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ABSTRACT

This thesis is an approach towards the reutilisation of an industrial by-
product : the PHOSPHOGYPSUM.

We started by placing this study geopolitically by locating exactly the
origins of the material, the manner in wich it is stock-piled and its effects on
the surounding environnement, the town of SFAX in TUNISIA.

In the second part, we have studied the possible use of the
phosphogypsum in embankments in camying out a number of geotechnical
tests, of wich the principal parameter is the moisture content. We placed this
study under the climatic conditions of SFAX.

The third part of this work is a preliminary study of the possible
manufacture of portland cement clinker from phosphogypsum. For this reason,
we have done a number of analysis fo determine the chemical and
mineralogical compositions of the material. This made it possible for us to
propose a comected composition of phosphogypsum based raw materials that
takes into account the presence of phosphates in its compaosition.




INTRODUCTION




La Tunisie, comme plusieurs pays en voie de développement, connait depuis

plusieurs années une importante mutation urbaine fraduite par une forte concentration

de la population dans les grandes. En I'absence d‘une planification adéquate, plusieurs 1‘

problémes se sont posés.

Nous nous sommes intéressé au cas de la ville de SFAX considérée comme étant la
plus polluée du pays (1) (figure 1). Cette pollution est essentiellement due & la présence
de deux usines de production d’acide phosphorique et d’engrais SIAP.E"A" (1952) et
S.LA.P.E."B" (N.P.K.) & la périphérie de la ville, sans aucune prévision des possibilités d'une

future extension de la zone urbaine (figure 2).

Depuis quelques années des efforts ont été entrepris pour améliorer le cadre de
vie de cette ville, comme le transfert de |'usine S.LAP.E."B" & SKHIRA et le lancement du
projet TAPARURA. destiné & la mise en place d'un port de plaisance au Nord de la ville

par remblaiement d'une partie de la cdte.

i Malgré ces efforts, plusieurs problémes subsistent. La plus grande partie de ces
- problémes proviennent de I'usine S.LA.P.E"A", dont les différents types de rejets polluent ?!
la cote et I'atmosphére de la ville. ;

En collaboration avec ['Ecole Nationale des Ingénieurs de Sfax et plus
particuliérement avec le service géotechnique, nous avons essayé de trouver des lf
solutions au rejet solide de la société SIAPE"A" : |le PHOSPHOGYPSE. En effet, huif |
millions de métres cubes de ce matériau sont stockés au voisinage d'une zone urbaine |
sans aucune mesure de protection de I'environnement contre les éléments foxiques gu’il |

contient et qui proviennent du minerai phosphaté utilisé par la sociéteé. |

Plusieurs études sont en cours & I'ENN.LS. pour la réutilisation de ce matériau

comme élément de remblai pour le projet TAPARURA, comme source de pldtre ou

comme élément de base pour des liants mixtes.
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Pour nofre part, aprés une présentation du terril de phosphogypse et des

problémes de pollution et de stockage qu’il pose, nous Nous somMmes intéressé a deux

autres possibilités de recyclage :

- La premiére possibilité est I‘'ufilisation du phosphogypse comme matériau de
remblai routier. Plusieurs études ont &té effectuées dans le monde sur ce sujet. la plu-
part des conclusions étaient négatives a cause des propriétés géotechniques médiocres
de ce matériau, surtout dans les pays a forte pluviométrie, ainsi que des risques de
pollution qu’il engendre. Il nous a donc semblé utile de placer ce sujet dans le cadre

climatique de la Tunisie et plus particuliérement de la région de SFAX.

- La deuxiéme possibilité est I'utilisation du phosphogypse comme élément de base
pour un cru de cimenterie. Ce sujet n‘a pas été trés exploré par les auteurs car.
généralement, cette solution est adoptée par les pays qui manquent de matériaux pour
cru de cimenterie. Elle nous a pourtant semblé intéressante, d'une part @ cause du
grand besoin de la Tunisie en ciment, et d’autre part dans I'hypothése d'une production

simultanée de ciment portland et d'acide sulfurique qui pourrait étre utilisé par la société

S..A.P.E"A" pour I'attaque des phosphates.

| PREMIERE PARTIE

ETUDE DU TERRIL ET DES PROBLEMES QU’IL
POURRAIT ENGENDRER.
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|. LE PHOSPHOGYPSE

I-1. EXTRACTION DU PHOSPHATE.

Le minerai tunisien est une roche d’'apparence sableuse dont la teinte varie, suivant
les gisements, du gris clair au brun voire au noir. I est constitué par du phosphate
oclithique. Les oolithes sont des petits grains réguliers ronds dont |'épaisseur varie de 0,05
& 0.5 milimétre. Elles constituent la partie la plus riche du minerai (70% de phosphate
tricalcique). Le ciment qui lie les oolithes est plus pauvre et ne contient que 25% de
phosphate, mais il est plus riche que I'oolithe en oxyde de fer et en alumine, éléments

nuisibles lors du traitement chimique du phosphate.

La méthode d’exploitation employée est celle des piliers longs. combinée avec le
foudroyage. La couche est découpée en panneaux de 150 & 200 métres de cdté par
des galeries de niveaux espacées de 10 & 15 métres et des plans inclinés.

Les phosphates extraits des mines sont trop humides (8 & 10% d’eau), aussi ils
doivent subir un séchage avant d'étre expédiés de maniére @ réduire cefte teneur aux
environs de 3 & 3,5%. La dessiccation s'opére dans des grands fours rotatifs chauffés au
charbon ou au mazout.-Dans le sud tunisien, ou la température reste élevée pendant
une partie de I'année, le séchage a lieu & I'air libre pendant les mois d’'été. On soumet

simplement le minerai répandu sur de vastes aires horizontales & I'action du soleil.

Sur les marchés mondiaux. les phosphates sont classés en trois catégories d’ aprés
leur teneur en phosphate fricalcique. La clientéle tend & acheter le phosphate le plus
riche. Ainsi les mines ont &été conduites & améliorer les teneurs en phosphore de leur
produit par un traitement mécanique. Pour les phosphates & ciment tendre, le principe
du fraitement consiste & séparer |'colithe du ciment plus pauvre en phosphore. Un
broyage léger évite I'écrasement de |'oolithe puis la séparation se fait par ventilation et

par tamisage.
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|-2. POTENTIEL MINIER TUNISIEN.

En 1972, la Tunisie comptait six mines souterraines. Actuellement, d’autres mines sonf
en cours d‘étude. Elles se situent dans le bassin de Metlaoui, qui se trouve en bordure
AEFE-B8F MU BAUBIEF BARAFSH Bf Bamprand A6 a0fieY srateeaas af Tarigifes.

|-3. COMPOSITION MINERALOGIQUE DU PHOSPHATE TUNISIEN.

En 1974, S. Sassi (2) a décrit la composition minéralogique du phosphate funisien
en étudiant la sédimentation phosphatée au Paléocéne dans le sud et le centre-ouest
de la Tunisie. Cefte étude monfre que la formation phosphatée comprend les minéraux
suivants : apatite, calcite, dolomite, smectite, attapulgite., sépiolite, kaolinite, glauconite,
illite, quartz. opale-cristobalite, sanidine et clinoptilolite. Ces minéraux s'associent ef se

relaient dans le temps en confirmant le caractere séquentiel des dépdts.

Dans le bassin de Metlaoui, la séquence type comprend de bas en haut les fermes
suivants : apatite + clinoptilolite, carbonates, phyllosilicates + opole—crisfobcli_fe. Au nord
de "'lle de Kasserine", la séquence fype est un peu différente : elle comprend de bas

en haut : phyllosilicates, apatite, silice (silex) + carbonates, carbonates.

Le phosphate correspond généralement & une carbonate fluorapatite plus ou

-

moins sulfatée.

Les feldspaths qui existent dans les phosphates tunisiens sonf d’origine volcanique,
alors que le quartz provient des apports détrifiques en provenance de la plate-forme

saharienne. Ces apports détritfiques ont accompagné la derniére phase volcanique

(pliocéne) qui a eu lieu dans la région.

La présence de ces composants mineurs dans le phosphate tunisiens est confirmée
par sa composition chimique (2) comprenant une grande quantité d’'impuretés (tableau

1) qui vont se retrouver dans le phosphogypse.

-11-

Oxydes Teneurs en %
Total PO, 27.03
CaO 45,18
MgO 0,56
Sio,, 3,33
F 3.08
SO, 3.1
CO2 5,52
Cl 0.09
Fe,0, 0.31
ALO, 0.60
Matiére Org 1,45
Perte 1000° 9,70
Tableau |
Composition Chimique du Phosphate Tunisien (2)
(S. Sassi, 1974)

. 1-4. L'USINE S.LA.P.E."A".

I-4-1. Présentation de L'Usine.

A la fin des années soixante, Ia Tunisie a été le premier pays africain @ produire de
I'acide phosphorique gréce & linstallation de l'usine S.LAP.E. "A" (Société Industrielle
d’Acide Phosphorique et d’Engrais).

Ceftte usine est constituée de trois unités de production (Figure 3).

I-4-1-1. Premiére Unité.

Dans la premiére unité, s'effectue la production de I'acide sulfurique H,SO, Q8% &
partir du soufre selon le procéde MONSANTO (3). On proceéde & la fusion du soufre, @ sa

combustion ; Le 30, est ensuite converti en SO, transformé enfin en acide sulfurique.
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H3PO4 28X
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EXTERIEUR

Figure 3

Organigramme de fonctionnement de I'usine S.LAP.ESAT
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1-4-1-2. Deuxiéme Unité.

La deuxiéme unité produit I'acide phosphorique H,PO, 28% P,Og selon le procédé
S..AP.E. (3) (attague du minerai phosphaté par I'acide sulfurique H2804). La bouillie est

ensuite filtrée,

Le principe de la méthode consiste & attaquer les phosphates naturels fricalciques
par |'acide sulfurique selon la réaction suivante :
(Ca,(PO,),),CaF, + 10H,80, + 10nH,0 —>6H,PO, + 10(CaSQO, + nH,O) + 2HF

Selon le nombre n (nombre de molécules d’eau dans la réaction d’attaque du

minerai), il existe principalement trois procédés de traitement des phosphates par |'acide

sulfurique :

I-4-1-2-1. Procéde au dihydrate (n=2).

L'attague du phosphate par I'acide sulfurique s'effectue & 80°C. Aprés filtration du

produit, on récupére du sulfate de calcium dihydraté (CaSO 4,2H20).

I-4—1-’2—2. Procéde & I’hémihydrate (n= 1/2).

Le phosphate est aftaqué & 95°C. Apres filtration on obtient de I'hémihydrate
(CaSO 4,1/2H20) lequel, humidifié et recristallisé, donne du sulfate de calcium hydraté.

I-4-1-2-3. Procéde au dihydrate-hémihydrate (n=0).

Aprés I'aftaque du phosphate et sa filiration, on obtient du sulfate de calcium
dihydraté (CGSOA,QHQO). Ce dernier est déshydraté en milieu acide & 120°C pour avoir
du (CaSO,1/2H,0). Aprés une seconde filtration, I'acide récupéré est de nouveau

recyclé.
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Gaz pollués

L'usine S..A.P.E. fonctionne selon le procéde au dihydrate (n=2).

Le réacteur utilisé pour I'aftaque des phosphates est un monocuve fonctionnant
selon le procéde S..AP.E.(3). Sortie des gaz lavés

vers la cheminée
L, _ . Pulvérisation de I'eau

Les effluents gazeux produits par la réaction sont lavés & I'eau. lis subissent & la
surface de contact eau-gaz une absorption accompagnée par la condensation d'une
partie de la vapeur d'eau. Les gaz passent ensuife par un capteur de gouftelettes avant
d’étre rejetés dans I'atmosphére.

|-4-1-3. Troisiéme Unité. _ Eau de lavage
isié ité [ 1S.P. (Triple Super Phosphate). C’'est un engrais simple Figure 4

Lo fropieme unte procun’ e e ¢ ; ® * i i Lavage des effluents gazeux de I'Usine S.LA.P.E”A’
phosphaté solide résultant de l'aftaque du minerai par | acide phosphorique pour
obtenir du phosphate monocalcique.

I-4-2. Produits Obtenus.
La réaction chimique de I'opération est la suivante :
Les deux produits commerciaux de I'usine S.LA.P.E. "A" sont I'acide phosphorique et
- Al le T.5.P.(Triple super phosphate). Nous allons donc étudier la production de la deuxiéme
L Cc:a(PC)d)2 + 4H,PO, + 3H,0 —> 3CO(H2P04)2.H20 p. g o) e o
it | et de la troisi&éme unité.
I ‘ Le procede S..A.P.E. pour la fabrication du T.3.P. consiste & mélanger du phosphate

finement broyé (10% de refus au tamis 125 microns) avec de I'acide phosphorique 27 4 La premiére a pour réle de produire I'acide sulfurique qui servira & décomposer les
i 2 g : hosphates.
I 28% PO Le rapport HSPOtd/phosphofe est appelé rapport d'attaque dont la valeur est phosp

bien déterminée. On obtient, ainsi, uné bouilie qui est pulvérisée directement dans le

séchoir. Le produit global de la réaction au sein de la deuxiéme est une phase solide
| CaS0O,,2H,0O en suspension dans une solution d’acide phosphorigue contenant 27 & 28%
L'étape suivante consiste & laver les effluents gazeux résultant de I'aftaque du de P,O4 en poids.

phosphate par I'acide phosphorique. Ces effluents sont constitués essentiellement de gaz
carbonique, de vapeur d'eau et de gaz fluorés, & savoir. HF, SiF, et H,SIF,. Ces gaz Le temps de réaction et la quantité d’acide suifurique utilisée pour I'aftaque des
seront lavés dans une four au sein de laquelle 'equ est introduite par pulvérsation - phosphates conditionnent la teneur de la suspension en P,O, ef les caractéristiques du
(figure 4). Gypse résiduel : CaSO,2H,O. Le minerai phosphaté, étant constitué d’apatite enrobée
généralement de gypse, il faut un temps suffisant pour que I'‘acide sulfurique puisse

détruire la gangue et arriver jusqu'd la particule phosphatée. Ces particules

partiellement attaquées vont se retrouver ensuite dans le gypse résiduaire appelé
PHOSPHOGYPSE.
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Cette réaction produit une énorme quantité de déchets. En effet, pour une tonne
d’acide phosphorique produite, quatre tonnes de phosphogypse se retrouvent comme

résidu de la réaction.

Une autre forme d'impureté phosphatée dans le phosphogypse. est le phosphate

bicalcique CaHPO A,QHQO qui résulte de la réaction suivante:
C:c::s(POd)2 +# H2804 + 6H,0 —> 2(CoHP04,2H20) + COSOA.2H20

Le phosphate bicalcique poSséde les mémes caractéristiques cristallographiques

que le gypse. |l s'intégre, donc dans son réseau cristallin en substituant I'ion phosphate

HPO 4 a I'ion sulfate SO,
CGSO4.2H20 + HPO,~ S CaHPO4.2H2O +850, .

L'attaque du minerai phosphaté peut donner d‘autres produits suite & des

réactions secondaires. - Les impuretés présentes dans le minerai participent & ces

réactions :

CaCO, + H,80, —> CasS0,2H,0 + CO, .

R,0, + 3H,S0, —> RSO, + 3H,0 avec R =Fe ouAl
MgO + H,S0, ——> MgSO, + H,0 .
CaF, + H,80, + 2H,0 ——> CaS0,2H,0 + 2HF .

L'acide fluorhydrique HF obtenu, est & l'origine de la production de gaz fluorés :

SiF, et stin qui sont rejetés dans I'atmosphére.

D'énormes quantités d'eau polluée sont rejetées quotidiennement a la mer. Ces
eaux proviennent du lavage des gaz sortant de la cuve d’attaque et surtout du lavage
du phosphogypse issu de la filtration de la suspension pour en extraire |'acide
phosphorique. Ces eaux constituent la partie la plus importante du rejet global de I'usine

S.LAP.E. "A"

« 17

La production de la troisiéme unité,quant a elle, est réservée au TSP
(3Co(H2P04)2.H20), produit commercial, accompagné de produits de rejet sous forme

gazeuse. Ce sont des gaz fluorés qui résultent des réactions secondaires suivantes :
4HF + §i0, —> SiF, +2H,0
6HF + SiIO, —> H,SiF, + 2H,0
H,SiF, ——> SiF, + 2HF
Ces gaz sont rejetés dans I'atmosphére oprés{ovoge.

1-4-3. Mode de stockage du phosphogypse.

Le phosphogypse. issu de la filtration de la solution d'aftaque du phosphate par
I'acide sulfurique, est acheminé par voie hydraulique de l'usine vers le stock. Le stock est
constitué par deux bassins de décantation. Le phosphogypse en solution est envoyé
dans le premier bassin qui, une fois rempli, décante et puis passe dans le second bassin.
Le stock actuel de phosphogypse a une hauteur de 19 métres avec une pente de 30°.
Le volume total de phosphogypse approche les huit millions de métres cubes produits au
bout de trente ans de fonctionnement de I'usine S.ILA.P.E. "A" (figure 5).

L'eau de décantation s'accumule dans une nappe propre au terril. Cefte nappe
permanente a une puissance réguliére de six métres malgré I'existence de drains qui
conduisent I'eau de décantation vers la mer située & 1000 métres environ du terril.

Sur la figure (6). nous avons présenté le plan de ce terril ainsi que sa situation par

rapport a l'usine et la cdte.
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lI-1. AIRE DE STOCKAGE.
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Il. PROBLEMES POSES. _ ,
|
|

Le stock de phosphogypse occupe une surface de 50 ha environ (figure 6). La
forme du terril est celle d'un remblai de 19 métres de hauteur avec une pente naturelle ‘1
de 30°,

Le premier probléme de ce ferril disposé directement au contact du sol est
I'absence de protection évitant linfiltration des éléments nuisibles qu’il contient vers la
nappe phréatique. De plus, les drains d’évacuation de I'eau de décantation sont dirigés
vers la mer constituant, alors, une deuxiéme source de pollution avec les eaux dé

lavage des effluents gazeux de l'usine S.LAP.E. "A".

La stabilité du teril constitue le deuxiéme probléme. En effet, vu I'occupation des
terrains avoisinants, la croissance du remblai ne peut se faire que verticalement. C'est
pourquoi, nous allons étudier la stabilité du remblai dans les conditions actuelles et

prévoir I'effet de son évolution verticale,

‘ Pour étudier ce probléme, nous avons effectué un calcul de stabilité selon la |
B méthode FELLENIUS en utilisant les valeurs de la cohésion et de I'angle de frottement que 'i

.E’M nous avons obtenues avec la boite de cisaillement (figure 5).

‘ H(m) Hy, (m) e .. R(mM)

8 : 19 6 1.339 31,936 ,5
I| 20 6 1.349 33.094 2
| 21 6 1.358 34.248 ;

22 6 1.366 35.402 |
| 30 6 1.409 44,641
Tablequ 2

Variation du Coefficient de sécurité en fonctlon de la hauteur

du terril.
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Avec :

H : Hauteur du terril en métres.
Hy : Niveau de la nappe en metres.
. Coefficient de sécurité.

R(M) : Rayon du cercle critique en métres.

On remarque d’aprés ces résultats que le coefficient de sécurité est assez élevé
dans la situation actuelle. Un glissement de terrain au sein du terri de phosphogypse

n‘est, donc, pas @ craindre. De plus une élévation de la hauteur du stock tout en

conservant la méme pente, ne peut que renforcer sa stabilité.

lI—-2. POLLUTION.

Le probléme de la pollution, tres accentué dans la vile de SFAX, a pour origine

plusieurs facteurs. Nous traiterons ici les deux plus importants :

- Le premier facteur est 'aménagement de la ville. Etant de vocation industrielle,
de nombreuses usines chimiques ont éfé installées au bord de la mer, le long de la
cote. Toutes ces usines déversent d’énormes quantités d'eau ou sont concentrés
différents éléments chimiques nuisibles. Il en résulte, d’une part une poliution de la
bordure marine de la ville, qui est devenue infréquentable (ex : beignade) et d'autre

part la disparition de plusieurs espéces de la faune et de la flore locale.

- Le deuxiéme facteur est la fopographie de la ville. Sfax étant située pratiquement
au niveau de la mer, sa nappe phréatique est donc trés proche de la surface. Nous
avons, donc, pensé qu'il pourrait exister un contact entre la nappe et le terrl de

phosphogypse qui repose directement sur le sol. ce qui peut entrainer une pollution de

la nappe.

Pour étudier cetfte guestion nous avons testé la solubilité dans I'equ de qguelques
aléments constituant le phosphogypse de Sfax. Nous avons placé 10 g de phosphogypse

dans 100 g d'eau distilée pendant quatre jours. L'eau a été fitrée puis analysée par

absorption atomigue. Le résultat de I'analyse est le suivant :

-93-

Eléments Concentration Elément Normes CEE

chimiques mg/! chimiques mg/!
Ca . Q40 Ca 100
Si &3 Si -
Mg 68 Mg 30
Na 148 Na 20
Al 4 Al 0.05
Sr 13 Sr 10
Mn 1 Mn 0.05

Tableau 3

Comparaison de la Composition de I'eau de Dissolution du
Phosphogypse avec les Normes C.E.E.

Nous avons comparé la concentration en quelques éléments de cette eau avec
celles souscrites par les normes européennes pour une eau potable. Les éléments
étudiés sont le Calcium, le Magnésium, le Sodium, I"Aluminium, le Strontium et le
Manganése. Nous avons remarqué que l'eau du phosphogypse est dix fois plus
concenfrée en calcium gu'une eau potable, vingt fois plus en manganése et quatre-

vingts fois plus en aluminium.

Les conditions de cette étude n'étant pas normalisées, le but de celle-ci se limite
donc @& nous fournir une idée de la pollution de la nappe phréatique que peut

provoquer le terril de phosphogypse de la société S.LAP.E "A".

Pour étudier plus en détail sur le terrain I'ampleur de cette pollution et son effet sur
la nappe au voisinage du terril, nous avons effectué en collaboration avec le
Département de Géologie de I'Ecole Nationale des Ingénieurs de Sfax une série
d’analyses chimiques sur un ensemble d'échantillons d’eau prélevés dans la nappe au

voisinage du terril.
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1-2-1. Prélévement d’échantillons.

