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L'utilisation du phosphogypse
comme minéralisateur a une
influence positive sur le pro-
cessus de clinkérisation. 11 agit
comme intensificateur du pro-
cessus physico-chimique de la
cuisson. Il accélére le proces-
sus de formation des composi-
tions chimiques différentes.
Nous montrerons que le phos-

1. Introduction
Cette étude est principalement axée sur I'utilisa-
tion du phosphogypse, déchet de I'engrais phos-
phaté, en vue d’augmenter la production du ci-
ment, la valeur de ses coefficients de résistance,
tout en diminuant la quantité de combustible
pour la cuisson du ciment, de diminuer la tem-
pérature de cuisson, d’améliorer les conditions
de clinkérisation, l'accroissement de la durée
des matériaux réfractaires, 1'exploitation des
fours rotatifs ainsi que leur rendement.

2. Objectifs de I’étude

Utilisation de minéralisateurs et donc valori-
sation de sous-produits qui ne trouvent pas en ce
moment leur utilisation.

De récentes études ont montré [1] qu'un ci-

Le tableau-2- nous donne les propriétés essen-
tielles du phosphogypse. Il nous apparait
d’aprés ce tableau que le phosphogypse conticnt
des impuretés qui contribuent 2 améliorer le p'o-
cessus de cuisson du mélange cru et qu'il a an
PH = 2.9 (acide) et qu'apres lavage il devicnt
neutre PH = 6.4. Selon |'étude bibliographique:
pour accélérer les processus physico-chimiques
lors de la cuisson, on utilise des additions de
substances spéciales appelées minéralisateurs
[3-4-5]. Leurs utilisations diminuent les dé-
penses en matériaux réfractaires et prolongent la
durée d’exploitation du four grice a I'augmenta-

tion de la résistance des briques frittées et ceci |,

de 25-45%. En outre elles contribuent & ac-
croitre la qualité du ciment [6].

phogypse non lavé donne de | ment de bonne qualité peut étre fabriqué a partir  [Teerenonde, % | Phosphogypse won vé | Phosphogypse Tave
meilleurs résultats que le | d'un clinker contenant jusqu'a 2.5 % de P05 — -+ L. —
phosphogypse lavé, que la | (oxyde phosphorique) et 1.5% de fluor (F). Le ]51&0 ll_lﬂg (:lﬂjﬁl 3(]’;4
température de clinkérisation | phosphogypse, déchet de I’engrais phosphaté ALT, 08 AL 010
diminue ainsi que le temps de | d’Annaba contient 1.3 % de P,Os et 0.56% de e —— L
cuisson et que les propriétés | fluor, (F)[2]. Il ne présente donc pas de pro- LEY 3 s g‘f’z
de clinkers et des ciments ob- | blémes majeurs quand & son emploi. LU S heas ki i
tenus sont améliorés. Donc notre étude tend i déterminer : —_ Propris
90 ’ . PH. 290 5.40
* L’influence de I'espéce et de la quantité de [Fresdemoumre e
MoTs CLES phosphogypse sur le processus de clinkérisation. 9, e ks
» L'étude de I'influence des paramétres techno- Li] ELE) 4283
Minéralisateurs * phospho- lOglﬁ:lF (sl (te:x.lp: 15 ot duce: de Fulsod) e Tableau 2 : éfompositian chimique et propriété du
gypse * clinkérisation * inten- ?‘l]?éltj deu d(:l 1:\éignisme i~ de clinké phosphogypse ot :
sificateurs * ajouts ,fondants. AL PRERSSNS AR IR | a0 = oxyde de calcium,
risation. : A T
* L'étude des propriétés essentielles du clinker R = R Bl Ny Olorin  inesie
P Fe;054 = oxyde de fer, MgO = oxyde de magnésium
§0 3 = oxyde de soufre, R,0O = oxyde de potassiun
3 Matériaux, matériels et essais ou sodium. )
utilisés P05 = oxyde phosphorique, F fluor, CaSO .- ul-
Afin d’étudier l'influence du phospho- fate de calcium,
gypse sur le processus de la cuisson, on a uti-
lisé comme matiéres premiéres deux types de Les minéralisateurs sont des substances qui
Tableau 1 : Composition chi- | mélanges crus dont la composition chimique = peuvent étre ajoutées en petites quantités (de
mique et caractéristiques des | et les caractéristiques sont indiquées dans le = 0.1-1%) dans le produit essentiel, ce qui accé-
deux mélanges tableau 1 lére le processus de la formation de composi-
Types de Teneurs en composants % tions chimiques différentes. La figure 1 nous
mélanges [Si0; | AL;0; [ Fe:0; [ CaO | MgO | 50; | RO [ PAF | montre que I'introduction d’additions de miné-
144 | 3.06 220 [4030 ] 087 [ 084 [029] 36 ralisateurs (lors de I'élévation de température)
gaugl" 13921 375 180 | 4305 | 0.40 = - | 3545 || accélére sensiblement le méme processus [7].
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Figure 1 : Influence des minéralisateurs
sur le processus de clinkérisation.

