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L’utilisation du phosphogypse brut en tant que substi-
tuant du gypse naturel dans la fabrication du ciment
entraine un retard considérable de la prise du ciment.
Dans ce travail nous avons cherché a identifier, parmi
les impuretés minérales et organiques dans le phos-
phogypse brut, les éléments qui, par leur présence,
occasionnent les retards de prise.

Les essais que nous avons menés ont permis de démon-
trer que, parmi toutes les impuretés présentes dans
le phosphogypse brut, la matiére organique, le fluor et
surtout le phosphore, sont les principaux éléments
dont la présence en quantités significatives occasionne
des retards de prise du ciment. Ces éléments, en s’ad-
sorbant sur les particules de ciment, empéchent en
effet leur hydratation et induisent donc des retards de
prise considérables.

Ce résultat signifie qu’il suffit de mettre au point un pro-
cédé de traitement qui éliminerait ces trois éléments
a partir du phosphogypse brut pour que celui-ci puis-
se étre utilisé avec succés comme adjuvant au clinker.
Les différents traitements réalisés en vue d’éliminer
ces éléments pénalisants a partir du phosphogypse
montrent que la flottation, la calcination et le lavage
avec une solution d’acide sulfurique, sont des traite-
ments qui améliorent sensiblement la qualité du phos-
phogypse, par rapport au phosphogypse brut. Dans
tous les cas, nous avons obtenu des temps de début et
de fin de prise de la pate de ciment inférieurs a ceux
obtenus avec le phosphogypse brut.

Les temps jugés les plus acceptables sont ceux obtenus
avec les phosphogypses ou le traitement a pu abaisser
les teneurs des impuretés a des valeurs inférieures a
0,2 % pour le phosphore, inférieures a 0,05 % pour le
fluor et inférieures a 0,05 % pour la matiére organique.
De ce point de vue, le mode de traitement le plus effi-
cace est le lavage par des solutions concentrées (= 40 %)
en acide sulfurique.

The substitution of natural gypsum by raw phospho-
gypsum residue in the preparation of industrial cement,
causes a considerable delay in the cement hardening.
The aim of this work is to identify, among the mineral
and/or the organic compounds present in the phos-
phogypsum residue, those which cause such a delay
and then to perform tests in order to remove or to
decrease such impurities.

Several tests have been carried out on the industrial
cement by adding several mineral and organic com-
pounds to the cement components, demonstrated
that Phosphorus, Organic Matter and Fluorine, are
the main and exclusive elements which causes a delay
in the cement hardening. When they are present in
significant amounts, those elements react with the
cement particles, thus inhibiting their hydration, and
causing by the same time a considerable delay in the
cement hardening.

Such result means, that in order to use successfully
the phosphogypsum instead of natural gypsum in the
preparation of industrial cement, the only need is to find
out a method that would be able to remove (or decrea-
se the amounts of) these elements from the phos-
phogypsum residue.

Several tests have been carried out in order to remo-
ve (or decrease the amounts of) Phosphorus, Organic
and Fluorine compounds, which were previously iden-
tified as compounds causing a considerable delay in
the setting time of the cement.

Treatments such as floatation, calcination, washing
with sulfuric acid solution (up to 50% H:SO.) produce
a good quality phosphogypsum, which may substitutes
to natural gypsum in the cement preparation. The set-
ting times of the cements prepared using treated phos-
phogypsum were indeed, much more lesser than those
obtained with non treated phosphogypsum.

The most acceptable setting times of the cement were
obtained when the treatment process decreases the
amounts of Phosphorus, Organic matter and Fluorine
in the phosphogypsum, respectively to 0,2%, 0,05% and
0,05% or less. Treatments by washing the phospho-
gypsum with a sulfuric concentrated solution, equal
or higher than 40% H.SO., were found to be the most
efficient.
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INTRODUCTION

Depuis le début de la deuxiéme moitié du vingtiéme siécle,
le développement industriel ainsi que I'explosion démogra-
phique ont abouti a I'accumulation de grandes quantités de
déchets domestiques et industriels. Ces derniers ont des
effets néfastes sur la santé publique et sur 'environnement’,
En particulier, les déchets chimiques des usines polluent
I'atmosphére, empoisonnent les eaux et occupent un terri-
toire important™”, Le phosphogypse est un de ces déchets".
Le gypse est utilisé dans I'industrie de fabrication du ciment
en tant que régulateur du temps de prise de ciment et
constitue donc, de ce point de vue, un matériau d’un inté-
rét capital.

Bien que rajoutées a des taux ne dépassant pas 5 % du poids
de ciment, les quantités utilisées par 'ensemble de I'indus-
trie du ciment de 1993 a 1997 ont avoisiné en Tunisie les
230000 t/an en moyenne.

