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RESUME : Le phosphogypse dB8FAX a des caractéristiques qui évoluent peu en
fonction de la durée de son stockage. Il est pelioaatif, comparé a d'autres
phosphogypses dans le monde mais présente un @ésais comportement a

'immersion.

ABSTRACT : Phosphogypsum, subject of this research, is a bgymt, by
dehydrate process, of phosphoric acid productiorsfafx factory. An important
bibliographical review shows that Phosphogypsura isorld-wide known waste,
for which the composition and the caracterisati@peahd on the ore and on the
manifacture process, for which we note difficultirdts use. The caracterisation of
Sfax Phosphogypsum has allowed finding out thad & material for which the
characteristics change not so much during its geor#t presents also a very bad
behaviour to immersion.
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Cette étude a été réalisée dans le cadre d’'une #esotutelle entre
I'Ecole Nationale d’Ingénieurs de Tunis et I'InstitNational des Sciences
Appliguées de Toulouse, avec la coopération du @ dhimique Tunisien.
Elle concerne la gestion environnementale du plagpgise des terrils de
Sfax, résidu industriel de la fabrication de I'acjghosphoriquEsFAR, 2004]

Le procédé industriel utilisé en Tunisie produipaxtir de quatre tonnes
de minerai apatitique et de 2,5 tonnes d’acideusglfie, environ une tonne
d’acide phosphorique et cing fois plus de phosppegy Ainsi donc, de
grandes quantités de phosphogypse (10 millionsodees par an pour la
Tunisie) sont produites chaque année, et pour kment le principal mode
de gestion de ce phosphogypse est le stockagermn da voisinage de
'usine de production et du littorgtHARFI, 1995, ce qui est peu compatible
avec les politiques actuelles du « développemenatidie ».

D’autres modes de gestion sont ou ont été pratigiliésirs, avec plus ou
moins de succes, comme par exemple la valorisatjdicole, I'utilisation en
sous-couche routiére, la fabrication de platreeotrditement en vue d’'une
utilisation en cimenterigcHARFI, 2000} Ces utilisations sont en effet souvent
problématiques car le matériau présente en somiepibduction des
caractéristiques en général défavorables :

- une humidité importante, qui nécessite souventaitetnent de
séchage colteux en énergie ;
une acidité élevée qui favorise par exemple I'oxigaiedes
wagons métalliques en cas de transport par vaiéder
une sensibilité a I'eau apres mise en ceuvre enlagoipen sous-
couche de chaussée qui influe fortement sur sgsiptés
meécaniquegGORLE, 1985];
la présence d'impuretés en quantité variables figitent
fortement les caractéristiques et propriétés dagénmaax dérivés
(platre) ou de mélange (ciment), ce qui nécessisetihitements
colteux de purification,. [KLINGHOFFER, 1977].

Dans le cas de la Tunisie, la gestion du phosplsegdpit étre adapté au
probleme posé (quantitatif notamment) et au coatdatal, économique,
technique voire climatique... .

Trois échantillons, notés A, B et C, ont été préeypar quartage, puis
homogénéisés et stockés en sachets plastiquefi&sanc

L’échantillon A est le phosphogypse de fraichedpmion. Il a été
prélevé en sortie de filtre, puis laissé décanter journée avant quartage,
homogénéisation et ensachage.
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L'échantillon B est 4gé d’'une dizaine d'années emvill a été prélevé
au-dessus d'un petit terril utilisé par le Grouphinique Tunisien de
maniére discontinue, et pour la derniére fois dix auparavant.

L'échantillon C est le plus agé : environ cinquaaue. Il a été prélevé au
pied du grand terril de Sfax, a environ deux mearémtérieur du terril, afin
d’éviter la crolte extérieure qui s’est formée aleetemps.

2.1TENEUR EN EAU (TABLEAU 1)

Echantillon A B C
w (%) 32 8 11

Tableau 1 : teneurs en eau des échantillons de gagypse

La teneur en eau est bien entendu plus élevéelpqitosphogypse de
nouvelle production; Cette teneur en eau diminuecale temps pour
atteindre une valeur d’équilibre de I'ordre de 1@¥viron sous le grand
terril. Les valeurs mesurées pour le prélevemefecefeé a la partie
supérieure du petit terril doivent étre plus vaesbet dépendre des
conditions climatiques du jour.