Des échantillons d’eau ont été prélevés dans des forages exécutés a la tariére

dans une argile sableuse. Nous avons effectué ces prélévements selon trois profils (Figure

6) :

* Profil 1 et 2 dont la direction est orthogonale a celle de I'axe principal

d'écoulement ().

* Profii 3 paralléle a la direction principale d'écoulement des eaux

souterraines et & I'aval du stock.

Le tableau (4) résume la situation de ces prélévements :

Profill

N°e d’'échantillon

Distance &
partir du
stock (m)

0 50 210 430

Profil2

N° d’échantillon 5 o]

Distance &
partir du
stock (m)

0 50 100 300

-95.
Profil3
N°® d’échantillon 10 11 12 13 14 15 16 17
Distance a
partir du 0 50 100 300 | 575 888 1250 1438
stock (M)

Tableau 4
détail des Profils Réalisés

I-2-2. Comporiement des Polluants.

Les polluants étudiés sont : les phosphates, le fluor, le cadmium, le zinc et le cuivre.

La comparaison des concenfrations de chacun de ces éléments montre que le

comportement de ces polluants est régi par deux facteurs importants :

* la déclinaison de la direction dans laquelle il diffuse par rapport @ I'axe

principal d’'écoulement,
* leur fixation dans le sol par adsorption, complexation ou précipitation.

I1-2-2-1. les phosphates.

Ils représentent le composé le plus mobile en termes de lessivage et de migration.
En effet, de fortes teneurs de l'ordre de 12 g/l sont présentes dans la nappe autour du
stock de phosphogypse. Ces teneurs n’afteignent des valeurs de 10 mg/l que sur une
distance qui varie de 50 @ 200 métres selon les profils (Figure 7).

[I-2-2-2. Le Cadmium.

La valeur moyenne de cet élément autour du stock est de 'ordre de 8 mg/| ce qui

constitue un seuil trés élevé pour le cadmium surfout en présence de fortes teneurs en

zinc.
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Au voisinage immédiat du dépdt, nous avons mesuré des teneurs importantes de
'ordre de 80 mg/l et ce jusqu’d une distance voisine de 70 metres @ I'aval du stock.
(Figure 8).
i lI-2-2-3. Le Fluor.
| ' - - |
¥ _ C°““,8[’“°“°“ bosrl g De trés fortes concentrations ont été décelées au pied du remblai (500 & 900
i = E o B =] . . :
i o i } ; /-——-——l g mg/l). Ces teneurs baissent rapidement pour atteindre une valeur moyenne de 10 mg/l &
t' . ' i partir d’une distance allant de 50 & 300 métres. Au deld, des feneurs de I'ordre de
b 8T o s . . i
ks § a 2mg/l ont &été mesurées. Le sol argileux montre, pour le fluor, une forte aptitude 4 la
& 3 e %5
I 1, 1 = 8T a . fixation et joue par conséquent un réle trés important dans I'épuration de cet élément
ol 3 -] e
o g 5wl T dangereux (Figure 9). -
If“iw" 3 8 g — e e i
! i & = 2
9 5 i z .
=3 = lI-2-2-4. Le Cuivre.
: &
| Y Concentration (mg/1) - " . L
|.1 3 . = B 2 e Pour cet élément, la teneur générale est de I'ordre de 9 mg/l. Seul le point n°2
" 2 B s g = o ] o
FI J l.éq ] | / ! = situé sous le dépdt d'ordures & donné une valeur élevée de l'ordre de 120 mg/l. Les
| | s = g / g résultats actuels montrent que le phosphogypse ne fournit pas de cuivre d la nappe. Le
N . gé ozt 5 dépdt d'ordures est donc seul responsable de la pollution par cet élément (Figure 10). ‘
0 o |3 i o '
.g \ b E‘ = =1
B z' : *1-:
- 2 5l 2 I-2-2-5. Le Zinc. 'i
I = ~— 8 = 4,1
i a 5 - |
. 8 - 5t it |
i p~ 3 - G . . :}
it 3 g+ : > Le danger de cet élément est lié & son association au cadmium. En effet, cefte Ui
it ; =2 R _ . - i
e é: Concentration (mg/1) ot association forme des complexes toxiques. Le seuil se situe aux alentours de 40 mg/l. i
‘:_:"h, o P P 3 . ‘
- . 3 i g E 2‘: Cependant, nous avons décelé des pointes variant entre 400 et 1900 mg/l. La valeur la : 5
| = 4 T ? T ; = ~ P . P 2 P 2 i ‘
@ b :’/’/./‘ ‘_': plus forte (1900mg/l) correspond @ un échantillon prélevé dans le dépdt municipal g
j-bs 1]
E- f / '8 d’ordure (point n°2, figure 11 Profil 1) qui devrait, & notfre avis, fournir une grande |
} 8T 3 o |
S ‘:E-Er- s quantité de zinc & la nappe. Selon les profils 1 et 2, les teneurs qui dépassent 100 mg/! J
a
I8 3BT ‘ z existent sur une distance de 200 meétres environ. ﬁ
FET % ‘
3T\ 3
1% =1 ,\, = Il faut noter que les teneurs en cuivre, zinc et cadmium passent par un minimum a |
I 3
I :a:—L ,?3: une distance variant de 200 & 600 métres G I'aval du stock.
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Variation de la Teneur en Cuivre Autour du Terril de Phosphogypse
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I1-2-2-6. Extension de la Pollution.

La pollution de la nappe par les eaux de lessivage du phosphogypse est certaine.
Les mesures de pH indiguent I'existence d'une nappe d'ecu acide qui s'étend sur une

distance variant de 200 & 300 métres autours du terril (Figure 12).

En ce qui concerne les éléments ou composés analysés, |'extension de la pollution

varie selon la nature du polluant et la direction de dispersion (Tableau 5)

ELEMENT DIRECTION DIRECTION
PRINCIPALE LATERALE
PO4 100 & 1500 m 50 & 200 m
FLUOR 300 m 100 m
CADMIUM 100 m <50 m
CUIVRE — 50 m
(Dépdt
d’ordures)
tableau 5

Extension de la Pollution .

En moyenne, il est possible de considérer que la nappe, a partir du terril, est
poliuée sur une distance de 100 métres selon I'axe principal d'écoulement (vers la

Méditerranée, au Sud) et 50 métres dans les autres directions.

Le stockage du phosphogypse sans neutralisation et sans isolation affecte
directement d’une fagon trés grave et les eaux souterraines et indirecterment les equx

marines sur la cote @ moyen et long terme. Le danger s'‘amplifie et prend de .

I'importance avec I'existence d’'un risque direct pour les citoyens. Les eaux souterraines
autour du stock de phosphogypse sont déja polluées. La migration sélective des ions,
influencée par leur pouvoir de diffusion et la direction d’écoulement, a atteint une
distance allant de 50 & 100 métres en trente ans. Il est donc nécessaire d’isoler tout

nouveau stock @ I’avenir et de trouver des solutions pour les stocks actuels.

,
L 4
1-r
a

(1/6w) uepnpoijussuog

g
; B
\ T
L] o
/ 12
3 E
f2 5 1 "‘§ —
o u
= n-g (4]
o / g
18
5 \ x
B 18
= A . 4
o
S \ __g
" ¢ “y
= g T°
i
o (1/6w) uoponuasuoy
. —B
18
L]
1B~
- = ~E
o o
3 12 8
s -
2 - 183
- |
=
(=] L} o
> =+
™~
= F } - 4. L Be
e [ - - ,*| i L
n' -
(1/6w) voponuasuoy
T8
x +
T §
32 —
< 18 .E
K] g
b =
2 Qg
5 ' 18 %
> =]
-
= L8
s =
[
o

hogypse

re 12

Variation du pH Autour du Terril de Phosp

Figu

—_—




-34-

En attendant de trouver une utilisation du phosphogypse, cette situation nous
pousse & proposer une solution pour limiter la pollution par ce matériau. Elle consiste G
aménager de nouveaux sifes qui répondent aux exigences des normes habituelles de
stockage des déchets toxiques. Les fonds de ftels sifes doivent étre protégés par des
barriéres géologiques étanches construites d'argile compactée et de géomembranes ou
tout autre matériau imperméable résistant & I'action des polluants précédemment décrits
_Cette solution, méme si elle parait colteuse, est & notre avis la plus efficace car elle

permettra le stockage de fagon définitive du phosphogypse selon les normes en vigueur.

Dans l'éventualité de Iimpossibilité du déplacement du phosphogypse, un
minimum d’amélioration de la situation actuelle doit étre recherché. Les eaux polluées
doivent étre isolées par une paroi étanche ancrée dans la crodte calcaire imperméable

située @ une profondeur de onze métres environ.

En ce qui concerne la paroi étanche, plusieurs recherches ont &té menées depuis
environs dix ans pour mettre au point des matériaux capables de constituer des barriéres
convenables pour ce type de déchets et se sont surtout intéressées aux argiles
compactées. Pour notre part, nous avons testé un mélange constitué essentiellement de
déchets de cimenteries (silicates et aluminates de chaux, du gypse et des alcalis : Na et
K). Un mélange & base de 90% de poussiéres de four et 10% de cendres volantes (fly-
ash) du type C, riche en chaux, compacté aux conditions de I'optimum Proctor : 1,52 de

densité séche et 22% de teneur en eau. Nous avons obtenu les résultats suivants :

- une perméabilité de I'ordre de 10" m/s;

- une conductivité assez faible aprés trente jours de percolation d'eau distillée
(Figure 13):

- un résidu sec trés faible dans I'eau de percolation (de I'ordre de 1 g/h) 4 la fin de
la période d’essai (Figure 14).

Sur la figure (15), nous avons présenté un schéma de protection du terril en utilisant

ces matériaux.

I est aussi nécessaire, dans les deux cas, de procéder a la protection du stock

contre les eaux de ruissellement et ce au moyen d’une couverture étanche et d'un bon

réseau de drainage et d’'évacuation.
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Dans la suite de ce travail, nous allons essayer d’envisager deux possibili’rés pour
une utilisation du phosphogypse. La premiére possibilité concerne le domaine routier. En
effet, nous allons étudier le comportement du phosphogypse en tant que remblai routier.
Eventuellement, cefte solution pourrait nous débarrasser d'une énorme quantité de ce

matériau,

La deuxiéme possibilité consiste & utiliser le phosphogypse comme matiére
premiere pour la fabrication de liant hydraulique. En effet, étant constitué & 80% de
sulfate de calcium CaSOd, le phosphogypse est une source de chaux et de soufre.
Théoriqguement, une décomposition thermique de ce matériau en présence d'argile

pourrait nous donner séparément du ciment portland et du soufre.




-39-

DEUXIEME PARTIE

1 ETUDE DE LA POSSIBILITE D'UTILISATION

DU PHOSPHOGYPSE EN REMBLAL.
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|. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE .

Cefte étude concerne [‘utilisation du phosphogypse en remblai routier et se
compose de deux parties. La premiére partie est un résumé des expériences faites dans
le monde sur des remblais en phosphogypse avec les résultats d'essais géotechniques
réalisés en laboratoire sur des phosphogypses de différentes origines : et la seconde,

évoque le méme sujet dans le cas particulier du phosphogypse de SFAX,

I-1. DESCRIPTION ET RESULTATS D’ESSAIS GEOTECHNIQUES REALISES SUR DES
PHOSPHOGYPSES DE DIFFERENTES ORIGINES.

1-1-1. Elude du malaxage du phosphogypse.

cette étude a été effectuée en 1978 par M. Deleuil (4) au Centre de recherche de
Décines appartenant @ "Rhéne-Poulenc Industries". Le travail est effectué avec le
phosphogypse purifié de I'usine R.P.l. des Roches-de-Condrieu . Le matériau est présenté
comme un sable humide fin et blanchatre avec une teneur en eau libre comprise entre
14 et 18 %.

L'étude concerne la variation de I'état du phosphogypse en fonction de |la teneur

en eau , de la granularité et du mode de malaxage.
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Les auteurs de cette étude ont conclu que le temps nécessaire pour atteindre
I'état pdteux varie en fonction des facteurs gue nous venons de citer. Au cours de cefte

étude, trois types de courbes ont été renconirés (figure 16):

- Soif la teneur en eau est trop faible et I'énergie de malaxage est @ peu prés
constante en fonction du femps : on n'arrive jamais & la pate (ex: gypse brut & 14%

d’'eau).

- Soit la feneur en eau est élevée, ef I'énergie augmente rapidement pendant que
la poudre devient pdteuse. mais le systéme confinue & évoluer, I'énergie rediminue
pendant que la pdte devient collante et exsude de I'eau. Elle finit par se comporter

comme un liquide visqueux (Ex: gypse brut & 25% d‘ecd).

- Soit, enfin, le gypse a une humidité intermédiaire, avec lagquelle I'énergie de
malaxage afteint lenfement un maximum puis reste constante & une valeur élevée (Ex:

gypse brut @ 19% d’eaqu).

Cefte é&tude a examiné également la variation de I'état du phosphogypse en
fonction du temps de malaxage ef de la teneur en eau (figure 17). le phosphogypse
passe d'un état poudreux au dessous de 17% de teneur en eau & un état "plastique
stable™ entre 17 et 20% , puis & un état "plastique instable" entre 20% et 30% si I'énergie
de malaxage est faible. Plus I'énergie est forte, plus les teneurs en eau nécessaires pour
gfteindre I'état de boui[li;: sont faibles. Le passage de I'état plastique & I'état de bouillie,
a une énergie de malaxage intermédiaqire est accompagné par une exsudation de I'eau

libre du matériau.

I-1-1-1. Limites d’Afterberqg.

Les limites d'Afterberg ont &té également &tudiées. Avec le gypse brut, la limite de
plasticité W, se situe vers 19% et la limite de liquidité W, vers 20%. L'Indice de plasticité
(IP = WL - WP) n‘est que de 1, alors qu'il est de I'ordre de 10 pour les limons et de 20 et

davantage pour les argiles.

L'indice de plasticité peut passer de 1 @ 10 si la surface Blaine du matériau passe

de 1000 cm?/g & 15000 cm?/g . La limite de liquidité passe dans ce cas de 20 & 42
(tableau é). '
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Surface Blaine Wp Wi Ip Dgnsit? de la Paé’re

du gypse (cm’/Q) séchée (g/cm?)
950 19 20 1 1.56
3000 21 23 2 1,65
5000 | 22 26 4 1,69
7000 24 30 6 1,80
10000 28 35 7 1,40
12500 32 42 10 0,95

Tableau &
Variation des caractéristigues du phosphogypses
avec sa surface Blaine (Duleulil).

1-1-2. Etude de I'utilisation du phosphogypse en remblai.

Cette étude a été faite en 1978 par M. Schaeffner du Laboratoire Central des Ponts
et Chaussées (5). Elle consiste en une observation des caractéristiques et de la stabilité
d'un terril de phosphogypse. sulvie d’une série d’essais de laboratoire assez compléte
sur des échantilons de ce remblai et parallélement des observations sur le

comportement et la stabilité d'un remblai expérimental.

1-1-2-1. Etude in situ d’un terril de phosphogypse (terril ‘de wattrelos).

Il s’agit d'un tas de phosphogypse, de 3 millions de métres cubes, mis en oeuvre

hydrauliquement. Le terrl réalisé de cefte maniére n'a jamais présenté de signe

d'instabilité préoccupant. Les talus de pente 3/2 ont une fenue iréprochable sans

glissements ponctuels ou de masse visibles. L érosion superficielle est totalement absente,
ce qui est étonnant pour un matériau de cetfte nature. Cette fenue peut étre atfribuée G
des recristallisations lentes sous I'action de I'air ambiant. Il se crée alors une sorte de

prise superficielle du matériau formant une croGte suffisante pour résister aux agents

climatiques.

I e
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Le seul inconvénient remarquable dans le cas de ce terril est la fissuration générale
du dépdt due au refrait du matériau aux endroits ou la granularité est trés fine. En effet,
il s’effectue un granoclassement suite & la mise en oeuvre hydraulique. Cette fissuration

générale n’a, foutefois, jamais compromis la stabilité de I'ouvrage.

I-1-2-2. Résultals des essais de laboratoire.

I-1=-2-2-1. Teneur en eqau.

Elle est de 20% (en moyenne) sur les galettes de filtration, alors que sur le terril elle
varie beaucoup suivant la fraction granulométrique (8 & 50%) et le régime hydraulique
en cours (humidification due & I'apport par voie hydraulique, du phosphogypse ou
drainage).

I-1-2-2-2. Masse volumique séche en place sur le terril.

Elle varie de 0,85 g/cm*® & 1.5 g/cm® ; cefte dispersion est due au granoclassement
on ne pourra donc pas envisager des remblais devant supporter un trafic routier sans

s’occuper particuliérement du compactage du matériau.

1-1-2-2-3. Granularité.

La conclusion des essais, réalisés selon la méthode sédimentométrique en utilisant
une eau safurée en CasSO, est que la granularité du phosphogypse prélevé dans les
galettes de filtration est assimilable & celle d'un sable fin, alors que dans le terril on
observe une ségrégation importante due G la mise en oeuvre hydraulique. En effet, pres
du déversoir, la granularité du phosphogypse correspond a celle d'un gros sable, elle

devient de plus en plus fine en s’approchant de I'aval du bassin de décantation.

I-1-2-2-4. Perméabilité.

Les valeurs absolues des coefficients de perméabilité (de I'ordre de 10* cm/s en
moyenne), mesurées sur des échantillons compactés a des masses volumiques se situant
entre’les optimums proctor normal et modifié, caractérisent un matériau moyennement @

peu perméable, comparable aux sables limoneux. Par conséquent, dans ce materiau,

des percolations importantes ne se produiront pas. En revanche, dans le terril, des
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* Matériau compacté a la densité optimum proctor modifié :

percolations seront possibles, elles imposeront donc l'imperméabilisation du terrain

naturel sur lequel sera construit le terril si des risques de poliution de nappe sont &
¢ = a7° et ¢’ = 80 kPa

craindre.

|-1-2-2-5. Limites d’Alterberg.

La limite de liquidité moyenne obtenue est de 27%, alors que les limites de

plasticité et de retfrait étaient iréalisables. Le phosphogypse ne présente donc aucun

caractére de plasticité.

I-1-2-2-6. Essais proctor normal-CBR et modifié~CBR.

Ces essais ont été faits sur des phosphogypses de différentes origines. Les valeurs
obtenues sont trés dispersées ef ne permettent aucune synthése. Elles correspondent @
un matériau dont le comportement au compactage est trés différent de celui des sols.
En effet, la masse volumique obtenue dépend peu de la teneur en eau de compactage

et de la granularité. Ceci est caractéristique d‘un sol peu sensible & I'eqau.

En ce qui conceme la portance, une chute extrémement brutale peut se produire si
le matériau approche frop la saturation, soit par une augmentation non maitrisable de
sa teneur en eau, soit par un surcompactage localisé. On peut aussi craindre des
tassements consécutifs c‘:— la fragmentation sous contrainte des grains de phosphogypse.

ceux ci pourront se produire @ long terme si une densité séche suffisante n‘est pas

obtenue dans le corps du rembilai.

|-1-2-2-7.Essai de cisaillement direct.

Les mesures de I'angle de frottement et de la cohésion & la boite de cisaillement

ont donné les résultats suivants :
* Matériau compacté & la densité optimum proctor normal :

¢ = 41° et ¢’ = 20 kPa

Nous pensons, pour notre part, que les valeurs de I'angle de frottement données

par cette étude sont trop élevées pour un sol.

|I-1-2-2-8. Mesure de la compressibilité du phosphogypse a
I'oedomeétre.

Les courbes de compressibilité ont montré que les tassements sont relofiverhenf
élevés et varient en fonction inverse de la compacité. Ainsi, un remblai de phosphogypse
semble avoir le méme comportement mécanique qu'un ouvrage en sable trés friable

dont les grains se fragmenteraient sous des contraintes de quelques centaines de

kilopascals seulement.

I-1-2-2-9. Les mesures d’ascension capillaire.

Ces mesures ont montré que le phosphogypse a une vitesse d’'imbibition assez
importante, ce qui correspond encore une fois au comportement d'un sable trés fin,
donc, si ce matériau est mis en remblai en contact avec une nappe, il s'établira une

frange capillaire saturée de I'ordre de 2 & 3m de hauteur.

I-1-2-2-10. Les mesures de retrait et de gonflement.

Ces mesures ont conduit & la conclusion suivante : toute diminution ultérieure de la
teneur en eau par rapport @ la feneur de mise en ceuvre aura comme conséquence
I‘oppcriﬁon d'un réseau de fissures dont le maillage sera d’autant plus serré et
I'ouverture des fissures plus grande que la granularité sera fine et que la variation des

teneurs en eau sera importante ; par contre, une imbibition du remblai ne semble pas

Vpouvoir provogquer un gonflement important.

Ces résultats de laboratoire ont été confirmés par la construction du rembilai
expérimental de Thuméries sur lequel on a constaté une chute brutale de portance dés

‘que le degré de saturation dépasse 90% (les teneurs en equ doivent éitre comprises

entre 20 et 25%) ; les tassements aprés la mise en oeuvre sont négligeables.
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Les conclusions de cette étude excluent I'utilisation du phosphogypse dans les
parties inondables du remblai. Elles conseillent dune part, d’intercaler une couche
anticapillaire (ex : sable) entre le sol naturel et le phosphogypse dans les zones oud la
nappe est proche de la surface, d'autre part d'utiliser le matériau & granularité
moyenne (foute la partie centrale du terril) pour construire le corps du remblai et le
matériau de grosse granularité (& proximité du déversoir) pour construire les couches de
forme. Le matériau trés fin (zone de siphonage) ne devra pas éfre ufilisé. La masse
volumique apparente moyenne dans le corps du remblai doit étre au moins égale &
100% du maximum proctor normal alors que pour la couche de forme elle doit étre au
moins égale & 100% du maximum proctor modifié. Enfin il faut recouvrir les falus de terre

végétale dés la fin de la construction du remblai.

I-2. DONNEES POUR L'UTILISATION DU PHOSPHOGYPSE DE SFAX EN REMBLAL

Cefte étude a été réalisée en 1982 par D. Moussa (7) au laboratoire de
mécanique des sols de I'université de Toulouse,. Elle concernait la possibilité d’utilisation
du phosphogypse de SFAX en remblai routfier. Dans cefte partie, nous allons faire
Iinventaire des différentes expériences effectuées, des résultafs obtenus et des

conclusions déduites par I"auteur.