Or aujourd’hui, face au probléme préoccupant que posent
la production et le stockage du phosphogypse (produit rési-
duel des usines de traitement industriel des phosphates)
sur I'environnement et a la nécessité de mettre tout en
ceuvre pour assurer une valorisation de ce produit polluant,
I'idée de substituer, dans le procédé de fabrication du ciment,
le gypse naturel par le phosphogypse prend une signification
et un intérét particuliers, car elle contribue a résoudre, en
partie, le probléme posé par le stockage du phosphogypse
en lui garantissant une voie de recyclage.

Cette idée de substituer, dans 'industrie de fabrication du
ciment, le gypse naturel par le phosphogypse n’est pas nou-
velle, et d’ores et déja plusieurs pays de par le monde ont
mis au point des procédés de prétraitement efficace du
phosphogypse pour que celui-ci puisse étre utilisé avec suc-
ceés comme adjuvant ou comme matiére premiére dans la
fabrication du ciment*'”,

Le phosphogypse étant un produit dont la composition
dépend étroitement du produit de base qui est le phospha-
te et du procédé d’attaque de celui-ci"?; un procédé de
prétraitement quelle que soit son efficacité, ne peut pas
s’appliquer a tous les phosphogypses et il est nécessaire
d’adapter a chaque cas le procédé adéquat qui tient comp-
te des spécificités et de la composition chimique du phos-
phogypse en question.

Le phosphogypse tunisien, étant de composition bien par-
ticuliére, due aux spécificités du phosphate traité mais due
surtout au procédé d’attaque du phosphate, nous nous
sommes fixés comme objectif au cours de ce travail d’iden-
tifier les principaux éléments pénalisants puis d’essayer
de mettre au point un procédé de prétraitement du phos-
phogypse susceptible d’étre utilisé comme substituant au
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gypse naturel dans I'industrie de fabrication du ciment.
Des essais préliminaires d’utilisation des phosphogypses de
Tunisie comme substituant au gypse naturel se sont avé-
rés non fructueux surtout en ce qui concerne les temps
de début et de fin de prise (tableau 3). En effet ces der-
niers sont trés au-dela des limites acceptables selon les
normes.

Un traitement au préalable de ce phosphogypse s'impose
donc. Toutefois, et dans le but d’orienter et de faciliter les
essais de traitement du phosphogypse brut, nous avons
adopté une démarche qui consiste a:

— chercher a identifier, parmi les impuretés présentes dans
le phosphogypse, le ou les éléments pénalisants qui indui-
raient des effets de retard dans les temps de début et de
fin de prise de la pate du ciment;

— mener ensuite des essais de prétraitement du phos-
phogypse visant a éliminer ces éléments en priorité.

Des tests de validité sont alors menés pour vérifier si
effectivement des améliorations dans les temps de prise du
ciment sont constatées.

MATERIAUX

Dans ce travail, les matériaux ayant servi comme support
aux différents essais sont le phosphogypse et le ciment.

Le phosphogypse

Le phosphogypse utilisé est issu de I'attaque des phos-
phates marchands par I'acide sulfurique conformément a
un procédé d’attaque et de cristallisation dihydratée du
gypse.

La composition chimique du phosphopgypse brut objet
de cette étude est reportée sur le tableau .

D’apreés ce tableau on constate que ce phosphogypse brut
est formé principalement de CaO et de SO;3, plus des
impuretés qui sont essentiellement:

— le phosphore,

— le fluor (F),

— la silice (SiO2),

—la matiére organique exprimée par le carbone organique
total (COT).

Quant a ses qualités physiques, le tableau 2 montre que le
phosphogypse brut présente un diametre médian de 77 pym,
supérieur a celui du gypse naturel. Sa masse volumique
est de 2,98 g/cm’. |l représente une finesse Blaine de
3 cm’/g. Son pH est acide.

Tableau 2: Caractéristiques du phosphogypse brut

Diamétre  Masse pH Surface
médian volumique spécifique
(um) (glem) Blaine (cm’/g)
Phosphogypse brut 77 2,98 48 3,00

Tableau | : Composition chimique du gypse naturel et du phosphogypse brut

P2Os Fe;O:3 MgO Al,O: SO;
(%) (%) (%) (%) (%)
Gypse naturel 0,05 0,39 7,92 0,75 30,65
Phosphogypse brut 1,00 0,13 0,I1l 0,12 45,30

CaO KO Na,O  SiO; Cl F coTt
(%) (%) (%) *)  (pm) (%) (%)
3009 010 0,12 441 381 0,05 0,00
31,60 0,04 030 2,99 399 1,20 0,64
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Tableau 3: Comparaison du temps de prise

des ciments contenant soit du gypse naturel
soit du phosphogypse brut

Temps de début Temps de fin

de prise (mn) de prise (mn)
Gypse naturel 165 295
Phosphogypse brut 600 1140

A Taide de ce phosphogypse brut, nous avons mené des
essais et nous avons constaté que les temps de début et de
fin de prise du ciment sont tres au-dela des limites accep-
tables selon les normes (tableau 3) obtenues avec le gypse
naturel.