2.2 MASSE VOLUMIQUE

Mesurées par la méthode du pycnometre, les masdamigues des
grains de phosphogypse sont trés proches de larvadituellement donnée
pour le gypse naturel : 2,32 g/tm

2.3GRANULOMETRIE (TABLEAU 2)

Echantillon A B C
Dgo (UM) 96-140 60-94 71-87
Dsg (M) 30-43 32-44 42-44
Dyo(um) 18-33 24-28 32-35

Tableau 2 : Plages de variation des caractéristigue
granulométriques des échantillons de phosphogypse

L’analyse granulométrique est faite par tamisagséelimentométrie. Il
est constaté un certain resserrement de la gragtiemnavec le temps, sans
doute sous l'effet de phénomenes d’érosion - digiwml. En effet, le
phosphogypse A est de la classe 25/118 (valeuremneg), le B 26/87 et le
C 33/79. L'exploitation des analyses de granuloimétaser donne les
mémes tendances, bien que les valeurs soient jpliée s
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2.4MORPHOLOGIE

(A) () ©)
Figure 1. Photos MEB des échantillons étudiés, échelle20 microns
L’examen au microscope électronique a balayage madfigure 1) les
formes tabulaires ou hexagonales bien conMesssA,1982 ; MURAT,1977],
avec de plus un certain adoucissement des formasdrdissement ») pour
le phosphogypse B et surtout le phosphogypse Qgpguort au A. Cette
évolution de la morphologie corrobore le procesdiégsosion dissolution
évoqué plus haut a propos de I'évolution de lagi@nétrie dans le temps.

3.1 ANALYSE CHIMIQUE

Le tableau 3 donne les éléments majeurs et mirdauros échantillons,
analysés a notre demande par le GCT, essentiellepagndes méthodes
spectrophotométriques. Ce tableau reporte auskiulehette de variation
donnée parCHARFI en 1995 pour un phosphogypse tunisien de fraiche
production (la teneur en eau donnée étant compmidee 20 et 35%)
correspondant a notre échantillon A.
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Tableau 3 : Composition chimique (majeurs et minaiir
du phosphogypse de Sfax

*: L’acide phosphorique syncristallisé est constit d’ions HPQ 2 qui remplacent des ions S®dans
la structure cristalline du gypse (Goers, 1980)
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Nous constatons dans nos échantillons des valelasvement élevées
pour le BOs, surtout soluble, preuve que le procédé n'étag paylé a
I'optimum lors de I'échantillonnage. Nous constat@ussi une diminution
de ce pourcentage ainsi que celui du fluor ente &t le B et C, sans doute
liée au lavage lors du transport par voie humiddesterril.

Les valeurs obtenues par ICP-MS sur les élémeates (métaux lourds
et terres rares) sont reportés sur le tableau A.c&uméme tableau sont
donnés les résultats obtenus sur deux autres pbggpdes américains et sur
deux matériaux naturels de référence : un schiste sol.
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Tableau 4 : Composition chimique (traces et terrases)du phosphogypse de Sfax
comparé a d’'autres origines ou matériaux [Rutheréh 1994]

Sauf pour le cadmium et le zinc, les valeurs tregu&évoluent pas avec
le temps, compte -tenu des incertitudes de mesMess les quelques
variations trouvées peuvent aussi bien étre dudssavariations de taux
d'impuretés dans les minerais.

Une investigation complémentaire effectuée avec umierosonde
électronique a montré que les impuretés P et F,reimuvaient
préférentiellement dans les cristaux les plus @eatittamment dans le cas du
phosphogypse A. Cette constatation a été faitel @assChang en 1987 et
Arocena en 1995.

3.2 ANALYSE MINERALOGIQUE
Sur les échantillons de phosphogypse séchés a géidant 48 heures,

nous avons effectué des essais de diffraction algmns X (Raie K, Co).
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Les diagrammes obtenus montrent uniquement lesérdiffs pics
caractéristiques du gypse pour les trois échansllo
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Figure 2. Diagrammes de diffraction des rayons X desis échantillons étudiés

3.3 STABILITE THERMIQUE

Un séchage prolongé et/ou a température supérieuf@°C montre,
surtout pour le phosphogypse A, une décompositioogrpssive en
semihydrate. Une étude de stabilité thermique & dbvé@ entreprise, dans le
but de vérifier la stabilité du phosphogypse duiltde Sfax vis a vis d'un
stockage prolongé pouvant comporter des expositienguelques heures a
plus de cinquante degrés. Un essai de suivi masgigadant un maintien &
50°C montre en effet une plus grande instabilitposphogypse de fraiche
production (figure 3) liée a la décomposition dupgy en semihydrate
comme l'ont montré les diagrammes de diffractiors dayons X. Cette
constatation est confirmée a d’autres tempérasupérieures a0°C [SFAR,
2004].