Toutes les expériences ont &té réalisées sur du phosphogypse compacté suivant la
méthode de I'essai proctor normal.

[-2-1. ETUDE DU COMPACTAGE DU PHOSPHOGYPSE.

En effectuant I'essai proctor, lors du malaxage du matériau, I'auteur a remarqué la
formation de grumeaux dont la taille augmente avec la teneur en eau (usqu'd 5§ mm &
28%). Le phosphogypse compacté présente une porosité plus importante que celle d'un
sable de granularité équivalente (tableau 7).

Matériau e n

Sable homogéne 0.51 0,34

Sable @ granularité 0,45 0,30

étalée

Phosphogypse S.LAP.E 0.66 0,39
tablequ 7

Comparaison de la porosité et de I'indice des vides du phosphogypse de SFAX et de
différents sables. (Dhaou M.) (7)

Le phosphogypse présente les mémes caractéristiques de compactage qu’un

sable, sa courbe proctor est aussi aplatie (figure 18).

Pour expliquer ce comportement, une série d'observations au microscope
électronique @ balayage a été effectuée sur ce matériau compacté 4 différentes
teneurs en eau. Cette étude met en évidence des cristaux parallélipidiques enchevétrés
sous forme de blocs de forte porosité. Ces différents blocs sont reliés entre eux par des
ponts de cristaux créant, ainsi, une autre source de porosité, Lors du compactage, I'eau
occupe uniquement les vides infer-blocs et ne pénétre pas entre les cristaux enchevétrés,
ce qui fait qu’on ne peut pas afteindre la saturation et que le gonflement du matériau,
s'il a lieu, reste faible. En effet, I'eau ne peut pas remplir complétement les vides intra-
blocs protégés par les ménisques capillaires. Par conséquent, cefte structure n'est pas
affectée par la teneur en eau de compactage, elle protége les cristaux restant, alors,

intfacts malgré la variation de I'énergie de compactage.

L'indice C.B.R augmente trés rapidement vers un maximum supérieur & la valeur

exigée pour un remblai (& une teneur en eau de 20%) mais Qu deld on remarque une

chute trés brutale de la portance avec I'augmentation de la teneur en eau ce qui

indique qu’il faut &tre trés précis sur ce point lors de la mise en oeuvre du remblai .

I-2-2. ESSAIS DE CISAILLEMENT.

Sur ce matériau ont été faits des essais mécaniques pour déterminer sa porfance

et ses propriétés intrinséques. Des essais de cisaillement direct, drainés pour se

rapprocher des conditions réelles d'un remblai, ont &té réalisés sur des échantillons
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Courbe de compactage du phosphogypse de SFAX.
M.Dhaou.
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compactés selon le procédé proctor normal et @ des teneurs en eau de compactage

variant de 3 & 28%, la vitesse de cisaillement choisie était de 0.2 mm/mn.

Les résultats ont révélé un comportement du matériau différent suivant le domaine
de teneur en eau ; A des teneurs en eau faibles (3 @ 6%), le matériau montre un
comportement fragile traduit par un pic assez accentué sur la courbe représentant la
variation du cisaillement en fonction du déplacement horizontal, alors que la cohésion
est de 30 & 37 kPa. Pour des teneurs en eau supérieures & &%, le phosphogypse
présente un comportement du fype plastique et la cohésion est nettement inférieure (26
a 29 kPaq).

L'auteur explique cette différence de cohésion entre les faibles et les forfes teneurs
en eau par l'existence de deux types de cohésion. Une cohésion d’imbrication
intrinséque au matériau, et une cohésion capillaire qui s'gjoute @ la précédente dans le
cas de faibles teneurs en eau. Selon I'auteur cette derniére cohésion est reliée @ la
structure du matériau compacté. Cette structure favorise la formation de ménisques
d’'eau entre les faces des cristaux formant aqinsi des ponts entre "blocs" entrainant
I'apparition de cefte cohésion capillaire. La mesure que la teneur en eau augmente, les
ménisques se fondent dans 'eau de remplissage des grands pores (vides inter-blocs) ce
qui affaiblit la tension capillaire ef, donc, la cohésion capillaire. Aussi @ de forfes teneurs

en eau il ne reste que la cohésion mécanique.

Nous pensons que le passage d'un comportement fragile d un comportement
plastique est un phénoméne assez connu. Mais dans ce Cas, nous remarquons gu’il a

lieu pour des teneurs en eau relativement faibles.

Dans le méme temps, I'angle de frottement varie de 30° (pour les faibles teneurs

en eau) a 42° pour w=22%.

Les essais de compression simple ont été effectués sur des échantillons compactés

a la densité proctor et & différentes teneurs en eau .

" Les résultats obtenus indiquent la présence d'un maximum de résistance (200 kPa)
aux faibles teneurs en eau. A partir de 10% de teneur en eau les résistances chutent

brutalement et se stabilisent & 100 kPa. L'auteur explique cefte chute de la résistance

par la lubrification des plans potentiels de glissement aux fortes teneurs en eqau.
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L'auteur remarque également qu’'aux faibles teneurs en eau, le matériau est

caractérisé par un comportement mécanique fragile ce qui peut étre incompatible avec

son utilisation en remblai .

T
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Il. ETUDE DES PROPRIETES _ GEOTECHNIQUES DU

PHOSPHOGYPSE DE SFAX.

lI-1. ETUDE GRANULOMETRIQUE.

Nous avons effectué cette étude sur un mélange d'une vingtaine d’'échantillons
prélevés dans le terril de la société S.LAP.E. Sur la fraction supérieure a 40 micrométres,
nous avons effectué une granulométrie par voie humide, alors que sur la fraction
inférieure & 40 micrométres et représentant 60% du matériau, nous avons effectué un

essai sédimentométrique.

Selon la classification décimale, il s’agit d’'un matériau & 68% de sable fin (200 &
20 micromeétres), le reste est constitué de limons et de sable gros. La classification U.S.B.R.
le décrit comme étant constitué de 80% de limon ou de silt (74 & 10 microns), le reste

étant du sable fin et moyen (figure 19).

Nous pouvons, donc décrire le phosphogypse, selon la classification, comme un

sable limoneux ou un limon sableux.

Cette courbe présente une convexité vers le haut assez caractéristique des sols
d’origine sédimentaires. Ceci s'explique par la mise en oceuvre hydraulique du terril, ce
qui permet aux cristaux de gypse de précipiter de maniére semblable au processus de

sédimentation.

lI-2. LIMITES D’ATTERBERG.

Le phosphogypse ayant un caractére sableux, nous avons da utiliser la coupelle
rugueuse pour trouver la limite de liquidité. La limite de plasticité a été la plus difficile &

effectuer, car les boudins de matériau se fragmentaient avant d’atteindre un diamétre

de 3 mm, de plus ce matériau ne conservait pas son eau, il séchait rapidement.
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Tableau 8
Limites d’Atterberg du phosphogypse de Sfax.

On remarque d'aprés ces résultats (tableau 8)que lindice de plasticité est de

I'ordre de I'unité.

Ceci est le cas d‘un matériau sableux. En effet en portant ces trois valeurs sur le
tableau de Casagrande (figure 20), on obtient un matériau du type limon sableux. ce

qui coincide bien avec le résultat obtenu par I'essai granulométrique.
En conclusion on peut dire qu’il s’agit d’un limon sableux sans plasticité.

N.B. : L'essai d’Equivalent de sable a confirmé cette absence de plasticité. En effet,

nous avons obtenus une valeur de 100% pour ce facteur :

Eg = 100% .

1I-3. ESSAI PROCTOR.

Pour le premier essai nous avons utilisé 'un mélange de matériau du terril et des
galeftes de filtfration que nous avons compactées & des teneurs en eau comprises entre
2 et 32%. La courbe N°1 (figure 21) présente les résultats obtenus. On remarque, d'une
part, le trés grand décalage entre les teneurs en eau initiales et celles qui ont été
mesurées aprés compactage (environ 20% de décalage) et d'autre part la forme

aplatie de la courbe qui présente un maximum de densité a 1,2.

Ces trés forfes teneurs en eau sont vraisemblablement dues & la déshydratation du
gybse (CaSO 4,2H20). car les échantillons ont été séchés dans une étuve, G une
température de 90°C. Pour connaifre la quantité d'eau en excés, due a I'élimination de
'eau de constfitution du phosphogypse, nous avons pris un ensemble d’échantillons
ayant déja une certaine teneur en eau, nous les avons séché a I'air libre pendant dix
jours, ensuite nous avons mis cing échantillons A I'étuve sous une température de 60°C

et puis sous une température de 90°C. La différence entre les teneurs en eau obtenues @
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90° et 60°C nous donne une idée sur la quantité d’eau de constitution libérée par le

phosphogypse & 90°C (tableau 9).

Echantillon A B C D E
W0%(60°C) 1.4 0.6 0.4 1.6 0.6
W%(90°C) 20,3 18,3 18 2.8 17.4
WooWeg 19 18 18 21 17

Tableau 9

I faut remarquer que I'‘échantilon (D) provient des galettes de filtration,
I‘échantillon (E) du terril et les échantillons (A), (B) et (C) sont constitués du mélange qui

a déja servi @ I'essai proctor.

Nous avons donc pris comme moyenne de (Wy,-W, o) celle des trois échantillons
(A), (B) et (C) . Cette moyenne est de I'ordre de 18% et nous avons décalé la courbe (1)

de cette valeur pour obtenir la courbe (2) sur le diagramme .

Les teneurs en eau obtenues restent toujours supérieures de 4% environ a celles
envisagées lors de I'essai. Nous avons donc effectué deux autres essais pour améliorer lo

qualité du travail et vérifier I'aplatissement de la courbe .

Le deuxié@me essai a été effectué sur le méme matériau et a donné une courbe
qui a la méme allure que la premiére mais avec des teneurs en eau qui coincident bien
avec celles envisagées (4 a 26%). En effet les échantillons ont été séchés a 54°C , et la
courbe (3) présente globalement le méme aplatissement avec 'optimum & 19% de

teneur en eau et 1,42 de densité séche.

Le froisiéme essai a été effectué sur le méme matériau et a donné le méme

résultat avec des densités 1égérement plus fortes (Figure 21).

Lors de la préparation de ces essqis nous avons remarqué que le malaxage du

matériau s'effectue normalement jusqu’'d 10% de teneur en eau. Au deld de cette limife

on assiste & la formation de grumeaux dont la taille et la cohésion augmentent avec la
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teneur en eau. A partir de 18%, les grumeaux deviennent assez rigides et durs ef le
matériau trés difficle @ malaxer. Nous avons également remarqué que pour les fortes
teneurs en eau, le cylindre de matériau, une fois sorti du moule Proctor, ne s’effondre
pas de maniére liquide comme tout sol dans ces conditions de teneurs en eau, mMais
garde sa structure rigide malgré son aspect mou. Lors du compactage et du
démoulage du cylindre de matériau on remarque une présence d’eau sur les parois du
moule et surtout sur le fond. Ainsi, lors du compactage, I'eau est rejetée vers I'extérieur
du matériau. L'aplatissement de la courbe peut s'expliquer par une perméabilité
suffisante du matériau permettant I'évacuation de l'eau vers ['extérieur sans

décompaction. Il s'agit, donc, d‘un matériau & densité peu sensible & I'eau.

Pour expliquer toutes ces remarques, nous avons utilisé la structure microscopique
du phosphogypse compacté (Figure 22) observée par Dhaou (7). L'auteur indique la
présence d'une double porosité dans le phosphogypse de SFAX, favorisée par la forme
en lamelles des cristaux. La premiére porosité (a) est & l'intérieur des blocs de cristaux
enchevétrés et la deuxiéme (b) entre les blocs. Entre les cristaux qui constituent les blocs,

se forment des ménisques d’'eau trés difficiles & rompre.

Lors d'un compactage. I'eau envahit complétement les vides (), mais n'arrive pas
a remplir les vides (@) & cause de la présence des ménisques. Le matériau est donc frés

difficile & saturer (7).

Nous pensons donc que lors du compactage, on assiste a une pseudo-saturation
du matériau suite au remplissage des vides (b) qui se traduit par un rejet de I'eau vers
I'extérieur, alors que les vides de type (a) ne sont pas occupés par de I'equ. En effet, sur
la figure 21 , on remarque qu’'d l'optimum Proctor, le degré de saturation du matériau

est de 70% environ.

Ce résultat peut étre comparé avec le résultat frouvé par M. Deleuil (4) (Rhéne-
Poulenc Industries) concernant le comportement du phosphogypse & fortes feneurs en
eau. Lors d'un malaxage de grande énergie, il se produit le méme phénoméne de rejef

d‘eau vers |'extérieur du matériau.

Nous pouvons dire, en conclusion, que le phosphogypse présente une courbe
Proctor aplatie avec peu de variation de la densité séche lorsque la teneur en eau varie

autour de I'optimum Proctor. La forme de cette courbe rappelle celle d'un sable.
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Ces essais fournissent une idée sur l'effet des cycles de compactage sur la
variation de la densité optimum Proctor du phosphogypse. En effet, la densité séche
augmente avec le nombre de cycles de compactage effectués sur le matériau (figure

21

D'aprés les observations microscopiques faites par Dhaou (7). il se produit une
rupture des cristaux qui forment les ponts entre les blocs (figure 22), ce qui facilite le

compactage et permet une meilleure saturation.

lI-4. CISAILLEMENT DIRECT.

Nous avons remarqué, en effectuant les essais Proctor, I'importance de la teneur en
eau sur le compactage et I'assemblage des cristaux de gypse. Aussi, nous avons pensé
que cette teneur en eau pouvait avoir, également, une influence sur l'angle de
‘ frottement et la cohésion. En tenant compte de ces remarques, nous avons réalisé les .
essais de cisaillement direct sur du phosphogypse compacté & I'énergie "Proctor

normal" et a différentes teneurs en eau

Les &chantilons ont été compactés dans la boite de cisaillement. Nous avons
simulé le compactage & |'énergie Proctor en effectuant, durant le compactage du

matériau, des pesées Qqui NOus permettaient de connaitre la densité du matériau,

connaissant le volume .de la boite. Le compactage est achevé quand la densité du

|

|

matériau afteint la valeur frouvée lors de l'essai Proctor pour la teneur en eau ;\
\

\

correspondante.

En étudiant les courbes de cisaillement du phosphogypse, on remarque que la
rupture s'effectue de maniére ductile (figures 23,24;25;26) sauf pour les échantillons $

compactés a la teneur en eau optimum Proctor dont la courbe de cisaillement est

marquée par un pic de rupture fragile (figure 25).

Figure 22
L | ‘
pique du Phosphogypse de SFAX_(Dhaou M. 1982) On note également que la valeur de la cohésion du matériau passe par un
maximum @ la teneur en eau de I'optimum Proctor (figure 28). |

Schém de la Stmcmre M?-rCTOS

L'apparition de cette cohésion peut s'expliquer par la formation des ménisques

d‘eau entre les cristaux en paillettes de phosphogypse qui forment les blocs et les ponts
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Courbes Intrinségues du phosphogypse

compaclé a différentes teneurs en eau




- 66 -

Caompression uniaxiale

(MPa)

0.24n

0.22+

0.25s

0.18+

0.169

e o
N S
3 ' |
L

=
5
t

»]
P
qo

45up

4015

Cohésion (KPa)

Z0nde

38um
36

344

Angla de frottement (*)

304

28

% * T %
10 15 20 25
Teneur en edu

wlls

30

Figure 28 bis
variation des caractéristiques mécaniques
du phosphogypse avec la feneur en eau.

M. Dhaou (1982).
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qui les lient (figure 22). Une forte teneur en eau aurqit comme effet la rupture de ces
ponts et denc I'affaiblissement de cetfte cohésion.

En ce qul concerne I'angle de frottement, il décroit de maniére parabolique avec
I'augmentation de 'la teneur en eau (figure 28). Ceci pourrait étre dd & la forme
allongée des cristaux de phosphogypse qui s'alignent sur la surface de glissement.
L'augmentation de la teneur en eau du matériau provoque une lubrification de plus en
plus forte et, donc, un froftement de plus en plus faible.

I1I-5. COMPRESSION UNIAXIALE.

Nous avons effectué ces essais sur des échantillons compactés & I'énergie Proctor
normal. Nous avons procédé au carottage de cylindres de matériau, de 4 cm de
diamétre et d'élancement 2, dans le moule Proctor,

Lors du carottage, nous avons remarqué que l'introduction du carottier dans le
matériau, ainsi que la récupération de la carofte du cylindre métallique était trés difficile
aux faibles teneurs en eau. Elle devenait plus facile en s’approchant des fortes teneurs

en eau.

Deux raisons peuvent étre évoquées pour expliquer ce phénoméne. D'une part,
I’'augmentation de la teneur en eau provoque une chute de l'angle de frottement du
matériau et donc une diminution du frotftement entre le matériau ef les parocis du moule.
D’autre part, en exergant une pression sur la carofte pour la sortir du moule, I'eau du

matériau est rejetée vers les parois en lubrifiant la surface de confact.

II-5-1. Résistance & Court terme.

Nous avons effectué des essais de compression simple & différentes teneurs en eau

pour suivre I'influence de ce paramétre sur les résistances immédiates du matériau.

A court terme, la résistance @ la compression simple du phosphogypse diminue
avec 'augmentation de la teneur en eau (figures 28;29). De plus, le mode de rupture
des carottes de phosphogypse varie avec la teneur en eau. Ainsi, pour les faibles teneurs

en eau, la rupture s'effectue de maniére fragile selon deux plans conjugués :
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Avec I"'augmentation de la teneur en eau, le mode de rupture des carottes devient

de plus en plus ductile pour afteindre a 24 % une forme parfaite en tonneau :

Cefte évolution du mode de rupture des carottes peut étre due & la chute de la
cohésion capillaire du matériau @ 24 % de teneur en eaqu. Il ne subsiste donc que la

cohésion d’'imbrication due & I'enchevétrement des cristaux de phosphogypse.

lI-5-2. Etude aprés conservation.

Pour étudier I'effet de |la conservation sur la résistance & la compression simple,
nous avons taillé des éprouvettes d'élancement 2 pour les teneurs en eau suivantes : 8 ;

14 ; 19 et 24 %. Pour la valeur 24% de teneur en eau, les éprouvettes montrent un

comportement trés ductile et une absence de cohérence apparente & la sortie du

caroftier. Cela se traduit par une forme en tonneau & la base de la carofte. Cet état est
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dd & une forte concentration de I'eau dans la partie Inférieure de la carotte lors du
compactage. Pour les teneurs en eau inférieures G 8 %, le matériau présente une faible
cohésion et se comporte comme un sable friable. Il est alors trés difficile de

confectionner des éprouvettes.

Nos essais ont donc été limités & une plage de teneur en eau comprise entre 8 et
19%.

Ces essais effectués immédiatement aprés carottage montrent que le
comportement du matériau est globalement ductile et viscoélastique avec des paliers
de déformation de plus en plus longs vers les fortes teneurs en eau. La variation des
résistances @ la compression simple est inversement proportionnelle a celle des teneurs
en eau.

Aprés sept jours de conservation, les carottes ont un comportement globalement
ductile. Les courbes de résistance & la compression simple (figure 30) présentent des
paliers de déformation moins prononcés que ceux @ court terme. Par contre, I'allure des
courbes é&tant similaire pour différentes teneurs en eau, le comportement du matériau &
la rupture semble peu dépendant de ce paramétre. Les résistances aux faibles teneurs
en eau sont toujours les plus fortes.

A quatorze jours de conservation, I'absence des paliers de déformation indique un
comportement fragile du matériau pour chacune des teneurs en eau (figure 31).

Les résistances des caroftes @ quatorze jours de conservation sont quatre fois plus
fortes que celles testées immédiatement aprés caroftage. Les carottes compactées a la
teneur en eau optimum Proctor présentent la plus forte résistance.

A trente jours de conservation, le comportement fragile du matériau se confirme
(figure 32). Les résistances sont légérement plus élevées qu’'d quaforze jours de
conservation avec une résistance maximale pour la carofte compactée & I'optimum

proctor (w=19%).

Nous pouvons donc conclure gque la teneur en eau q, & court terme, une influence

sur le comportement mécanigue du phosphogypse qui passe de fragile, pour des faibles
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teneurs en eau, @ ductile pour des fortes teneurs en eau. Cette influence s atténue avec
le temps.

De plus, le matériau compacté & l'optimum Proctor présente les meilleures
performances mécaniques (figure 33;34).

li-6. ETUDE DE LA PERMEABILITE DU PHOSPHOGYPSE.

Cette étude de perméabilité a &té effectuée en collaboration avec le laboratoire
de mécanique des sols de I'Ecole Nationale des Ingénieurs de Sfax (Tunisie).

L'échantillon de phosphogypse testé est compacté dans un moule Proctor normal,
carotté, puis monté sur un perméameétre & charge constante de deux métres.

Le résultat de I'essai qui a duré 120 jours montre que la perméabilité immédiate du
phosphogypse (1.8*10° cm/s) est comparable & celle d’un sable (tableau 10).

.78 -

GRANULARITE COEF DE PERMEABILITE (cm/s)
Gravier 107 ¢ K <102
Sable 108 ¢ K < 10"
Limon et sable argileux 107 < K <10°
Argile 10" ¢ K <107
Roches apparemment non fissurées 10< K <10®

Tableau 10
Coeffetient de perméabilité de différentes roches.(8)

Au bout de dix jours, cefte perméabilité diminue brutalement (k=1,7*10"cm/s).

Ensuite, elle atteint un palier stable jusqu'd 120 jours avec un coefficient de perméabilité
de 5*10%cm/s (figure 35).

