 1.5 moles
d'eau et correspond i la transformation endothermique du dihydrate en
hémihydrate. |

Avec l'accroissement de la température, il apparait un deuxiémec
pic endothermique (max 158°C) dans Vintervalle de température 127.1-
175°C, moins intense, correspondant au départ de 0.5 mole d'cau de
I'hémihydrate avec formation de 'anhydrite soluble,
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Comment_alre: _
La déshydratation du phosphogypse s'opére en deux étapes en
donnant d'abord de I'hemihydrate puis du sulfate anhydre. Clest cc¢

”

qu'on peut exprimer sous la forme de I'équation suivante:
CaS04.2H20 =——1 CaS$04.1/2 H2O + H»0 (2 )

L'enthalpie de 1la réaction (25) est obtenue égale i 36.620
mcal/mgr,

Ce comportement semble &tre 1i€ & la structure méme du gypse
[18] ou I'on peut distinguer deux modes de liaison des molécules d'ean
(figure 7). '

0 Ca?*
N 502’

1 Pyt
& @ M0

figure 7: st‘rudture du dihydrate selon Pascal [18].

-Une liaison type I, forte, avec un ion Ca et un oxygéne du teuillet
dont elles font partie;

-Une liaison type II, faible, avec un ion oxygénc du feuillel
adjacent.

| Le stade svivant de la déshydratation est la formation du sulfate
anhydre. Les équations se complétent donc ainsi:

CaS04.1/2 H20 ==—_ CaS04 () + 1/2 20 ()

L'enthalpic de la réaction (26) est obtenue égale a 11.012-
mcal/mgr.

Le départ de I'eau s'opére donc progressivement ¢t la
déshydratation compléte cntraine finalement la  destruction de
I'hemihydrate avec formation du réseau de I'anhydrite.
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A des tompératures assez élevées (T>390°C) lanhvdntc soluble
change en anhydnte insoluble.

© CaS04(p) =—— CaS04 (y) (3

Si I'on poursuit la calcination il se forme au deld de 1200°C dc
I'anhydrite "surcuit". :

Kelley et coll [9] donnent I'équation (l) pour la réaction globale
de déshydratatmn du gypse.

CaS04.2H30 ==—— CaS0y + 2H;0t4q (4_}
AG = 163.89T +“0,]25T?. - 65.17T logT -2495 (cal/mole). (1)
Pour obtenir la transformation en anhydrite "insoluble™ stable, il

faut en effet, chauffer 4 des températures bien supérieures, voisines d¢
350°C [89,3%].[ 22,43]
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IV'3 ANALYSE CHIMIQUE DU PHOSPHOGYPSE

Les méthodes d'analyse utilisées sont classiques, nous lcs
rappelons brievement:

-L’'anhvdride sulfurique SO3 est précipité sous forme de BaSO4 et
dosé par gravimétrie. :

- L'oxyde de calcium CaO , I'oxyde de magnésium MgO et I'oxvde
d’aluminium AlO3 sont dosés par complexométric a I'éthyléne diaminc
tétracétique (E.D.T.A).

- L'oxyde de fer FepO3 est déterminé par colorimétrie a l'acide

sulfosalicigue.

-La silice SiO7 est précipité sous forme d'acide silicique H25i03
et dosé par gravimétrie.

- Le fluor est déterminé par potentiométrie.

- L'anhydride phosphorique P»O5 est déterminé par colorimétric
(fé)rmation d'un complexe phosphovanado molybdique).

Les. différentes méthodes sont décrites en annexe. Les résultats
obitenué‘:font régroupés dans le tableau ¢i-aprés.

Tableau II: Résultats des analyses du phosphogypse elfectuées a
la cimenterie de Chlef .

ca0 | SO3 |8iO32 | Al203 |Fep03 | Mgo| P205] fF | H2O

—

3598 | 43.71 | 0.46 | 0.16 0.48 | 0.39 1.64] 0.6 116.70

‘ Tableau 111 ; Résultats des analyses effectuées par ASMIDAL

Composés | Ca0 | SO3 | 8iO |Al203| Fe203 | Mgo |P20s5| ¢ | H20
‘Analyse ' ' .

du 31/1/84|32:07 | 45.02| 0.90 | 0.00 | 0.075 | 0.086 | 1.46 |0.42}20.23
Analyse

du 30/3/84| 32:63 | 46.60| 0.78 | 0.09 | 0.00 ]0.035 1.27 |0.62 18.62
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Interprétation des résultats:

Les résultats que nous avons obtecnus sont comparables a ceux
relevés par ASMIDAL sur la base de I'analyse chimique. |

Les analyscs chimiques montrent que Ic phosphogypse est humidc
¢t surtout constitué de sulfate de calcium (75-80%). Il contient d'autres
composés chimiques (silice, fluor, oxyde de fer, oxyde de magnésium ct
oxyde d'aluminium). Les derniers éléments son. présents i I'état de
traces, '
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Chapitre V

APPLICATION DU PROCEDE DE DESULFURATION GYPSE-
ACIDE SULFURIQUE

Aprés avoir déterminé la teneur cn soufre de notre phosphogypse,
nous ecssayons de rechercher les quantités optimales de chacun des
additifs et d'étudier leurs influences sur 1a désulfuration.

On note par ailleurs, que toutes les cxpériences qui suivent ont été
cffectuces, dans un four i3 moufle "Heuraeus”, i unc température de
1000°C pendarnt une heure,en utilisant 10 gr de phosphogypse.

A-ANALYSE CHIMIQUE

V.1.Influence du charbon sur la désulfuration;:

Le charbon utilisé a été préalablement séché a4 350°C, broyé ct
tamisé. Scules les particules de diamétres (0.08 - 0.125 mm) ont ¢té
utilisés. Notrc charbon est du type peu cendreux (5 % de cendres).
4."If.Ca!cul de la quslntité optimale de charbon:

La calcination du phosphogypse en présence de différentes
quantités de charbon a ¢té effectuée dans les conditions citées

e

précédemment. _
Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau suivant:

Tableau VII: Résultats de la calcination du phosphogypse en
présence de différentes teneurs en charbon 4 1000°C et t= lheure.

me(@r)| o {0204 f{06l08110/|1.2]1.4

X% 0 [13.57122.5|126.3128.6|28.6{28.6(28.6

Nous avons tracé le graphe X % = f (M) correspondant au taux

de conversion du phosphogypse en fonction dqw massgfre Mg

s C\«;\,;-BOW /MW"
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Commentaire:

La fipure (10) montre que le taux de conversion augmente avec le
rapport massique Mg et devient consiant cnsuite pour M >0.08.Nous
deduisons alors que Je rapport massique optimal M, est égal 4 0.08,cad m.z=08 .

Par le controle de la quanitité de charbon ajouté a la quantité de
sulfare, la réaction préférenticlle peut &tre réalisée pour donner
essenticllement chacun du SO9 et CaS$.

Ln présence de petites quantités de charbon, le sulfate est
décomposé en CaO et SOp. En présence de grandes quantités de
charbon, les produits de réactions sont CaS et CO» 1411,

IFa été trouvé qu'en augmentant le rapport N (C/CaS0y) jusqu'a 3,
la vitesse de décomposition et Je taux de conversion ont assez augmenté

pour 'obtention du sulfure de caleium {1].



1.2 Calcul du taux de conversion :
[ )
Aprés analyse chimique du produit rériduel de la calcination, le

taux de conversion est calculé selon la relation gi-dessous:

X% = Si-sfx 100
5i

1.3 Calcination du phosphogypse en présence du charbon réducteur:
Nous avons calciné le mélange (phosphogypse - charbon) 4 1000°C
durant des temps de séjour différents. Les résultats sont récapitulés

dans le tableau ci aprés.

Tableau VIII: Résultats de la calcination du phosphogypsc ¢n
fonction du temps 4 1000°C, cn présence du réducteur; ™, =0.8 il

t(mn) | 0 | 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60

- X% 0 18.60]27.27[28.92128.60129.08[28.70

1.4, Calcihation du phosphogypse sans le réducteur:
‘Nous avohs effectué le méme essai que précédemment mais,sans fe
réducteur. Les résultats sont représentés dans le tablean suivant,

Tableau IX: Taux de conversion du phosphogypse en fonction du
temps 4 1000°C.

-~

t (mn) 0 10 20 30 40 30 60

X% 0 8.53 [ 8.69 | 8.99 | 9.08 | 9.11 | 9.09

Nous avons tracé le graphe X % = f (t) représentant le taux de
conversion du phosphogypse en fonction du temps,avec et sans le
réducteur.

35



sr
.
.

)

—
<

@

th

Taux de conversion du
Phosphogypse
=3

(=]

0 10 20 30 40 50 60
'J)—'.— Phosphogypse+charbon a}—a— Phosphogypse seul

Figurel1.Taux de conversion du phosphogypse en fonction du temps
Interprétation des résultats:

La figure (11b) montre que le taux de conversion du
phosphogypse st assez rapide durant le premier quart d'heure, moins
rapide durant le deuxiéme quart d'heurc et constant censuite. Par contre,
Ia ﬁgufe (lla) montre que le taux de conversion cst trés faible.