Ces résultats montrent que le phosphogypse ne peut étre
utilisé a I'état brut a cause de la proportion élevée d’'impu-
retés qui lui sont associées'”'™. Un traitement au préalable
de ce phosphogypse s’impose donc.

LE CIMENT

Le ciment utilisé est un ciment Portland Artificiel de type |
fabriqué par la cimenterie de Gabés (Tunisie). La composi-
tion chimique et les caractéristiques physiques du ciment sont
reportées sur les tableaux 4 et 5.

Tableau 4: Composition chimique du ciment
CaO SiO; ALO:; Fe:0:; Na:O KO SO;MgO CO:

*) *) ) *) ) *) *) %) (*)
Ciment 61,52 19, 528 340 140 060 220 1,79 355

Tableau 5: Caractéristiques physiques du ciment

Caractéristiques du ciment Valeur
Surface spécifique Blaine (cm’/g) 2600
Masse volumique (g/cm’) 3,05
Perte au feu (%) 3,00

ESSAIS D’IDENTIFICATION
DE LEFFET PENALISANT
DE PELEMENT PHOSPHORE

L’examen des données reportées sur le tableau | montre
que, certains éléments présents a I'état d’'impuretés, enre-
gistrent des écarts importants dans leurs teneurs, entre le
phosphogypse brut et le gypse naturel. Il s’agit notamment
du phosphore, du fluor, de la matiére organique, du magné-
sium, de I'aluminium et de la silice. Toutefois, seuls les élé-
ments phosphore, fluor et matiére organique sont présents
a des concentrations trés faibles voire nulles dans le gypse
naturel, tandis qu'ils enregistrent des teneurs significatives
dans le phosphogypse. Le magnésium, I'aluminium et la sili-
ce enregistrent au contraire des teneurs beaucoup plus
faibles dans le phosphogypse que dans le gypse naturel; et
par voie de conséquence ils ne peuvent a notre avis étre
tenus pour responsables dans les retards constatés dans
les temps de prise lorsque le phosphogypse est utilisé a la
place du gypse naturel dans la préparation du ciment.
L'utilisation du phosphogypse brut de Tunisie a la place du

gypse naturel a en effet toujours et systématiquement occa-
sionné un retard des temps de début et de fin de prise de
la pate du ciment, mais jamais une accélération de ces temps.
Tous les autres éléments sont présents a des concentrations
élevées dans les deux produits, et, dans la mesure ou leur
présence dans le gypse naturel n’occasionne aucun effet sur
les temps de prise, ils ne peuvent étre tenus pour respon-
sables dans le retardement des temps de prise lorsque c’est
le phosphogypse qui est utilisé a la place du gypse naturel
dans la fabrication du ciment.

Seuls donc le phosphore, le fluor et la matiére organique,
absents dans le gypse naturel et présents en quantités signi-
ficatives dans le phosphogypse, sont susceptibles de consti-
tuer a priori des éléments pénalisants.

Pour ce qui concerne le fluor et la matiére organique, leur
effet a été largement étudié dans la littérature!”" et 'on sait
aujourd’hui que leur présence dans des proportions éle-
vées dans le phosphogypse occasionne des retards des
temps de prise du ciment. Les expériences que nous avons
menées au laboratoire, soit en éliminant ces éléments du
phosphogypse brut, soit en les rajoutant dans des propor-
tions variées au gypse naturel nous ont permis de confirmer
leur effet pénalisant.

Par contre, concernant le phosphore, son effet en tant que
retardateur des temps de prise du ciment a été trés peu
documenté dans la littérature et I'on ignore toujours les
formes minérales les plus réactives, le mode d’intervention
de cet élément, ainsi que les teneurs limites au dela desquelles
son action pénalisante devient prépondérante.

Afin d’apporter des éléments de réponse a ces interrogations,
nous avons procédé a des essais oll hous avons ajouté au
ciment industriel I'élément phosphore sous des formes
minérales et dans des concentrations variables.

Ces essais nous ont en effet permis de suivre les effets de
cet élément sur la fabrication du ciment et de préciser la ou
les formes minérales les plus réactives et la concentration
a partir de laquelle il devient pénalisant.

Les résultats de ces essais nous ont ensuite servi comme
guide dans les types de traitements que nous avons appli-
qués aux phosphogypses bruts. Parmi ces divers traitements,
ceux qui sont jugés efficaces sont ceux qui ont permis la chute
des concentrations en cet éléments en dega des concen-
trations limites.

Les études de I'effet pénalisant du phosphore ont été réali-
sées en ajoutant cet élément dans I'eau de gichage sous
deux formes minérales: tripolyphosphate de sodium (TPPS)
et acide phosphorique (H3POsu).