La baisse de la perméabilité du phosphogypse au bout de dix jours est assez

surprenante. En effet, pour une pareille durée de percolation d'eau, la porosité de

I’échantillon devrait augmenter suite & la dissolution du gypse. La perméabilité du -
phosphogypse aurait donc augmenté.
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L'effet de la dissolution est donc contrarié par d'autres facteurs qui pourroiént étre

Zﬂﬁ—r
]

180 ==

-

o

o
1

- Le gradient hydraulique, aidé par la dissolution qui détruit les liaisons entre les

-

>

o
]

grains, provoque une modification de la structure de I'échantillon par resserrage des

1204 grains qui glissent les uns par rapport aux autres en provoquant une réduction du

volume des vides du matériau. Cette déformation volumique du phosphogypse est

détaillée dans I'étude du tassement du matériau (cf II-8).
BO -

o
(=]
1
L 4

- La percolation de I'eau dans le phosphogypse pendant les premiers jours pourrait

Coallillent da Parméabllilg X.10-5 {em/n)
‘ o
(=}
1

>
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1
T

avoir augmenté sa porosité par dissolution. Quant @ la baisse de la valeur de la

ELE perméabilité et sa stabilisation, elle pourrait étre due au colmatage par précipitation
-.-.‘-‘.""———'-——.n_—-_._.n e . -~
5 : ; " " s suite @ la concentration de I'eau de percolation en sulfate de calcium. Ce cycle de
a 20 40 60 20 100 120 : G i " . .
Temps da Lessivage {joura) dissolution-colmatage a déja été mis en évidence dans le cas des calcaires (photo 1)
qui sont beaucoup moins solubles que le gypse (9). |
Figure 35 |
Variation de la perméabilité du phosphogypse :
avec le temps. - : Il est difficile d’aftribuer cette baisse de la perméabilité & I'un ou I'autre des deux

facteurs cités car, d'une part, la charge hydraulique de 2 méfres (soit 20 kPa) n’est pas

assez élevée pour provoquer une grande baisse du volume de I'échantillon. D'autre

part, I'épaisseur de I'échantillon utilisé est de 24 mm. En considérant une perméabilité du

. phosphogypse 1.8*10° cm/s, I'eau devrait mettre 22 minutes environ pour traverser
I'échantillon. Cette durée nous parait suffisante pour avoir la dissolution mais pas pour la :
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i
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précipitation et donc le colmatage. Malgré ces remarques, nous n’excluons pas le rdle :i

du phénoméne de dissolution colmatage pour notre essai car nous avons remarqué sur

AV )

le terrii de phosphogypse de la société SILAP.EMA", la formation d'une crolte sur les 1
cotés suite @ la précipitation du sulfate de calcium concentré dans les eaux de : ‘
ruissellement. Cette crolte joue un rble important dans la protection du corps du terril %
contre la dissolution. |

Nous pensons donc que la baisse de la perméabilité du phosphogypse pourrait

étre due A une combinaison entre le tassement et le colmatage.

|
lI-7. ETUDE DU TASSEMENT DU PHOSPHOGYPSE COMPACTE. ,
Pour étudier le tassement en fonction du temps d'un remblai de phosphogypse ‘

Photo 1 : . . : h o
Varigtion de la porosité du caleaire sous I'influence de son propre poids, nous avons effectué un essai de compressibilité G
aprés le passage du fluide I'oedométre. Cet essai a pour objet essentiel d'étudier la consolidation d’échantillons de

J.P. Gratler (1989) , I
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sol intfacts ou remaniés, soumis & des charges verticales, drainés suivant cette direction et
maintenus latéralement par une paroi rigide.

Nous avons utilisé I'oedométre de TERZAGHI. Nous avons utilisé un échantillon
compacté 4 I'optimum Proctor (19% de teneur en eau et 1.42 g/cm® de densité), il a été
carofté dans le moule Proctor et coupé de maniére & avoir les dimensions suivantes : 12
cm de hauteur et 7 cm de diamétre. Nous avons utilisé une charge de 2 bars.

La courbe ocedométrique obtenue aprés trois mois de consolidation est présentée G) Temps(min) xﬁl b) Temps(min) 10u5 1096
- i ; o 1 10 1Q0e2 103 10=4 10 '
suivant deux méthodes dinterprétation (figure 36) : méthode de Taylor (a) ou de 5 54 186 $50 200 220 JO0 350 400 C bl i isiiin] |
i T ¥ L3 L L e = . " o
Casagrande (b). ] L |
1!El ."---___ |
i-: 0.24 ‘-"\. ‘
- Ng I
Cette courbe ne présente pas I'allure classique d'une courbe cedométrique faite el \-\
- .
sur une argile ou un limon. En effet, le point d'inflexion qui marque le passage de la o 0.4 A,
consolidation primaire & la consolidation secondaire est absent de cette courbe (b). De \ _ \
s gia E .
plus, la stabilisation du tassement ne commence qu'au bout de deux mois de K] ‘{ E 0.64¢ \
idation. E 3 g i
consolidatio g5r 2
3 7 0.8
s TL S .
La forme de cette courbe est également obtenue dans le cas des vases et des 3 \
T 2% - - 3 . . Tegn B |
i fourbes, matériaux réputés a forte consolidation secondaire (4). \ ! 1 |
U : B \ \ :}
|; - . ; s L L .\ 1.2¢ \ i:
| 7 L'explication de I'allure de cette courbe réside dans la valeur du coefficient de S crmme. e e 3 P "an ‘
{:; perméabilité du phosphogypse. En effet, la valeur de ce coefficient K est de 10* cmy/s, sk s 3l E
:; valeur équivalente & celle d’un sable et environ 100 fois plus élevée que celle d'un limon _ ‘
% 1
ou d'une argile o K = 10® cm/s .

|
Le coefficient de consolidation C‘/ étant proportionnel & la perméabilité, d’aprés Ia
formule suivante :

: Figure 36
b Courbes de tassement du Phosphogypse de SFAX

a) Méthode de Taylor
b)_Méthode de Casagrande

\
E, est le module oedométrique.

Y,, st la masse volumique de I'eau. !

K est le coefficient de perméabilité.
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Le coefficient de consolidation du phosphogypse sera nettement supérieur a celui
dun limon ou d'une argile. Par conséquent, le temps de consolidation pour le
phosphogypse sera beaucoup plus court, de I'ordre de quelques dizaines de secondes.
Comme dans le cas des sables, cette phase ne pourra donc pas éfre observée a
I'eodométre. Alnsl; cétte courbe s'assimilé entlidrement & la consolidation secondaire.

De plus- cette courbe ne nous permet pas de calculer le coefficient de
consolidation, c’'est pourquoi nous avons essayé d’appliguer au phosphogypse une loi
de comportement caractéristique du fluage des sols argileux.

Le choix du fluage se justifie par les deux facteurs suivants :

1- L'utilisation d'une charge constante lors de I'essai.

2- Une durée de la phase de consolidation primaire qui est extrémement courte
lors de la consolidation du phosphogypse.

L'essai de fluage en compression oedométrique consiste a mesurer, & surpressions

interstitielles dissipées, la variation dans le temps de la hauteur d’un échantillon de sol
fretté |atéralement .

En effef, nous pouvons assimiler entiérement la courbe de nofre matériau a la
phase de consolidation secondaire en considérant que les pressions inferstitielles se sont
dissipées rapidement. Ce phénoméne est important car nous pouvons supposer que la
charge reste constante le long de I'essai et ne dépendra pas des pressions interstitielles.

Nous pouvons, donc, considérer que les conditions de notre essai correspondent & celles
d’'un fluage.

Pour appliquer un modéle de fluage au phosphogypse, nous allons commencer

par I'étude de I'évolution des théories qui ont conduit au modéle du fluage héréditaire
que nous allons appliquer.

Théorie du Fluage Héréditaire.

En 1874, Boltzman (10) étudie la variation dans le temps de la déformation d’un

corps @ chargement d’intensité variable dans le temps, et propose la formule suivante :

-79-
e = KD A D

€ (f): D&formation en fonction du temps .
§ : Moment Initial du chargement .

cr(g}: Charge appliquée au moment
A'@j: Temps &coulé depuls le chargement .

K(f-g) est une fonction décroissante du temps écoulé depuis I'application de la

charge, appelée "fonction d’influence” .
Cette fonction présente la propriété suivante :
imK®h =20
4

Dans le cas d‘une succession de charges ¥ (Z:appliquées au temps T, et retirées

respectivement au bout de ;. la théorie de Bolfzman se formule la déformation de la

maniére suivante :
ot J
E(f)= _(_(24_ f K(f_'[:)fd('ﬂ)d't
E, 0
E; &tant le module *&lastique instantané .

C’est I'’équation fondamentale de la théorie du fluage héréditaire appelée parfois

"Théorie visco-&lastique héréditaire".

Cette théorde a été développée successivement par plusieurs chercheurs
notamment par G.N. Maslov en 1940, YU.N. Rbotinov en 1948 et N.Kh. Arufyunyan en 1952

(0.

D'aprés ces aufeurs, la connaissance des caractéristiques mécaniques d'un corps
obéissant aux lois du fluage héréditaire linéaire se raméne a celle du module élastique

instantané E, et de la fonction d‘influence K(-0).

Il s’agissait donc de trouver ta fonction d'influence K(t-&) ou sa primitive C(1)
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C(t)= K(t-t)dt= K(t)drz ' ,
( ) 0 ( ) 0 ( ) ) = e‘fi.\ sont calculés & partir de n couples (Z.t). donc a partir d'un seul essai

oedométrique qui nous donne également la déformation finale £f.

C(1) est appelée "mesure de fluage" ou fonction de fluage .

_ Les hypothéses suivantes sonf retenues pour I'application de cette formule :
Pour faciliter le calcul des déformations, ces auteurs ont considéré que les
réponses élastiques instantanées des pdates d'argile sont trés petites. L'équation C (1) se

o . . - Les déformations ne se produisent que suivant la direction verticale .
réduit donc a la forme suivante :

t ) - La charge est uniformément répartie sur la surface horizontale supérieure du sol. |
€ ( t) - i K (t - T ) f (0 T ) dt Elle est appliquée instantanément et maintenue constante.

: - La contrainte verticale totale sur un plan horizontal quelconque est & tout instant
E(f)=C(t)f f(O"E)d"ﬁ égale & la charge extérieure .
0 .

- La contrainte effective verticale comespondante appliquée au squelefte

La fonction de contrainte f(3) est égale & 1 pour la contrainte correspondant & la . . b o
intergranulaire est égale & la contrainte totale diminuée de la surpression

charge unité. Elle s’annule pour les charges appliquées antérieurement. .
interstitielle .

La fonction de fluage C(t) a été présentée en 1863 par F. Kohlrausch pour la laine - Le degré de saturation du sol est compris entre 85 et 100% .

de verre et retenue par B.Felix en 1980 (10) pour le calcul du fluage des sols argile .
P S HlisuR - Le débit du liquide interstitiel qui traverse un plan horizontal est égal au produit

sous charge constante. Les résultats obtenus concordent trés bien avec les résultats G i . . . o
i . . de la perméabilité par le gradient des surpressions interstitielies .
expérimentaux obtenus G I'oedometre .

- Le logarithme de la perméabilité décroit linéairement avec I'indice des vides du

C(ZL):E]; I“Q(_atﬁ)‘ sol . ;

- La longueur du chemin de drainage est affectée par la déformation .

“ Il
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La fonction C(1) est nulle et sa dérivée est infinie lorsque t est nul ef elle fend

- La déformation finale est petite (moins de 20%).

asymptotiquement vers Z', lorsque t tend vers 'infini .

Concernant le calcul du coefficient de consolidation Cv. les travaux de B. Felix

Les paramétres < et ]B sont formulés comme suit : indiquent qu’il est possible d'utiliser la construction de Casagrande dans le cas ou le
passage de la courbe de déformation moyenne & celle de fluage est traduit par un %
. coude marqué. Il indique d’autre part une autre méthode simplifiée de calcul du ;
\ - L} n |
k n Z In (ln E_" )*lnt,. - z In (m i_):.c Z lnt. coefficient de consolidation qu’on peut utiliser dans différents cas de figure. |
= i=1 s i=1 L : ‘
r f n 2 . ‘
2

nzl Int; —(Z lnt;) Le nombre de paramétres de cetfte derniére méthode est réduit & 2 :

! i= i=1

I ¢ :
‘ Ing = —( Z In 11‘1 = B z Int - : -le module de déformation oedométrique Es rapport de la charge appliquée et de |
" ' ¢ |
i=1 Er‘ € i= ; : , la déformation finale . |
-La perméabilité constante K du sol .
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Ensuite.il s’agit de calculer un coefficient appelé coefficient de consolidation-fluage

K.E
Jo

Ce coefficient ne differe du coefficient C  classique que par la définition du

C_F:

module oedomeétrique. Ceci refléte le comportement du squelette intergranulaire qui
n’est plus élastique linéaire et instantané représenté par un module élastique, mais visco-
élastique non linéaire .

L'allure de la courbe obtenue pour la consolidation justifie I'application de la
théorie du fluage héréditaire sur ce matériau.

En effet, en se basant sur les résultats de I'essai cedométrique que nous avons
effectué, nous avons calculé les valeurs des parameétres o et ?’ de I'équation de fluage
c(t). et nous avons obtenu les résultats ci dessous pour ¢ et ﬂ“) :

o =0,158
B =0.204

L'équation de fluage concernant le phosphogypse est donc la suivante :

o) =  (1-exp(-0,158*1*%%)

Sur le méme graphique (Figure 37). nous avons représenté cette courbe calculée
avec la courbe expérimentale obtenue & I'oedomeétre. Les deux courbes se superposent
pratiguement. La courbe théorique est Iégérement plus aplatie que I'expérimentale.
Néanmoins, les deux courbes ont le méme palier marquant la stabilisation de la
consolidation.

Ce léger décalage entre les deux courbes peut étre expliqué par la différence de
granularité entre le phosphogypse et les argiles pour lesquelles la théorie du fluage

héréditaire a été élaborée. En effet, I'homogénéité granulaire du phosphogypse

comparée @ celle d'une argile et surtout Ia forme en pailettes de ses grains permet,
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dans le cas d'une forte teneur en eau, le glissement entre les grains de phosphogypse et

N ST

donc une certaine rapidité dans la déformation volumique de la structure granulaire

Nous pouvons donc considérer que la déformation du phosphogypse, lors d'une

consolidation & I'oedométre, suit la loi du fluage héréditaire. C’est, donc un matériau &
comportement visco-élastique.

Nous avons effectué le calcul du module de déformation et du coefficient de
consolidation-fluage pour le phosphogypse :

V"
E === kg/om’=217 MPa.
f

Ef = 2,17 MPa

c, =i;_-§F= 4,34 107 cm?/s

Le coefficient obtenu est cent fois plus grand que celui d'une argile ou d’un limon
plastique (de Iordre 10* cm?/s). Ceci s'explique par la grande perméabilité du
phosphogypse.

Ainsi, lors de la mise en place d'un remblai en phosphogypse, il faut prévoir un
temps de consolidation plus grand que celui donné par l'essai oedométrique car le
chemin de drainage est beaucoup plus grand. Néanmoins, le palier de relaxation de Ia
consolidation devrait rester le méme que celui obtenu par I'essai oedomeétrique.

lI-8. EFFET D'UN REMBLAI DE PHOSPHOGYPSE SUR L’ENVIRONNEMENT DE LA
VILLE DE SFAX.

Dans cette partie, nous avons étudié I'ampleur de la poliution que peut causer
I'installation d'un remblai routier de phosphogypse .

Pour effectuer cette étude, nous avons analysé des échantilons de I'eau de

lessivage d’un échantillon de phosphogypse placé dans un perméameéire & charge
consfante, pour suivre I'évolution de ses caractéristiques pendant quatre maois.
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Le premier jour de lessivage. la concentration en Fluor est forte (170 mg/l). puis elle
chute brutalement au bout de dix jours avec une teneur de 18 mg/! et finit par atteindre
un palier de 10 mg/! & quarante jours (figure 38). A 120 jours le palier persiste .

En ce qui concerne le PQOS. il suit la méme évolution que le fluor. En effet, la plus
grande quantité est lessivée au bout de dix jours (la concentration en P,O, passe de
2000 & 200 mg/l). Au bout de 120 jours, la teneur en phosphates afteint une valeur de 2
mg/l (figure 39).

Il faut noter que I'évolution de la teneur en fluor et en P,O, est identique a celle

de la perméabilité (figure 35).

Ces résultats ont été complétés par des mesures de conductivité et de pH. Sur les
figures 40 et 41, on refrouve la chute des teneurs en Fluor et en phosphates au bout de
dix jours. Elles se traduisent par une chute de la conductivité proportionnelle a la
concentration de I'eau en ions et par le passage du pH de I'eau de I'acidité & une

zone proche de la neutralité.

Il est intéressant de comparer ces valeurs aux normes relatives a la composition

d’eau & usage domestique. Nous avons choisi ici la norme européenne (11).

Nous avions le choix entre les normes concermant I'eau potable et I'eau de rejet.
Nous avons choisi la premiére (tableau 11) & cause de la topographie de la région de
Sfax, qui est assez plane, avec une nappe superficielle trés proche d'un éventuel remblai

routier, I'eau de percolation & travers celui-ci étant alors susceptible de se méler @ I'eau

de consommation.

Paramétres Unité Normes C.E.E Phosphogypse
a 120 jours
Conductivité s/Cm 20°C 400 1000
pH 6,5¢pH<8,5 7.2
Phosphore mg/l P,Og 5 2
Fluor mg F 1.5 10
Tableaull

Comparaison entre les caractéristiques de I'equ de lessivage du phosphogypse de
Stax et la norme C.E.E.
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En ce qui concemne le P205, on remargue que sa concentration dans I'eau de
lessivage du phosphogypse reste jusqu’d frois mois supérieure @ la norme. La
concentration en fluor, au bout de quatre mois est toujours supérieure a la norme, Les
premiers jours nous avons enregisiré des concentrations en ces deux éléments cent &

mille fois supérieures @ la norme européenne concernant I'eau potable.

La variation de la conductivité, pour sa part, suit le mé&me chemin que celui du
fluor. En effet, nous avons enregistré des valeurs vingt fois plus fortes que la norme les
premiers jours . Au bout de trois mois la conductivité de cefte eau est toujours nettement

supérieure 4 la norme.

Le pH de I'eau de lessivage du phosphogypse afteint au boqfr de quatre mois des
valeurs proches de la neutralité et dans les limites de la norme .

Ces résultats doivent &tre retenus dans le cas de la saturation du phosphogypse.
Pour déterminer les possibilités d'atfteindre cet état de saturation, nous avons essayé
d’'analyser les possibilités de la circulation de l'equ dans un éventuel remblai de
phosphogypse dans le contexte climatique de la Tunisie et plus particuliérement de la

région de SFAX. Nous avons donc envisagé quatre possibilités de circulation d'eau .

- Les remontées capillaires.

-

Les études de Schaeffner (5) sur la capilarité du phosphogypse prévoient
I'établissement d’une frange capillaire saturée-de 2 & 3 métres de hauteur () dans le cas
d’'un remblai en contact avec une nappe. Nous pensons que dans le cas de la région
de SFAX, avec sa faible pluviométrie (figure 42), cette frange capillaire serait beaucoup
plus réduite ou parfois temporaire. '

Cette capillarité ne devrait pas constituer une grande source de pollution car le

sens de déplacement de I'eau est de la nappe vers le terril.

- Les percolations du remblai vers |a nappe.

Ces percolations seront importantes dans le cas de la saturation du matériau,
condition nécessaire pour |'application de loi de Darcy. Mais nous pensons gu'une
pseudo-saturation (remplissage des vides (b)) est suffisante pour avoir ce mode de
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1975).

= Climatie somes in Tunisia.
A & Pluvigwerric map fext. J. Dubief, 1963, in: F. Beucher, 19751
8 : Bioclintavic mag (ext. P. Cour vt O. Duzer. 1976)
I = mediterranean and mitigated sub-deseriic Zones
2= increased sub-deseriic zone
4 a deseriic zone
4 = absolute deseritic zone.

Figure 42
Zones climatiques en Tunisie (12).

circulation de I'equ. En effet, nous avons remarqué lors de I'étude du compactage du
phosphogypse qu’une exsudation de l'eau est possible sans que le matériqu soit

complétement saturé.

La région de SFAX est, certes, & faible pluviométrie mais des averses continues de
plus de trois jours sont possibles (1969 et 1982). Nous pensons que ces averses peuvent

amener & une pseudo-saturation du remblai de phosphogypse pour avoir des
percolations importantes vers la nappe.

- La montée du niveau de |la nappe dans le corps du remblai.

C’est la possibilité de poliution la plus importante car, suite G des inondations, I'eau
pourrait séjourner dans le remblai pendant une certaine période. Elle aurait donc le

temps nécessaire pour le lessivage.

Sfax est une région qui a déja été inondée en 1969 et en 1982. L'inondation de la
ville dans les deux cas a duré quelgues jours. Cette période est suffisante pour lessiver la
plus grande partie des phosphates et du fluor du phosphogypse.(figures 40 et 41).

- Le ruissellement sur les bords du rembilai.

C'est aussi une possibilité de pollution de la nappe, car les eaux de ruissellement
sont chargées en éléments lessivés. La formation d'une crodte sur les bords du terril de
phosphogypse de la société S.IL.AP.EM"A" est & notre avis causée par la saturation de ces
eaux en éléments lessivés. La présence des rigoles d'écoulement sur les bords du terrils

monire que cette crodte facilite le ruissellement.

Conclusion.

Malgré I'aridité de la Tunisie et sa faible pluviométrie, des inondations suite a des
averses de longue durées sont possibles, surtout dans la région de SFAX. On peut donc
arriver & un degré de saturation du phosphogypse suffisant pour avoir des percolations
importantes vers la nappe avec un apport d'éléments polluants lessivés dans le remblai.

Il est donc nécessaire d’imperméabiliser la surface de contact entre la nappe et le

remblai et de protéger ses flancs des eaux de ruissellement qu'il faut récupérer ef traiter.
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Ill. CONCLUSIONS.

Nous avons remarqué lors de cefte étude que la teneur en eau est le facteur qui
régit les propriétés mécaniques du phosphogypse. En effet, son augmentation a pour
effet de faire évoluer les caractéristiques mécaniques sableuses du phosphogypse vers
celles des argiles par le développement d’une cohésion capillaire qui s’ajoute & sa
cohésion d'imbrication et par la Iubrification des paileftes de gypse. ce qui diminue
I'angle de frottement.