A la température de 1000°C pendant 1 heurc de calcination, la
présence du réducteur éugmentc considérablement le taux de conversion
du phosphogypse. Il est de 28.6 % en présence du réducteur contre 8 %
en son absence.

Nous concluons alors que Ic charbon a une influcnce remarquablc
~ gsur la décomposition thermochimique du sulfate de calcium présent

dans le phosphogypse.
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~ V.2- Influence de Ia silice sur 1a désulfuration:

‘De 1a méme maniére, nous avons calculé le rapport massique
optimal Rs. Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau ci
aprés, t :
Tableau X: Résultats dc la calcination du phosphogypsc c¢n
fonction de 12 teneur en siliced T= 1000°C ; L= 44 ; .= 0.8 3

my 0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8

Rg 0 |0.04]{0.08)0.12/0.16 0.20 | 0.24 | 0.28

X% 0 32.00(35.21135.20/34.50]34.50135.24[35.02

Nous avons tracé le graphe X % = [ (Rs) représentant le¢ taux dc

conversion du phosphogypse ¢n fonction du rapport massique Rs
(Si02/P.gypse) A T = 1000°C et t = 1 h.

]
1

Toux de conversion du-
a 3

[ J—
o

phosphogypse (X%)

Q

0 0.05 a1 0.15 0.2 0.25 03
Rapport massique (SiO2/Phosphogypse ) R;

Figure 12: Taux de conversion du phosphogypse en fonction du
rapport-massique Ry (SiO3 / Phosphogypse) 4 T=1000°C et t = 1h . mc:(),?«ar

Résultats et discussion:

De la figurc 12, nous déduisons quc le rapport massiquc Rs cst
égal 4 0,1. L'analyse de notre échantillon résiduel aprés calcination a
donné 28.32% de SO3 ce qui correspond 4 un taux de conversion de
35.21%. ‘
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V.3- Influence de I'alumine sur Ia désulfuration:

De méme que précédemment, nous avons calculé le rapport
massique optimal Ra (alumine / phosphogypsc). Les résultats obtenus
sont regroupés dans le tableau ci aprés.

Tableau XI: Résultats de la calcination du phosphogypse cn
fonction de la tencur en alumine 4 T = 1000°C et t = 1h; m = O.Sar

mAl203] 00 | 0.4 | 08 | 1.2 | 1.6 | 2.0 | 2.4
Ra 0 0.04 | 0.08 |0.12] 0.16 | 0.20 | 0.24
X% 0 {29.95]31.2631.66/31.45[31.56|31.66

Nous avons tracé le graphe X % = f (R,) représentant lc .taux dc

conversion du phosphogypse en fonction du rapport massique Ra
{alumine/ phosphogypse) 4 T = 1000°C et t = 1 h; v = 0.8%(

[ 3
-
=

8

b
i
+

Taux de: conversion du
phosphogypse (X%)
o o B

-y
=+

0 005 - 01 015 0.2 0.25
Rapport massique (AI203/Phosphogypse) Ra

Figure 13 :Taux de conversion du phosphogypse en fonction du
rapport massique R, (Al9O3/Phosphogypse) a T=1000°C et t = 1h jmc—.O.ia,r

Résultats et discussion:
Le rapport massique Ra obtenu ec¢st de 0.08. L'analvse de

1'échantillon résiduel aprés calcination donne un taux de conversion de
31,66 % . '
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V.4- Influence de I'argile sur la désulfuration:.

L'argile .utilisée est la bentonite de Mostaganem dont la
composition chimique est donnée ci aprés:

Tableau XII: Composition chimique de la bentonite de Mostaganem I_ZB]

8i02 { Al;03 [ Fe 03 ( ca0 | Mgo | TiO; | Na;0 [K30 | Mno [P29s| s
66.00 | 14.20 2.42 3.B6 3.00 0.34 1.42 '1.30 0-.03 0.07 |0.I0

Le rapport massique optimal Rg (argile/phosphogypse) est obtenu
de 1a méme maniére que précédemment. Les résultats sont récapitulés
dans le tableau suivant, :

Tableau XIII: Résultats de la calcination du phosphogypse en
fonction de la teneur en argile 4 T = 1000°C et t = 1h; ™ = 0.8 vl

Mg, 0 0.4 0.8 | 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8
Rg 0 | 0.04° 0.08 | 0.12 [ 0.16 | 0.20 | 0.24 | 0.28
X% 0 33.4 | 36.5 | 39.2 | 40.2 | 41.8 | 42.2 | 42.3

' Nous avons tracé aussi le graphe.X % = f (Rg) représcntant lc
taux de conversion du phosphogypse en fonction du rapport massique
Rg (argile / phosphogypse) 3 T = 1000°C ett =1 h.

o a3 B

Taux de conversion du
phosphogypse (%)

A

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 03
Rapport massique {Argile/Phosphogypse) R% .

= |

Figurel4: Taux de conversion du phosphogypse en fonction du
rapport. massique Rg (argile / phosphogypse) a T=1000°C et t = 1h
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Résultats et discussion:
Le rapport massique optimal Rg (argile/phosphogypse) ¢st obtenu
égal 4 O,2. L'analyse du produit résiduel aprés calcination donne un

taux de conversion de 42.3%.

V.5 Variation du taux de conversion en fonction du temps
pour chaque additif:

Pour chacun des additifs, nous avons représenté le taux de
conversion du mélange (phosphogypse-charbon-additif) en fonction du
temps a4 1000°C. Les résultats sont regroupés dans le tableau ci

dessous:

Tableau XIV: Taux de conversion du mélange ( phosphogypse +
réducteur + additif) en fonction du temps de séjour a 1000°C;k - 4,!.,,3 M\L:o-ga

10 | 20 | 30 40 50 60

t(mn) Q
X%AI203| 0 [19.0[26.5130.2] 30.9 | 32.0 | 31.6
X%8i02 | 0 {22.9/27.5(34.3] 35.6 | 35.3 | 35.6
X%argile | 0 [24.2]30.2[36.5] 40.8 | 42.3 | 42.3

" Taux de conversion

0 1 .20 3N 40 50 60
Temps {mn)

FigurefS. Variation du taux de comversion du mélange phosphogypse-aldditif) ex fonction
du iewps 4 1000°C

WeAO3  y,si0, ) 8 Argile |
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Interprétation des résultats:

On constate que le taux de conversion du sulfate de calcium est
assez important ¢n utilisant chacun des additifs. Il est de 32, 35, et
42% en utilisant respectivement l'alumine, la silice et l'argile a 1000°C

durant une heure de calcination.

Il apparait que l'argile est un adjuvant favorisant, d'une maniére
remarquable, la décomposition du sulfate de calcium.

11 résulte de¢ ces essais qu'd travers des additifs appropriés, il est
possible d'accélérer le pracessus de décomposition thermochimique du
sulfale de calcium présent dans le phosphogypse.

V.6 Influence du temps de calcination:

A partir des essais effectués précédemment, nous constatons que
le taux de conversion augmente avec la durée de la calcination juqu'a
t = 40 mn. Au dela de cette valeur le taux de conversion est constant.

Nous déduisons alors que l¢ temps optimum de traitement
thermochimique du phosphogypse est de 40 mn.
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V.7 Influence du mélange (phosphogypse-réducteur- additifs) sur

la désulfaration:

Au mélange (phosphogypse + charbon + argile), nous avons
ajouté diverses guantités de silice.

Les résultats de la calcination de ce mélange sont récapitulés
dans Ic tableau suivant: '
Tableau XV: Résultats de 1a calcination du mélange (phosphogypse +
charbon + argile + S102) 4 T = 1000°C et 40 mn.

Mgig2| 0 0.2104/]06]08]1.0/[1.21]1.4
X% 0 [19.5134.3/41.0]43.2]46.1]46.2]46.1

Les résultats obtenus montrent qu'en ajoutant au mélange
(phosphogypsc-charbon-argile) une guantité optimale de silice égale a
40.1, le taux dc conversion du CaSOy serait de 46%.
‘ Nous avons ensuite calciné le mélange  (phosphogypse-
charbon-argile-8i02) aprés avoir ajouté diverses quantités d'alumine.
" Lcs résultats de la calcination de ce mélange sont récapitulés
dans le tableau ¢i dessous: '

Tableau XVI: Résultats de la calcination du mélange (phosphogypse
+ charbon + argile + SiOs + AlyO3) a T=1000°% et “t = 40 mnj'm.c:O.B:

mapo,| O [0.1102[03]04]05]060.7]}08

X% 0 ]33.3]142.1]|145.5148.4}150.3152.3]53.2153.2

Nous avons représenté le taux de conversion du mélange
précédent en fonction de la teneur en alumine a T = 1000°C ct t = 40

mn
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Figure 16. Taux de conversion du mélange globlal en fonction de la teneur en alumine
aT=1000°C et t= 40 mn.

