UTILISATION DU PHOSPHOGYPSE COMME
MINERALISATEUR DANS LE PROCESSUS
DE CUISSON DU CLINKER ET ETUDE

DES PROPRIETES DES CIMENTS

|
I. Introduction

Cette étude est principalement axée sur I'uti-
lisation du phosphogypse, déchet de I'engrais
phosphaté, en vue d’augmenter la production
du ciment, la valeur de ses coefficients de résis-
tance, tout en diminuant la quantité de com-
bustible pour la cuisson du ciment, de diminuer
la température de cuisson, d'améliorer les
conditions de clinkérisation, I'accroissement de
la durée des matériaux réfractaires, I'exploita-
tion 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-
ment de bonne qualité peut-étre fabriqué a par-
tir d'un clinker contenant jusqu'a 2.5 % de Py,
(oxyde phosphorique) et 1.5% de fluor (F-). Le
phosphogypse, déchet de I'engrais phosphaté
d’Annaba contient 1.3 % de P, et 0.56% de

fluor (F)[2]. Il ne présente donc pas de pro-
blémes majeurs quant a son emploi.
Donc notre étude tend 4 déterminer :
*Uinfluence de I'espéce et de la quantité de
phosphogypse sur le processus de clinkérisation.
*L'étude de l'influence des paramétres tech-
nologiques (température et durée de cuisson) sur
la qualité du clinker,
*L'¢tude du mécanisme du processus de clin-
kérisation.
| *Llétude des propriétés essentielles du clin-
ker du ciment.

3. Matériaux, matériels
et essais utilisés

Afin d’étudier l'influence du phosphogypse
sur le processus de la cuisson, on a utilisé
comme maliéres premiéres deux types de mé-
langes crus dont la composition chimique et les
caractéristiques sont indiquées dans le tableau 1

) TENEURS EN COMPOSANTS , %
Types
de Si0; | AL, O; | Fe; 0; | C20 | MgO [ 50, | R,0 | PAF
Zahana | 144 | 306 | 220 [4030 | 087 [08a|029 | 36
Hadjar- | 590 375 | 1s0 |a3s | = |4
g |1392| 375 | 150 |4315 | 040 1545

Tableau 1 : Composition chimique et caractéris-
tiques des deux mélanges

Zahana : KS - 88.78 MS = 274 MA = 1.40
Hadjar-Soud : KS = 91 MS = 243 MA = 2.05

KS = coefficient de saturation,

MS' =module silicique,

MA = module d’activité,

PAF = perte au feu, Si02 = oxyde de silicium

Al203 = oxyde d’alumine,

Fe203 = oxyde de fer, CaO = oxyde de calcium

MgO = oxyde de magnésium,

803 = oxyde de sulfur,

R.0 = oxyde de potassium ou sodium.

Le tableau 2 nous donne les propriétés essen-
tielles du phosphogypse. Il nous apparait
d'aprés ce tableau que le phosphogypse
contient des impuretés qui contribuent a amé-
liorer le processus de cuisson du mélange cru et
qu'il a un PH= 2.9 (acide) et qu'aprés lavage il
devient neutre PH = 6.4.

Teneur en oxyde % lelrphagpu w lavé | Phosphogypse lavé
€10 338 3338 2
MgO 0,076 0,076 0,074
P, 0, 0733 073 035

AL, 0y 0,08 0,08 0.10
510 042 0.82 0.88
Fluor 057 0,57 0225
H,0 17,52 1752 20,01
50, 474 4741 45,16
somme 99,98 99,98 99,98
380, * 2H, 0 98,01 95,01 98,12
PROPRIETES
PH. 290 640
Finesse de
mouture, refus sur 5.7 3278
Ie Tamis, %02
088 ¥ T

CaQ = oxyde de calcium, Si0, = oxyde de silicium, A1,0, =
oxyde d’aluming, Fe,0,;= oxyde de fer, MgO = oxyde de ma-

gnésium; SO = oxyde de soufre, R,0 = oxyde de potassium
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RESUME

L'utilisation du phosphogypse
comme minéralisateur a une in-
fluence positive sur le processus
de clinkerisation. Il agit comme
intensificateur du processus phy-
sico-chimique de la cuisson. Il ac-
célére le processus de formation
des compositions chimiques diffé-
rentes. Nous montrerons que le
phosphogypse lavé, que a tempé-
rature de clinkérisation diminue
ainsi que le temps de cuisson et
que les propriétés de clinkers et
des ciments obtenus sont amélio-
rés.