En dépassant la teneur en eau de I'optimum Proctor, les propriétés mécaniques du
phosphogypse se détériorent. En effet, nous remarquons une chute de la cohésion et de
I'angle de froftement au deld de 19 % de teneur en eau. Il s'impose donc de la
maintenir sous ce chiffre lors de la mise en oeuvre d'un éventuél remblai. D'aprés la
norme R.T.R. (13), cefte teneur en eau ne doit en aucun cas dépasser la teneur en eau
de I'optimum Proctor + 1.

Il est aussi nécessaire d’empécher la circulation de I'eau dans le corps du remblai

pour ne pas comprometire sa stabilité par la chute de ses caractéristiques mécaniques
ou par la dissolution du gypse.

En ce qui conceme la compressibilité du phosphogypse, elle se traduit par un
fluage du squelette granulaire. Ceci pourrait poser un probléme pour son utilisation en
remblai car la stabilisation du tassement n’est afteinte qu’au bout de deux mois avec
I'essai oedomeétrique. Cette période pourrait étre plus longue dans le cas d’un remblai
car le chemin de drainage est plus long. Pour remédier & ce fluage. Schaeffner (5)
recommande une énergie de compactage cing fois supérieure & I'énergie Proctor
normal.

En ce qui conceme l'effet de I'établissement d'un remblai de phosphogypse sur
I"'environnement, nous avons constaté qu’une poliution de la nappe phréatique est
possible dans le cas d'une forte saturation du matériqu. Elle peut se produire par
remontée du niveau de la nappe ddns le corps du rembiai ou par les eaux de

percolation. Cefte pollution pourrait étre facilitée par la perméabilité et la solubilité du
phosphogypse.
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Malgré le manque de pluie dans la région de SFAX, il faut tenir compte de ce
risque lors de la construction d'un rembilai, car des Inondations de longue durée y ont

déja eu lieu.

Il est donc nécessaire de protéger un éventuel remblai de phosphogypse contre
I'inondation d'une part, pour éviter la détérioration de ses caractéristiques mecaniques,

et d’autre part pour éliminer les risques de pollution de la nappe phréatique.

Plusieurs schémas d’isolation des remblais de phosphogypse ont déja &té proposés
(figure 43). Pour notfre part, nous proposons un schéma d’isolation qui fient compte des

facteurs que nous avons déja cités (figure 44).

Pour éviter le contact enire le remblai et la nappe, nous proposons |I'établissement
d’une géomembrane, souvent utilisée dans les travaux d’aménagement comme surface
étanche (15). Nous conseillons également la mise en place d'une couche sableuse
drainante entre le phosphogypse et la géomembrane. Une deuxiéme couche sableuse

pourrait éviter les remontées capillaires de la nappe vers le terril.

Sur les cotés du remblai, deux cunettes étanches pourraient collecter les eaux de

ruissellement.

Pour éviter la percolation de I'eau dans le remblai, il est préférable de metire en

oeuvre une chaussée drainante avec une imperméabilisation & la base.

En ce qui conceme les flancs du rembilai, ils pourraient étre protégés par
I'&tablissement de la crodte déja remarquée sur la plupart des terrils de phosphogypse
(5). Mais plusieurs auteurs proposent de les couvrir avec de la terre végétale (8).
Quoique pour Sfax, on se demende quel végétaux pourraient bien pousser sur un tel

support.
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Figure 43
Schéma du remblal de Thumérie (5)
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Figure 44
Shéma d'isolation d’un éventuel remblai

de phosphogypse de Sfax
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TROISIEME PARTIE
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|. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I-1. INVENTAIRE DES DIFFERENTES FORMES D’UTILISATION DU GYPSE ET DU

PHOSPHOGYPSE POUR LA CONFECTION DE MATERIAUX DE CONSTRUCTION.

D’énormes quantités d'acide phosphorique sont produites annuellement a travers le

monde. La production frangaise, par exemple, a atteint en 1988/89 1.500.000 tonnes (16). ce

qui correspond & la production simultanée de 7.5 millions de tonnes de phosphogypse par an.

Plusieurs pays ont tenté de trouver des solutions pour valorise ce sous-produit en ["utilisant

dans les domaines de la construction ou agricole.

Dans ce chapitre, nous présentons un résumé des expériences effectuées pour réutiliser

le phosphogypse (tableau 12).

I-1-1. Fabrication de platre.

Il est logique d’envisager le phosphogypse comme source de platre quant on dispose

it

de quantités importantes de ce produif.

AABSRTEE
e

- Le type de platre le plus couramment fabriqué est I'hémihydrate rb (COSOAUQHQO). Il est ;
obtenu par déshydratation du phosphogypse en absence de phase liquide & la pression |

i atmosphérique.

u_ﬁ(\-n.f‘

Les sociétés Rhéne-Poulenc et Lambert Industries se sont associées pour installer des -
usines de fabrication de carreaux de platre (hémihydrate [% ) & partir du phosphogypse. Ces
usines sont situées a Quesnoy (Nord), Messac (llle-et-Vilaine), Strasbourg, Cormeilles en Parisis et i

aux Roches-de-Condrieu. En 1975, ces usines étaient déja productives (tableaux 13 et 14) (18)
(19) (20). ;

Il existe une deuxieme forme de platre. C'est I'hémihydrate ¢ obtenu par déshydratation
en présence de phase liquide, @ des pressions plus élevées que la pression atmosphérique.
Cette forme=< se caractérise par des résistances a la compression simple (600 kg/ch) deux

fois plus fortes que la forme Q (21.
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La production de I'hémihydrate o & partir du phosphogypse est possible (21), mais son

codt de production est assez élevé comparé a celui de Ig formeg) . D'ailleurs, les auteurs ne

citent pas d'exemples de production industrielle de carrequx de platre d‘hémihydrategx a
partir du phosphogypse ni méme du gypse naturel.

Lutilisation des phosphogypses pour la fabrication du platre pose un certain nombre de
problémes liés aux impuretés qu’ils contiennent. Ainsi, dans tous les procédés de fabrication la
transformation du phosphogypse en platre doit étre précédée d’'une opération de purification

La technologie d'obtention du pldfre comporte, donc, deux phases
purification et de neutralisation suivie d’une phase de déshydratation

! une phase de
Pour la fabrication de carreaux de platre, le procédé Rhéne-Poulenc (22) comprend les
trois étapes suivantes :
1. Purification :

Les impuretés solubles sont éliminées dans une solution saturée de sulfate de caicium
Les matiéres insolubles (Quartz. matiére organique, etc ) sont transformées & haute

température en matiéres insolubles thermiquement stables pouvant subsister sans problémes
dans le produit final.

2. Qbtention du platre :

Le phosphogypse imprégné d’humidité est séché puis calciné sec.
3. Application :

Le produit de la calcination est alors transformé en éléments préfabriqués par des
opérations de moulage, séchage et conditionnement.

I-1-2. Piatres Mixtes A Base d’Hémihydrate.,

D'qprés une étude effectuée en 1977 par M. Enculescu (23), plusieurs liants de bonnes
caracteristiques mécaniques pourraient étre obtenus & partir de I'hémihydrate additionné de
différents produits. Ainsi, ces liants auraient été confectionnés en utilisant comme adjuvants de
I'alumine, de I'argile, de la chaux, du ciment portland, du laitier, des pouzzolanes, de I'alun ou
du borax. L'auteur ne cite pas d’utilisation & I'échelle industrielle de ces procédés.

050 036304 4
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Il faut noter que ces travaux ont été effectués sur du gypse naturel et non du

phosphogypse.

I-1-3. Liants mixte & la chaux éteinte et au pléatre.

C'est un mélange de chaux éteinte et de pldtre utilisé dans le bassin méditerranéen

" depuis trés longtemps, et également dans la région parisienne ( Le MARAIS).

I existe également un procédé allemand assez ancien qui consiste & hydrater de la
chaux vive en présence de gypse. Le gypse se déshydrate au cours de cette réaction
fortement exothermique. Celui-ci se transforme alors soit en hémihydrate, soit en anhydrite
susceptible de faire prise. Notre source est ancienne (24), et nous ne Aconncissons pas

d‘utilisation actuelle de ce procédé.

1-1-4. Utilisation Agricole.

Le phosphogypse aurait été utilisé a I'échelle industrielle en France, en 1942 (25), pour
produire du sulfate d’ammonium : le phosphogypse est alors attaqué par du carbonate
d’ammonium. Mais certains problémes liés aux impuretés confenues dans le phosphogypse

ont été rencontrés.

Ce procédé serait utilisé en Inde ou une usine importante fonctionne depuis 1966.

Les sociétés COFAZ et Rhéne-Poulenc ont également utilisé le phosphogypse pour ajuster

le pH des engrais.

Le phosphogypse aurait été aussi utilisé en France, en Grande Bretagne et surtout au

Pays-Bas comme échangeur d'ions pour enlever le sodium des sols salés (25).

I-1-5. Régulation de prise du ciment Portland.

Le phosphogypse a été utilisé en remplacement du gypse naturel pour la régulation de
la prise du ciment portland notamment au Japon (25). Ce remplacement aurait deux

inconvénients majeurs .




I
]

!
b
"
1

MEAR

—

- dans un four rotatif. En 1949,

- 100 -

- La dépense énergétique pour le broyage serait plus importante que pour
naturel.

un gypse
- Le retard de la prise serait plus important & cause des impuretés.

I=-1-6. Fabrication de ciment et extraction du Soufre,

Ce procédé a été développé a I'origine par Mlller et Kihne en Allemagne en 1920. ||

fut repris et amélioré par "Imperial Chemical Industry" en Angleterre en 1930. Le cru se

compose d'un mélange d’anhydrite naturelle, de schiste argileux, de silice et de charbon

I'utilisation de ce procédé s est étendue, des usines ont é&té
construites en Allemagne de I'Est, en Angleterre, en Pologne et en Autriche (7).

L'utilisation du phosphogypse dans ce domaine a démarré en 1971 en Afrique du Sud
ou une usine fabrique annuellement 100.000 tonnes d'acide sulfurique et autant de ciment. Le
cru est @ base de phosphohemihydrate employé seul ou mélangé & de I'anhydrite naturelle
(17). La composition du cru est obtenue par des gjouts d'argile et de sable. 7

I-1-7. Utilisation du phosphogypse en assises de chaussées.

Le phosphogypse est utilisé avec la soude comme activant du laitier granulé pour Ig
confection d’assises de chaussées.

L'origine de cefte idée vient d'un produit appelé "Gypsonat", composé de 93 % de

phosphogypse surséché et 5 % de soude. Ce produit est commercialisé par Rhdne-Poulenc et

Lambert Industries qui ont installé une usine & Grand Quevilly produisant environ 100.000
tonnes/an de gypsonat (26).

Le Laboratoire des Ponts Chaussées de Rouen a effectué une étude sur ce produit avec

une expérimentation en semi-vraie grandeur. Cette expérimentation est présentée sur la figure .

45,
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Figure 45

Les proportions pondérales utilisées sont : grave + laitier : 100 ; phosphogypse : 2 et

soude : 0,15.

Le phosphogypse est également utilisé avec la chaux pour activer les cendres volomfes.
Ce mélange a fait 'objet d'une étude en 1977 au Laboratoire des Ponts et Chaussées de Lille

(27).

En France, le mélange cendres volantes-phosphogypse-chaux a été utilisé pour IZ
construction des couches de fondation de quelques frongons des autoroutes A2, A27 2
section, A26, de la rocade miniére dans le Pas-de-Calais, du boulevard périphérique Sud et
de la rocade Est de Lille et de I'aire de douane prés de I'‘accés au pont de Brotonne en
Normandie. Ce dermier exemple est 'objet de la coupe schématique de la figure 46.

&\B&\\\\\\\sﬁm\i\“\\\\\\\\s&‘\&&\\\%@
SN

RN
§\ 20 cm sable-ciment §i 20 cm cendres-chaux-phosphogypse

40 cm limon-ciment

&\\\&&\\\i Réalisé en 1977

Aire de douane de Brotonne.
Coupe de la chaussée expérimentale.

Figure 46
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CaQ |80, |ALO, Fe, O, F P,Og SO, H,O
I=1-8. Conclusion. S Conciusn Maroc 32 | 13 | 006 | 002 |2 0.7 44 20
U.R.S.S - 32 1.1 0.07 0.03 1.7 1.6 45 19
s Comme nous venons de le voi i : et
2hs  mulliples.Dans la pl voir dans ce chapilre, les utiisations: d-hosphogypse sont FranceRP | 31 | 1.5 | 033 : 08 | 11 52 0
PSS b plupart des cas, il est utilisé en remplacementzdu gypseonaturel (fableau 12), < ;
Le choix de I'utilisation du phosphogypse dépend de:plusisurs facteigsscn = . . - R | Australie 33 — 0.12 0.2 0.1 0.4 46 19
st i et i mmsr e et ':-__‘::_;‘ I8
Afrique S 32 1.1 0.08 0,07 0.7 1 44 20 |
:::
. le manque de ciment; . Israél 33 | - . . 05 | 12 44 . '.1
+ Fenanas: de gypes. L'ast 18 &6 o Japon ¢ s ChEr o ez US.A 31 | 24 | 012 | o002 |07 |05 48 20
% 4 , & T S e TRl e '] anda ’ ’ ] . '
| - 'absence de soufre. c’est le cas de I'Afrique du Sud: ~serce =2 soure 5 asra i s
~fepour des raisons écologiques. C'est le cas de la Franceret:de lasGrandes Sretagne. . o= - | inde R | ek | el 08 i =
' Tunisie 30 | 112 | 08 07 |- 235 | 42- 19
Nous: pouvons, donc, conclure que [‘utilisation de ce matédaucntest pas dictée par.ges. -
iy »choix techniques mais S Ao ; . . 3 B Tableau 15
e cbles St 3 . Plutdt politico-économiques. Ceci.pourrait-étee dizd fa qualité médiorre:: Composition de phosphogypses de différentes origines. (28)
| °¢ - rass maieriaux g base de phosphogypse en I'absenced’opirationsae purficatiometvde =
= ‘mr - nedtralisation colteuses. Nous allons détailler dans ce qui suit dreffet des fmpuretés: contenues:
dans le phosphogypse sur la qualité des matériaux quiren:dérivent:oCyDse Sui 1 mLGiTe sl W

Le phosphogypse tunisien a été caractérisé lors de notre étude par spectroscopie

+ 3'1-2. EFFETS DES IMPURETES - - [
3 CONTENUES DANS" LE. PHOSFHOGYRSE SR L[ESATANIE:S | fluorescence X. Dans ce phosphogypse. les éléments traces sont plus abondants. La teneur en
i= 1 sulfates varie de maniére plus large que celle de la chaux. Ceci peut étre da a I'existence
'; ¢ d’autres formes de sulfotes—que le CaSO 4.2H20 dans le phosphogypse. ;‘
: & +a composition du phosphogypse varie d‘un pays &+ auiresttableat: ) Les: différencess
llg} i z 2 ) - =G e T UL Lol = ]
!E de composition résident généralement dans les teneurs en éléments ‘mineurs :cofmmertarsilicer = La composition chimique du phosphogypse _dépend essentielement de deux facteurs: 1‘
! les phosphates, le fer, le fluor, et I'alumine. haies © f& 2 "wt 3t Serirg :
= Ay e {
!:
1- Procédé d'extraction du P,O.. 1
ﬂ
|
%
En effet, le rendement du procédé d'extraction du P,O, conditionne la teneur du 'J‘
| phosphogypse en phosphates. Ainsi, d'aprés la figure 47 , on déduit que le procédé j
‘\ soviétique a le rendement le plus faible. |
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2- Le Facteur Ecologique.

Les phosphogypses contenant les teneurs les plus faibles en fluor sont ceux produits dans
des pays ou le souci écologique est assez important (Etats Unis, Australie...). Une plus ou moins

bonne purification du phosphogypse conditionne sa teneur en fluor.

Le phosphogypse contient également un grand nombre d'éléments toxiques ou

radioactifs (tableau 16).

Sénégal Normes e Togo
Eléments =

pH =3 pH = 5,5 pH =7 Potabilité Rejet pH=23 pH =55 pH =7
Co — — — 1000 —_ 200 100 10
Vv abs. abs. abs. 10 — 230 200 abs.
As - — — 50 — 6 5 g
Cu 59 19 24 50 — 85 30 25
Cr (total) - 18 6 4 50 100 90 30 30
b 4 4 5 50 100 22 24 40
Ni -_— —_ — 1 000 —_ 295 190 80
Hg 9 1,34 0.92 1 - 15 3s 15
Cd : 11 28 7 5 3000 113 43 2
F 1700 19.10° 17.10°% 104 15.10¢ 261.10°% 104 25.10°
PO, — 37.10° 23.10° 5.10¢ — —_— 73.10° 79.104

Tbleau 16

Teneur du phosphogypse en éléments toxigues
(ppb ou microgramme/) (29).

Les éléments radioactifs comme I'uranium et le radium sont généralement plus fréquents
dans les phosphogypses d’origine sédimentaire. Cette radioactivité peut donc se retrouver
dans les matériaux @ base de phosphogypse. La Grande Bretagne et le Canada ont imposé
le contréle du niveau de radioactivité du phosphogypse avant de I'uiiliser pour la fabrication
de carreaux de platre. L'origine de cette mesure fait suite & certains problemes de taux de

radioactivité élevés renconirés dans des bdtiments construits avec du platre & base de

phosphogypse.

Une éfude effectuée par Liekens en 1981 (30) mentionne un accroissement du
rayonnement radiocactif lors de I'emploi du phosphogypse en grandes quaniités dans la

construction.
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Les impuretés qui causent les problémes les plus importants pour [‘utilisation du
phosphogypse comme matériau de construction sont le fluor et surtout le phosphore. En effef,

ces deux éléments se trouvent sous différentes formes dans le phosphogypse:
- des formes solubles, qui peuvent étre éliminées par lavage du phosphogypse:

- des formes Insolubles qui adhérent G la surface des cristaux de gypse. Il s'agit de
phosphates non transformés, de siliciure de sodium hexafluoré (NozsiFé). de sulfate de sodium,
de fluorure de calcium et de I'acide silicique ainsi que diverses substances organiques issues

du minerai;

- les impuretés isomorphes du gypse qui cristallisent par croissance épitaxiale sur
ses noyaux. Il s’agit de phosphate de calcium (CaHPO 4.2H20) et de phosphate monosodique
(30).

Nous allons étudier maintenant l'incidence de la présence de ces impuretés sur les

différentes utilisation du phosphogypse.

I-2-1. EHfet des impuretés sur le pldtre.

La croissance épitaxiale du CaHPO,.2H,O sur les noyaux de gypse réduit leur surface

spécifique. Ce phénoméne a plusieurs effets (17):

- Les résistances mécaniques du platre sont faibles @ cause de son hydratation
incompléte.

- L'apparition d’efflorescences, de fissurations et de moisissures.

- Une inhibition de I'action de certains retardateurs.

- Une mauvaise adhérence sur le carfon et le papier peint.

- Un risque de corrosion des métaux.

- Une coloration indésirable (grise ou chamais).

1-2-2. Effet des impuretés sur ['utilisation du phosphogypse comme
régulateur de prise du ciment.

Le remplacement du gypse naturel par le phosphogypse comme régulateur de prise du
ciment cause une augmentation significative du temps de prise, un retrait du ciment et une

diminution des résistances aux jeunes ages.

1-2-3. Effet des impuretés sur les cimenis & base de cru de phosphogypse.

La présence des phosphates dans le cru de cimenterie limite la formation de ['alite,
retardant ainsi le développement des résistances aux jeunes ages et la prise du ciment. Il est
donc nécessaire de limifter la teneur du cru en P205 G 2-2,5 %. A 28 jours, les résistances du
ciment phosphaté sont comparables a celles d'un ciment ordinaire. (17)

I-2-4. Effet des impuretés sur I'utilisation du phosphogypse en techniques
routiéres.

L'utilisation du phosphogypse en technique routiére peut poser certains problémes du
fait de la solubilité de ce matériau. En effet, les impuretés, souvent toxiques, confenues dans le
phosphogypse, peuvent étre remaniées par les eaux d'infiltration, polluant ainsi la nappe
phréatique. Dans la premiére partie de notre travail, nous avons montré I'incidence néfaste de

ce phénomeéne sur |'envirorinement.

I-2-5. Effet des impuretés dans d’autres cas d’utilisation du phosphogypse.

En ce qui concerne I'utilisation du phosphogypse dans le domaine agricole, les auteurs
ne citent pas d’inconvénients. Mais, nous pensons qu’il existe tout de méme un risque de

pollution de la nappe phréatique.
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I. ETUDE DE LA COMPOSITION MINERALOGIQUE DU
PHOSPHOGYPSE DE SFAX.

Photo 2 (x 10)

La connaissance de la composition minéralogique et chimique est nécessaire pour toute
Fraction 2 mm. ‘

étude d'une éventuelle ufilisation du phosphogypse de SFAX. Nous avons, donc utilisé
différents moyens comme la loupe binoculaire, la diffraction des rayons X, la spectroscopie
infra-rouge et la spectroscopie fluorescence X. Les informations que nous avons recueillies

grace @ ces différentes technigues sont différenfes mais complémentaires.

II-1. ANALYSE VISUELLE A LA LOUPE BINOCULAIRE.

Nous avons utilisé la loupe binoculaire pour étudier la composition minéralogique du
phosphogypse car ce matériau se présente sous forme pulvérulente. Son observation au
microscope polarisant n’est donc pas possible.

Nous avons choisi d'effectuer les observations @ la loupe binoculaire sur les fractions
issues de l'analyse granulométrique. Ce choix pourrait nous permetire de localiser les
éventuelles fractions granulaires contenant des concentration d'impuretés phosphatées et les

[
1]

Photo 3 (x 10)
Fraction 1/2 mm.

éliminer.

TE T

Le phosphogypse est constitué essenfiellement de cristaux de gypse de formes

— = e

r% différentes suivant la fraction granulométrique. Le gypse présente une forme lamellgire pour la :
‘: fraction >2mm (photo 2), contrairement & la fraction 2/1 ol nous avons noté des formes ;
‘{‘;'. saccharoides, en paillettes ou en amas (Photo 3). Le ciment des amas est trés hétérogéne et

':14 sa couleur est différente d'un amas a I'autre. La couleur des amas et des cristaux de gypse ,

est assez variable.

Pour les fractions inférieures & Tmm, le gypse se présente sous une forme unique, il s'agit

de cristaux allongés et assez transparents.

photo 4 (x 100)
Fractlon 0,4/0.25 mm.