Effet de I’ajout du phosphore sous forme
de tripolyphosphate de sodium

Sur la figure | est schématisée I'évolution du temps de prise
de la pate de ciment en fonction de la quantité de TPPS
dans I'eau de gichage.

Il apparait clairement que les temps de début et de fin de
prise de la pate de ciment augmentent en fonction de la
teneur en phosphore (TPPS).
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Figure | : Evolution du temps de prise en fonction des
concentrations en tripolyphosphate de sodium (TPPS)

L’effet pénalisant induit par I'ajout du phosphore sous forme
de TPPS s’explique par le fait qu’en présence d’eau, la chaux
et les sulfates passent trés rapidement en solution. Le milieu
devient trés basique (pH voisin de 13)™. Les ions calcium
en solution réagissent avec les ions phosphates pour don-
ner un précipité (Cas(POa4)2) qui, en couvrant les grains de
ciment, retarde leur hydratation. Il est probable que 2 % de
TPPS sont suffisants pour que le phosphate tricalcique formé
puisse couvrir les grains de ciment. C’est probablement
pour cela qu'au-dela de 2 %, nous constatons une légere aug-
mentation du temps de prise en fonction du pourcentage de
P»O:s.

Effet de ’ajout du phosphore sous forme
d’acide phosphorique
Afin de tester I'effet d’ajout de phosphore, nous avons ajou-
té celui-ci a la solution sous forme d’acide phosphorique a
des concentrations variables.
L’examen de I'évolution du temps de prise de la pate de
ciment en fonction de la teneur de (H;PO4) ajoutée dans I'eau
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Figure 2: Evolution du temps de prise en fonction des
concentrations en Acide phosphorique (H3POx)
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de gachage (figure 2) montre que les temps de début et de
fin de prise augmentent avec la concentration en HsPOs.
L'effet pénalisant induit par I'ajout du phosphore sous forme
de H3POs, sur les temps de début et de fin de prise du
ciment est donc manifeste. Cet effet pourrait étre dd, soit
a la présence de I'élément phosphore, soit au pH qui, en aci-
difiant le milieu, induit un retard du début et de fin de prise.
Afin de lever l'incertitude sur I'effet du pH, nous avons mené
des essais en utilisant des acides exempts de phosphore, a
savoir I'acide chlorhydrique et I'acide sulfurique. Ces essais
ont montré que I'abaissement du pH entrainé par I'ajout de
ces acides n’induit pas un effet notable sur les temps de
prise de la pate du ciment.

Il apparait donc que les retards constatés dans les temps de
prise, lors des essais avec I'acide phosphorique, sont dus a
la présence de I'élément phosphore et non a I'abaissement
du pH.

En effet, comme il a été signalé dans le paragraphe précédent,
les ions phosphates induisent un retard dans les temps de
début et de fin de prise de la pate du ciment en réagissant
avec Ca ™" pour former du phosphate tricalcique selon la réac-
tion:

2 PO4 + 3 Ca®"k Cas (PO4),

Le produit obtenu forme une couche empéchant 'hydrata-
tion du GsS, CoS et C4AF.

Ces résultats montrent que le phosphogypse ne peut étre
utilisé a I'état brut, a cause de la proportion élevée d’impu-
retés qui lui sont associées™®. Un traitement au préalable
de ce phosphogypse s’impose donc.

ESSAIS DE PRETRAITEMENT
DES PHOSPHOGYPSES
ET TESTS DE VALIDITE

Dans cette partie nous présenterons les résultats des essais
de prétraitement des phosphogypses bruts et la caractéri-
sation des produits obtenus en examinant leurs caractéris-
tiques chimiques et physiques. Celles-ci comprennent la
composition chimique, I'état du gypse aprés traitement par
ATD-ATG et sa composition minéralogique par diffraction
de RX.

Pour chaque cas de traitement, une comparaison des carac-
téristiques physico-chimiques du phosphogypse obtenu et du
phosphogypse brut est donnée, afin de visualiser les chan-
gements occasionnés par le traitement en question. Nous
avons testé divers traitements du phosphogypse.

Parmi ces traitements, ceux qui sont jugés efficaces sont:
— traitement du phosphogypse par flottation,

— traitement du phosphogypse par calcination,

— lavage par une solution acide.

Signalons qu’aprés chaque opération de traitement selon
les modes indiqués ci-dessus, le phosphogypse obtenu est
séché a I'étuve a 60 °C jusqu’a un poids constant, puis broyé
et tamisé plusieurs fois a travers un tamis de 500 pm jusqu’a
un refus nul. Les produits sont ensuite conservés dans des
sacs hermétiquement clos.
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Les tests de validité conduits en préparant des pates de
ciment utilisant ces phosphogypses en tant que régulateur
des temps de prise ont été effectués sur des ciments pré-
parés en mélangeant et en broyant 95 % de clinker et 5 %
de phosphogypse. Ces proportions sont les mémes utili-
sées dans l'industrie du ciment ou I'adjuvant au clinker est
le gypse naturel. La composition du clinker utilisé, déterminée
a partir des résultats chimiques en appliquant les formules
de Bogue-Dahl (méthode ASTM CI 14)*, est reportée sur
le tableau 6.