MoTs CLES

Minéralisateurs * Phosphogypse *
Clinkérisation * Intensificateurs *
Ajouts + Fondants

Tableau 2 : Composition
chimique et propriété du
Phosphogypse.
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Figure 2- Influence du phosphogypse sur la décomposition du mélange
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Figure 1- Influence des
minéralisateurs sur le pro-
cessus de clinkérisation
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ou sodium. P,0; = axyde phosphorique, F' = fluor, CaSO,
= sulfate de calcium,

Selon I'étude bibliographique : pour accélérer
les processus physico-chimiques lors de la cuis-
son, on utilise des additions de substances spé-
ciales appelées minéralisateurs.[3-4-5]. Leurs utili-
sations diminuent les dépenses en inatériaux ré-
fractaires et prolongent la durée d’exploitation du
four grace & Paugmentation de la résistance des
briques frittées et ceci de 254450 %, En outre elles
contribuent & accroitre la qualité du ciment [6].

Les minéralisateurs sont des substances qui
peuvent étre ajoutées en petites quantités (de
0.1 - 1%) dans le produit essentiel, ce qui accé-
lére le processus de la formation de composi-
tions chimiques différentes. La figure 1 nous
montre que Iintroduction d'additions de miné-
ralisateurs (lors de I'élévation de température)
accélére sensiblement le méme processus [7].

c |

T2

Tl temps

1- avec minéralisateur
2- sans minéralisatenr
Le point "C" répond a la température
terminale du processus

i
i

3.1 Méthodologie des expériences

Nous avons obtenu des clinkers portlands lors
de la cuisson du mélange cru avec différentes
quantites (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 I'a séché dans
un séchoir T"=100-105"C jusqu'a l'obtention
d'un poids constant, puis il a été introduit dans la
farine crue en différentes quantités puis le mé-
lange a été homogénéisé a l'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"-1500°C et une certaine
durée (0-45 mn) une fois la cuisson terminée,
les éprouvettes ont été brusquement refroidies. |
Le clinker obtenu a été broyé, puis on a effec-
tué différentes analyses.

3.2 Matériels utilisés

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

Pour déterminer la structure des minéraux du |
clinker on a utilisé : la diffraction des rayons x, la
spectroscopie infrarouge, le microscope optique
et électronique, 'analyse @ la microsonde élec-
tronique et pour I'influence du phosphogypse sur
la composition des constituants minéralogiques
du clinker, @ savoir comportement des consti-
tuants, calcaires silicieux et alumineux. nous
avons fait une analyse thermique différentielle.

4. Etude de l'influence \
du phosphogypse 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 phos-
phogypse il y a quelques effets endothermiques, le |
premier pic & T* = 110°C correspond a la trans
formation du gypse bihydraté en semi-hydraté.

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 l'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
premiéres. Leffet des minéralisateurs va favori-
ser les conditions pour la formation des sub-
stances intermédiaires. (Tableau 3).