En ce qui concerne le quartz, nous avons noté sa présence en trés faibles quanfités dans
i les fractions 0,4/0,25 : 0,25/0,1 et 0,1/0,074mm (Photos 4;5;6). On le retrouve aussi dans le
‘ ciment des amas de gypse. |l se présente sous une forme arrondie. Il @ donc une origine

' naturelle et non synthétique.




)

]

)
4]
o
3
i
“

wMAAA 3

(
L
{v

-110-

Photo 5 (x 100)
fraction 0.25/0.1 mm.

Photo 6 (x 100)
fraction 0.1/0.074 mm.
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Le quartz est souvent accompagné de fragments de nodules phosphatés peu nombreux,

sauf pour la fraction 0,4/0,25mm (photo 4) ou ils sont assez fréquents.

Le phosphogypse contient aussi de la matiere organique libre (fraction >2mm) ou

contenue dans le ciment des amas saccharoides de gypse (fraction 1/0,4).

Nous pouvons donc conclure que ce matériau est constitué presque exclusivement de
gypse avec des traces de quarfz, d'apatite supposée dans les nodules phosphatés et de
matiére organique. La forme sous laquelle se présentent ces traces indique qu’elles sont issues

du minerai phosphaté dont I'attaque a été incompléte.

Ces traces de quartz et d'apatite sont réparties dans des fractions granulaires qui
existent en trés faibles proportions par rapport & la masse totale du matériau comme l'indique
la courbe granulométrique du phosphogypse (figure 19). Par conséquent, les éléments en

traces constitueront un trés faible pourcentage en masse dans le phosphogypse.

Les différentes couleurs des cristaux de gypse indiquent la présence d'une deuxiéme

forme d’éléments traces inclus dans sa maille cristalline.

I1-2. ETUDE DU PHOSPHOGYPSE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X.

Nous avons utilisé la méthode du diagramme de poudre. Les résultats sont présentés
sous formes de spectre correspondant au nombre de coups (intfensité du rayonnement

diffracté) enregistrés par le compteur en fonction de sa position angulaire.

Nous avons analysé le phosphogypse séché & la température ambiante, puis calciné a
différentes températures pour étudier la variation de sa forme minéralogique ef son incidence

sur la possibilité de détecter les éventuelles impuretés syncristallines du gypse.

Ensuite. nous avons analysé les différentes fractions granulométriques pour pouvoir

localiser les éventuelles concentrations de quartz et de phosphates.
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I1I-2-1. Analyse du phosphogypse séché a 20°C.

Le diagramme RX du phosphogypse (figure 48) présente un matériau & plus de 90% de
Gypse avec des fraces de silice SiO, donf on détecte uniquement le pic majeur, & cause de
sa faible proportion dans le matériau (tableau 17).

Pics de 7.56 4,27 (426 |3.34 |3.06 |2.81 [272 |226 |1.82
diffraction
Gypse 100 50 55
Quartz 35 100 17
Carbonate-
Fluor 80 100 35
apatite

Figure 17

Pics majeurs de diffraction des minéraux contenus
dans le phosphogypse de Sfax

Le dernier minéral que nous avons trouvé dans notre spectre est le carbonate-
fluorapatite de formule chimique :

(PO, (F.OH.1/2C0O,*),(Ca** Mg**,2Na*,2K™)

La hauteur des pics majeurs de la silice et de I'apatite est frés faible comparée @ celle
du pic magjeur du gypse.

Le phosphate présent dans le phosphogypse peut se trouver sous la forme de
CaHPO,.2H,0 (31). Malheureusement, la diffraction des rayons X ne pourra pas nous renseigner
sur sa présence dans notre matériau @ cause de sa similitude de structure cristalline avec le
gypse CaSO d.2HQO .Dans un spectre de diffraction des rayons X, les pics de ces deux produits
sont & des endroits trés proches (tableau 18). Par conséquent si le CaHPO d.2H2C) existe dans le

phosphogypse, ses pics seront masqués par les pics du gypse.(32)

La présence du phosphate de calcium dihydraté sera étudiée dans le paragraphe
consacrée a la spectroscopie Infra Rouge.
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Figure 48
Dlagramme de poudre du phosphogypse de SFAX,




-115-

-114 -
II-2-2. Analyse des diftérentes fractions granulométriques séparées.
Ces analyses ont été effectuées sur les fractions granulométriques déja étudiées a la
loupe binoculaire dans le but d'établir la répartition quantitative des impuretés phosphatées :{
|
ekl dy (A) Intensité(%) matériau et de déterminer la forme cristallographique de ces Impuretes . l
. dans le é |
CaHPO, 2H,0% | CaSO, 28, 0=~ | CaHPO, 2H;0* | CaSO, 2H, 0==| CaHPO, 2H,0 " |CaSQ, 2H, 0*= |
(p-2) (pa) © (p-2.) (p-2.) (p-2.) (p.s.) .\
? 7 12138 15059 £ p Pour toutes les fractions, nous avons eu des diagrammes RX (figures 49..55) présentant un ‘I
- - - 5 . |
B ; ) %;“T; ? £ matériau composé essentfiellement de gypse. notamment dans les fraction 0,1/0.074 et |!J
(020) ) 1631 = “.’0 - 0,074/0,04 mm ou le gypse est pur . Pour les fractions >2 ; 2/1 et 1/0,4 mm, au gypse .|i
- (020) - 7,606 - 100 ’ ' . , - ;
7 ? §.763 6,777 £ £ s’ajoutent des traces de quartz avec un peu d'hémihydrate. Enfin, les fractions 0,25/0,1 et ‘
E ? - 6,036 : E 3 ;
. (121 : 4583 - 12 0.4/0,25 mm, sont composées de gypse et de quariz en quantité plus importante. |
(021) - 4.247 - 65 - I
(040) (031),(040) 3,803 3,798 9 19
(131) - 3,635 - ¥ s
- ? - 4 i ; - = i ité
9 - 3,375 1.__§.§_ 3 & _ En ce qui concerne la carbonate-fluorapatite, elle est présente-en trés faibles quantités !
7 - 3.137 2 - .
(111).(041) (141) 3,050 ' 3.064 529 20 dans les fractions ]/2 :0.41N1 et 0,25/0.4 mm. l
. 72 - 2,960 = g %
(221) - 2,930 < 22 -
(112) (002) 2.853 2,372 5 £ . . ’
- (z11) - 2,791 - > Ces résultats concordent assez bien avec ceux donnes par I'observation @ la loupe
7 - 2,756 - £ - |
7 - 2,726 - £ - binoculaire. |
_(150) (022).(051) 2,670 2,683 £ .
(131) - 2,646 i £ 2
(220).(151) - 2,625 5 21 - lat arat
, (202) (150),(202) 2.608 2,595 £ —D i iti avec la temperaiure.
| (002) e 2554 o] € [I-2-3. Evolution de la composition du phosphogypse P |
: (132) - 2.522 5 £ E |
L ' 7 (200) 2,492 2,495 £ £ ‘|
D 1 (241) (222) 2,434 2.452 7 £ ) . " " .
o : (022) (141) 2,423 2,404 6 £ A 60°C, le phosphogypse est composé de sulfate de calcium dihydraté CoSOa.2H20. lJ
e (061) - 2.268 - 5 - ; : R < |
(0 (240) - = 2.252 - g . avec des fraces de silice et d'apatite (figure 56). Donc, @ cette température, la forme i
" - (152) - 2317 - , ;
M (151) § 2,172 = 14 § minéralogique du phosphogypse n'a subi qucune transformation. :i
i (242) (242 2,148 2.138 10 £ i
it (042) - 2119 . = .
E (152) - 2,100 - £ - r
311 123 2,085 2,083 5 £ = . ; ; i 2 n matériau
2 (17(0)‘(3),2) £ ’ ! 2022 © 3030 = . A 110°C, Le diagramme de diffraction du phosphogypse (figure 57) pfesenfeouc e | .‘
(Z21).(171) (170) 2,001 1.990 8 E L ; ‘hémi 2Cas0O  H.O. Donc, entre 60°C e A '
(261).(112) T U975 a & e composé d'anhydrite CaSO 4 et surtout d’hémihydrate a7 o o :‘
? - 1916 = £ s ’ i u phosphogypse en hémihydrate fraduite par une p -
(030) (080).(062) T390 1.499 5 ) s'effectue la transformation totale du phosphogyp | ] ' i
(260) (143) 1,877 1,879 11 3 partielle de son eau de consfitution et une deuxiéme transformation d'une partie de la w
(223) p 1,858 2 £ 5 e . : ‘\
(241) - 1.316 - 15 - i ite traduite par une déshydratation totale. Les traces de silice et d'apdtite ‘\
(062) (262) 1799 - i . bassanite en anhydrite P Y ;
(031)?-“'”) (321) 1,780 1,730 € € sont toujours présentes a cette température. !‘
f 1,726 - 3 F
\ ? - L7 - 6 - ‘
|| ? (341) 1,662 1.663 £ EE ‘
| ? (18(1])?(30)53) 1,629 }g"% € E En I'absence du gypse, nous n‘avons remarqué la présence d'aucun compose ayant la
| ? 352).(190 1,603 1.598 £ £ : :
7 ( {;.)—_,&) 4 1571 1.583 g g méme structure cristallographique comme CoHPOA.QHzo.
? - 1,552 - b] -
| * FICHE ASTM. 0% 9 - 77
== FICHE AS.T.M. n® 6.00.46 et 6.00.47
i
Tablegu 18 |
i “ Pics de diffraction du gypse Cc:SOdLQ__HZQ
: et de la Brushite CaHPO ,2H29_. -
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Diagramme RX du Phosphogypse
Refus au Tamis 0,25 mm. ¢

|
Figure 52 ‘
\
|

Figure 49 |
Diagramme RX_du Phosphogypse .
Refus au tamis 0,04 mm . 4 4 }

|
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Figure 53
Diagramme RX du Phosphogypse
Refus au Tamis 0,4 mm .
Figure 50 5
Dtﬂgramme RX du Phoﬁp mfpse ;
Refus au tamis 0,074 mm, . ) : 1 l /
| | | _)\ ﬂ ,
- i :
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!
A ; Figure 54
I Figure 51 ‘ Diagramme RX du Phosphogypse |
ﬁ Diagramme RX du Phosphogypse Refus au Tamis 1 mm. i
L Refus au Tamis 0,1 mm . I i i .
| !
l 1 : ',' |
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| Figure 55 1
| _ Pingremme RX_du.Phaspbogypse
. ‘ Refus au Tamis 2 mm.
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Diagramme RX du Phosphogypse
Séché a 60°C -
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) Figure 57
Diagramme RX du Phosphogypse

Séché a 110°C
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I1I-3. ETUDE DU PHOSPHOGYPSE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE.

La spectroscopie Infrarouge est une méthode analytique qui consiste en I'observation
des fréquences d’absorption des vibrations moléculaires. Grace a cette méthode, nous allons
caractériser la nature des différents groupements chimiques de notre phosphogypse. Nous

nous intéresserons plus particuliérement aux groupements phosphatés.

Nous avons effectué I'analyse infrarouge du phosphogypse, aprés I'avoir séché a 50°C,

broyé et dispersé dans une pastille KBr.

Une fois placée dans un spectrophotométre, cefte pastile est traversée par un
rayonnement lumineux dont la longueur d’onde varie dans le domaine infrarouge. Le spectre
obtenu (figure 58 ) comespond au pourcentage de rayonnement:tfransmis au travers de
I'échantillon (% de transmission) en fonction de la longueur d’onde ou du nombre d'onde

(exprimé en cm™).

A chaque type de groupement chimique du phosphogypse analysé correspond une
bande d’absorption & un nombre d'onde caractéristique (tableau 19) .
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Nombre d'onde cm’ Type de groupement chimique ‘
3547 Ca Cristallisation de l'eau . |
|
J
- = S 3406 Za Cristallisation de I'eau . i
= o -y |
o s 3244 28a de Cristallisation de I'eau . |
. = s X *
= ‘ 'm = 2241 28a du groupe SO,* . '
= T 1 h
; |
= / . 1686 8a de cristallisation de I'eau . |
b T |
& 1622 s de cristallisation de I ; ‘
ZEQT ) ristallisation de I'eau _;
3408 — K 1142 Ca du groupe SO,* . |
-
5244 = \ 839 s du groupe PO,” . |
(@]
o ~. L 835 {s du groupe POA* ;
= :,
\ 669 8a du groupe SO,” .
602 8a du groupe SO,* .
%
g 2241 ] Figure 18
3 - Bandes d'absomtion du phosphogypse.
- =) -
! g =ST T ‘
i a8 =
r g’.‘; - -:2 |
- £ . g |
1 sfE 2 |
':;t 2: g 3 g Par rapport au gypse pur (figure 59) (31), le spectre infrarouge de notfre phosphogypse i
b ™ ~Aan i
" gim .E 188 __ présente deux faibles bandes d’absorption supplémentaires @ 839 et 835 cm’'. Ces bandes i
,.n *
A @' = sont caractéristiques du groupement PO,” En effet, Bacchiorini (33) en 1977 et Elmoman (30
E E- g w3 en 1990 détectent la présence du CaHPO,.2H,0 dans le phosphogypse par I'observation des 1‘
T —_— i
# 5 L = bandes caractéristiques du groupement Poj’ G 839 et 1017 cm™ (figure 60). Le CaHPO 4.2H20 1
1 |
I8 pourrait provenir de la substitution des ions HPO * dans le réseau du gypse (31). |
4 \"1
|
|
1142 Dans notre cas, seule la bande & 839 cm’ indique la présence du CaHPO,.2H,0. la ,f
L& ey ‘1
bande & 1017 cm’ étant masquée par la présence d'une large bande correspondant au ;
= | groupement $O,* & 1142 cre’. |
Il g o=
1 Ces résultats nous permettent donc, de conclure & la présence du phosphate de
calcium dihydraté dans le phosphogypse, @ cété de la fluor-carbonapatite précédemment
_ révélée par I'étude par diffraction des rayons X .
eeS _ _ —— ‘
L Ui =7 \ |
\* ar - T |
| = AETF e £ _
E %‘ ;
| |
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lI-4. COMPOSITION CHIMIQUE ETUDIEE PAR DES ANALYSES FLUORESCENCE X.
La fluorescence X est une méthode d'analyse élémentaire quantitative permettant la u\\ : |
détection d'éléments a I'état de traces. . \ |
\ -
N7 .
Le principe de la méthode consiste & irradier I'échantillon par un faisceau de rayons \\ i o1 ‘1
2 @] |
fluorescence X primaires. L'analyse des rayons secondaires caractéristiques qu’il émet, = \ e M
détectés sous la forme d'un taux de comptage Nc/t, renseigne sur sa composition. \ . = |
N,
B\_ |
Pour pouvoir analyser le phosphogypse., nous avons constitué des échantillons étalons ’
(figure 61) composés de sulfate de calcium dihydraté et de traces de Silice, de phosphate et ) =
d'oxydes de fer et d'aluminium avec des teneurs allant de 0 & 5% en poids. Ces traces
correspondent & des éléments qui entrent dans la composition des minéraux du clinker.
2 i
g =
L'analyse du phosphogypse de Sfax montre qu’il est composé de 91 % de gypse avec ‘\'\ E g - E_
des teneurs en éléments traces allant de 0.7 & 2.35 % (tableau 19). La présence du PO, et \ i o E o
de la silice & des teneurs respectives de 2,35 % et 1,12 confirme les résultats obtenus par les \ t dé § fE
analyses par diffraction des rayons X et par spectroscopie infrarouge. \ . _. 9] f;’ -
. B 5 Q =|
l ' \‘\ B TI i):'il% = \E |
{ Z - n o o :
~ ELEMENTS TENEURS (%) A\ - =18 8| |
oy \ s SEE !
i Ca0 29,64 w | S gl o |
‘-. .-' | = "-(g & o |J}
3" 50, 12,31 - EEE
v ] : : = 51 ¢ |
& H,O 19,04 ’ al = |
IE | |
g PO, 2,35 |
i V \1
Sio, 1.12 1)
ﬁ
ALO, 0.8 . m
s |
Fe, O, 0.7 ‘ 111
= ﬂ
| Autres Eléments 4 . ol “
'1‘ "“"“‘.s;.‘.__ - ] ::Ni ‘
H -‘\o'"'\. N.J”
~ Tablegu 19 g e o
Composition chimique du phosphogypse de Sfax. i e - ;c%
_____ 3 I
|
\
g N = |
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Les autres éléments qui se trouvent dans le phosphogypse n‘ont pas fait I'objet de cette
analyse, car ils n‘entrent pas dans la composition des minéraux du clinker, Leur présence en
traces dans le cru ne compromet pas les propriétés du ciment,

lI-5.REPARTITION DES PHOSPHATES DANS LES FRACTIONS GRANULAIRES DU
PHOSPHOGYPSE.

Nous avons effectué des analyses de fluorescence X sur les différentes fractions
granulométriques du phosphogypse pour connaitre la répartition des phosphates dans le
phosphogypse, ainsi que sa relation avec la granularité. La détection d'une éventuelle
concentration de ons nous permettrait d'éliminer la fraction granulaire correspondante pour
pouvoir abaqisser la teneur du matériau en cet oxyde.

Fraction granulaire (mm) Teneur en P,O5 (%)
<0,04 1,59
0.074/0,04 1.74
0.1/0,074 1.48
0.25/0,1 1,65
0.4/0,25 1.98
1/0.4 1.26
21 1,13
>2 3.57

Tableau 20

Répartition du P_O_ dans les fractions
granulaires du phosphogypse.

Nous avons effectué I'analyse d'une vingtaine d'échantillons prélevés dans différents
endroits du terril de la société S.AP.E"A" Dans cette étude, nous allons présenter une
composition moyenne de ces échantillons.

Les résultats de cette analyse (tableau 20) indiquent une répartition assez homogéne du

P205 dans le phosphogypse avec des teneurs variant de 1,13 a 1,98 % sauf pour la fraction >2
mm qui présente une teneur en P,Og de 3 % qui peut éire due & la présence d'un fragment

de nodule phosphaté. Nous n’allons pas tenir compte de la fraction >2 mm car elle

représente un trés faible partie du phosphogypse. La teneur la plus forte en P205 est celle de
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la fraction 0,4/0,25 mm, résultat qui correspond a celui de I'analyse par diffraction des rayons
X.

La teneur en P,O, (<2 %) de ces fractions granulaires est faible, comparée a celle du
phosphogypse (2.35 %). Cela s'explique par le manque de représentativité du seul échantillon

analysé.
l1-6. CONCLUSION.

Les différentes analyses que nous avons effectuées sur le phosphogypse nous présentent
du gypse avec des traces de silice SiO, et de phosphates sous deux formes différentes. La
premiére forme est la carbonate-fluorapatite issue du minerai, alors que la deuxiéme forme est
le CaHPO 4.2H20 qui pourrait provenir de la substitution partielle de I'ion HPOf a l'ion SO 4" du

gypse.
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. CALCUL DE LA COMPOSITION CORRIGEE D’UN

CLINKER A BASE DE PHOSPHOGYPSE.

SLjfENtiay T = ——
—————

Aprés avoir étudié les différentes utilisations possibles du phosphogypse comme matériau
de construction, ainsi que sa composition chimique et minéralogique, nous avons choisi de
nous intéresser spécialement & la possibilité de son utilisation comme cru pour la fabrication
simultanée de ciment portland et de soufre. Ce choix se justifierait par plusieurs raisons.

1- Le ciment est un produit nécessaire au développement d'un pays comme la Tunisie. Et
bien que ce pays dispose de plusieurs cimenteries, il n'a pas encore acquis son autosuffisance

dans ce domaine.

2- L'acide sulfurique utilisé par la société S.AP.EMA" pour |'attague des phosphates est
importé, c’est donc un produit coldteux pour le pays. L'installation d’'une usine de production
de ciment pourrait fournir une partie du soufre nécessaire pour le fonctionnement de I'usine.

3- I est économiquement justifié d'implanter une cimenterie auprés du stock de
phosphogypse sfaxien, ce demier constituant 70% de la matiére premiére utilisée, la proximité

de carriéres de sable et d’argile réduisant également les frais de transport.

4- La nature granulaire du phosphogypse réduit le colt économique de I'opération. En
effet, étant sous forme de sable fragile trés fin, le phosphogypse est trés facile a broyer.

En contre-partie, I'utilisation du phosphogypse dans un cru de cimenterie comporte deux
inconvénients. D'une part sa teneur en phosphate est trop forte, ce qui pourrait avoir une
incidence nuisible sur le clinker. Et d’aufre part, ses teneurs en A'zoa' Fe203 et surtout en SiO,
sont trop faibles. I est donc nécessaire de corriger sa composition. Pour cela, nous allons
rappeler les minéraux du clinker et exposer, ensuite les différents travaux effectués sur les
parameétres variés qui s'imposent dans la composition du cru de cimenterie, comme le facteur
de saturation en chaux, le module de silice et la composition potentielle de Bogue. Ensuite,
nous exposerons les différentes corrections effectuées par les auteurs au niveau de ces

parameétres, pour tenir compte de la présence des phosphates dans le cru.
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lll-1. ETUDE DU FACTEUR DE SATURATION EN CHAUX.

Le comportement de la chaux dans un cru de cimenferie pendant la cuisson constitue le
centre de toutes les &tudes effectuées pour pouvoir fixer la composition finale d'un clinker &
partir de la composition de son cru. En effef, fous les constituants fondamentaux du clinker

sont des composés du calcium.

Plusieurs auteurs ont essayé de définir la composition du cru par des parametres

caractéristiques (fableau 21).

symbole paramétre dénominadon réf.

max., CaO combinable G5

GG 2.85+1.65A+0 35F sel. Gurtmana e Gille

max. CaO combinable
sel. Spohn (36

max. CaO combinable
sel. Lea eeParker @7

SP 2 .85+1.1A+0.70F

LP 2.85+1.18A+0.65F

%de C35,Cp5,C3A | "composidon potenuel a8

BO | (C,FYet C4AF ~ | le sel. Bogue
"phase liquide" sel.
e R 3 Dahl (22
SA deliquide a 4 "C poites .
diagrammes de clin- 39)
kérisadon"
SM S:(A+F) module silicique o)
™ A:F ) module alumine (41)
cM c*: s module calcaire as
MSO3 5:0.85% module sulfates (42)

NOTES. 5,A,F,C,§: EE sont % en masse respectivement de
5i03, AlxQ3, Fez03, Ca0, SO3 ecKzO+Nn§O equiv, dans le
eru dépourvu de p.a f. (ou dans le clinkar).