Résultats expérimentaux et interprétation:

La calcination du phosphogypse en présence du réducteur,a
1000°C pendant 40mn, montre que la désulfuration est remarquante
en utilisant chacun des additits , comme lc montre le tableau c¢i

dessous:

Tableau XVII: Taux de conversion du phosphogypse ¢n présence du
charbon pour chacun des additifs 8 T=1000°C ¢t 1 = 40 mn; m = O,Sa,(

i

Additits | Si02 | AO3 | argile {mélange

X% 35.21 | 31.66 12.3 53.03

Le mélange global: obtenu est constitué dc 72% dec
phosphogypse , 15% d'argile , 7% de silice et 6% d'alumine. On
ajoute 0.8 gr de charbon pour 10gr de phosphogypse .
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Commentaire: :

‘Le tableau ¢i dessus montre que le mélange global donne un
meilleur taux de conversion par rapport aux différents additifs.

On constate qu'il est possible, par unc adjonction de quantités
approprié¢cs de silice et d'alumine au mélange (phosphogype-charbon-
argilc) d'obtenir une élevation notable du rendement.

A 1000°C, nous avons obtenu une désulfuration remarquable
enutilisant les différents additifs alors que le sulfate de calcium pur
ne commence a s€ décomposer que vers 1500°C.

Ces résultats confirment donc 1'utilité de l'usage‘de ces additifs
pour abaisser ia température de réaction et faciliter ainsi la
décomposition du sulfate de calcium présent dans e phosphogypsc.

Les différents additifs introduits avec le phosphogypse ¢t le

charbon n'entrent pas dans les réactions principales de désulfuration@ll'i

(# 89,%) mais, ont un ecffet accélérateur sur la vitesse de
désulfuration en favorisant d'autres réactions.
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V.8. Influence de la température:

Nous avons calciné le mélange (phosphogypse - charbon -
additifs) a différentes températures pendant. 40 mn.Les produits
résiduels ont été analysés et les résultats obtenus sont regroupés dans
les tableaux ¢i apres. N
‘Tableau XVI11.1 : Teneur on soufre cn fonction du temps a
T=1000°C '

t (mn) 0 10 20 30 40 50
AmS0O, 0 59 l10.58114.21117.48118.12
%803 143.71(33.9626.44{21.77{20.50{20.50

Tableau XVIII.2 :Tcncuf ¢n soufre cn fonction du temps a
1T=1100°C

t (mn) 0 10 20 30 40 50
AmSO3 | 0 110.71[18.36123.17[24.63|25.11
%S035 |43.7133.02[25.35{20.54[19.16{18.61

Tableau XVIIL.3 :Tencur en soufre en fonction du temps a
T=1150°C | '

t (mn) 0 10 20 30 40 50
AmS50; 0 [19.41125.44(29.94(30.27]30.82
%S035 143.71124.30(18.27/13.77[13.08[12.89

Nous avons représenté la teneur en soufre en fonction du
temps a différentes températures (figure 17).
\
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Figure 17: Teneur en soufre en fonction du temps a différentes
températures (1000, 1100, 1150°C).

Interprétation des résultats:

La figure (17) montre que la teneur en soufre du mélange
(phosphogypse -charben - additifs) diminue avec le temps de
calcination. On déduit alors que, plus la température de calcination
augmenie et plus la décomposition thermochimique du sulfate de

caicium est importante.

Nous avons calculé ensuite le taux de conversion du sulfate
de calcium présent dans’ le mélange précédent, aux diftérenies
températures. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau
suivant:

Tableau XIX: Taux de conversion du mélange global en fonction du
temps a différentes températures.

10 20 30 40 50
22.3 {1 39.5 | 50.2 | 53.0 | 53.0
24.5 [ 42.0 | 53.1 | 57.5 { 58.7
44.4 | 58.2 | 68.5 | 69.4 | 70.5

t (mn)
%X a 1000°C
%X a4 1100°C
%X a 1150°C

o oo |©

Nous avons représenté le taux de conversion du mélange global
en fonction du temps a différentes températures (figure £8).
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Figure 18: Taux de¢ conversion du mélange global en fonction du
femps a différentes températures (1000, 1100, 1150°C).

Nous déduisons ensuite, le taux de conversion du mélange
global en fonction de la température. Les résultats obtenus sont
présentés dans le tablcau suivant: .

Tableau XX: Taux de conversion dui mélange global en
fonction de la température.’

T (°C) {1000 | 1100 | 1150
X% 53.0 | 59.0 | 70.0

La figure 19 ci-dessous donne la représentation en
histogramme du taux de conversion du mélange global en fonction de

la température a t = 40mn.
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Figure 19: Taux de conversion du mélange global en fonction
de la température a t = 40mn.
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Interprétation des résultats:

La figure (18) montre que¢ le taux de converéion augmente avec
la température et le temps de calcination.

Plus 1a température augmente et plus la vitesse de destruction
thermochimique du phosphogypse est importante. .

La figure (19) montre que la décomposition quantitative de
CaS0y4 est de 53% 4 1000°C, 59% a 1100°C et 70% a 1150°C ¢n 40
mn.

On note qﬁc la désulfuration n'est pas totale et qu'il est

possible d'obtenir une désulfuration plus importante e¢n élevant la '

température de calcination, qui  permettra aussi d'éliminer les
réactions latérales donnant le sulfure de calcivm.

On conclut "alors. que l'inﬂuencc'dé' la températuré sur la

désulfuration et la différence par rapport au. Ca304 pur est liée aux
additifs ¢t aux impurctés spécxfiqucs que contmnt le phosphogypse

I
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“B. ANALYSE PAR DIFFRACTOMETRIE X

1. Définition. Méthode

C'est une méthode d'étude des minéraux cristallisés qui utilise
la diffraction des rayons X sur les plans atomiques des réseaux
cristallins (loi de Bragg).

Les propriétés de la diffraction des rayons X ¢t leur longueur
d'ondec similaire aux dimensions des réscaux cristallins nous
permettent de décrire la structure interne, le type de réseau et sa
symétrie, de déterminer la forme de la maille, sa dimension et le
nombre d'atomes qu'eclles contient, et d'identifier les phases
mine¢rales. '

Le diffractométre comprend un générateur de rayons X, un
goniométre ¢t un compteur qui recueille le rayonnement X diffracté
par 1'échantillon étudié. Le¢ goniométre permet d'effectuer 1a rotation
de 1'échantillon ¢t du compteur, d'un angle respectif de 6 et 26 par
rapport au faisceau incidcnt, afin queles conditions de Bragg soient
toujours réalisées: '

2dsind =n A

d: distance inter-réticulaire

‘n: nombre cntier '

A: longucur d'onde du rayonnement utilisé

9: angle entre le plan atomique et le faisceau incident

“Lors de 1'analyse, on effectue un enregistrement de 1'intensité
diffractée en fonction de l'angle 26. A chaque valeur d'angle,
correspond une seule distance inter-réticulaire (exprimée én A) qui
lui est inversement proportionnelle [39].

La détermination du spectre sc fait au moyen du fichier
A.S.T.M. (American Society for testing and materiels), maintenant
dénommé J.C.P.D.S. (Joint Committee on Powder Diffraction
Standarts) [voir Annexe 3}.
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2. Conditions expérimentales:

Ces analyses ont é1é réalisées a l'aide d'un diffractométre
Phillips avec goniométre PW 1820. Les conditions opératoires sont
fes suivantes:

- Tube: Cu

-Tension générateur: 40 kV : intensité: 30 mA

-Spectrogoniométre - jeu de fentes: divergence : 1°©
' réceptrice: 0.1mm
dispersion: 1°
- vitesse de rotation: 0.02 degré 26/s
- balayage : 5 - 70 degré 20

- durée : 54 mn.

3 Expérimentation:
3 1. Influence des additifs:
Le phosphogypse est calciné & 1000°C durant 40mn en

utilisant chacun des additifs. Le produit résiduel obteny est analysé
par la diffraction RX. Les résullats sont présentés sur les fipures (20,
21, 22, 23, 24 et 25).

Commentaire:

Sur le diffractogramme (1) apparaissent les pics relatifs aun
CaS0y4 aux angles 24.42 (d = 3.501 A); 31.325 (d=2.853 A); 38.612
(2.330A) degrés 20 . Les pics de CaQ apparaissent faiblement aux
angles 37.5 (d=2.394A); 53.74 (d=1.704A) degrés 20 .

Sur le diffractogramme (2), les pics relatifs au CaS0y
apparaissent aux méme angles gu'en (1) mais d'intensité plus faible.
Par contre,les pics relatif au CaS apparaissent aux angles 31.36
(d=2.850A); 44.94(4=2.01 A); 56.00(d= 1.645 A) degrés 20.

Les pics relatifs aw CaQ apparaissent aux mémes angles qu'en
(1) mais dintensité plus grande. Les pics remarquables sont aux
angles 37.36 (d=2.405A); 53.88 (d=1.700A); 32.18 (d=2.7R0A).

Sans le réducteur, le sulfate de calcium se décompose pour
donner sculement la chaux (CaO). En présence de charbon, le sulfate
de calcium se décompose pour donner le CaS et CaQ d'ou une
désulfuration de Ca$0y.

Il est donc nécessaire d'ajouter du charbon comme réducteur
¢n vue d'obtenir CaO et §09.
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Les diffractogrammes (3, 4, 5) figures (22, 23, 24)
montrent que la décomposition thermochimique du sulfate de calcium
est remarquable en ajoutant chacun des additifs (alumine, silice et
argile).