Pour expliguer ce phénomene, on peut mettre eneclugrésence
d'impuretés (VIEILLEFON,1979) qui diminuerait la température de
décomposition du gypse, notamment les acides ré@sid@Os. Pour vérifier
cette hypothése, nous avons refait I'expériencgu(@ 4) avec un
phosphogypse A lavé, donc sans acide, et un phggpse A additionné de
2% d’acide phosphorique (A acide).
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figure 3 : Variation massique des phosphogypses &{E en fonction
de la durée de séchage a 50°C.
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Figure 4 : Variation massique des phosphogypse#\/cide
et A lavé en fonction de la durée de séchage a 50°C

Les analyses par diffraction des rayons X montrei@n une
décomposition du gypse en semihydrate pour lespblogypse A et A
acide, et non pour le A lavé (figure 5). Les diagnees suggerent méme que

la décomposition est d’autant plus forte que le @acide phosphorique est
important.
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Figure 5 : Diagrammes de diffraction des rayons X dasosphogypses
A, A acide et A lavé apres trois jours de séchage €50
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Des analyses thermodifférentielles réalisées ssirédbantillons de 0.6 g
chauffés a 300°C par heure montrent bien aussi phess aisée
décomposition du A acide par rapport au A et sar&uA lavé (figure 6).
L'indicateur est ici la température de décompositidu gypse en
semihydrate (au début de la décomposition ou aumsdrdu 1° pic). Pour la
transformation du semihydrate en anhydrite, lesumeigs ne semblent pas
par contre jouer le méme role.
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Figure 6 : Diagrammes d’analyse thermodifférentiell
des phosphogypsesA, A acide et A lavé.

Le procédé de transport par voie humide lave lesphogypse A de ses
acides résiduels et par suite on peut supposetegseus-produit industriel
qui est stocké sur les terrils de Sfax se compdetdacon analogue aux
échantillons B et C. On constate (figure 3) qu'aahage de plus de six jours
a 50°C ne décompose pas le phosphogypse B ou gerainitiale de
masse correspondant au départ de I'humidité réieddie matériau. On peut
donc confirmer la stabilité thermique du phosphegyges terrils de Sfax.

3.4PH DES PHOSPHOGYPSES BRUTS
Cette mesure a été effectuée sur des suspensidiidé et les résultats
confirment la plus grande acidité du phosphogypgmBleau 5).

Echantillon A B C
pH 2.63 2.96 3.24
Tableau 5 : Mesure de pH des échantillons étudiés.

Nous avons pu contrdler qu’en lavant une fois au’@éminéralisée le
phosphogypse A, on trouvait une valeur de pH veisite celles des
phosphogypses B et C. Nous avons trouvé aussi falldit douze lavages
successifs de ce type pour annuler completementidité des
phosphogypses et obtenir un pH neutre voisin dg'ést sans doute cette
difficulté de neutralisation des phosphogypses lpgage qui a poussé a
développer un procédé a la chaux, rapporté par QOMREL en 1978.

3.5RADIOACTIVITE

Les phosphates naturels utilisés comme minerai pauproduction
d’acide phosphorique sont naturellement radiogctésnme beaucoup de
minerais. Il est donc naturel de les retrouver dess produits et sous
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produits issus de cette filiere de fabricationa lEté constaté [Rutherford-
1995] que [l'uranium 238 et le thorium 232, radidact restaient
préférentiellement dans I'acide phosphorique, wmie le radium 226 se
retrouvait quasiment intégralement dans le phosghs®y Des mesures de
spectrométrie gamma a haute résolution, effectadeSentre National des
Sciences et Techniques Nucléaires Tunisien onté&demrésultats suivants
(tableau 7), en terme d’activité moyenne exprim@eBq/kg.
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Tableau 7 : Activités moyennes (en Bg/kg) dessélie235, Ra - 226, et Th — 232 pour les trois
échantillons de phosphogypse des terrils de Sfax.

Comme prévisible, l'activit¢ du radium dans le pitosgypse est
prépondérante. Elle reste stable quelque soit la@edwe stockage du
phosphogypse . Les deux autres éléments radiopcéfentent une activité
décroissante avec la durée de stockage. Cette atatimh doit étre
rapprochée notamment du fait que le phosphogypsstAlavé dans son
transport et perd de ce fait une partie de sontéacid

Une comparaison des résultats trouvés avec lesqueel glanés dans la
littérature montre que le phosphogypse tunisiensea® une activité plutdt
inférieure a la moyenne des phosphogypses prodaits le monde (tableau 7 ).
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Tableau 8: Activités de bdg, Rays et Thya, (en Becquerels/kg)
de quelques phosphogypses produits dans le Monde.
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Les poids volumiques mesurés en fonction de laureae eau
sont donnés par la figure et ne montrent pas dati@ar notable entre
les trois échantillons compactés selon I'essai atisé NF P 94-093.
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Figure 7. Evolution des poids volumiques secs eatfon des teneurs
en eau de compactage.