C* est % en masse de CaQ, dans le cru dépourva de p.a f. (ou
dans le clinker), combinée dans les silicates.

Tableau 21
Paramétre de la composition d'un clinker
de ciment portland.(34)

Ainsi, en 1929, Bogue (24) a établi une composition potentielle sous forme de relation
entre les teneurs en oxydes du cru et les teneurs en minéraux du clinker refroidi. Nous

développerons cette composition dans le paragraphe |lI-5.

Au cours de la méme année, Guttmann et Gille (34) ont introduit la notion de "Maximum
de chaux combinable", GG (tableau 21). Ce facteur a été repris et modifié par Spohn (34) en
1932, I @ proposé un nouveau paramétre gu’il a appelé SP (tableau 21). En 1933, Kuhl (34) a
infroduit la notion de "Kalkstandard" (Standard de chaux) :

K _I= CaO
" P

&
|
.
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En 1935, Lea et Parker qui ont utilisé pour la premiére fois la notation des oxydes en
vigueur actuellement (C=CaO ; S=SiO2 . efc.), ont proposé une nouvelle formule du "Maximum

de chaux combinable" (LP) (34). Ainsi, les compositions avec CaO<LP sont dépourvues de
chaux libre.

Lea et Parker ont appelé le rapport CaQ/LP "Lime Saturation Factor" (LSF) : "facteur de
saturation en chaux" ou "Kalkstandard modifié K stII".

CaO

2,8 * SO, + 1,18 * A0, + 0,65 * Fe,0,

C’est la formule du facteur de saturation en chaux utilisée de nos jours (35)(36).

Ce rapport généralement compris entre 0,90 et 0,95 est le rapport de la chaux totale
présente dans le mélange & la chaux susceptible de se combiner totalement avec la silice
SEOZ, I'alumine AI203 et I'oxyde ferrique Fe203 . (37)

Il faut remarquer que toutes les formules proposées pour le facteur de saturation en

chaux ont pour base de calcul "la composition potentielle de Bogue" dans laguelle on
suppose que la teneur en bélite C2S est nulle.

Plus tard, la formule du facteur de saturation en chaux a été de nouveau modifiée par
Christensen (34) en 1978 pour tenir compte de I'effet du MgQO sur les réactions de
clinkérisation. En ce qui concerne le P,‘,Os. nous n'‘avons pas trouvé de références présentant
un facteur de saturation en chaux corrigé pour cet élément.

Il1-2. ETUDE DU MODULE DE SILICE.

Lors de la clinkérisation, la silice est contenue dans la phase solide (CQS etC,S). Clest

donc un élément essentiel pour la formation des silicates responsables des résistances du

ciment. Ainsi, en 1913, Kdhl (34) (tableau 21) a introduit Ia notion de "Module de Silice" qQui

définit la teneur du cru en silice en fonction de sa teneur en R203 (AI203 et Fe203).

SM Sio,, (oxydes exprimés en % de masse)

AlO, + Fe,0,
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Ce module est encore utilisé actuellement avec la méme formule (36). Sa valeur pour le

clinker de ciment portland est généralement comprise entre 2 et 3.

En 1983, Haliez L. ., Nathan Y. et Ben-Dor L. (38), dans le cadre de leur étude de I'effet
des phosphates sur les réactions du clinker ont suggéré qu'un module de silice légérement

différent soit défini en présence du P,Oy :

SM'_ S0,
AlLO, + Fe,0, + P,Os

Cette étude a montré gu'on peut atténuer l'effet du P205 sur la composition du clinker
en agissant sur la formule et la valeur du module de silice. Ceci revient @ augmenter la teneur
en silice du cru. Cette étude a donné de bons résultats expérimentaux car, pour des
é&chantillons riches en silice et en phosphate, la teneur en silicates tricalciques a été plus forte
que pour des échantillons contenant moins de phosphate mais aussi moins de silice (tableau
22).

QOrigine de |'Echantilln P2O5 % CSS % CZS % SM SM’
Afrique de 3 59 31 2,46 1,79
I'Quest

Afrique de 3.5 54 33 2,43 1,69
I"'Ouest

Afrique de 4 45 43 2,40 1,61
I'OQuest .

Quganda 2,95 38 40 1,42 1.14
Quganda 3.33 18 53 1,27 1,02

Tableau 22

Variation de la composition d’un clinker avec le module de silice. Hallez: Nathan: et ben-dor (1983).

La modification de la formule du module de silice, autrement dit I'augmentation de la
teneur en silice, permet d’utiliser des crus dont la teneur en P,O, est supérieure @ la limite

proposée par RW.Nurse : 2,5 % (39).




l-3. MODULE ALUMINO FERRIQUE.
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Ce facteur exprime le rapport entre le pourcentage pondéral d’'alumine et celui du
sesquioxyde de fer.

Module alumino ferrique :ﬂzg = A
Fe,O, F

Dans les ciments portland, ce rapport est généralement compris entre 1,5 et 2,5 (37).

lI-4. RAPPEL DE LA COMPOSITION D’UN CIMENT PORTLAND.

T
e

cilicate tncaicique ‘
- . itué inci ili > tri i ili — Vue stéréogra h" ue de cristaux de silicate
Le clinker de ciment est constitué principalement de silicate” tricalcique, de silicate . stéréographiq

tricalcique au rmicroscope €lectronique i balm_.'ag‘:.

bicalcique, d'aluminate tricalcique et d’aluminoferrite tetracalcique (photos 7..11).
Photo 7

; Photo 8
Ces minéraux ont été découverts en 1897 par Témebohm (40) lors d’examens

microscopigues du clinker.

Ces minéraux se distinguent nettement des combinaisons pures, d’abord par les solutions
solides qu’ils forment (entre eux). D'autre par, du fait d‘un refroidissement rapide, le clinker ne
dispose pas du temps nécessaire pour établir les équilibres de phase qui correspondent 4 la

—— e

LS ——

température de cuisson : L'examen minéralogique le prouve en montrant la présence de
substances vitreuses isotropes.

WSR3 S

Les minéraux identifiables par voie optique sont les suivants :

1- L'alite.

-~ Cristaux de silicate tricalcique dans une phase |
i ili ; ; interstitielle d’aluminates enchevélrés (section polie). |
i 3Ca0.Si0, : Silicate tricalcique ou C,S. ‘

Ce minéral se présente sous plusieurs formes cristallographiques : une hexagonale, une

Photo 9
orthorhombique, une monoclinique et trois tricliniques. L' alite est tfransparente, incolore avec un

| faciés généralement hexagonal. Son relief est fort et sa birefringence est trés faible (n g =

‘ 0.006). Les cristaux polarisent dans des teintes gris foncé sans présenter de clivage apparent.
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L'alite est essentiellement composé de C,3S. Il renfefme de petites quantités d'impuretés
sous forme de solution solide (MgO, Al,Og Fean,Cr203.Ti02.efc..). Ce minéral est stable entre
1200 et 1200°C . Il détermine essentiellement I'obtention des résistances du ciment aux jeunes
ages.

2- La bélite.
2Ca0.SI0,, ¢ Silicate bicalcique ou C2S .

Le silicate bicalcique cristallise dans le systéme monoclinique. Son relief est fort et sa
biréfringence est moyenne (n g = 0.023). Les cristaux ne présentent pas de clivage apparent.
Le minéral est tfransparent, incolore ou parfois brundtre.

La bélite est formée essentiellement de C,S avec de petites quantités d’aluminates, de
ferrites et d'accessoires en solufion solide. C'est la forme de haute température, stable au
dessus de 1420°C. |l existe une deuxieme forme de CZS stable entre 1420 et 675°C. C'est la
forme 8 appelée Félite (40)(41).

L'hydratation et le durcissement du silicate bicalcigue sont plus lents que ceux du silicate
fricalcique. A long terme, il atteint les mémes valeurs de résistance mécaniques que le silicate
fricalcique.(41)

Al(:cno.AIQOS.FeQO3 . Alumino-ferrite tetracalcique ou C JAF.

Ce minéral constfitue avec le CSA la phase interstitielle du clinker. C'est un minéral trés
coloré, brun orange. Il cristallise dans le systéme orthorhombique, sa biréfringence est forte. La
célite est essentiellement composée de CqAF, mais dissout d'autres composés, et notamment
d'importantes quantités de CaA. Elle peut aussi dissoudre 2 & 3% de MgO .

Le CdAF a une influence favorable sur la facilité de mise en oeuvre du ciment et sa

résistance aux sulfates.

l

4-. Le CA
3CCO.A!203 : Aluminate tfricalcique ou CaA .

Le C,A cristallise dans le systéme cubique. Examiné en lumiére transmise, les cristaux sont

carrés ou rectangulaires, parfois clivés et incolores.

5-. La chaux libre CaQ et la magnésie MgO.

Ces deux oxydes peuvent apparaitre dans le clinker comme composés mineurs.

La chaux se présente sous forme de grains ronds, incolores, isofropes avec deux clivages
A 90°. La magnésie se rencontre sous forme de petits grains anguleux, en relief, de couleur
rose violacé et isotropes en lumiére transmise. La magnésie participe & la formation du liquide

dans la zone de cuisson et se retrouve en solution dans les minéraux du clinker.

La présence de ces deux oxydes en quantités supérieures a 2 % peut avoir des effets

néfastes sur la gualité du ciment.

1il=5. RAPPEL DE LA FORMULE DE BOGUE (1929).

La correction de la composition du phosphogypse pour tenir compte de sa teneur en
phosphates passe par la correction du facteur de saturation en chaux. Or ce facteur dérive

de la formule de Bogue que nous allons rappeler auparavant.

Cette méthode permet le calcul de la composition potentielle du clinker de ciment

Portland & partir des teneurs en oxydes issues de I'analyse chimique .

La méthode suppose un ordre dans les réactions de cuisson. En effet, une partie de la
chaux se combine avec le fer et I'aluminium pour donner le C,AF et le CSA de formules

respectives :

C,AF (%) = 3,04 * F(%) . (1) (% en poids) .

C,ACR) = 2,65"A - 1,69*F (2)
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La chaux rest i ili
y S ?n’re se combine avec la silice pour former le CQS et le CSS. En supposant
gue toute la silice SiO, se combine en C,S. la quantité de chaux restante pouvant réagir avec
une partie du C,S pour former le CSestC:

C,=C-1867"S - 1,65"A - 0,35"F .

Etant donné que chague molécule de chaux restante se combine avec une molécule
de CQS (une molécule de S et deux molécules de C), le nombre de molécules de CaQ dans
le css sera le triple du nombre de molécules de chaux restantes d’od :

d'ou : CCas =3 Cr = teneur du cas en chaux _

d’autre part nous avons : CqS-  1.35.
C\.

C3s

C,5=135"(@3°C-5.6"S-495A - 1.05"F) .

C,S = 4.07°C - 7.6"S - 6,7*A -1,43"F 3)

Pour 100g de clinker nous avons I'équation générale suivante :

Cl+C8+CA+CAF=C+S+A+F

En comparant cefte équation avec les équations (1), (2) et (3), nous aurons la formule

suivante :

C,S =8.6%5-3.07°C + 51°A - 1,08°F 4)

-139-

lll-6. CALCUL DE LA COMPOSITION MODIFIEE.

lI-6-1. Elude de I'effet du P,Og sur les réactions de cuisson.

La présence du P,Og dans le cru du ciment porland peut détériorer les qualités du
ciment résultant, qui présente une prise assez lente et un retard de durcissement. En effetf, en
1922, Eckel, en effectuant des tests de résistance sur des ciments contenant de 2 & 3,8% de

P,O, a mis en évidence une baisse des résistances du ciment avec |'augmentation de la

teneur en phosphates (34).

En 1935, les travaux de Lea et Desch ont démontré que la présence de 1 & 2% de P,Oq

dans le clinker peut causer le ralentissement de son durcissement (34). -

Lors du calcul de la composition d’un clinker, plusieurs auteurs onf ignoré la présence du
P,Og. En 1942, Barrett et McCaughey (42), en établissant le diagramme de phase SiOz-CoO-
P205 (figure 64), ont montré que les phases présentes dans un clinker contenant du on5 sont
le CaO, CZS et la Nagelschmidfite C7P32. La conclusion la plus importante qu'ils ont tiré est

I'absence de I'Alite CSS.

Les travaux de Bredig (1950) (34) et Lea et Nurse (1951) (34) ont moniré que le
Nagelschmidtite n'est probablement pas un composé distinct mais une solution solide du
phosphate tricalcique C,P dans le CQS (figure 65). Le C,S est stabilisé sous la forme

En 1952, R.W. Nurse (39) a exploité le dicgfomme de Barrett et Mc Caughey (figure 64)
pour avoir plus de détails sur I'effet du on5 sur les réactions de clinkérisation. Il a effectué la
calcination @ 1400°C d’un matériau composé de 70,2 % de chaux, 24,2 % de SiO, et 5.6 % de
PQOS. Les examens microscopiques et aux rayons X ont montré I'existence de 10 % de chaux

libre et la formation d'un peu de C,S avec une solution & base de C.S. La composition de cet

assemblage de C,S et de la solution solide Czs—phospho’re est la suivante :

CaO Si0, P05

67 % 26,8 % 6.2 %

Sur le diagramme de Barrett et Mc Caughey, la composition solide C:28~pho\‘3£3'hc're doit

se trouver sur la ligne joignant la composition totale (C,S-phosphate-C,S) au C,S. < cefte
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Figure 64
Partie du Systéme CaO-P2Q=—Si02
(Barrett et McCaughey ;932} -

Ligurd

z2/3a°

50"

aso-
7
Caz 3570, Hal % C23(20,1;
. Figure 65
Diagramme Shématique du systéme C,5-C.P
(Bredig 1950). =R
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ligne est paralléle & I'axe CaO-P,O,, elle a donc une feneur constante en SiO,. Cefte feneur
en SiO2, qui est également celle de la compaosition solide CQS-phosphote est de 26,5 %.

A partir de 1a, Nurse a festé plusieurs compositions avec une teneur en SiO2 constante @
26,5 %. Il a obtenu une série de points sur cefte ligne. Il a conclu que la composition de la
solution solide de CZS—phosphcte n‘est pas affectée par la présence du CSA et C AAF I i
restait, donc, & localiser la position de la solution solide sur la ligne & 26,5 % de SiO,,.

Pour cela, Nurse a testé des compositions contenant 10 % de C,A. 10 % de CAAF et 26,5
% de SiO2 avec des teneurs en P205 augmentant par pas de 1 %. Aprés une calcination &
1400°C, I'examen de ces échantillons a montré que la feneur en C,S de ces mélanges est
nulle pour 7 % de POy (figure 66). Cefte réduction de la teneur en C,S est illustrée par les

photos prises au microscope électronique a balayage (photo 12).

La composition de la solution solide Czs-phosphoté (Pss) a donc été établie comme suit

Ca0 Sio, P,Og -

66,5 % 26,5 % 7 %

D’autres auteurs ont proposé d'autres compositions pour le Pss (fableau 23), Notamment
Gutt en 1963 (43), Sclaudt en 1964 (34) et Salge et Thorman en 1973 (34). Mais d'aprés Bucchi
(34), les auteurs privilégient la compaosition du Pss la plus riche en chaux, donc, celle de Nurse.

- 510z
PSS = Pheiphate Salid Solulien i
»s=a Range of P55=C,3 Salnxn

=1 Fisld of Camanting

Compasitions

o = Caleulatsd from -
Lime-saturated Camam

10

1a 2.0
cao WEIGHT (%fo P:03 13

Figure 66
(R.W. Nurse 1952).
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Sal t

Nurse (») | Gumt [Schlaud: e &

1952 1963) | 964) |Thormana («=)

(1952) (1963) | (19 4) 973) |
\‘ Ca0 66.5 63.7 | 64.1 63.9 :J
‘ . |
! 510, 6.5 2.3 | 2.8 3.0 |
1 P,0¢ 7.0 6.0 41 | . 5.1 }
“ TS 76.0 86.9 91 88.8 ‘
CSP 15.3 13.1 9 1.2 I‘
i Ca0 8.7 S 3 - i
| - (#) indiquée comme PSS. En présence de AlyQg, ;"
il Fe203, MgO et alecalis, & 1400°C. |
| (#*) tirée de FIG. 14 de (237). En présence de |
Al503, FeyOg, MO et alealis. ”

I Tableau 23
Composition du PSS proposée par différents auteurs (34).

()

Fi6. 4. Cemenc clinkers polished and etched with water and 1% nitric acid (X 560)

L'effet de la présence des phosphates dans les clinkers sur la teneur en alite a fait . (a) 29 P.O; (&) 4% P.Os (c) 6% P04
C,S is angular and lighter in colour than C.S, which is rounded and striated

I'objet, en 1983, d'une étude effectuée par Haliez. Nathan et Ben-Dor (38). Ces auteurs ont
produit du clinker & partir de schistes bitumineux ayant des teneurs en P205 allant de 0 & 5 %. Photo 12

Les échantillons ont &té calcinés & 1450°C. Aprés analyse du produit de calcination, on a Nurse (39)
remargué une baisse de la teneur en Alite et une augmentation de la teneur en bélite relative
a la concentration en P,O (figures 68;69).

Le P205 a, donc un effet néfaste sur le clinker (photo 12) traduit par une baisse de la ) :;f_moj ,\ ‘
teneur en silicate tricalcique due & la stabilisation d'une partie de la silice du cru dans la §6°°° , _:1
solution solide Czs—phosphcte (Pss), ce qui empéche sa combinaison avec la chaux pour §moo \’:“‘ : ‘
donner le silicate fricalcique. La stabilisafion de la siice a comme autre effet une E \\ \ "
augmentation de la teneur en chaux libre dans le clinker. Ces effets se traduisent plus tard par %4000 \“\. \ i
une baisse des résistances du ciment aux jeunes ages (figure 67). E ooe °[\\o A\ |

; ) %ﬂy:\\ \ 8.5 LIMITS Ii

llI-6-2. Calcul des formules de combinaison modifiées pour le P,O,. gm"c l T \\\ S ‘

% 1000 \":\ 3 do¥s ,}
‘I' Pour arriver aux formules de composition modifiées pour le P,O5 nous avons choisi \\‘!& |
d’utiliser comme base de calcul la composition potentielle de Bogue. Cette composition reste _ S s e
: aujourd’hui la base de tout calcul de composition de clinker (34)(35)(36).
\
' En 1952, Nurse a effectué la correction de la composition potentielle pour tenir compte Figure 67

| : - ; . . ; Effet de la teneur du ciment en P,0. sur
‘ de l'effet du P,Og Nous allons, donc, reconstituer le raisonnement de Nurse pour arriver @ sa résistance 4 la e stémple;._

I cette composition potentielle modifiée. ' ' (Nurse)
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% P05 a’ter Ignitlon

o Figure 68
Variation de la teneur du clinker en C,S
avec le P,O; . Module de silice non modifié .
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sof

30 - -

e CiS
»
o
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i 1 ] I
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o 4
~ PzOs after Iqﬂf”on

Figure 69
Variation de la teneur du clinker en c.S
avec le P,O, . Module de silice modifig.
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En tenant compte de I'étude précédente, nous concluons que lors de la calcingtion de
crus contenant du phosphore, il reste un résidu de solution composé de CaO, SO, et P,O,
aprés la formation du C,A et C,AF. L'acide phosphorique se combine avec une partie de la

chaux et de la silice pour former une solution solide de composition :(1)

Oxyde % en masse
CaO 66,5
Sio, 26,5
PO 7

La chaux et la silice en excés vont former du silicate bicalcique et du silicate tricalcique.

La composition (1) correspond @ un composé de formule : C,,.5..P que l'on peut

exprimer de la maniére suivante :
1 C3P+SCSS+602$

Pour obtenir les formules de composition de ce clinker , nous allons supposer I'ordre des

réactions suivant :

1- Formation du CdAF .

22 " duCA.
3 "  duGCpP.
4 "  duCgs.
5 " duCs.

6~ Combinaison entre le phosphate tricalcique et une partie du silicate bicalcique et du

silicate tricalcique pour former une solution solide de phosphate Pss,

1CP+3CS8+6C}S > CpySoP (P -

Pour I'aluminate fricalcique et le ferro-aluminate tetracalcique, nous aurons les mémes
formules que pour un clinker sans phosphates car ces deux composés se forment d'une

maniére totalement indépendante de la teneur du mélange en phosphates. On aura donc les

deux formules suivantes :




I
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C/AF=304"F N )

CA=266"A-169" Fa (6)

Remarque : Lorsqu’on calcule la composition d'un clinker, les minéraux et les oxydes sont

toujours exprimés en pourcentage pondéral.

En supposant que la formation de ces deux minéraux est compléte, nous allons calculer

la teneur d'un clinker en phosphate tricalcique C,P. C’est donc la troisiéme étape de cefte

calcination.

Le rapport molaire QSE est de 2,18. Donc la teneur d'un clinker

en phosphate tricalcique est :

CPp=218"P . D

Lors de la quatriéme étape de la calcination, nous considérons que foute la silice se

combine en silicate bicalcique CES. Nous aurons donc en premier temps :

Cog = 1.867 * S

"Ceus est la quantité de chaux utilisée pour la formation du silicate bicalcique primaire
dont une partie va participer & la formation de la solution solide de phosphate, alors que o

partie restante constituera la quantité finale de ce minéral dans le clinker.

Pour former une molécule de silicate tricalcique CSS, on suppose -pour les besoins du

calcul- que chaque molécule de chaux restante CaO se combine avec deux molécules de

C,S . Donc, aprés la formation du C,AF, C,A C,P et C2S. la quantité de chaux restante dans .

le mélange va se combiner avec une quantité équivalente de silicate bicalcique pour former

le silicate tricalcique . On aura donc :

C'Cc.aA'Cc.:AF' cP” Cs

1]

R

Cp=C- 1.65"A + 1,06°F - 1,4*F - 1,18"P - 1,867"S.

Cp=C-1867"S - 1,65"A - 0,35"F - 1,18*P .