Ca01 % To= 1100 °C CaOl % ™=1200°C
CaOl % T'=1250°C 14, CaOl % Te=1300 °C
6 1.2
SR 1.0
R e, . 08| N\
3 e Gl 06 W
2 She—e 04 o
1 0.2 T Tr—
0.5 10 15 20 PGL % 0.5 1.0 1.5 20PGNL, % 05 10 15 20 POL % .5 10 15 20 PONL %
1 Ou Ca0l = oxyde de caleium libre. PGL = phosphogypse livé
{ l PG = phosphogypse. PGNL = phosphogypse oon lavé
7. Etude de I'aptitude a la Figure 3- Influence de la
™C MODEL J . £ ; -
__ MODRLES BTUDIES % cuisson des mélanges crus concentration du phospho
Témain | 1,0% PGN.L |15% PG.NL . aypse et son type sur le pro-
900 | 4284 6545 K] par microscope de chauffe Gaiiat & sl 1 Kokt
950 787.].175s 95.27 79(0-74: En principe le degré de retrait diminue la umﬂmwm
1000 | 93,17 86,8 D73 qualité de la cuisson et peut servir comme me-
1100 714 5831 33,55 sure cnventionnelle de la quantité de C,S (alite) Figum 4 Influ”u'g de la
5 % J -
1200 | 4165 3034 25,58 (Tableau 4). Selon les résultats obtenus, on peut | concontration du phaspho-
= -
1300 10,71 297 148 voir clairement l'influence du PG en tant que gypse et son type sur le pro-
135 | 178 L19 035 minéralisateur. En utlisant le PG la phase li- | %70 ©) "0 =0 0
PG = phosphogypse quide a lieu totalement, il est donc nécessaire PRI
PGL= phosphogypse lavé soit de diminuer la température soit la durée du i s
PGNL= phosphogypse non lavé

\
Tableau 3- Degré de décarbonatation des mé-

langes crus en fonction de la température

5. Etude de l'influence de la

concentration et du type de
phosphogypse sur la fixation
de CaOl. (oxyde de calcium

libre)

La qualitt 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
résultats que celui lavé et séché, car la présence
de fluor et de P.): exercent une grande in-
fluence sur le processus de clinkérisation. Selon
| I'étude bibliographique P.0; accélére la forma-
tion des aluminates de calcium a des tempéra-
tures plus basses (Figures 3 et 4). Les résultats de
I"analyse chimique concordent avec ceux obte-
nus avec l'analyse aux rayons x.

6. Etude de l'influence de la
température de la cuisson sur
le processus de clinkerisation

La figure 5 nous montre q’une augmentation
de phosphogypse (PG) diminue la teneur en
caol. On note aussi que les modéles témoins
sont plus faciles & triturer que les modéles étu-
diés lors du refroidissement.

mélange fritté dans la zone de collage. Voir I'in-

. RETRAIT % |
MODELE Température de la cuisson
900 1000 1300 1350 1 1400
1- Témoin 0 0 12.012 16.58 29.75
21%PGNL | 0 | 0 | 2344 | 3638 | 45.114
3-1%PGNL | 0 | 2. 27.65 | 43.580 | 48.10
fluence de la durée de la cuisson sur le proces- I'.au’au 4 E‘f‘d‘ de l’“P‘
sus final de la cuisson (Figure 6). titude de la cuisson des mé-
La durée de la cuisson influe sur le processus | langes crus par microscope
final de la cuisson. Nous pouvons donc dimi- | de cllaufﬁ‘

nuer la durée de la cuisson et de 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 portlands obtenus

Nous remarquons la présence de fluor beau-
coup plus dans Palite que dans la bélite (tablean 5).

1l se forme au cours de la cuisson des fluoro-
silicates de calcium fortement basique. La plus
grande quantité d’impuretés aluminium et fer se
trouve dans la composition de la bélite et beau-
coup dans Ialite.

9. Etude des propriétés des
clinkers et des ciments

Dans les deux types de farine crue (Tableau 6)
on peut voir clairement que les ciments étudiés
sont plus rapides a durcir que les ciments in-
dustriels.
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: A % éles étudiés
la cuisson sur le pro al & al 3 avec 0,25; 0,5; 1,5 % PGNL
cessus de fixation de 5 4 ‘
¢ b) 2-3-4-5
Ca O libre i s Modéles étudiés
6 6 avee 0,25; 0,5; 1,5 % PGL
2 2
1100 1200 1300 T°C 100 1200 1300 T°C
ACa01% phosphogypse peutétre expliquée par la pré-
5 1 sence de constituants (F, P.0;S0,) qui agissent
Figure 6 T ﬂumu e T=1300°C su le processus de décarbonalation- d.e CaCo,,
detiide 1 i I sur le processus de collage, en diminuant la
Uree ae Lo cuison Sur ie 2,0 température de la décomposition de la forma-