Pour une meilleure comparaison nous avons représenté les
qualres diagrammcs de diffraction (1,2,3,5) sur la méme figure 25.

L¢ diffractogramme 6 monire qu'en utilisant ensemble les
différents additifs, la décomposition thermochimiqne du sulfate de
calcium est d'autant plus importante (fig 26). o

Nous déduisons alors que l'ordre croissant de décomposition
thermochimique du phosphogypse est le suivant:
phosphogypse brut < (ph.gypse + charbon) < (bh.gypse + charbon
+Alumine) < (ph.gypse + Charbon + silice) < (ph.gypse + charbon +
argile) < (ph.gypsc + charbon + alumine + silice + argile).

L'analyse¢ par diffraction RX confirme donc les résultats
obtenus par l'analyse chimique classique. Elle montre aussi que la
décompositidn thermochimique du sulfate de calcium n'est pas totale
et que le soufre présent dans le résidu existe sous la forme de sulfate
et de sulfure de calcium.

On conclut donc que la premiére étape dans le schéma de
conversion du phosphogypse comprend alors la réduction du sulfate
de calcinm en sulfure de calcium selon la réction:

CaSQOy4 + 2C ———Ca8 + 2COy ' (.2.4)

Ce résultat est en accord avec 1a théorie.
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3.2 Influence de la température: ‘

Le me¢lange global (phosphogypse -réducteur- additifs) est
calciné 4 hautes températures (1000, 1150, 1300 et 1400°C). Le
produit résiduel est analysé par ditfraction RX. Les résultats obtenus
sont représentés sur les tigures ( 26, 27 28 et 29).

Pour une meilleure comparaison, nous avons.représenté les
yuatres diagrammes de diffraction sur la méme figure (30).

Commentaire:

Les pics relatifs au CaSOy4 (d = 3.50 A®), Ca$ (d = 2.85 A°®)
¢t CaO (d = 2.40 A®) apparaissent sur les diffractogrammes (figures
26, 27 28) respectivement aux angles 25.5, 31.5 et 37.5 degrés 20,

On constate que plus la température augmente et plus
I'intensité des pics de CaSOy4 et CaS diminue. Par contre, celle de
CaO augmente avee la température.

Plus l¢ sulfure de calcium diminue et plus l'anhydride
sulfureux est dégagé. La seule réaction solide-solide qui interpréte
cette observation est la réction (. ): -

3CaS0y4 + CaSs ~»4Ca0 + 450, (I}:.Z.ZQ

Le rapport %8 (CaS0O4/CaS) est 3/1.

On conclut alors que l¢ CaSO4 se décompose i hXutes
températures pour donner chacun du CaO et 807. Le sulfure de

calcium est obtenu comme produit intermédiaire.
La décomposition du sulfate de calcium s'effectue alors selon

les réactions suivantes:
CaSOy4 + 2C — CaS + 2C0» (E.2.4)

CaS + 3 CaSOy ———-> 4Ca0 + 4580, mz.2)

. Le diagramme obtenu a 1400°C est constitué d'une simple
bossc dans les petits angles de diffraction (fig 29). Du cété des
grands angles, le voile est continu sur le spectre. Il n'y-a pas de raies,
le solide est & 1'état amorphe.

Ces résultats sont en accrod avec la théorie et ceux publiés

par plusieurs auteurs [4, 414 22,49, 52).
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ChapitreVI

Etude des résidus de la calcination

YI.1 Composition potentielle du clinker:

Plusieurs travaux [3, 4, 6] montrérent que les résidus issus de
la calcination du phosphogypse contiennent les constituants essentiels
du clinker. Dans cette optique, nous avons jugé donc usile d'analyser
le résidu que nous avons obtenu dont les résultats sont présentés sur
le tableau suivant: ‘ o

Tableau XXI : Résultats de 'analyse chimique du mélange global
(phosphogyfjse - charbon - additifs) calciné i 1150°C et 40mn:

CaQ |503 [A1203]S5i09 MgO Ff=2.0.3 P20s5 |F

29.6 112.89 /1.00 [13.46 |2.00 0.70 1.60 0.40

Les résultats gi‘ dessus obtenu !é 1150°C en 40 mn
montrent que le phosphogypse se transforme et qu'il est trés difficile
d'obtenir 1a décomposition thermochimique totale du CaSOy4. A cette

température (1150°C), on observe lﬁ_lf: tencur en SO3 assez

importante du fait que la décomposition du sulfate n'est pas totale.

Le tableau ¢i aprés donne la composition typique. d'un ciment
Portland.

Tableau XXII: Composition chimique d'un ciment Portland [4]):

CaO | 8i0p | AlpO3) Fep03 | MgO [5O3 |K20+Na2d autres

63.0 1 20.0 6.0 3.0 1.5 2.0 1.0 ] 3.5

La composition potentielle du clink;r est calculée a I'aide des
équations de Dahi [29] ci dessous:
C38 = 4.071 Ca0- 1.6 8i03- 6.718 Aly03- 1.43 Fe203- 2.852 SO3
C28 = 2.867 Si03 - 0.754 C38 |
C3A = 2.650 Al303 - 1.692 Fe,03
' C4AF = 3.04 Fep03



Tableau XXIII: Composition potentielle du clinker obtenu 4 1150°C
¢t 40 mn

C3S C2S |C3A  |CaAF
-31.75 62.53 |1.47 _ |2.13

V1.2 Etude comparative des résultats ;

Nous avons compar¢ la composition potentielle du résidu que
nous avons obtenu a celles du clinker relevées par Clur [5] a partir
du phosphogypse d'Afrique du sud d'une part et d'un clinker
ordinaire obtenu a partir de calcaire et d'argile [4] d'autre part. Les
résultats sont regroupés dans le tableau ¢i aprés.

Tableau XXIV:Composition potentielle de deux types de clinker .

Composition

otentielle du clinke '
potentielie Cu CINXr 1 ¢ys | ps |c3acqar

C
Clinker
d'Afrique du Sud 52.4 | 21.0 | 8.1 /
Clinker
ordinaire 54.1 16.6 |10.8| 8.1
Commentaire :

Le tableaw XXIV montre que les constituants les plus
importants sont les deux silicates qui, ensemble contiennent environ
70% de 1a composition potentielle du clinker.

Les résultats obtenus montrent que notre résidu ne contient
que du silicate dicalcique CS (62.53%). Le C3S, composé essentiel
du clinker, n'existe pas car la température de calcination utilisée
(1150°C) est faible.

Les additifs et le CaO obtenu forment des combinaisons
nouvelles selon les réactions suivantes:

CaSO4 + 8i03 — S0, + Ca0.8i0y + 1/2 09 . (1)
CaSO4 + Al203 ———> SOy + Ca0.Al03 + 1/2 0y . (2)
CaSO4 + Fep03 ———> SOp + CaO.Fe303 + 1/2 05 (3)
2 Ca804 + 8i0p ——— 2 Ca0.8i09 + 2505 + O, (4)
3 CaS04 + 8i03 ———> 3 Ca0.8i0) + 3805 + 3/2 05 (5)
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3 CaS04 + AlJ03 ——— 3 Ca0.2A1303+3509 + 3/2 05 (6)
CaS04 + 2 Al303 ——— Ca0.2A1303 + 805 + 1/2 O (M)
2 CaS04 + Fep03 ———>2 Ca0.FepO3 + 250, + 05 (8)

Il en résulte que l'argile, la silice et I'alumine qui ont &té
ajoutés au mélange forment avec les quantités appropriées de CaO un
résidu contenant potentiellement les composés du clinker de ciment.

Il faur alors calciner 4 des températures bien supérieures a
celle utilisée, voisines de 1450°C, pour former les silicates de
calcium. '
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VI.3 Influence des impurelés' _ _
Comme le succés du procédé dépend de la qualité du ciment
produit, la qualité de la matiére premiére joue un rdle important. Les.

impuretés qui, au contraire affectent fortement le développement
sont les phosphates (P2O5) et les fluorures.

VI.3.1 Inftuence du P205

Le PopQOs5 demeurant dans %e phosphogypse reste aprés

calcination dans le clinker de ciment.

L'influence de¢ la teneur en P2Os5 sur la. qualité du ciment

portland a déja été étudié par Nurse R.W. [Binder W.]. Cette étude a
montré qu'une teneur croissante en PoOg entraine une baisse de la
teneur en‘l silicate tricalcique et une augmentation en silicate
dicalcique. Ceci a une influence négative surtout sur la résistance du
ciment, comme on peut le constater d'aprés le tableau suivant:

Tableau XXV: Influence des impuretés sur la-résistance du ciment en
utilisant le phosphogypse et l'anhydrite.

avec du avec du avec du CaSO4
phosphogypse | phosphogypse naturel
P>0Os 2% 1% 0
F 0.10-0.15 0.10-0.15 0
Rp aprés ljour 70 100 120
Rp aprés 3jours 190 200 220
Rp apres 7 jours 250 320‘ 320
Rp aprés 28 420 450 400
jours

Rp: Résistance 4 la pression (kg/cm?)