Les portances ont été mesurées selon I'essai CBRMéNF P 94-078)
et les résultats obtenus montrent une portancemettt plus faible pour le
phosphogypse de fraiche production pour une temgureau égale a
'optimum Proctor Modifié. Cette portance du phosgypse A augmente
fortement lorsque la teneur en eau diminue mai® r@sijours inférieure a
celles des phosphogypses plus agés (figure 8).

Figure 8 : Résultats d’essais CBR sur les trois étilans étudiés.

Les résistances a la compression et a la tractionfgmdage des trois
phosphogypses ont été mesurées sur éprouvettesirgglies 50x100 mm
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confectionnées par compression a la densité Prowtalifiée etconservées,
soit a I'air dans une salle a 22°C, soit apres ewadion du méme type et
immersion dans I'eau une heure avant essai. Ledtats(moyenne de trois
essais) sont portés en fonction de I'dge sur lgards 9 (compression
simple) ou 10 (traction par fendage).

== =0 - - Aimmergé

== -A- - Bimmergé

== =0 - - Cimmergé

0 20 40 60 80 100 120

Durée de conservation (jours)

Figure 9 : Résistance en compression en fonctida derée de conservation

Dur ée de conservation (jours)

Figure 10 : Résistance en traction par fendageagction de la durée de conservation

D’aprés ces essais, le phosphogypse A présente rélistances
mécaniques bien inférieures a celles des deuxsaplresphogypses. De plus
ces résistances évoluent peu dans le temps, genteit auphosphogypse
B et C. Aprés immersion, toutes les résistanceteahfortement, preuve de
linfluence néfaste de la teneur en eau sur lepriges mécaniques des
phosphogypses. La présence d’'acides résiduels\agtgghénomeéne et le
phosphogypse de fraiche production n'a plus aucookésion apres
immersion.
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Cette étude nous a permis de connaitre et suiéwolution du phosphogypse

stocké depuis une cinquantaine d’années sur lesstele Sfax (Tunisie).

1°)Le phosphogypse initial, sortant du filtre, a uaretur en eau de 30% et
est constitué trés majoritairement de gypse soumiefode cristaux
tabulaires plus ou moins agrégés de granulomé@ié50 microns. I
contient de surcroit des impuretés acides, résidusprocédé de
fabrication de I'acide phosphorique, qui lui coeférun pH de 2,6 et une
radioactivité non négligeable, quoique plutbt irdére a la moyenne des
phosphogypses mondiaux, due principalement a lsepog de radium
226. Une radioactivité secondaire faible est duairanium 238 et au
thorium 232 insérés dans la partie acide.

2°)Ce phosphogypse initial est ensuite transportévpag humide sur les
terrils. Ce lavage dissout et élimine une partie deides. Il est ensuite
conservé a l'extérieur. Il est donc alors soumix a@wollicitations
climatiques, thermiques, hydriques, éoliennes,..l&scd a teneur en eau
du phosphogypse diminue par séchage jusqu’a 10%oenwaleur qui
reste constante dans le temps. Par contre, la wlogib des cristaux de
gypse évolue vers des formes plus arrondies, laugymétrie se resserre
a 30/100 microns, le pH augmente jusqu'a 3,2 eathoactivité due a
'uranium et au thorium diminue quelgue peu. On tpadmettre un
processus d'érosion - dissolution sous l'action dadlicitations
climatiques qui s’accompagne d’une légére dimimude I’ acidité.

3°)Les analyses minéralogiques et thermiques monguemte phosphogypse
initial, de fraiche production, se décompose pregement en
semihydrate a partir de 45°C, et que celui deddarst stable plusieurs
heures a 50°C. L'instabilité thermique du phosplpsgyinitial est sans
doute due a la présence plus importante d’impuret@samment acides.
Ceci explique pourquoi le phosphogypse des tersitgesté stable, méme
apres cinquante ans passeé sous le climat chaex desSfax.

4°)La caractérisation géotechnique et mécanique despplogypses étudiés
permet de mettre aussi en évidence [influence stéfades
caractéristiques du phosphogypse de fraiche priodiiccomme son
acidité, sur la portance (indice CBR) et sur la tggande sensibilité a
I'eau des résistances mécaniques, notamment diotrac
Ainsi donc, l'acidité du phosphogypse produit, leégence d'impuretés, en

quantité variable en fonction du minerai, sa seitigiba I'eau et son effet sur les

propriétés de portance et de résistance mécanique des freins voire des

obstacles a sa valorisation. La mise en terril afiitpas une solution entierement

satisfaisante, sur le plan environnemental et éotigoe, nous proposons une

valorisation en matériau constitutif d’assises deussée pour une utilisation en

climat chaud et se(SFAR 2004).
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