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RESUME : Dans cet article sont exposés les résultats obtenus en résonance paramagnélique électronique
(RPE) sur le phosphate naturel de Youssoufia (Maroc) contenant environ 3,4% de matiére organique.
L'évolution de la matiére organique, en fonction de la température de traitement, est suivie grace aux para-
métres mesurés en RPE Les résultats sont comparés d ceux obtenus sur les kérogénes. On trouve que celte
matiére organique ressemble i un précurseur de kérogéne de la série l1l. On montre son évolution dans
un diagramme dérivé de celui de Van Krevelen: HIC = {(g).

I. Introduction

Les phosphates de Youssoufia (Maroc) ont  trouve sous forme de vanadyle porphyrine [4] dont
une teneur d'environ 3,4% en matiére organique  la taille moyenne est de 14 A comme I'a confirmé
dont 2,24% de carbone. I'étude du mouvement moléculaire [5].

L'étude de la localisation de ces matiéres, que La présence de ces matiéres organigues consti-
I'on suppose étre a l'origine de la couleur noiratre  tuc une géne pour la préparation industrielle de
des phosphates, montre qu'elles sont présentes I'acide phosphorigue. Elles donnent naissance,
aussi bien dans I'apatite que dans les autres com-  lors de I'attaque sulfurique. & la présence de mous-
posés du minérau [1]. Cette étude montre égale-  ses, ce qui rend plus difficile la séparation par fil-
ment qu'elles peuvent étre classées en troiscatégo-  tration de lacide phosphorique et du sulfate de
ries : les bitumes, les composés humiquesetlacel-  calcium [1].
lulose [1). Dans la présente étude nous nous sommes inté-

La majeure partie de ces matiéres organiques  ressés & caractériser la matiére organique non
n'est pas extractible par solvant organique. extractible par solvant organique. Son comporte-
Cependant une partie pourrait étre extraite par  ment vis-a-vis de la température nous a fait penser
des solvants tel que le chloroforme (CHC;) dans  aux propriétés RPE des kérogénes [6] : une ¢tude
un soxhlet en chauffant & une température voisine  détaillée de la raie de RPE, des matiéres organi-
de 70°C. Nous avons constaté qu'on aextraitapeu  ques des phosphates a été entreprise. Cette ¢tude
prés le 1/5 de la matiére organique totale contenue  consiste  suivre I'évolution du facteur g, de la lar-
dans les phosphates de Youssoufia [2, 3]. geur ¢t de la forme de la raic, du nombre de cen-

L'analyse chimique de la matiére organique tres paramagnétiques ct des temps de relaxation
extraite révéle que celle-ci contient environ 330 T, et T»* vis-a-vis de la température de traitement
ppm de vanadium qui se trouve présent en partic  (HTT) sous atmosphere inerte.
sous forme de VO** [2]). Cet ion constitue par
conséquent une bonne sonde paramagnétique.

Ainsi, I'étude que nous avons réalisée parspec- =1 dosage global du carbone et de Ihydrogéne a été rélaisé
troscopie RPE et ENDOR révele que celui-ci se  par analyse élémentaire dans des conditions appropriées [2].
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II. Mode opératoire.

Nous avons effectué les mesures sur des guan-
tités voisines d'échantillon (quelques dizaines de
milligrammes de phosphate naturel de Youssou-
fia). Une pyrolyse sous atmosphére d'argon a été
faite dans un four Adamel préalablement étalon-
né.

Nous avons appliqué a chaque échantillon une
montée réguliére en température, puis un palier
de trois heures environ ; chaque pyrolyse durant
sept heures au total. Une fois refroidi, I'échantil-
lion est introduit dans un tube de quartz et étudié
en RPE en présence d'air 4 température ambiante.
Afin de rechercher un éventuel effet de I'oxygéne,
nous avons effectué un dégazage préalable & une
température de 200°C pour les échantillons, 200,
400, .., 900°C déja préparés (ce chauffage est des-
tiné 4 favoriver le départ des matiéres volatiles
absorbées) en effectuant un vide de 'ordre de 10°°
torr pendant sept heures. Aprés dégazage, les
tubes en quartz sont scellés en absence de tout gaz
puis étudiés a nouveau par RPE [2].

I1I. Résultats expérimentaux.

Les spectres RPE ont été enregistrés i tempé-
rature ambiante & 'aide d'un spectrométre «Bru-
ker-ER 420» fonctionnant en bande X dont la fré-
quence est voisine de 9.5 GHz,

Le traitement thermique crée des radicaux
libres a I'état solide dans des systémes aromatiques
en méme temps se dégagent des matigres volatiles.

8¢ AHp,(Gauss)
%
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Figure 1 : Variation de la largeur de raie AHpp en fonction de
H.T.T. du phosphate de Youssoufia dégazé et mon dégazé.
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1) Largeur et forme de raie.

En pratique, on mesure sur la dérivée du signal
drabsorption la largeur de raic de pic a pic notée
AH,, [7).