1- avec minéralisateur
2- sans minéralisateur
Point C répond a la température terminale
cu processus

3.1 Méthodologie des expériences

Nous avons obtenu des clinkers portlands lors
de la cuisson du mélange cru avec différentes
quantités (0.5-2%) de phosphogypse ajoutées a
100 % de farine crue pour la substance séche.
Afin de déterminer son influence comme miné-
ralisateur on a utilisé le phosphogypse lavé et
non lavé (le lavage simple permet I'élimination
des impuretés solubles). Puis on 1'a séché dans
un séchoir T° 100-105°C jusqu'a I’obtention
d’un poids constant, puis il a été introduit dans
la farine crue en différentes quantités puis le mé-
lange a €té homogénéisé & 1'aide d’un mélan-
geur puis on a effectué un compactage sous une
charge comprise entre 3.5 et 4.0 tonnes
(~ 40MPA).

La farine crue sous forme de comprimé avec
et sans minéralisateurs a été introduite dans un
four avec une T°= 1300°C-1500°C et une cer-
taine durée (0-45mn) une fois la cuisson termi-
née, les éprouvettes ont été brusquement refroi-
dies. Le clinker obtenu a été broyé, puis on a ef-
fectué différentes analyses.

3.2 Matériels utilisés

Le matériel courant de laboratoire (presse hy-
draulique, appareil de vica...).

Pour déterminer la structure des minéraux du
clinker on a utilisé : la diffraction des rayons x,
la spectroscopie infrarouge, le microscope op-
tique et électronique, I'analyse a la microsond:2
€lectronique et pour I'influence du phospho-
gypse sur la composition des constituants miné -
ralogiques du clinker, & savoir comportement
des constituants calcaires, silicieux et alumi -
neux, nous avons fait une analyse thermique dif -
férentielle.

4. Etude de I’influence du phos-
phogypse sur la décomposition du
mélange

Nous avons utilisé pour notre recherche deux:
types de farine crue ayant des caractéristiques:
différentes.

Sur les courbes ATD (analyse thermique diffé-
rentielle) (Figure 2) des mélanges crus Hadjar-
Soud (méme chose pour Zahana) avec ou sans
phosphogypse il y a quelques effets endother-

miq ues, le premier pic & T° 110°C correspond 2
la transformation du gypse bihydraté en semi-
hy draté.

‘Vrc y TC
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L’analyse des différentes courbes ATD sans et
avec phosphogypse met en évidence le proces-
sus de décarbonatation ~ 770°C-980°C. Nous
notons que ’efficacité des minéralisateurs dé-
pend lors du chauffage de la capacité des addi-
tions qui peuvent entrer en réactions chimiques
avec les principaux composants des matiéres
premicres. L'effet des minéralisateurs va favori-
ser les conditions, pour la formation des sub-
stances intermédiaires.(voir tableau 3).

T°C Modé etudi %
Témoin 10 % PGN.L |15 % P.G.N.L

900 4284 65.45 714

950 2133 93.2 90,4

1000 8.175 86.87 19.73
1100 71.4 58.31 53.55
1200 41.65 30.34 —23.58
1300 10.71 297 145
1350 1.78 1.19 0.59
1300 104 2.97 1.48

5. Etude de linfluence de la
concentration et du type de phos-
phog!pse sur la fixation de C,OL
(oxyde de calcium libre)

La qualité du processus de clinkérisation varie
en fonction du type de minéralisateur et de la
température de cuisson du mélange cru. Le
phosphogypse non lavé et séché donne de
meilleurs résultats que celui lavé et séché, car la
présence de fluor et de P,0s exercent une
grande influence sur le processus de clinkérisa-
tion. Selon I’étude bibliographique, P,O5 accé-

Figure 2 : Influence de

phosphogypse sur la décom-

position du mélange Hadjar

Soud.