Avec

CE : Quantité de chaux restant dans le mélange aprés la formation du silicate bicalcique

C : Quantité de chaux totale dans le mélange .
CCJA : "o ytilisée pour la formation du C3A.
CCAAF : n n n n n n " n CAAF.
Ccap £ n " n n L " " " CSP. -
C'Cas : n (1] n n n " " " C2S.

La gquantité de chaux nécessaire pour la formation du silicate tricalcique primaire (avant
la formation de la solution solide de phosphate) est :

B = FE,.
Ceig = 3°C - 56'F - 495°A - 1.05'F - 3,45'P .

Le rapport pondéral du silicate bicalcique a la quantité de chaux qu’il contient est de
1,355 . Donc on a:

'CyS = 1.385%'C -

'C,5 =4,07"C - 7,58"S - 6,70"A - 1,42*F - 4,8"P .

D’autre part , la teneur du silicate tricalcique en silice est de 0,26 . Donc ;
Scis = 026 " C;S.

La quantité de silice qui entre dans la composition du silicate tricalcique du mélange est

donc .
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Scas = 1,06*C - 1,97*S - 1,74*A - 0,37°F - 1,.25"P .

La quantité de silice restante entre , donc ., dans la composition du silicate bicalcique

("Cq,g Qui existe dans le mélange avant la formation de la solution solide de phosphate.
“Crpg = 286" (S-S5 .

“Cpyg = 8.49°S - 3.03*C + 4,97*A + 1,06*F + 3.57*P .

La demiére étape de cette démarche concerne I'établissement des formules finales de

calcul aprés la formation de la solution solide de phosphate C2 4.59.P (PSS) .

Nous avons s
C,P

22 et C,P=218"P,dou:

La quantité de silicate tricalcique utilisée pour la formation de la solution solide de

phosphate est :

3C33=4,79"P.

donc la quantité de C,3 dans le mélange final sera :

Cy8 ="C.S - (3C,8) ="CS-479 " P.

C,S = 4,07*C - 7.58"S - 6,70*A - 1,42*F - 9,6*P

Nous pouvons constater, d'aprés cefte formule, gu'une augmentation de 1 % de la

teneur du cru en on5 se traduit par une baisse de 9.6 % de la teneur du clinker en C,3. Ce

résultat explique les observation expérimentales de Nurse en 1952 et Haliez. Nathan et Ben-Dor

concernant ce phénoméne.

D'autre part, nous avons  6C,8 = 3,32 * C,P . Donc la quantité de silicate bicalcique

utilisée pour la formation de la solution solide de phosphate est :

COMPOSITION %

60= -
C3S .
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!.. ./'i_r'
1~
.
30+ .-
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Figure 70
Variation de la composition minéralogique
d'un clinker avec sa teneur en PO
(R.W_Nurse). 2




-151-
- 150 -

‘ C,Sss = 8,49%5 - 3.03°C + 4,97*A + 1,06*F + 10,62"P = 0

6C,S = 725" B

dou, C=280"S+164"A+034*F+35"P.
La quantité de silicate bicalcique dans le produit final sera donc :

Nous prendrons donc une expression modifiée du facteur de saturation en chaux tenant
C,S="CS-725"P. compte de la présence du P,O,. Il doit &tre proche de 1 pour ne pas avoir de chaux en

excés.

CsS= 8,49*S - 3,03*C + 4,97*A + 1,06°F - 3,67*P

FS.C' _ C
2.80°S + 1.64°A + 034°F + 3,5

En ce qui conceme la solution solide de phosphate, elle aura la formule suivante:

i lli-6-4. Méthode de calcul de la composition modifiée pour le P,O,.

CpySgP = 1429 " P

I
. }; ‘ ' Dans cette partie nous exposerons la méthode générale de composition d'un clinker en
| :

i - Nurse a appelé C,S "solution solide (C,Sss), la somme du C,S et C,,.5,P. Nous avons tenant compte de toutes les modifications que doit entrainer la présence du phosphore par
|': donc : ' rapport @ un clinker de compaosition normale.

C,Sss = 8,49*S - 3,03*C + 4,97*A + 1,06"F - 10,62*P

Dans la composition du phosphogypse de SFAX , on remarque que les teneurs en silice , ‘
aluminium et fer sont faibles . Un qjout de ces trois &léments s'impose donc , vu leur ‘

importance capitale pour le déroulement des phénomeénes de cuisson et la composition finale
du clinker . En effet la silice est indispensable pour la formation de quantités suffisantes de

l - e gs

A Ii-6-3. Calcul du facteur de saturation en chaux modifié pour le PoOs.

B silicate bicalcique C,S et de silicate tricalcique C,S , alors que le Fer et I'aluminium sonf
' -

Nous avons vu dans la chapitre lll que le module de silice a &té modifié en 1983 par

|
i - indispensables pour la constitution de la phase liquide du clinker qui facilite le déplacement ¥
E des éléments lors des réactions solide-solide,

Haliez, Nathan et Ben-Dor pour tenir compte de la présence du P205 dans le cru et d'autre
part nous n‘avons pPas besoin de modifier le module alumino-ferrique car le P?_O5 n’affecte

o La correction peut consister, donc, en un gjout de ces trois éléments et de la chaux en
pas la teneur du clinker en C,A et C AF. Il ne nous reste donc qu’'a proposer une formule du P . ) -
T —_—— tenant compte du facteur de saturation en chaux modifié, du module de silice modifié et du
ac .

module alumino-ferrique.

Ce facteur sert @ préciser la quantité de chaux optimale dans le mélange . Ainsi, on a la

| _ ‘ ; . i ;1

“ quantité de chaux nécessaire pour former tous les composés du clinker sans avoir de chaux Nous commengons par agjouter du fer et de I'aluminium en respectant un module |

25 & la fin de la caleination alumino-ferrique de 1,7 & 2.3 , puis nous gjoutons la quantité de silice nécessaire pour arriver &
en exceés a la fin !

- un module de silice modifié de 2,2 . Cefte valeur du module de silice modifié était retenue

! . par Nathan et Haliez (38) comme valeur optimale pour avoir un maximum de silicate

| . . A Acani imale, il faut avoir un maximum de : , ;
I Pour avoir un clinker de résistance mécanique maximale tricalcique dans un clinker .

i silicate tricalcique dans la composition mineralogique . Ceci revient @ avoir un minimum de

solution solide de silicate bicalcique (C,Sss) . Donc, en supposant que C,3ss = 0, on aura :
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Finalement, nous ajoutons la quantité de chaux nécessaire pour ramener la valeur du

facteur de saturation en chaux medifié a 'unité .

En suivant cette démarche, nous avons effectué le calcul d’'une composition d’un clinker
portland & partir de phosphogypse de la société SILAP.E"A" (tableau 24). La correction de sa
composition tient compte du module de silice modifié (# 2,2) et du facteur de saturation en
chaux modifié (# 1) .

ELEMENT Composition Composition  d’un
Corrigée(%h) Ciment Portland (%)

CaO 67.31 63,31
Sio, 19,12 25,18
P,Ox 2,05 -
AlLO, 3.97 4,67
Fe,O, _ 2,38 1.39

Autres Eléments 513 5,45

Tableau 24

Compsitlon corrigée d'un cru @ base de phosphogypse
comparée a la composition d‘un cru de ciment portland.

Ceftte composition se rapproche de celle d'un clinker portland normal sans phosphates .
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IV. ETUDE EXPERIMENTALE.

La décision de développement d'une filiére de fabrication de ciment avec production
de soufre & partir du phosphogypse ne peut éfre prise sans une étude expérimentale,
technologique et économique approfondie. Notre travail, situé & I'amont, consiste en une
approche préliminaire afin’ de vérifier que cegenre de filiére est envisageable dans le contexte

tunisien.

IV=1. CRUS UTILISES.

Notre étude a consisté a vérifier la composition corrigée pour le P04 (cflll-6-4) en
effectuant la calcination de quatres séries d’échantillons & base de phosphogypse avec des

gjouts d’oxydes purs et de matériaux locaux de la région de SFAX.

Pour cela, nous avons testé des crus composés de phosphogypse pur (composition |
tableau 25) pour connaifre la température de dissociation de I'anhydrite, ainsi gu'une
composition qui tient compte, uniquement, de la correction du module de silice (composition
Il. tableau 25) dans le but de comparer nos travaux avec ceux de Nathan, Haliez et Ben-Dor
(38).

Ensuite, nous avons effectué la calcination de deux crus dont la composition chimique
tient compte du facteur de saturation en chaux et du module de silice modifiés pour le P,Og
(LSF* et SM’). Le premier cru (Composition Il tableau 25) était composé en utilisant du
phosphogypse avec des oxydes purs, alors que dans le deuxiéme cru (composition IV; tableau
25), nous avons utilisé du phosphogypse avec des gjouts d'argile, de sable et de chaux (CaO

pun).
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Produit Compo°l Comp°ll Compo°lll Compo®IV
Phosphogypse 100 84,40 73,20 78,26
SiCJ2 = 12,66 10,04 =
ALO, - 1.96 1,70 -
Fe,O, c 0.98 0.85 - A
CaO - - 14,21 7.95
Argile A - - - 12,13
Sable B > - - 0.93

Tableau 25
Compaosition des crus festés (3h pondéral).

En effet, dans le cas d'une utilisation éventuelle du phosphogypse de Sfax pour la
fabrication du ciment portland & I'échelle industrielle, il est évident qu’on devra limiter le plus
possible I'utilisation des oxydes purs pour corriger sa composition. Pour cela, nous avons tenté
d‘utiliser des matériaux locaux pour remplacer ces oxydes. Nous nous sommes, donc, intéressé
aux carriéres de granulats exploitées dans la région . Notre choix s'est porté sur une
exploitation & quelques dizaines de kilométres de la ville de Sfax. Elle est composée d'une
couche de sable entre deJx couches d’'argile .

L'intérét de ces couches est double car, d'une part, elles contiennent les deux produits
essentiels pour la correction de la composition du phosphogypse, & savoir la silice et la chaux
et, d'autre part, elles sont proches de SFAX, ce qui pourrait amélicrer la rentabilité d'un

éventuel projet d'implantation d’une usine de fabrication de ciment.

Nous avons, donc, prélevé des échantillons de ces trois couches et les avons analysés
par spectroscopie fluorescence X (tableau 26) .

Argile A Sable B Argile C
Sio, 71,69 88,96 58,90
AlLO, 9,42 3:11 21,54
Fe, O, 2,63 1.30 5,60
MgO 1.33. 1.43 1,50
CaO 11,39 2,34 5,20
Na,O 0.92 1.95 3,74
K,0O 2,01 0.80 1.80
TiO, 0,55 0.19 0,70
MnO 1,38 0.03 0,06
P,Og 0,35 0.05 1,70
Tableau 26

Composition des matériaux de Sfax (3% pondéral.

Pour la correction de la composition du phosphogypse, nous avons choisi d'utiliser
uniguement I'argile A et le sable B (tableau 26) car, d'aprés nos analyses, I'argile C (tableau
26) est la roche la plus pauvre en silice, et la plus riche en éléments mineurs. En particulier,
son inconvénient majeur est la teneur en P205 qui est de 1,7 % ce qui rend son utilisation

incompatible avec le but de notre étude qui est de limiter I'effet nocif des phosphates sur le

ciment.

IV-2. MODE DE CUISSON.

Pour confroler les différentes étapes de la clinkérisation, nous avons effectué, pour

chagque composition, des calcinations & différentes températures allant de 700°C & 1300°C.

Les &chantillons ont &té calcinés dans un four électrique. Pour chaque température de
calcination, quatre échantillons, de cinguante grammes chacun, correspondant Qux guatre
compositions sont cuits en méme temps. Pour essayer d'annuler |'effet du gaz sulfureux qui se

dégage suite a la décomposition du sulfate de calcium, un balayage d’air était assuré dans

le four.
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Nous avons choisi une vitesse de réchauffement et de refroidissement de 100°C par
heure pour ne pas nuire au revétement du four. en effet, un changement de température

brutal peut causer sa fissuration.

Une fois la température souhaitée atteinte, nous effectuons un palier de température
d’'une heure pour permetire la calcination de I'échantillon, puis nous refroidissons le four,

toujours & la méme vitesse de 100°C/h (figure 71).

IV-3. ANALYSE DES MATERIAUX OBTENUS.

Pour I'analyse des matériaux calcinés, nous nous sommes limités a la diffraction des
rayons X. Nos résultats sont, donc, présentés sous forme de description qualitative de la

minéralogie des différents produits.

IV-3-1. Variation de la Composition | avec la Température.

Nous avons effectué la calcination. du phosphogypse pour étudier la variation de sa
composition minéralogique avec la température. A 700°C, on remarque qu’il s"agit d’anhydrite
avec des traces de silice et d'un composé ayant le méme diagramme de poudre que
I'apatite (figure 72). Avec I'augmentation de la température, la silice disparait, alors que le pic

majeur de I'"apatite" devient de plus en plus important.

Le pic @ 2,72 A et les nouveaux pics qui apparaissent, correspondent parfaitement aux
pics de diffraction d’une apatite ; or la quantité de phosphates dans notre matériau est de
I'ordre de 2%, la quantité d’apatite qu’elle pourrait donner ne peut pas engendrer un pic de
cette importance . Il s'agit, donc, d'un composé ayant les mémes caractéristiques
cristallographiques que I'apatite et composé essentiellement de chaux CaO et de sulfate SO 4"

Les seules familles de minéraux isostructuraux de I'‘apatite sont la wilkeite et I'ellestadite
(44) de formules respectives Ca (SO 4,SiOd.‘POd)QOH ef 005(8104,504.POd.COS)Q(CLF,OH) (figure
73).
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ll : Py 1 E ' D’autres minéraux se sont formés comme |'anorthite (3,21 A) et le gypse (7.56 A) . Le pic
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f La présence de la Wilkéite-ellestadite, ainsi que la baisse du poids de I'échantillon au
f dessus de 700°C (figure 72) indiguent qu’une 'parﬂe de l'anhydrite s'est décomposée. La

chaux issue de cette décomposition s’est combinée avec la silice et le soufre pour donner la .
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A 700°C, le matériau est composé essentiellement d’anhydrite et de silice libre avec des
traces de wilkeite-ellestadite & 2,72 A (figure 7%).

A 1000°C, on remarque la présence de pefits pics correspondant au silicate tricalcique,
au silicate bicalcique BCZS (2,79 A) et & la chaux. Les pics du czs et CSS deviennent @ 1300°C
aussi importants que les pics de I'anhydrite et s’y gjoutent des petits pics correspondant & des
traces de chaux, d’anorthite et de wollastonite CaSiO, (2,98 A). La présence de ces silicates
est confimée, d'une part par la baisse sensible de la teneur du mélange en silice & 1300°C
et, d’autre part par I'gpparition d'une phase liquide lors de la calcination. On remarque
également a 1300°C la présence de la wilkeite-ellestadite, mais & faible proportion dans le
mélange.

La présence de la silice et des ferro-aluminates dans le cru a, donc, plusieurs effets :

* Une baisse de la température du mélange fraduite par I'apparition de la phase
liquide & 1200°C.

*. Une baisse de la température de dissociation de I'anhydrite.

*. L'apparition d’une importante quantité de silicates dicalcique et tricalcique dans le
produit final.

* La baisse de la teneur en wilkeite-ellestadite par rapport & la compaosition |.

IV-3-3. Variation de la Composition lll et IV avec la Température.

Il est logique que ces deux crus se comportent de la méme maniere lors de la
calcination car ils ont la méme composition chimique. En effet, L'évolution de leur composition
était identique (figure 7¢ et 7%). Les résultats que nous exposons dans ce paragraphe sont,

donc, valables pour les deux crus.

Lors de la calcination, la phase liquide est apparue a 900°C. Sur le diagramme de
poudre fait ultérieurement, ceci se confirme par I'apparition de pics correspondant au CaA et
C4AF (33° et 34°) au cdté des silicates bicalcique et fricalcique et de la wilkeite-ellestadite.
L'anhydrite reste le composant majeur. La présence des silicates est confirmée par la .baisse

de la teneur en silice libre dans le mélange.
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A 1300°C, I'anhydrite reste toujours' le composant majeur dans le mélange alors que la
silice est totalement combinée en C,S et surtout en CSS et en wilkeite-ellestadite qui présentent
des pics assez importants.

Nous avons tiré de cetfte étude trois conclusions importantes :

*. Le comportement des matériaux locaux utilisés est identique & celul des oxydes purs.

*. Une baisse de la teneur du cru en silice entraine I'augmentation de la température de
dissociation de I'anhydrite (CaSO 2"

*. La quantité de silicate tricalcique formée dans les compositions Ill et IV est importante
mais plus faible que celle de la composition |l plus riche en silice.

V. CONCLUSIONS.

Nous avons tiré de cefte étude, malgré son aspect préliminaire, plusieurs conclusions
pouvant orienter une éventuelle étude approfondie du probléme de [I'utilisation du
phosphogypse de SFAX dans les crus de cimenteries.

V-1. Dissociation de I'anhydirite.

L'anhydrite est présente dans les quatre compositions jusqu’d 1300°C. Ceci est normal
pour la composition | constituée de phosphogypse pur, car la température de dissociation de
I'anhydrite pure est de 1450°C (tableau 27). En ce qui concerne les autres compositions, la
présence de la silice et des ferro-aluminates a abaissé la ’rempéroiuré de fusion du mélange,
mais la dissociation totale de |'anhydrite n'a jamais été atteinte méme dans le cas

d’échantillons qui ont atteint la fusion totale.
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° 1
CaS04 2H,0 -150 C————) CaS0y4 E-Hzﬂ
gypse ‘ hémihydrate & ou B
CaS0, - Hy0 190°C——  CaS0, £H,0
hémihgdrate & ou B anhydrite soluble
CaS04 E€H,0 — 2504 700°C—> CaS0y
anhydrite soluble anhydrite I[
CaS0y4 1200°C—— CaS0,
anhydrite |l anhydrite |
CaS04 1450°C——F  Cal + SOy
anhydrite | chaux
TEMPERATURES INDUSTRIELLES MOYENNES DE CUISSON

Tableau 27 (30)

Nous pensons donc que le probleme se situe au niveau des catalyseurs de la
dissociation de I'anhydrite. Des ajouts de charbon et d'eau dans le cru pourraient faciliter

cefte réaction (34) (40).

V-2. Effets de la teneur en silice.

-

Le cru Il corrigé uniguement par le module de silice a donné des teneurs en silicates
dicalcique et tricalcique supérieures @ ceux des crus Il et IV. Cet avantage est dd & I'action
catalytique de la silice dans la décomposition de I'anhydrite, ce qui a fourni la chaux

nécessaire pour la formation de I'alite et de la bélite.

Nous ne pouvons donc pas comparer notre composition (crus |l et IV) @ celle donnée
par Nathan, Haliez et Ben-Dhor (cru Il) avant de régler le probléme de la décgmposifion de

I'anhydrite.
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V-3. La présence des silicates du ciment et le comporement des matériaux
locaux.

La dissociation partielle de I'anhydrite était accompagnée, pour les trois compositions (I,
Il et IV), par I'apparition d'une importante quantité de silicates dicalcique et tricalcique issue
de la combinaison entre la chaux libérée par cette réaction et la silice.

Ce résultat est encourageant car nous pouvons penser que dans le cas d'une
dissociation totale de [I'anhydrite. la production d'un ciment porfland & base de

phosphogypse est techniquement envisageable.

En ce qui concerne ['ufilisation des matériaux locaux de SFAX, le résultat est aussi
encourageant, car ces matériaux se sont comportés de la méme maniére que les oxydes
purs. Ceci est confirmé par la similitude des diagrammes de poudre des compositions Il et IV
(figure 75 et 76).
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Les conséquences de [linstallation du fterril de phosphogypse de la société
S..AP.E"A",notamment la pollufion induite, nous incitent @ conseiller I'aménagement de sites
protégés pour les futurs stockages comme celui de SKHIRA (S.LA.P.E."B") ou GABES (1.C.M.).

En ce qui conceme le stock actuel de la société S.LAP.E"A", les deux domaines de
recyclage que nous avons étudiés nous semblent valables, en tenant compte de certaines
conditions.

Le stock actuel de phosphogypse (8 milions de métres cubes) pourrait servir @ la
construction d’environ 80 kilométres de rembilai routier de 30 métres de largeur et de 3 métres

de hauteur. Ces dimensions sont assez importantes pour un pays de la taille de la Tunisie.

De toute facon, la protection de ce remblai s'impose, vu I'éventualité de conditions
climatiques exceptionnelles, comme les inondations, en [isolant par un dispositif de
géomembranes et de sable. Cefte utilisation nécessite donc une étude de rentabilité en

fonction du colt des géomembranes et de la disponibilité du sable.

Pour sa part, I'étude de I'utilisation du phosphogypse dans le cru de cimenterie, malgre
son aspect préliminaire, a révélé plusieurs points qui méritent d’étre étudiés de maniére plus
détaillée, comme les conditions de décomposition de I'anhydrite.

Nous pensons que cette deuxiéme solution mérite d'étre prise en considération car,
d’'une part les produits que nous avons obtenus contenaient une importante quantité de
minéraux du ciment poriland, et d'autre part le comportement des matériaux locaux utilisés

lors de la cuisson était satisfaisant.

II' nous semble donc raisonnable de poursuivre cefte voie de recherche. En effet,

I'installation d’une usine de production de ciment portland et d’acide sulfurique pourrait fournir

6 millions de tonnes de clinker et autant d'acide sulfurique en ufilisant uniquement le stock
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actuel de phosphogypse de la société S..AP.E A" En considérant une production annuelle de
100.000 de tonnes de clinker, cette usine aurait une durée de vie de 60 ans environ, et
pourrait pendant cette période offrir de nombreux emplois aux habitants de la région de SFAX.

De plus, cette estimation ne fient pas compte des stocks des sociétés S..A.P.E"B"

(SKHIRA) et .C.M. (GABES).

Bien sar, avant de concrétiser un projet de cette envergure, Il est nécessaire d’effectuer
une éfude de rentabilité du procédé en fonction des confraintes économiques et
géographiques de la région. Il faudra également prendre en considération la disponibilité des
matériaux, tels que 17.000 tonnes de chaux, 26.000 tonnes d'argile et 2.000 tonnes de sables

par an, indispensables pour le fonctionnement de cefte usine.
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