Tableau 6: Composition minéralogique

du clinker utilisé

C:S GA
23,67 7,73

CsS
54,37

C.AF
9,42

Elément
Teneur (%)

Résultats du traitement du phosphogypse
par flottation et par calcination

Les traitements du phosphogypse par flottation et par cal-
cination ont entrainé une diminution sensible des teneurs en
matiére organique et en fluor mais n’ont pas permis d’abais-
ser les concentrations en phosphore qui sont restées inchan-
gées (tableau 7). En conséquence, les temps de début et de
fin de prise de la pate du ciment préparée avec le phos-
phogypse ainsi traité (tableau 7), bien qu'ils aient enregistré
une nette amélioration, restent néanmoins élevés et donc
en dehors des limites d’acceptabilité. Ce résultat montre ainsi
que la matiére organique et le fluor, bien qu’ils représentent
deux éléments pénalisants, leur élimination n’entraine qu'une
légére amélioration des temps de début et de fin de prise
de la pate du ciment.

Tableau 7: Teneur en P05, fluor et COT dans les phosphogypses traités

par flottation et par calcination

déterminée au phosphogypse, de telle sorte que le rapport
de la masse de la solution d’acide par rapport a celle du phos-
phogypse soit égal a |,5. Les essais ont été menés en utili-
sant 3 kg de phosphogypse et 4,5 kg de solution d’acide
sulfurique ;

— la température est maintenue 4 70 °C durant |'agitation
du mélange (phosphogypse - solution d’acide);

— le temps de l'agitation est de deux heures;

— aprés chaque essai, le phosphogypse est filtré puis lavé a
I'eau jusqu’a pH neutre.

Résultats des analyses chimiques

Les résultats des analyses chimiques des phosphogypses
correspondant a ce mode de traitement sont consignés
dans le tableau 8.

Tableau 8: Teneur en P,Os, F et COT dans

le phosphogypse brut et traité par des solutions

concentrées en acide sulfurique

Echantillon H:SOs  P:OsTotal F coT
(%) (%) (%) (%)
Phosphogypse brut - 1,0 1,20 0,64
Phosphogypse 10 08 0,25 -
traité 25 0,7 0,20 0,64
40 0,2 0,05 -
50 0,2 0,05 0,64

L’examen de ces résultats permet de noter:

— une réduction progressive des teneurs en P,Osau fur et
a mesure qu’on augmente la concentration d’acide sulfu-
rique; avec une concentration de 40 % H>SOs, la teneur en
P2Os a chuté de | % 40,2 % et celle-ci se maintient inchan-
gée lorsqu’on augmente la concentration de HaSO4 a 50 %;
— une réduction de la teneur en fluor qui devient presque
nulle avec une concentration d’acide sul-
furique de 40 % a 50 %;

— une stabilité de la teneur en carbone

Phosphogypse Phosphogypse traité organique total qui ne semble pas étre
brut affectée par ce mode de traitement.

Temps de flottation (mn) 15 45 60 9 120 180 Les tests de validité de ce mode de trai-
P2O:s total (%) 1,00 0,90 0,90 0,80 0,80 0,90 0,80 tement, menés en Préparant des Pﬁtes de
F (%) 1,20 035 040 025 030 025 030 ciment utilisant les phosphogypses ainsi
COT (%) 0,64 0,17 005 004 004 004 0,02 obtenus, permettent de relever une amé-
Température de calcination (°C) 400 500 lioration considérable des temps de début
P,Os total (%) 1,00 1,10 1,20 et de fin de prise du ciment; ces derniers
F (%) 1,20 120 0,75 sont en effet du méme ordre que ceux
COT (%) 0,64 020 0,10 obtenus en utilisant le gypse naturel

Résultats du traitement du phosphogypse par
une solution d’acide sulfurique concentrée

Le lavage du phosphogypse avec des solutions d’acide sul-
furiques a des concentrations supérieures a 10 % étant une
procédure couramment appliquée pour extraire I'acide
phosphorique a partir du phosphogypse, nous avons réso-
lu de l'appliquer en tant que traitement pour tester I'effet
de I'élimination du phosphore a partir du phosphogypse sur
la durée des temps de prise du ciment.

Les conditions de ce traitement sont les suivantes:

— ajout d’une solution d’acide sulfurique de concentration

comme adjuvant au clinker (tableau 9).