processus final de la cuisson

1.0

>

2
\
10 15 30

45 temps (mn)

tion des silices 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 pro-

B'BL'OERAPHIE - 3 ductivité des fours rotatifs. Le phosphogypse
Modeles étudiés avec 0,5; 1,0; 1,5 PGN.L Zahana PO s W 5
permet également d’augmenter la qualité des ci-
[1] The RALPH M. — & S il G
ments, 4 savoir leurs résistances mécaniques [8].
PARSONS Compagny 10.
soie 2 T T T [
Limited. 1987. Conclusion NN | phases | Ca0 | Si0y  ALO  Fefy Mg0 | Ti0; | RO | BOs S0,
[2] Etude du phospho- 10% | ALTE | 718 | 244 | 106 | 0.19 | 031 | 010 | 035 | 025 | 0.34
gypse par I‘Allemagne de hDa"‘: l“""e e BELITE | 631 | 302 | 160 | 053 | 056 | 036 | 057 | 030 | 050 010
0 cherche il a été mon- | pGNL [ALUMINATE| 509 | 46 | 288 | 45 | 1iS | 051 | 35 | 008 | 090 | 023
'd’EAs: P;u;"e ;;OT;;‘; ré que le phospho- A'l'_éJRhlillPrg 510 | 36 | 199 | 186 | 145 | L& 04 | 011 | 060 | 011
midal, voll. % ;
[3] M. BUTTY - MM SIT- gypse est un minéra- ey [y | 248 | 10 | 046 | 066 | 014 | 0% [ 0@ | . | 08I
¥ ' " | lisateur complexe qui | BELITE | 650 | 291 | (77 | 088 | 032 | 029 | 14 | 048 | 061 012
CHIOV : «Technologie chi- | intensifie tous les | poL ALUMINATE| 478 | 40 [ 279 | 64 [ 182 [03¢ | - | 014 | 140 033
mique des liants miné- stades de la cuisson ALUMING- | 510 36 | 199 [ 186 [ 145 [ 160 | 04 [0 | 060 |01
raux». Moscou, 472p. des meélanges crus. i ‘
1980. Laction positive du  TABLEAU 5 Microstructure des clinkers portlands obtenus.
[4] A.VVOLJENSKY, YS - =
BOUROV,V.S KOULOKOL- NN Caractéristiques CIMENTS
NIKOV «Liants minéraux»
Moscou, 476p. 1979. o — e i B
[5] B.VVOLKONSKY : 1 | e 1450 1300 1450 1350
«Les minéralisateurs en
cimenterie». Leningrad, 2 Teneur en CaOl % 1,5-07 0,1 15-2 04-03
199p. 1964. ité 38-444 251-352
o : : ZOLDIREV o 3| Poseancinker % | 166 |30 T 58 Tk e
irecti i Masse volumi 3220 - 3077 3330 - 3220
diirclions eer ok g ‘ ation, Kghtt 25| 10.15% PGNL e 10- 15 % PGNL
progrés technique en ci- T
menteriey. Ciment, p. 1-3, s | débue: 138 13 1450 2
forg _ % ST %2 195
[7] AA PACHENKO -‘«'{' 6 Chatewr ddrafstioncogid = 0> Mgy 2 117 1492
;:imie ;: phyan;; des si- Résistances en compression “apres durcissement MPA
s ». } o - -
1986 Gcat 2200 ¥ 10-1SGPGNL_ | 10-15 % PGNL
[8] Thése de magistére dpm, - LA o TP Y ey My
soutenue par Mme Salem Ty s 176-210 ¥ - -
Souria. Annaba 1988. 7 14 jours 260 1280300 2.2 289-315 Ol
¥ : % v oxyde de calcium
28 jours LM o 350364 M5 359-315 libre,
TABLEAU 6- Propriétés des clinkers et des ciments.
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