Plusicurs auteurs [3,4,6,18,19] limitent la teneur maximale
en PoOs 4 0.5% dans le phosphogypse pour son utilisation dans le

procédé gypse- acide sulfurique.
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VI1.3.2. Influence duv Fluor

Suivant la provenance du phosphate naturel et les conditions
operatoires,environ 10 a 40% du fluor contenu dans le phosphate est
climin¢ sous forme de¢ composés fluorés gazeux qui se retrouvent
dans les gaz contenant SO2. '

Une teneur accrue ¢n fluor du clinker peut provoquer des
perturbations dans la prise du ciment produit ainsi.

Plusicurs auteurs [3,% ,19] présentent une limite de 1a tencur
en fluor du phosphogypse au maximum a 0.15% .,

Suivant le phosphate brut utilisé et le procédé d'acide
phosphorique, la teneur en fluor du phosphogypse peut cependant
varier entre 0.1 ¢t plus de 1%. |

Pour les phosphogypscs dans lesquel la teneur en [luor est

trop ¢levée, plusieurs procédés de purification sont mis en oeuvre.



-

CONCLUSION GENERALE

Les rejets de phosphogypse sont préjudiciables sur deux
plans: écologique (en particulier sur la faune et la flore), et aussi
économique (perte de soulre), d'od I'intérét de cctte contribution qui
consiste a la valorisation de ce sous produit.

Pour ¢ela, nous avons adopté le procédé gypse-acide
sulfurique au phosphogypse Algérien afin de récupérer d'unc part le
soulre, qui jusqu'd nos jours est importé, et d'autre part le clinker de
ciment.

Au moyen de ce procédé, dans un premier stade le sulfate de
calcium (composé cssentiel du phosphogypse) est transformé par
réduction en sulfure de calcium lequel réagit ensunite avec d'autres
sultates pour donner par décomposition SO9 et CaO.

Le CaO ainsi obtenu entre en réaction avec les additifs
(Alo O3, 5109, FenpO3) pour donner du clinker de ciment.

Le SO9 dégagé pourrait étre transtformé en acide sulfurigue.

Les expeériences cifectuées dans ce travail, nous ont pernus de
récupérer le soufre, sous la forme SO, en utilisant des additifs
appropriés tels que la silice, 'alumine, Pargile et le charbon comme
reducteur, '

Ces additifs, comme nous 'avons constaté, permettent a la
fois 'accélération du processus de désulfuration et la diminution de
la température de décomposition du sulfate de caleium.

Comme conséquence de lapplication des addinfs, Veéncrgie
spécilique de consommation est réduite et la concentration du SO9
¢st augmenteé.

La diffraction RN montre gque la  décomposition
thermochimique n'est pas totale ¢t que le soufre présent dans le
résidu existe sous la forme CaSOy4 et CaS a 1150°C,

Aprés calcination du phosphogypse 4 1150°C, l'analyse des
résidus obtenus montre qu'ils conticnnent tous les composés
chimiques nécessaires 4 la formation d'un clinker. 11 faut alors
calciné & des températures bien supéritures, voisines de 1450°C,
pour tormer les silicates de calcium,

On note cependant, qu'une réduction préalable des teneurs cn
I ¢t PaOs serait nécessaire pour I'obtention d'un clinker de bonne

gualie.



Persﬁectivcs ,
Les résultats obtenus, déja positifs, demandent A étre
améliorés. Il conviendrait, en particulier, de:

- utiliser un four rotatif allant jusqu'a 1500°C,
-essayer d'autres additifs ( CrpOg3, FeS, CaClj,.....)

-utiliser des réducteurs gazeux (Hy, Ar, CHy,...). _

Enfin, une étude tcchnico-écbnomiquc:détailléc permettrait de
faire ressortir les avantages ot les inconvénients de¢ la fabrication
d'acide sulfurique et de ciment a partir du phosphogypse de Annaba.
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ANNEXE 1
Analyse chimique du phosphogypse

-Peser 0.5 gr de phosphogypse scc et broyé, les placer dans un creuset
en platine. }

-Ajouter 3 gr de NajCOj3; bien mélanger, puis couvrir le¢ tout avec
Na»COj3. _

-Chautfer pendant 10 mn sur une plaque chauttante.

-Metire le creuset dans le four 4 moufle A T = 1000°C pcndant 20 mn.
-Agiter le crouset toutes les dix minutes.

-Sortir le creuset ,le refroidir,le mettre dans une capsule en porcelaine.
-Ajouter 20 ml d'HCI dilué & 50 % pour attaquer le résidu du creuset;
couvrir le creuset avec du verre @ montre .

-Verser le contenu du creuset dans la capsule. -

-Laver le creuset avec de I'cau chaude ainsi que le verre 4 montre.
-Mettre la capsule sur l¢ bain de sable jusqu'au séchage .

-Une fois séchée, metire la capsule dans une étuve a 100°C pendant 3
heures. ‘
-Sortir la capsule de I'étuve, ajouter une petitc quantité d'eau chaude
dans la capsule.

- Ajouter HCI concentré (quantité identique).

- Mettre la capsule sur le bain de sable pendant 15 mn.

- Préparer un filtre dans un entonnoir.

- Filtrer dans une fiole de 500 ml, laver avec de I'cau chaude la capsule
(8410 fois ). _

- Calcination du résidu pendant 1 heure dans un four 3 1000°C.

$i02= (m2-m1).100/0.5



R203 (R = Al, Fe)
-Compléter le filtrat au trait jauge , bien agiter.
- -Préparer deux béchers. '
-Prendre dans chaque bécher 100 ml du filtrat .

-Ajouter dans chaque bécher 100 m! d'cau froide .
-Ajouter 2 4 3gouttes de HNOj3 concentré dans chaque bécher .

-Porter les deux béchers i I'ébullition (sur la plaque chauffantc).
-Ajouter 2 4 3 gouttes de méthyl rouge dans chaque bécher (coulcur‘

rose ),
-Neutraliser avec NH4OH (couleur jaune).

Filtration
-Preparer deux filtres dans deux entonnoirs.-

-Filtrer dans une fiole (pour chaque bécher)de 500 md
- -Laver les béchers avec NHy4NO; chaude (8 4 10 fois) .

-Laisser la solution se refroidir.

Calcination de R»0;

-Calciner un seul filtre dans un four a moufle 4 1000°C pendant 1h,

R>03 = (P5-P}).10.100

Py = creuset + filtre
P = creuset vide

Alp03 = R203 - FeqOg3

Key O3

Laver le deuxiéme filtre dans un bécher avec de I'ean chaude
Ajouter HC1 ( 1/1 ) 4 50% .

Porter a I'ébullition.

Ajouter 2 a4 3 gouttes de SnCly ( aprés ébullition ).

)

- Laisser refroidir.
- Ajouter 15 ml de HgCl».
- Ajouter 15 ml de H3POy

rd

- Ajouter 2-3 gouttes de phé nyl anune,
- - Titrer aveec K9Cr207; noter le volume V (couleur violette ),

FeyO3 =V [ 2

82



CaG
Compléter une des deux tioles au trait jauge par l'cau distillée; Agiter.

1

Prendre, dans un bécher, 100 ml du filirat |
Ajouter 10O ml d'cau froide.
Ajouter 3,2 - O3 gr de Vindicateur N N Dotite

Ajouter 2 wl do tri¢thanol amine.
Ajouter 15 ml de KOH (PH = 13).

Titrer avee 'E.D.T.A ( couleur bleu clair .

]

CaO =V igpr.a)s

MgO

_ Prendre 100ml du filirat de Ia fiole de CaO dans ua bécher de 500

mi.

-Ajouter 100 ml d'cau froide .

Ajouter 2 a 3 gouttes d' E.B.T.(noir d' eru)chromc)
Ajouter 2 a4 3 gouties de NanS.

Ajouter 15 ml de solution tampon ( pH=10).
Tirer avee I'E.D.T.A ( vert bouteille ).

1

MgO = (Viuo = Veuo )* VEDT A )5

, SO3 .
Peser O,3 gr de phosphogypse (4 placer dans un bécher de 100 ml).

Ajouter 20 ml d'HCI | mélanger .

Ajouter 10 ml d'cau distiltée.

-lLaisser reposer 5 mn sur le bain de sable,

- Filtrer dans un bécher de500 ml;

- Laver avee de V'eau distillée chaude sur plaque chanffante

- Chauffer le filtrat jusqu'a ébullition sur la plaque chauffante.
-Porter a I'ébullition, ajouter BaCly goutte 4 goutte au filtrat.

- Sécher un bécher sur bain de sable pendant 3 heures jusqu'a

_ précipitation ~ Filtrer une deuxiéme fois,laver avec de 'ean chaude .

- Récupération du filtre |
- Calciner a 800° C pendant 30 mn .

% SO3 = (P2-P1) . 0,343 . 100/ 0.5
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Analyse du fluor

Le dosage de l'ion fluorure (F- ) libre se fait dans le
phosphogypse par potentiométrie, au moyen d'une électrode spécitique
de l'ion fluorure (électrode METROHM, modéle PX1).

On pése 0.1 gr a 0.1 mgr prés de I'échantillon a analyer dans un
creusct ¢n nickel dans lequel on ajoutcra quelques pastilles de soude.

On place ce¢ creuset dans un four & 600°C pendant 15 mn p'our
réaliser 1a fusion alcaline, puis on le¢ rctire en l'agitant doucement et on
le laisse refroidir .