Sur la figure 1 nous avons porté la largeur de
raie AH_, en fonction de la température de traite-
ment (HTT). On constate, pour les échantillons
non dégazés et les échantillons dégazés, que AH,,,
décroit jusqu'a environ 600° C ou elle présente un
minimum puis croit de nouveau. Les deux courbes
de la figure | se superposent, ce qui veut dire que
«I'effet oxygénes est nul ; autrement dit, les
matiéres organiques des phosphates de Youssou-
fia ne présentent pas assez de porosité pour absor-
ber les molécules d’oxygéne de I'air.

Sur la figure 2, nous avons tracé, aprés norma-
lisation, quatre courbes expérimentales de RPE
obtenues & différentes HTT. On constate qu'a par-
tir de 500°C la raie prend une forme purement
lorentzienne [2].

« HULT. » 600, 100 , 85C

Figure 2 : Formes des courbes limites, dérivées des raies d"ab-
sorption en R.P.E., comparées aux courbes expérimentales,

2) Nombre de centres paramagnétiques N; .

Pour la mesure de Ng, nous avons utilisé la
méthode de la double cavité et double intégra-
tion ; I'échantillon étalon est le coke de saccharose
(Ns = 6 % 10" spins/g).

La courbe représentant la variation du nombre
de centres paramagnétiques avec la HTT (figu-
re 3) 4 la méme forme que pour les kérogénes et les
carbonisats de basse température [8]. Le nombre
de spins par gramme de substance organique estde
I'ordre de 0,5 x 10" 4 450°C; il | passe par un maxi-
mum vers 600°C (Ng = 4 x 10" spins/g).

J) Temps de relaxation spin-réseau T,
et spin-spins T§.

T, a été déterminé par la méthode de satura-
tion selon la relation de Portis [8] :
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Figure 3 : Variation du nombre Ny de centres paramagnétiques
en fonction de la H.T.T. du phosphate de Youssoufia, Ny a été
mesuré par la méthode de la double cavité et double intégra-
tion.

1
Tly ==
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7 : rapport gyromagnétique.

H;s : amplitude du champ d'irradiation détermi-
née par la méthode de saturation en prenant le sac-
charose comme étalon [2].

Les signaux RPE donnés par nos échantillons
sont facilement saturables : cette propriété est
observée également dans le cas des kérogénes et
des carbones de basse température dont le temps
de relaxation T, est d’autant plus grand que la tem-
pérature de traitement est plus basse (figure 4) [2].

A partir de I'inverse de la largeur de raie on a
pu calculer T3 et non T;, puisqu’on a affaire A des
raies inhomogénes (figure 5). T3 est calculé avec
I'approximation que la raic est lorentzienne ce qui
est bien vérifié a partir de S00°C (figure 2). Or,
dans le cas le plus fréquent d’une raie inhomogé-
ne, on tient compte du fait que T,> T3 (car AH
< AH],) pour transformer la relation de Portis:

1

= T|T2 = T.TE
v'His (raie homogéne)

d'ob :

Tt -
3 "rzH;s (raie inhomogéne)
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Figure 4 : Variation des temps de relaxation T, et Ty en fonclion
de la H.T.T. du phosphate de Youssoufia.
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Figure 5 : Courbes de saturation a différentes H.T.T. du phos-
phate de Youssoufia.
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H.T.T. 200 300 400 500 600 700 800 900
£+0,0002 2.0046 | 2,0042 | 2,0038 | 2,0032 |2,0029 | 2,0028 | 2,0028 | 2,0027
H/C* 1,47 1,00 0,71 0,77 0,55 3,38 3,38 0,35

Ainsi, les valeurs de T, obtenues seront des
valeurs par excés [2].
Mous avons porté sur le méme diagramme T et
% en fonction de la HTT (figure 4). On constate
qu’on a toujours T, trés supéricur a T3 et que I'état
conducteur (T, = T ;) ne peut pas étre atteint & la
température de 900°C qui est la température limite
i laquelle nos mesures étaient possibles [2].

4) Facteur g et dosage du carbone
et de I'hydrogéne.

Le tableau suivant regroupe, aux erreurs expé-
rimentales prés, les valeurs du facteur g et celles du
rapport atomique H/C* en fonction de la tempéra-
ture de traitement.

On constate que le facteur g décroit beaucoup,
mais son anisotropie est 4 peine décelable (légére
asymétrie 4 400°C HTT). Le rapprt atomique H/C
diminue régulicrement en fonction de la HTT
jusqu’a 600°C. Mais pour 700 et 800°C HTT il
atteint une valeur anormalement élevée.