1- modéle étudié.

2 - modéle étudié avec 1.0%
phosphosgypse non lavé

3 - modéle étudié avec 1.5 %
phosphogypse non lavé.

4 - phosphogypse non lavé.,

Tableau 3 : Degré de décar-
bonatation des mélanges crus
en fonction de la température
PG = phosphogypse,

PGL = phosphogypse lavé,
PGNL = phosphogypse non
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Ca0l % T=1250°C m T=1300°C Figure 3 : Influence de la
6 14 concentration du phosphogypse
5 12 et son type sur le processus de
4 1.0 cuisson @ haute température
3 08
2 0.6
0.4
1 02
05 1.0 15 20 PGL% 05 0 15 20PGNL%

lére la formation des aluminates de calcium & r CaOl %
des températures plus basses. Voir Figure [3] e- | i

lative a I'influence de la concentration du phos-
phogypse et son type sur le processus de cuissoa 14
2 haute température. Et la figure 4 se rapportant 10
a l'influence de la concentration du phospho-
gypse et son type sur le processus de cuisson 1
basse température. 2

Les résultats de 'analyse chimique concor- E 1100 1200 1300 T°C

dent avec ceux obtenus avec I'analyse aux
rayons X.

F C201%
Figure 4 : Influence de la 21 1100°C 2
concentration du phospho- 14
gypse et son type sur le pro- 10 '; \
cessus de cuisson & haute 19
température 6

s = 1

2

Ou CaOL = oxyde de cal- 7 .
cium libre. 100 1200 1300 T°C
PG = phosphogypse. 55 10 15 20 PoL% |
PGL = phosphogypse lavé,
CaOl %
1

Figure 5 : L'influence de la température de la cuis-

PGNL = phosphogypse 1200°C son sur le processus de fixation de CaOlibre.

non lavé. lité de la cuisson et peut servir comme mesure
10 conventionnelle de la quantité de C3S (alite)

(Tableau 4). Selon les résultats obtenus, on peut

9 voir clairement I'influence du PG en tant que

minéralisateur. En utilisant le PG la phase li-
quide a lieu totalement, il est donc nécessaire
7 soit de diminuer la température soit la durée du
mélange fritté dans la zone de collage. Voir I'in-
fluence de la durée de la cuisson sur le proces-
sus final de la cuisson. (Figure 6).

05 1.0 15 2.0PGNL%

6. Etude de 'influence de la tempé-

rature de la cuisson sur le proces- CoO1%
sus de clinkérisation (fixation de s i1
C, 01 T=1300°C
La figure 5 nous montre qu’une augmentation "
de phosphogypse (PG) diminue la teneur en o
C,OL On note aussi que les modles témoins
sont plus faciles 2 triturer que les modéles étu- 1.9
diés lors du refroidissement. 0 10 15 A5 temps (mn) |

7. Etude de P’aptitude a la cuisson

7 rus B Figure 6 :Influence de durée de la cuisson sur le pro-
ggscg;!el:?fl;ges & PaL- INCRSCOpe cessus final de la cuisson. Modéles étudiés avec 053

En principe le degré de retrait diminue la qua- LA BN R
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Matériau

La durée de la cuisson influe sur le processus
final de la cuisson. Nous pouvons donc diminuer
la durée de la cuisson et la température. A partir
de 15 minutes de cuisson I'oxyde de calcium
libre ne dépasse pas les 1%.

8. Etude de la microstructure des
clinkers portland obtenus

Nous remarquons la présence de fluor beau-
coup plus dans I'alite que dans la bélite
(Tableau 5). Il se forme au cours de la cuisson
des fluorosilicates de calcium fortement ba-
sique. La plus grande quantité d’impureté alu-
minium et fer se trouve dans la composition de
la bélite et beaucoup dans I’alite.