Dans un bécher e¢n téflon, on verse 100 ml d'une solution
tampon de citrate de sodium; on plonge le creuset en nickel refroidi qui
séjourncra 24 h au minimum , ceci permettra le détachement de la
masse fondu.

A la fin, on ajustera le PH de la solution obtenue a 5.6, soii
avec de l'acide acétique CH3COOH,s0it avec une solution diluée

d'hydroxyde d'ammonium NH4OH 0.2N .

Pour déterminer la teneur en fluor il faut étalonner I'ionomeétre.

Pour tester l'appareil, préparer des solutions étalons comprises
entre 0.01M et 0.0001M. | |

Le tracé du graphe, déviation = f(conceniration), donne une
droite traduisant l¢ bon fonctionnement de l'électrodel 3
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Analee du Pqu
-Prendre un volume de solution a analyser correspondant a 20
mg de PoCg dans un bécher de 250 ml.
- Ajouter 30 mi du mélange de 2 acides (HNO3 ) 1-12804), puis
le poser sur bain maric; Porter & la température de 80 a 90°C.
- Ajouter rapidement 50 ml d'une solution de sulfomolybdate
d'ammonium ; Agiter ; Poscr sur le bain a4 80-90°C pendant 4 4 5 h.

- Filtrer le précipité.
- Le laver par la solution de NaaSO4 (1 a 2 %) pour éliminer

toutes traces d'acides (chaque fois utiliser environ Sml de Nay804 1-
2%). '
- Laisser le papier filtre avec le précipité en bécher de 100 ml .
- Ajouter V) ml de NaOH 0.1N. Agiter a I'aide d'unc baguectte
¢n verre jusqu'a dissolution compléte du précipité.
- Ajouter 5 gouttes de phénolphtaléine (aoluhon ros¢); Agiter .
- Titrer par HySO4 0.IN jusqu'a la disparition de la culeur

rose.
- Noter le volume Vo de HpS04 0.1N utilisé.

% P705 = (V1-V3). 0.0002537 . 100 / C

V1: volume de NaOH 0.1N
Va: volume de HySO4 0.1N
0.0002537: quantité de PoOg uorrcspondantc a 1 ml de NaOH

pour la réaction avec le précipité.
C: quantité en gr d'échantillon analytique correspondante au
volume pris a analyser,



Anuexe 2

Donucos thermody namigues:

COMpoNs

AHhcal mole)

S (cat/mole)

Un(cal moleden)

Casty “342 0 23,350 3. 29
CCady -151 .90 09.50 10.23

| S0, 70 96 59 40 09.51
Lo -94.05 51.06 K.87
5100 22475 10.00 10.67

3 Uu0.85100 ~GRE ] 40,30 41.00
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Annexe 3

Fiches A.S.T.M.

1- Composé: (‘:;SO_';

d(A) Cd(A) 1 d(A) ] d(A) I
3.87800 | 5 | 193902 | 3 | 1.51597 | 1 | 1.21595 | 3
3.4985% [100| 1.91708 | 1S | 1.49021 | 5 | 1.20007 | 2
311973 | 2 | 1.86916 | 16| 1.42518 | 2 { 1.17815 | 1
284886 | 28 | 1.85266 | 3 | 1.41849 | 1 | 1.16680 [ 4
279619 | 3 | 1.7456¢ |11] 1.39570 | 3 | 1.16505 | 5
247404 { 7 | 1.74859 |10 1.3664 | 3 | 116418 | 5
232757 120} 1.73194 {18 | 1.36564 | 1S | 1.15027 | 1
220908 | 20 | 1.64856 | 15| 1.31940 | 4 | 1.14854 | 1
218397 | 8 | 1.59411 1.29749 | 1 | 1.14507 |18
208658 | 8 | 1.56434 | 4 | 1.27666 | 6 | 1.10538 | 7
1.99371 | 4 | 1.52496 | 3 | 1.23724 | 1 |

2-composé: CaO

d(A) I d(A) I d(A) I d(A)y | I
2.77768 | 36 | 1.38909 | 16| 0.98198 | 12| 0.80196 {16
240645 [100| 1.20271 0.92541 | 6
1.70122 | 54 | 1.10366 | 6 | 0.84993 | 6
1.45019 | 16 | 1.07540 | 16| 0.81346 |10

3-Composé:CaS

d(A) I d(A) I d(A) ] d(A) I
327967 |18 | 1.64432 |21} 1.16244 | 14| 0.85824 | 8
2.84506 | 100 | 1.42422 |10] 1.00653 | 4 | 0.82218 | 2
201271 | 70 | 1.30660 | 18| 0.94904 | 8 | 0.78977 | 8
1.71652 | 1s | 1.27396 { 20| 0.90014 | 8
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a ., 0977
3.5912
3,d04q
2, 8400
EFELLY)
3.2922
3, 31807
3,124
3,08y
Z. 3504
& -94R6
2.81¢)
2. 1793
24,7230
2,6L339
2,930
24750
2..4054
2, 4087
2.3292
2.2956
D.2649
2. 2099
22,2090
2.4804
2.0974
2.0609
2,0453
2.0144
1. 994
{.9974
1.9919
14,8684
4.49522
4.8402

A BOTE -
41807 -

4.7492
4.7196

(=]

1.6452

1.6448

1.&11%

£ .5734

4 5653
4. %67
4.9433
A.5248
A .4902
1.4%02

47549
{4509
A1 . daq(”-
149244
1.3972
1.3p06%5
1,5650

39

Y/ Tovop

71.39%
q.4¢4
1,50
a,.2H
2.35
703
5,38
9.7
a. A0
1.3
@.73
4.29
3.69
2.64
. 29
31.99
1é6.148

2.2%

4 .47
.42
4 .91
. 26
4.47
C‘v (?g
Q,q9¢
4.1¢4
4. 40
2.41

P

4. 73?

LU S

0.52
o 87
O. 649
Q.%o
1.07
4.69
0,9

0,25

o, 8
3.69
'Il r gﬁ
G.7
<33
G
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B
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0.65
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1.20
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O.B5
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."E\k Angle Tip width Peak Backg D spac’ I/Tmax T;pe ' :'S*gh P
'3

n* (Sey) (cey) (cts) (cts) {Rng) (Z] AL A2 Dt

1 0.742% 0.2 50. 5. ©.2299 0.92 X X 1.0% :

2 16.5200 0.40 23. ag.  5.3618 0.42 X X 0H.79 )

3 1e.825%0 0.40 17. 46. 5.2653 0.34 X X 1.02 !

4 20.7675  0.GB 2c. 38. 4.2737%  4.58 X X 1.35%

5 J1.wyS0 0.4e B4, 36. 4.0931 4.48 X X 0,93

¢ 22.¥250  0.1e ob . 36, 3.8929 4.20 X X 1.45

1 25,3990 0.ib 1136 35, 3.5045  20.80 X X 18,62 o

2 25.7600 0.0B 1214 35, 3.4557 2.22 X G.e9

7 25.8675 0.16 Yo, 35. 13,4500 1.6% X 2.34 .. . .

16 26.48¢0  0.00 98. 24. 13,3633, 3.19 X 117 0 e

1 26.5625 .08 9. 34. 3.3530 4.45% X X 0.68

i 26.99€0  d.10 108 . 34.  3,3009 1.98 X X . 2.09 P70
13 27.48060  0.0L 49 32.  3.2431 0.97 X X Y ‘

‘4 28.800% 0.20 4é. 31. 3.0966 0.85 X X .14, P

5 31.2900 0.12 5961 . 30. 2,8564 400.00 X X - 27.54 RS
s6 31,6650 0.14 357. 29, 2.8234 &.54 Y¥ 30470 0 . Ty
17 32,0925  0.10 253 . 29. 2.736€ A.63 X X 2.09 .7 :

¢ 32.7479  0.1v 142, 28. 2.7325 2.59 X X 1.8 0 s

7 33.9650  0.0% 49 . 27. 2.6373 0.90 XX ST - oo
e 35,4006  0.20 9. 26. 2.5336 0.16 X X 0.68 -

1 36.2025 0.0 44, 23, 2.4793 0.80 X X 100

1 37.2325  0.10 104, 24, 2.4418 1.91 X X 1.12°
3 32,5150 0.0% 132. 23. 2.33%6 2.42 XX 0.87
4 3v.3225 0 Uldb 41 . 22, 2.2673 0.75 X' % 2.00 :

5 Av.765 0.08 106. 21. 2.21416 1.94 ' x ¥ 0.87 - o
_é 41,25 15 0.08 . 58 21.  2.1864 | 4.06 B O G.74 . ;
i1 82.3330  0.20 Ay, 20. 2,3332 0.3 X X 1.86

5 43,2225 0.24 40. 19. 2,095 0.73 X X 3.24 ~ :

J A4.8800  0.10 2125. 18. 22,0180 33.94 X 12.88 ) ﬁ
30 A5.via50 0.0e Y86 48. 2.0%72 48.05 X 1.74 .
1 4e.6lo0  0.28 67 18. 41,9470 1.23 X X 5. B9 J; X

