JCRIRNAL DF L SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOLUMEN - M° 6 - DECEMBRE 1993 3G9

ETUDE DE LA CINETIQUE DE DECOMPOSITION DU
DIAMMONIUM PHOSPHATE

WM. BAGUENNE, A, BELLAGI
Evole notonale d'ingénicnrs de Gabéy (ENIG], Rowte de Médenine, 6029 Galbés, Tunisie,

(Soumis en mars 1992, accepié en octobre 1993)

Résumé

L'objet du présent travail est l'étude détaillée de la cinétique de la
décomposition thermique des grains d'un engrais phosphaté disposés en it
fixe dans le but de déterminer les mécanismes limitant le processus de
décomposition. La quantité d'ammoniac dégagée a é€té mesurée a l'aide
d'une microbalance d'un appareil ATG. L'échantillon solide constitué d'un
empilement de grains sphériques de D.AP  est suspendu au plateau de la

balance et sonmis i un flux de chaleur constant,

Abstract

The aim of this work is to make a detailed study of kinetics of the grain's
drying of diammonium phosphate (DAP) disposed in a fixed bed in order to
determine the mechanisms restrecting the thermal decomposition process.
The decomposition rate is measured by a microbalance in an TGA
apparatus. The solide sample formed by a pile of spherical grains of  DAP
is hanging on the scale and subject to a constant flux of heat.

I. Introduction

Il est fort connu que dans I'industrie chimique de fabrication de Il'engrais
phosphaté - le diammonium phosphate : DAP - que lors du séchage une
décomposition thermigue suivie par un dégagement dammoniac a lieu.
Pour récupérer l'ammoniac perdu de l'installation industrielle d'une part et
respecter les normes de pollution atmosphérique d'autre part, une Etude
de la cinétigue de dégagement de I'ammoniac a été entreprise.

Une étude bibliographique (réf.1) a montré que:

1- la décomposition thermique du DAP dans l'air commence & 80 °C,

2- la décomposition augmente avec la température et

3- 4 170 °C une mole de NH; est dégagée pour former le monoammonium

phosphate -MAP- suivant la réaction:

(NH,),HPO =========> NH, + NH,H,PO, : AH, =397 Ml/kg NH,.
412 4 3 2424 R 3
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De plus Hallstrdm (réf.2) a montré que les engrais NPK peuvent dégager du
NH, & pactir de 65 °C.

Dans le but d'étudier linfluence des paramétres opératoires du séchage
industriel du DAP sur la cinétique globale de décomposition thermique, le
présent travail consiste & déterminer l'effet de la température de l'air
ambiant ainsi que le diameire des grains. '

II. Caractéristiqgues dn solide

L'étude a €€ menée sur un DAP industriel commercialisé sous forme de
billes de diamétre moyen compris entre 1 et 4 mm. I est obtenu
industriellement par réaction de l'acide phosphorique avec I'smmoniac.
Ses principales caractéristiques, déterminées aprés séchage, sont groupées
dans le tableaw 1(réf.3,4,5).

Tableau 1. Propriétés physiques du DAP.

Volume total des pores 0.120 cm/g
Volume des méso et macropores (r,> 30 Ay 0.115 cmi/g
Masse volumique réelle 1.96 gfem?
Masse volumique apparente 1.63 g/em?
Masse volumique du lit 1.00 g/em?
Porosité onverte totale % 0.168
Chaleur spécifique 1.5 kl/(kg.K).
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Figure 1. Courbe cumulative ( mm?/g) et distribution poreuse de DAP.
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La figure 1 présente la répartition des rayons des pores el met en évidence
une répartition guasiment monodisperse. La plus grande partie duo volume
poreux est formée par la famille des macropores,

I11. Appareillage et mode opératoire

Figure 2: Schéma de I'appareillage expérimental: (1) Réservoir d'air
comprimé; (2) colonne de tamis moléculaire; (3) régulateur de pression; (4)
débimetre a bille: (5) colonnes d'absorption de NH,; (6) prise de

température; (7)) porte échantillon; (8) enceinte thermostatée; (9)
enregistreur; (10) vanne; (11) microbalance.

La figure 2 montre le schéma du  dispositif expérimental utilisé, Son
principe  de fonctionnement esl caractéristique  de la méthode dynamique,
adoptée dans ce travail: Un échantillon de DAP (7), disposé dans une cage
en plastique et suspendu au bras d'une microbalance (11) est exposé, dans
une enceinte thermostatée, 4 un courant d'air sec.

Un enregistreur (9), relié a la microbalance, permet de suivre ['évolution de
la masse du solide au cours du processus de décomposition et d'en
constater la fin.