Tableau 9: Temps de début et de fin de prise des

ciments contenant soit le gypse naturel soit le gypse
traité par lavage acide a des concentrations variables

Echantillon H2SO4 Début de Fin de

(%) prise (mn) de prise (mn)
Gypse naturel - 165 295
Phosphogypse 10 250 355
traité 25 235 390

40 175 311

50 115 230
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Figure 3: Evolution des temps de début et de fin de
prise en fonction des concentrations en H:SO4 dans la
solution d’attaque du phosphogypse

En effet, 'examen de la figure 3, ol sont représentées les
variations des temps de début et de fin de prise des pétes
de ciment en fonction des pourcentages de H,SOs dans la
solution d’attaque du phosphogypse, montre que les temps
de début et de fin de prise des pates de ciment diminuent
au fur et a mesure que la concentration en acide sulfurique
de la solution d’attaque du phosphogypse augmente. Cette
diminution est importante, méme pour la pate de ciment pré-
parée avec le phosphogypse traité par la solution la moins
concentrée en HxSO4 (10 %).

Par ailleurs, concernant la résistance a la compression et la
résistance a la flexion du ciment ainsi obtenu, I'examen du
tableau |0 permet de noter:

- que les valeurs des résistances a la compression des mor-
tiers sont légérement améliorées a jeunes 4ges, alors qu’a 28
jours elles se maintiennent stables quelle que soit la concen-
tration en HaSO4 de la solution d’attaque du phosphogyp-
se. En comparant ces valeurs de résistance avec celles obte-
nues en utilisant le gypse naturel comme adjuvant au clinker,
on constate que, surtout a jeune age, les valeurs de la résis-
tance a la compression sont légerement supérieures a celles
du ciment témoin;

Tableau 10: Variation de la résistance
a la compression du mortier en fonction

de la concentration en acide sulfurique
de la solution d’attaque du phosphogypse

% Hz2  Rc) Rfl Rc Rfl Rc Rfl

SO« (2 (2) (T) (7)) (28) (28))
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)

Phosphogypse

brut - 240 560 460 8110 580 970
Phosphogypse 10 294 550 465 696 587 9,50
traité 25 297 533 450 764 556 9,17

40 306 501 485 678 60,0 10,06
50 32,1 521 481 7,16 550 9,84
Gypse
naturel - 219 504 403 691 550 840

Valorisation du phosphogypse

— que la résistance a la flexion ne varie presque pas lorsque
la concentration en H2 SO+ de la solution d’attaque du phos-
phogypse augmente (tableau 10).

La comparaison avec la résistance a la flexion obtenue avec
le gypse naturel montre qu’avec le phosphogypse traité par
attaque sulfurique, seule la résistance a 28 jours se trouve
légerement améliorée.

Résultats des analyses thermiques (ATD-ATG)

Les résultats des analyses thermiques différentielles et ther-
mogravimetriques des phosphogypses brut et traité sont
illustrés sur la figure 4. L'examen des thermogrammes per-
met de noter que:

— le phosphogypse est transformé totalement en anhydrite
Il aprés traitement par attaque sulfurique®™. En effet la cour-
be d’analyse thermique différentielle ne présente pas les
pics caractéristiques de CaSO4, 2H,O et CaSOs, '/» H20;
— la perte en masse du phosphogypse traité par attaque sul-
furique a 50 % est d’environ 5 %.

Température (°C)
25 125 225 325 425

0
100- . -5
i -, — -~ ATDPG brut
A ——  ATDPGH:S0450 %
50 S e ATG PG brut --10
= i : ATG PG H:S04 50 % R
= 0 -5 X
T 9
S =
.50 120
-100 e ) . 25
-150 -30

Figure 4: Courbes d’analyses thermiques du phospho-
gypse brut et du phosphogypse traité par une solution
d’H.SO4+a 50 %

Résultats de la diffraction aux rayons X

Les diffractogrammes X des phosphogypses brut et traité
donnés sur la figure 5 permettent de noter que le traitement
du phosphogypse avec une solution de H2SO4 a 50 % entrai-
ne une déshydratation du gypse et la transformation de
celui-ci en anhydrite. Ce résultat confirme celui déja obte-
nu a partir de I'étude des phosphogypses par ATD et ATG.

INTER?RETATION ET DISCUSSION
DES RESULTATS

Les essais d’identification des éléments pénalisants présents
dans le phosphogypse brut ont clairement montré que la
matiére organique (acides humiques), le phosphore et le
fluor sont les trois principaux éléments qui, par leur présence,
occasionnent des retards dans les temps de début et de fin
de prise de la pite de ciment. Les tests ont montré que
c’est surtout le phosphore qui se présente comme I'élé-
ment le plus pénalisant; son élimination a partir du phos-
phogypse suffit a elle seule a rendre celui-ci utilisable comme
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Valorisation du phosphogypse

Phosphogypse lavé 50 % HxSO4

140 A — Phosphogypse brut
G: Gypse
120 . All: AAnhydrite Il
All
100 E
/‘?. 1
3 80 G
2
~§ 60 |
- | G G G
40 All G GG
20 ~ :
" . :| Al
0 _— k\—'-_-m-J
5 7 9 11 13 U5 17 19 21 23 25

Téta (degré)
Figure 5: Diagramme de diffraction des rayons X du

phosphogypse brut et du phosphogypse traité par une
solution d’acide sulfurique de concentration 50 %

adjuvant au clinker a la place du gypse naturel.