Or, la valeur du rapport atomique H/C dépend
bien de la quantité des matieres volatiles lors de la
pyrolyse des phosphates ; c’est pour cette raison
que nous avons pensé a I'analyse par IR des gaz
¢émis. Nous avons observé que la pyrolyse des
phosphates depuis 25 jusqu'a 900°C fait dégager
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Figure 6 : Intensité intégrée des bandes d*absorption [.R. des
paz émis CO; et CH, en fonction de la H.T.T. (phosphate de
Youssoufia).
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surtout a partir de 200°C H,0, CO. CO, et CH, 2,
3]. La figure 6 représente en fonction de la tempé-
rature de traitement I'intensité intégrée des ban-
des d'absorption IR des gaz abondants comme
CO, et CH,. On constate qu'aux environs de
T00°C se situe le maximum du CO,. En effet, dans
cette gamme de température la décarbonatation
du minerai phosphaté se manifeste effectivement
par un dégagement important de CO,. Qualifitati-
vement, le départ de CO; correspond bien & un
appauvrissement en carbone d'ol la valeur impor-
tante de 3,38 pour H/C [2]. 11 faut toutefois noter
que pour exploiter rigoureusement cette corréla-
tion, il faudrait isoler le kérogéne, et en faire 'ana-
lyse élémentaire et structurale.

5) Classement de la matiére organique insoluble
des phosphates de Youssoufia sur le diagramme
de Van Krevelen.

Sur la figure 7, nous avons représenté I'évolu-
tion estimée des kérogénes sur le diagramme
RPE. dérivé de Van Krevelen [9], Clest-i-dire
H/C en fonction de g (H/C = f(O/C)) permettant
de situer les trois classes fondamentales ; les riches
en hydrogéne, ceux du type III riches en oxygéne
et ceux du type Il de composition intermédiaire.
On remarque que les matiéres organiques des
phosphates de Youssoufia peuvent étre classées
comme précurseurs de la famille I1I.
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Figure 7 : Variation du rapport atomigue H/C en fonclion du
facteur g & différentes H.T.T. du phosphate de Youssoufia

IV. Interprétation.

D’apres les résultats expérimentaux, les para-
métres de RPE étudiés se comportent vis-a-vis de
la HTT de la méme maniére que ceux d'un kéro-
géne de la famille 111, riche en oxygéne. En effet,
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la valeur importante du facteur g, nettement supé-
rieur & celle de I'électron libre (2,0023), nous laisse
présager effectivement qu'il y aurait une teneur
importante en oxygéne donnant naissance a une
importante interaction spin-orbite,

Les raies relatives aux matiéres organigues des
phosphates de Youssoufia tendent vers une forme
lorentzienne ; elles sont dues probablement,
d'aprés les propriétés des kérogénes, a des radi-
caux libres aromatiques formés lors du craquage
de ces matiéres [9].

La concentration de¢ ces radicaux est d'autant
plus grande que la température du pyrolyse est éle-
vée tout au mois jusqu’aux environs de 620° (figure
3). Aux basscs températures de traitement, avant
la croissance du nombre des radicaux paramagné-
tigues, la grande valeur de g rend compte de I'in-
fluence importante de 'oxygéne sur les électrons
célibataires stabilisés dans les fonctions aromati-
ques [9]. Au fur et & mesure que la température
augmente, le facteur g décroit, et cette décrois-
sance est en relation avee I'élimination des diffé-
rentes fonctions CO et de départ de CO,, H,0.,...
Il en résulte un rapprochement des systémes aro-
matiques dont le nombre augmente. Dong, inte-
raction dipolaire entre les éléctrons de systémes
voisins augmente d'od I'élargissement de forme
presque gaussienne jusque HTT voisine de 600°C.

Le rapprochement des centres permet une
interaction d'échange qui moyenne les champs
locaux dipolaires d’ol un rétrécissement de la raie
et I"évolution vers une forme lorentzienne. De
plus, cet échange - généralisation aux interactions
intermoléculaires du  principe d'exclusion de
Pauli - est une source de relaxation qui raccourcit
le T, connue observé. Lorsque HTT augmente
encore, il y a coalescence des systémes aromati-
ques avec décroissance du nombre de centres
paramagnétiques qui leur sont liées. On n'arrive
cependant pas a la sitwation ot T, = T,, mais
comme le systéme reste inhomogéne avec T*<T,,
on peut penser que la largeur de raie (et done T3)
est due i une autre source de champ local que le
systéme de radicaux libre lui-méme : il pourrait
s’agir par exemple du vanadium qui a par ailleurs
¢été identifié par analyse chimique [2].

27

V. Conclusion

A l'aide de la RPE, nous avons situé la matigére
organique fossile contenue dans les gisements de
phosphates de Youssoufia, parmi les sédiments
arganiques. La grande valeur de g du sédiment de
départ correspond i la présence des fonctions oxy-
génées couplées au radical libre observé. Par trai-
tement thermigue ce sédiment rejoint rapidement
I'itinéraire de la famille 111 dans un diagramme H/
C=f{g)entre 200 et 400 HTT avec une importante
diminution de ces fonctions liée au premicr départ
de CO,... observé dans les effluents gazeux. On
peut donc penser que la matiére organique fossile
non traitéc est proche en particulier des acides
humiques initiaux identiques & ceux qui sont trou-
vés récemment dans ces mémes phosphates noirs
de Youssoufia [10] et dans les phosphates de
Gafsa-Metlaoui de Tunisie [11].
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