¢ 47.94%0 0.1 20. 17. 4.B959 0.37° X X xﬁoaﬁf~ " !
a3 48.%879 0.06 25, 17. 1.8723 4.55 XX 0.78 . - 1
A4 AY.4105  0.20 59. 16. 1.8428 1.09 XX .22 0 l

b %90.3875  0.24 23. 16. 1.80%s 0.42 X X 250 {00 it
| s1.dv2> 0.3 1¢. 15.  1.7830 0.29 XX 2.8 0" '
37 52.2025% 0.6 58 . 15. 1.71508 . 1.06 X X 1045, 0

I 93.489s  0.08 53. 14, 1.7207 0.98 X . X 0,9% ,

) 53981y 0.10 41. 14. 41,7034 0.75 ;X! Q.72 5
WG $3.9405 w32 22. i4. 4.7024  ©.40 . X ohyge Lol W0
SRR I D T 524. 14. 4.6470 9,60 X 7028 e

559375 0.L00 269. 24. 1.6465 4,92 X S I B-R C
43 %e.d3oo 0.32 8. 13. 1.6162 0.14 X X L .68 o
44 54,7700 0,24 8. 13.  1.594¢6 0.44 X X PO, 74 T

> 9y.0300 0.20 12, 12, 1.5624  0.24 X X owag®t iy

s &0.3200  O.le 8. 12, 4.5332 0.44 X X L GL6T ooty
47 60,6625  O.24 14, 42. 4.5254 0.2 X X 0869 0yt n

Lo l2.1625 L. 24 ie. 12. 4.4923 0.34 £ X S TR

;1 62.8750 0.4 9. 14. 1.4769 0.16 . x X R el I
20 ¢4,032> U.lu 28. 44. 4.4530 0.51. X S i::f?% : -
“1 65.4100 0.12 213. 10. 4.4257 3.90 X e Vaatve, g

D L9975 0,12 110. 10. 1.4255  2.02 v ¥, 0 oa.Es Rpo oty
.3 66.8075 ©.24 12. 10. '1.3992 o2z | x XU U Ta,as 0 vh o
24 67.6350  0.0F 27. 40. 4.3841 o.50 i'tx ;_ngb,awi.;,va Do

»  64.8475 0.0 . 15, 10. 4.3836 0.286 L o2 XE ﬂo.aagw-g\' T

. 6B.23/5  0.10 10. 30, 4.3%33 . o R S o DB ;4%193};

P A T G 10. 10, 1.3%41 ¢ 0.3 "14 M¢R 3 “mﬂ?ﬁq ;~fffﬂuﬁa
iep ot o i ‘*“'. . '55" Y 1 : J
wdi e gy sl sk AR B
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' o" e Lo Sl e o e A A s e A
T=1000C B :
s 7
t=A4 P4 Cas Cad04; Cal.
Peak Angle Tip width Peak Backs D spac ¥/ Tmax Type Sign
16 (deg) (dey) (cts) (cts) (Ang) (%) Al AZ Ot
1 10.7475 ©. 48 © 25, g88. B8.2251 ©.56 X X 0.1
2 18.0125 0. 48 15. 49. 4.9207 0.34 X ¥ 0,53
3 21 .6800 0.2 21. 35 4.0959 O.47 XX .74
4 22,8350 0.2 ag . 32. 3.8313 2.19. . M e ZAD
5 25,3775 0.14 1764 . 3. 3.9069 39 .41 X X 1B.&2
6 25.8200 0.0 130. 30, 3.4478 2.90 XA (.76
7 26.9875 < 0.06 83. 30. 3.3012 1.85 X X 0.7
8 28.0325 0.12 30. 30. 3.1805 0.68 L X 0.1
Yy  28.4425 0,12 29 . 30, 3.1355 0.65 X X 0.468 '
1O 28 , 8400 0.16 $2. 30.  3.,0932 (.16 XX 1.51
" 3J1.28%0 0.16 4476. 0. 2.8568 100.00 X X A, 74
12 31 .6300 0.12 331, 30. 2.8B265 7.40 X 2.29
3 31.6829 ©0.08 320. 0. 2.8219 7.16 XX 3,55 '
I+ 32.1050 0.12 253. 29. 2.7957 5.65 X X 4.09
15 32.817%  0.10 174, 29. 2.7268 3.89 X X 1.62 x
16 33 .9Y%00 Q.10 GG . 27. 2.6354 1.47 X X 1.29
I7  35.40258 0.08 iT. 26. 2.5334 0.60 X X O.h%
18 3u.1825 0.06 8. 25. 2.4806 1.81 X X 0.74
19 37.2700 0.16 185. 24. 2.,4107 4.13 X X 5L Sl
10 3H.4Y50 0.40 180. 23,  2.3373 4 .01 X X 1.9 !
L1 3y 7228 0.12 SG. 22. 2.2673 1.26 X X 1.82
22 40 . (850 0., 10 180. 22. 2.21459 4 .01 & X 1.74
13 41,2800 0.10 2. 21. 2.4853 1.54 IS S 0,68
14 43,2350 0.24 56. 20. 2.0909 41.26 XX Y25 '
25 44.877S  0.10 , 1706. 19. 2.0481  38.11 X 10,986 ™
Us 45.0100 Q.06 T73. 19, 2.01T4 $7.27 X 1.17
7 46.6050 0.18 TT. 18. 1.9472 1.73 X X 5,37
g 47.9750 0,16 22 18. 4:8948 0 .49 X X v u.oB
29  48.602S 0.1G 139. 17. 4 .8718 3.11 Y ¥ G50 4
30  49.3700  0.20 &l . 17.  1.844S 1.36 X X 1% :
4 50,3625 0.20 30. 6. {.8104 0.68 X X 2,34 ot
12 51,0715  0.320 15. 16. 1.7867 ©.34 X X 0.69 -
33 52,4706 0,10 86. 15. 1.7519 1.97 X X 1.17
M 93,4775 0.20 45 . 15. 4.7210  1.00 ¥ X 214
35 83,7200 0.12 44 . 14. 1.7049 0.97 X 0.89
16 53,8425 0.24 53, 14. 1.7013 1.19 G 2.9 7
37 9S.7TT50 0.10 A58 14. 1.6469 10.23 ¥ 4,79
3k 55 . 9%7S .10 1%0. 14. 1.6460 4.26 X 1.74
K 97 .6050 0.32 13 13. 1.5938 0.29 ¥ X v 1.12
o 58.95%0  ©O.24 26. 13. 1.5654 0.58 . XX 1,70
1 60.6100 0.16 26. 12. A.5265 0.58 ¥oOX 0.81
2 61.5G660 0.24 10. 12. 4.5052 0.21 1 OX 0.71
43 611600 0.16 3T, 12. 1.4922 0.83 X X 1.23
wd  6L.9775 .24 10. 12, 1.4747 0.23 ' X ¥ 0.72
45  &4.0350 0. 20 30. 11. 1.4529 0.68 X - X o129
26 65.4075 0.12 17T, 1. 1.4257 3.95 4 Pl
47 65125 0.08 86 . 1. A.4252 1.93 ) A QY76 .
aly  66.7575 0.24 38 . 10. 1.40014 0.86 X X b otuty oo
4y  67.355¢0 0.40 34. 10. 1.389% 0,75 = ¥ %, 1.4%
50 ©9.6350 0.24 4, 10. 1.3491  0.10 ' X x ' o.es 7y
,! o ] 3 "y . I
‘ 'LJ I"ﬂx - T_‘,‘?'."'I:F“J:r: Ty Tlr T l
P .' I Y“ '! .‘ u‘t \ -l‘ f‘]- .I .l"' N
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N : o r i g
B I
94 Ly _*‘_.‘ {1 :f: | ) “,. { :‘f




| I

. 23K
nb

(IR, W B PO LR

Angle
tdey)

10.6725
17. 1600
25,6600
21 . bALS
21 8425

22,7850
23.8450
8. .2775
25 3600
25.8150
26.5000
26.9500
27.84060
28.7275
29 .882%
31.265%0
M 6426
32.402%
32.7150
32.922¢
35.402S
37 . 2025
. %5000
3 .6550
40 . 65275
44,8900
44,9815
46,5826
46.5825
49.3950
50,3175
50.982%
91 .8%50
52,0350
$3.2000
55, 7450
45 . 9200
56 .9975
c2.31rs5
63.9775
8%. 3650
£5.592%
&7 .6Q00

vialhin

T.op width
{deg)

a.t2
} .60
0.24
0.32
0.06
0,16
0.32
0.08
0.10
0.42
0.08
0.12
0.20
0.16
.49
0.18
0.172
0.16
0.06
0.20
0.3
Q.16
O ik
o412
0.24
0.14
©.06
Q.12
.24
0.06
<32
©.12
0.1¢
0.32
.10
Q.10
0:07
0.24
¢.80
0.40
C.12
Q.40 °
o.04

Ps.

£l

Peak Backg D spac
{ctsy {cets)

1739.
261 .

15.
56,
18 .
16G .

24

22.
52 .
408 .
228.

13.
161.
g1 .