Le phosphore, les matiéres organiques et le fluor identifiés
dans les phosphogypses de Tunisie comme éléments péna-
lisants™ le sont plutét en raison de leurs formes respectives
dans le phosphogypse. En effet, c’est principalement parce
que ces éléments se trouvent dans le phosphogypse sous des
formes potentiellement solubles, donc trés réactives au
cours de I'hydratation du mélange phosphogypse-clinker,
que leur réle en tant qu'inhibiteur des temps de prise se trou-
ve bien exprimé; c’est parce que le phosphore, le fluor et
la matiere organique se trouvent respectivement sous forme
de phosphate syncristallisé (co-cristallisé avec le gypse) et
soluble dans I'eau, sous forme d’acide fluoro-silicique soluble
(H:SiFs) et sous forme d’acides humiques™ qui sont des
composés organiques trés réactifs et solubles a des pH alca-
lins, que leur présence dans le phosphogypse est pénalisan-
te. Ces produits vont se solubiliser au moment de I’hydra-
tation du mélange phosphogypse-clinker, a des cinétiques
variables et vont inter-réagir avec les particules du ciment
en s’adsorbant dessus, empéchant ainsi leur hydratation.
Les prétraitements visant a I'élimination de ces éléments
pénalisants occasionnent, a des degrés variables, des modi-
fications significatives des propriétés physico-chimiques du
phosphogypse.

En effet, pour chaque mode de traitement appliqué, nous
avons constaté un changement dans la composition chi-
mique du phosphogypse qui s’exprime par une chute des
teneurs des éléments pénalisants, a savoir le phosphore, le
fluor et la matiére organique. Toutefois, tout au plus avons-
nous constaté une diminution des teneurs d’un ou de deux
de ces éléments, mais jamais les trois a la fois.

La raison a cela réside principalement dans la différence des
formes chimiques dans lesquelles sont engagés ces trois
éléments, formes qui ne possédent pas le méme compor-
tement vis-a-vis de la solution de lavage.

En considérant tous les traitements appliqués, I’élément

phosphore par exemple n’a pas pu étre éliminé du phos-
phogypse, sauf dans le cas d’un lavage avec une solution de
H.SO4 concentré a 40-50 %.

Les traitements du phosphogypse par flottation et par cal-
cination sont tous restés infructueux. Ceci provient du fait
que le phosphore se trouve dans le phosphogypse brut sous
trois différentes formes plus ou moins stables:

— forme | : le phosphore « inattaqué » correspondant au
phosphate marchand non attaqué dans le réacteur;
—forme 2: le phosphore « syncristallisé » correspondant au
phosphore co-cristallisé avec le gypse sous forme de Ca
HPO.;

— forme 3: le phosphore « soluble dans I'eau » correspon-
dant a 'excés de H3PO4 qui n’a pas pu étre éliminé a l'issue
de la filtration. Cette forme, dont la quantité dépend de la
granulométrie du gypse, est en réalité une forme trés subor-
donnée, comparée aux deux premieres, et ne représente en
fait qu’une faible proportion.

La flottation ou la calcination ne peuvent entrainer que I'éli-
mination du P,Os « soluble dans I'eau » correspondant a la
forme 3 et laissent intactes les deux autres formes beaucoup
plus stables, a savoir le phosphore « inattaqué » et le phos-
phore « syncristallisé ». Puisque la forme 3 est minoritaire,
les taux de phosphore éliminés sont restés tres faibles.
Par contre, le traitement par lavage avec une solution concen-
trée en HSO4 (40 %-50 %) entraine une attaque des deux
formes stables du phosphore « inattaqué » et « syncristal-
lisé », qui se traduit par un abaissement significatif des
teneurs en phosphore a partir du phosphogypse.

Pour ce qui concerne le fluor, la situation est tout autre. Bien
qu’une partie de cet élément se trouve également sous la
forme « inattaqué » (phosphate marchand non attaqué),
celle-ci ne représente en réalité qu’une trés faible propor-
tion (due au faible taux du fluor dans la carbonate fluor-apa-
tite) comparée a la part dominante représentée par les
formes HF et HaSiF¢ beaucoup plus solubles. C’est la raison
principale pour laquelle tous les traitements appliqués se sont
avérés efficaces pour I'élimination d’une grande proportion
de fluor a partir du phosphogypse.

Enfin, pour ce qui concerne la matiére organique qui est pré-
sente dans le phosphogypse, essentiellement sous forme
d’acides humiques™, solubles uniquement en milieu basique,
dans les réactifs alcalins, elle na pu étre éliminée a l'issue des
traitements par lavage par une solution concentrée en
HSO4. Dans de tels milieux fortement acides, les acides
humiques précipitent et donnent des floculats insolubles et
ne peuvent de ce fait &tre éliminés.