9. Etude des propriétés des
clinkers et des ciments

Dans les deux types de farine crue (Ta-
bleau 6), on peut voir clairement que les ci-
ments €tudiés sont plus rapides & durcir que les
ciments industriels.

Retrail % Tableau 4 : Etude de 'aptitude
Modile Tempdrature de Ia Cuisson ; de la cuisson des mélanges crus
9000 0 1300 1350 1400 5
I- T¢moin 0 0 12.012 16.58 29.75 par microscope de chauffe.
2- 1% PGNL 0 [} 2344 36.38 45.114
3- 1% PGNL 0 2.1 27.65 33.389 45,10
rIN/N Caractéristiques Ciments M
Zahana Etudié Hadjar-Soud Etudié Tableau 6 : Propriétés des
1 Te.mpérauge de la 1450 1300 1450 1350 »dm“d”mm
cuisson,®
=
2 Teneur en CaO1% 1.5 - 0.7 10.1 1.8 - 2 04 - 0.3 mmpa’c:‘i
3 |Porosité du clinker, % |16.6 33.8 - 44.4 5.8 251 - 352 CaOl = oxyde de calcium
1.0 - 1.5 % PGNL 1.0 - 1.5% PGNL hbm.
4 [Masse volumique 3225 3220 - 3077 3140 3330 - 3220 T o e e T
absolue, Kg/m3 10 - 1.5% 1.0 - 1.5 % PGNL
5 |Délai de prise mn
début : 180 132 145.0 115 X |
fin_: 310 282 195 BlBLIOGRAPHIE
6 |Chaleur d'hydratation |126.4 142.8 131.7 149.2 b
Kcal/Gr u] The RALPH M. PAR-
Résistances en compression aprés durcissement , MPA SONS, CW Limited.
1.0 - 1.5 % PGNL 1.0 - 1.5 % PGNL 1987
2 jours 5.0 65 - 8.0 5.5 7.3 - 8.7 st :
7_jours 14.5 17.6 - 21.0 16]20.24 [21 Bfnde:du phosphoxypse
7 |14 jours 26.0 28.0 - 30.0 26.2 28.9 - 315 par I'Allemagne de I'Est.
28 jours 34.0 35.0 - 36.4 34.5 35.9 - 37.5 Pour le compte d' Asmidal, vol
L. 1983.

10. Conclusion

Dans notre recherche il a été montré que le
phosphogypse est un minéralisateur complexe
qui intensifie tous les stades de la cuisson des
mélanges crus. L'action positive du phospho-
gypse peut étre expliquée par la présence de
constituants (F, P,05, 803) qui agissent sur le
processus de décarbonatation de C,CO5, sur le
processus de collage, en diminuant la tempéra-
ture de la décomposition de la formation des si-
licates bi-et tricalciques.

Son utilisation est suivie par la diminution de
la température (1300-1350°C) et de la durée de
la cuisson (10-15mn) donc cela favorisera la
productivité des fours rotatifs. Le phosphogypse
permet également d’augmenter la qualité des ci-
ments, & savoir leurs résistances mécaniques,
leurs activités.....[8] W

NN IPhases  [CaO [Si0; [A1LO, [Fe,0, [MgO [Ti0, R0 [P0, 180, ¥
1o% | Atie | 7e8] 264 106 | 0a9 [ o3| oio JessTo2s] - Tos
Belise 6310302 ] 160 | 053 | 056 036 | 0.57 ] 0301 050 | 0.10
POGNL] Aluminate ] 509 ] 46 288 45 115 ) 051 | 33 ntsloon]o2n
Alumine- | 510 | 36 199 186 | 145 | 160 | 04 001|060 011
Ferrite Tableau 5 : Microstructure des
15% | Ate | 724]248] 10 | 046 [066] 014 Joo[oa] - Josi . x S
Belte 16501200 ) 197 | 088 | 0321029 ] 14 Joaslosi]or2 clinkers purtland\ obtenus.
PGNL [ Aluminae | 478 | 40 | 279 | 64 | 182 | 034 S DN EY TN KURE]
Alumino- | 473 | 45 200 | 202 | L14 | 068 | 0.7 | 06| 082|017
Ferite
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