95.
59.
58.
56.
35
53.
S0 .
AL
ag.
46 .
45 .
AS .
Ak,
41 .
A0,
40.
33.
38.
ar.
36.
35.
34 .
32.
3.
32.
2.
30.
28.
27.
26.
26.
24.
24.
23.
21.
20.
20.
18.
18.
17.
17.

...........

T= 4000
T/1max Type
(Ang) (%) Al AZ Ot
&.2827 0.97 X X
53.4632 0.7 ¥ X
A.2957 0.8 X . X
4,029 2.53 X ¥
4.0658 2.83 X X
3.8997 4.42 XX
3.7287 1.19 X X
3.%520% 5.80 ¥
3.5092 6.AS X X
3.4474 .20 b S ¢
3.3608 3.53 X X
3.3057 2.34 X X
3, 2020 4,50 Y X
3.1051 0.97 XX
2,9876 0.85 X X
2.8586 100.00 X X
2,82% 6.2% X X
2.7859 3.20 K
2.7352 3,.2% X X
2,6397 0.72 X X
245334 0.97 X X
2.4149-L 0,55 XX
2.3364 0,57 X X
2.2710 0 .64 X X
2.2473 0.67 X X
2.0193 39.92 X
2.0486 ° 22.06 X
1.9484 1.12 X X
1.872%5 0.35 X X
1.5436 1.29 P ¢
1.8119 0.42 X X
1.7898 0.37 X X
1.7618 0.55 X
1, 7561 0.51 XA
4.,7203-L  1.19 XX
1.6477 9.37 X
1.6470 5.23 X
1.61449 0.21 X X
1.4888 0.18 X ¥
4.454t-  0.30 X X
1.426% 3.70 X
1.4256 1.86 X
1.3847 0.40 Y X
14-MAR-93
[ r
o by
e,
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P eaj
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54

T= 1000%

Pngle T width

(deg) (deg)
40.6850 0. 24
‘1.3; 72‘30 042}‘-
46,0725 0.42
20 84°71H 0.0¥
L1 .6425 o.46
24,9900 0,46
22.857% 0.24
<>.9524 0.64
ih.4400 O:14
45, 3450 0.12
26 %5600 O0.A9
220000 o0.08
27. 6100 o, 24
28,8925 0.20
49.2615 0.4
.,32715 Q.18
31. 702 0.0#%
32 3060 0.40
32.852% o0.10
34,0300 0.20
34,1350 0.16
35,6500 o0.24
36,4700 0.0%
I7.3025 o0.12
B2.5571 o.uU
33-4100 0.09
24.7157% o.4b
40 .7650 0.32
42,4000 0.06
42.%300 0©.0¢
43.39%0 0.24
44,9175 042
45,0415 & .06
46 602y o 20
A 5645 0-20
49, 4850 O.24
50,0725 0.20
50.271% 0.3
51 4945 0,24
5&.4000 O 4¢
59. 2325 a.06
53, M50 o 24
55,8479 o412
35,9848 0.06
99, 8950 0.09
639725 Q.24
65.4500 o, 14
5.6%525 0.08
67.6815 0,06
68,0625 0,08
ed ., 2500 .06

P&
Pealk Backyg
(eks) (cks)

36 %8

31, £9.

19, 62
A49. 67.
A23. 64.
102. 62..

S50. 64 .

A2. 59
350. 55.
A1 G 53,
444, 52.
442, 50.
422. 49 .

56. 47.

§3. 46.
4096 . 44,
D, 44 .
A449. 42.
149, a“ .

42. 40 .

0. 40,

52. 8.

é62.. £y

6L. 36.

49, as5.

42. EV

35. a4,

36. 32.

77. 3.

59. WM.

19. M.

4584 30.
782. %,

55. 1g.

M. 2.

52. 7.

34 . 2§.

25. 26 .

A7. d6.
- 29. 25.
1 44, 5.

A2. 4.
%7. 23.
199 . 23.

Je. 23,

N3, 25.
N49. 26.

76. 1€

9. 29.

27. 8.

48. ig.

T AT TR am b e e e rn o B ko e e o am Mm W M = e b

4,4029
40288
3.%908
3.127
3.5025
30,4948
3. 3534
3..291)%

3.2054

8. vg2e
2.9994
.85

2.9202 .

9. 7177
Z, 7240
2.6324
zﬁsegé
2.95444
L.4617
2.4043
.33
2.2846
2.2654
L. 2417
2.1304
2.4294
1.0854
2.0464
2.0158
1.9413
1.9732
1, 3404
A.9202
A.B177
A,T233
A 1540
A.7194
A . 6992
A.6457
4.6453
A 8420
4.4%42
A .A249
4.4249
1 .38341
A.3764

4.3765

ry

aoso»l%cdso
T3LeR3eNg

NASNANONG
SRR IXFR
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3.63
0.
0,06
0.45
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1 T= 10007

PE1450. 111
Peak Angle Tip width Pexl Backa P spac  T/Xmax Type Sign
n* qu) Ldos) {C):"S) (cts) (_Ang) {Z{;\) Al AZ Ot -
A 45.7800 .24 AQ. 76. 3.64145 Al X X 0.6k
2 24.6600 0.AG A54 . 90. 4.0996 A0.82 X X 1.40
Y 24,8800  0.40 A93. 69. 4,0989 A3.eA X ¥ 1.32
A 24.4015%  0.42 56. A2, 3.6447 4.02 X X (Y
5 26,5450 0.A0 ME. MY, 3.3552 AL .45 X X 2.97
6 27 0650 0 .24 T2, AAT. Du)9Ag 5.47 £ X 1.07
] 27.8200 0 .4€ 64. A3, 32043 4,35 X X 0.83
g  d.99TS 040 ANq9. A49. 2.8%27 8,49 X X 1.23
9 34.3273 0446 A399. At2. 2.9531 400.00 X X 24,30
AD 32.7950 o042 Ag. AA9. 2.7.87 4.32 £ X 0.71
NA .90 0 A6 A9. Q0. R.5634 AL38 ¥ X 0.75,
A2 37 4325 o046 44, 4. 2.,4493 3.4 <X 1.23
A3 37.6550  0.2€ 23. 74. 2.3%69 4,65 AoOX 2.34
A4 43 ,487% 0,08 Ag2. 58. 2.094% A43.03 X . 1,70
NS 44 .3650 046 90. 58. 2.0402 6.45 X ¥ 2.1%9
A6 44 9250 ¢0.16 543, 36. 20064 20.¢1 XX 11.22
AT %50.0525 0.24 g, 53. 4.%9209 4,36 Y X 1.00
AY 54, 6550 Q.40 Ab. b9, 4.8 A A4 X X 1.70
Ay 53,3350 O.40 . 46. 4,763 0.60 X X 1.02
to 54.4800 0.20 A2, 44. 41,6829 0,83 r X (.74
24 Y5.0050 0, 48 29. 44. A4,6654 2.08 XX 2.04
21 ¥5.84705 o0.0¢ A, 4. 4.6450 2.65 X X 0. 98
2% 57.3329 0.12 3. 40. A.605%8 A .65 ¥ X 1.48
24 59.%é00 0.6 4 6. 5. 14,5439 0,45 K X Q.59
™ 62.71715 0,47 24. 3. p.e802 N.T2 KX 1.10
26  €5.4825 0.24 42. 30. 4 ,A4243 5,02 X X 2.34
2?7 68,4225  0.40 17. 27. 44,3733 1.20 yoX 0.83
15-MAR-93  11:49
. 21 -MAR-93  9:43
PO, (i T- 4400
Peak Angle Tip wedth Peal¢c Backg P sphc I/Tmay Type Sign
no (cteg) (deg ) (cks) (cts) (Ang) (73} Al A2 0% L
4+ 29.9575 1,42 0. 246. 32.0198 160.00 Y X 1A

2 39.7879 0.96 12. T7.  2.2463Y &0. 49 X % .78

M e ;g {



feak
h\‘t

f

pd
3
#
)
()
7

s

Avgle Tip widgh
(deg)

(dey)

10,2100
11 .28
15.4575
1. 0700
17.3400
19. 2400
19.7875
QW.ETLS
21 .6 650
22,3275
22.8475
23,9375
23.8i00
24 .%150
25,2445
Lo HoubD
Je .43 15
21.34795
27.1979
29 4575
20. 6815
Y AGLE
24 .44c0
21 .4 70U
e L0225
32 2825
Ad T3%0
32.5550
34, 0800
34. 71150
30 4050
37 7650
3. dbuo
Fr. o425
34,2475
4u. 54715
44 . 29450
42.3415
d3.43/5
44, 2550
44 7198
45,26 )5
15, Losu
al.vLow
41.9150
Af , aH5U
49, v2e0
49,5915
5 bibo
HA . 90%0
52,9550

53,7115

54 50
nE S4ix.
5L.HE50
LG, 2350
£0.1y75
L2 02V C
2. &0ZH
L3 YAT5
64‘ .‘/'100
L6H. D50
L72.2445
(U . A450
L¥. 3350

0.12
0.086
0,08
Q.12
g.16
.14
0.08
0.24
Q.18
0.08
@00
0.2
O, 42
0.2u
0.14

Ao
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e & c-Spthaacn

RSP OCCatve
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©.24

s e

P77t il T= A3L0C
Peak fackg D spac L/ Twnx Type Sign
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