Un systéme comprenant une vanne (10), un régulatenr de pression (3) et
un débimétre A bille (4) permet de régler le débit d'air sec. Une colonne
remplie de tamis moléculaire (2) sert a débarrasser l'air provenant d'un
circuit  d'air comprimé de son humidité résiduelle. Enfin les deux colonnes
remplies d'eau distillée (5) permettent 'absorption de l'ammoniac dégagee.
Afin de standardiser les propriétés du DAFP au début de chaque expérience,
un protocole opératoire est appliqué rigoureusement: le DAP est maintenu
pendant une nuit, sous vide, 2 55 °C dans un bain thermostaté pour
&liminer complétement I'humidité du produit. A la suite de cette opération
la masse de l'échantillon se stabilise & une valeur constante,
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3. Identification des paramétres cinétiques.

Il est intéressant d'effectuer une étude systématique du phénomeéne de
décomposition thermique # différentes températures afin de calculer les
paramétres cinétiques de certains mécanismes.

Les courbes représentant m/m* en fonction du temps peuvent étre
représentées dans le domaine du régime diffusionnel isotherme quelleque
soit la température et pour m/m* > 070, par une expression de la forme
(réf.9):

La variation du coefficient de diffusion effective d’ammoiac dans le DAP,
D, np3. évalué & partir de la pente des courbes Log ( 1 - m/m*) = f(t) a
différentes températures, vérifie la loi d'Arrhénius (fig. 7). L'énergie
d'activation est épale 3 63 klJ/mol. Cette valeur est en parfait accord avec

celle trouvée par Hallstrém (réf. 2,10) a la suite dune étude de la
désorption de NH; des engrais NPK et qui est égale & 60 kJ/mol. En plus

Georgi (réf.11) et Pequignot (réf.12) ont trouvé une énergie d'activation du
méme ordre de grandeur en travaillant respectivement sur la désorption
et l'adsorption de I'ammoniac sur du silicagel et des silices poreuses.
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Figure 7 : Droites d'Arrhénius,
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L'expression de la variation de D, yyq en fonction de la température est:

3
i)ﬂ1NH_|, = ? .23 E:XD[— -'T:g%ri‘l

Nous avons caleulé (réf.13), la variation du coefficient de diffusion de la
vapeur d'eau Dy, en fonction de la température du séchage du DAP. Le

résultat est le suivant:

3
D, ,0=2.3 10°¢ ﬂp[ @]

Il est clair que l'effet de la température, entre 67 et 85 °C, est plus intense
sur le dégagement de l'ammoniac que sur la désorption de la vapeur d'eau.
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Figure 8 : Flux de désorption d'cau et d'ammoniac en fonction du temps i 85 °C.

Sur la figure 8 sont portées, en fonction du temps, les vitesses de
désorption d'eau et d'ammoniac i 85 °C. Cette représentation met en
évidence la faiblesse de la vitesse de désorption d'ammoniac par rapport a
celle d'eau ( un rapport de 100 pour t < 1000 s ) et montre qu'aprés un
temps de 2000 s la vitesse de perte d'ammoniac ne varie pas aussi
rapidement que celle de la perte d'eau. Ce résultat est trés important car il
montre bien, au cours de la modélisation du processus du séchage du DAP,
seul le départ d'eau peut Eétre compté; la perte d'ammoniac peut étre
considérée négligeable et n'affecte pas la cinétique globale.
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V. Conclusions

Cette étude montre que la cinétique de la décomposition thermique du DAP
dépend principalement de la lempérature el do diameire des particules.
Le mécanisme de décomposition est contrdlé par la diffusion d’ammoniac
'extérieur dn grain au début ( & V'échelle indusirielle cetie résistance est
nulle ) et devient limité par la diffusion interne & la fin du processus.

Avec l'augmentation de la température du séchage, la vitesse du
dégagement d'ammoniac croit rapidement par rapport a celle du séchape
du  produit,

Momenclature

a : aire d'échange (m?)

ATG : analyse thermogravimétrique

Domo ¢ coefficient de diffusion de la vapeur d'eau dans le DAP (m?/s)
D, nuz - coefficient de diffusion d'ammoniac dans le DAP (m?/s)

DAP ¢ diammonium phosphate

dp ; diamétre des particules (mm)

h : coefficient de transfert convectif externe (w/(m*.K))

MAP : monoammonium phosphate

m : masse d'ammoniac dégagée 4 linstant t (kg NHy/kg de DAP sec)
my ¢ masse de DAP sec i l'instant initial ( kg )

. masse d'ammoniac dégagée al200 s (kg NH,/kg de DAP sec)
i + masse d'ammoniac dépagée i l'éguilibre  ( kg/kg )

NPK . azote, phosphore, potassium

ty : vitesse de décomposition de NH, & 85 °C (kg NH; /s).

t ;o temps (s)

T . température de séchage (K)

W : volome du lit fixe (ml}

AHp . enthalpie de décomposition de DAP (kl/kg de NHj)

ATHEE gradient externe maximum de température (K)

degré de vide du lit fixe
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