A T'opposé, ce sont les traitements par flottation ou par
calcination qui se sont avérés les plus efficaces pour I'élimi-
nation des composés humiques. Les acides humiques étant
trés réactifs, entre autres en raison de leur caractére orga-
nophile, vont étre facilement flottés et donc éliminés. Quant
a la calcination, celle-ci entraine leur décomposition et leur
minéralisation totales.

Pour ce qui concerne les modifications d’ordre physique, le
fait le plus important a relever concerne le passage du gypse
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a 'anhydrite lors des traitements par calcination et lavage a
I'eau concentrée en H,SO4. Ce résultat, qui s’explique d’une
part par les propriétés fortement déshydratantes de I'acide
sulfurique et par le départ de toute I'eau par calcination,
est trés significatif dans la mesure ou il introduit une nou-
velle donnée dont il faut tenir compte lors des essais de
fabrication du ciment en utilisant les phosphogypses issus de
ces traitements.

Les tests de validité des différents traitements sur la quali-
té des ciments en utilisant les phosphogypses traités comme
adjuvant au clinker a la place du gypse naturel ont montré,
qu’avec le lavage du phosphogypse par une solution d’acide
sulfurique concentrée, nous approchons pour la premiére
fois des temps de prise acceptables comparables a ceux
obtenus avec le gypse naturel. C’est surtout la présence du
phosphore qui semble la plus déterminante dans la mesure
ou un retour a des temps de prise conformes a la norme
(comparables a ceux obtenus avec le gypse naturel) a été
obtenu dés que le phosphore a été éliminé. Cet élément
semble donc jouer véritablement le réle de facteur limitant.
Il est important de noter que la seule élimination du phos-
phore a partir du phosphogypse pourrait étre considérée
comme suffisante pour obtenir des temps de prise accep-
tables, ce qui n’est pas le cas pour le fluor ou la matiére orga-
nique. Un tel résultat est d’'un grand intérét dans la mesure
ou il démontre que pour envisager d'utiliser le phosphogypse
en tant que substituant au gypse naturel dans la fabrication
du ciment, il suffit de mettre au point un traitement qui per-
met de débarrasser le phosphogypse de son contenu en
phosphore. Toutefois, des résultats meilleurs seront natu-
rellement obtenus si le traitement permet d’éliminer a la fois
le phosphore, le fluor et la matiére organique.

CONCLUSION

Au terme de ce travail trois principales conclusions peu-
vent étre dégagées:

— Les matiéres organiques, le fluor et surtout le phosphore
sont les principaux éléments pénalisants présents dans le
phosphogypse brut de Tunisie. De ce fait, I'utilisation de
celui-ci comme adjuvant au clinker a la place du gypse natu-
rel n’est pas envisageable a cause des grands écarts consta-
tés dans les temps de début et de fin de prise de la pate du
ciment. Ces éléments réagissent avec les grains de ciment
en tapissant leurs surfaces par des molécules d’acides
humiques dans le cas de la matiére organique, par des cris-
taux de phosphate tricalcique (Cas (POs4) 2) dans le cas du
phosphore et par du fluorure de calcium (CaF;) dans le cas
du fluor, empéchant ainsi I'hydratation du grain de ciment et
induisant par conséquent un retard dans les temps de début
et de fin de prise de la pate.

— Il est possible de valoriser les phosphogypses de Tunisie
en vue de leur utilisation en tant qu’adjuvants au clinker a
la place du gypse naturel, moyennant des traitements adé-
quats. Les différents traitements effectués dans ce travail
(flottation, calcination, lavage par des solutions sulfuriques)
améliorent tous sensiblement la qualité du phosphogypse, par
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rapport au phosphogypse brut. Dans tous les cas, nous
avons obtenu des temps de début et de fin de prise de la pate
de ciment inférieurs a ceux obtenus avec le phosphogypse
brut. Les temps de début et de fin de prise obtenus avec les
phosphogypse traités sont variables mais sont restés supé-
rieurs a ceux obtenus avec le gypse naturel. Les temps jugés
les plus acceptables sont ceux obtenus avec les phospho-
gypses ou le traitement a pu abaisser les teneurs en phos-
phore a des valeurs inférieures a 0,2 %. De ce point de vue,
le mode de traitement le plus efficace est le lavage a H.SO4
(40-50 %).

— Enfin, la déshydratation partielle ou totale du minéral
gypse présent dans le phosphogypse influe sur la qualité de
celui-ci en tant qu’adjuvant au clinker, mais ne semble pas
jouer un role déterminant sur la variation des temps de
prise du ciment, et aussi bien I'anhydrite que I'hémi-hydra-
te joueraient ainsi, le méme réle de régulateur de temps de
prise de la pate du ciment.
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