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“PROCEDE DE TRAITEMENT DE ROCHES PHOSPHATEES”™
| a présente invention se rapporte a un procede de traitement
de sulfate de calcium contenant des terres rares comprenant les etapes
de .

- une lixiviation a Y'acide sulfurique de suilfate de calcium dihydrate
contenant lesdites terres rares avec obtention d'une suspension
formée d'une phase solide contenant ledit sulfate de calcium
dihydraté et d’'une phase liquide contenant lesdites terres rares en
solution,

- une séparation entre ladite phase solide formee dudit sulfate de
calcium dihydraté et de ladite phase liquide sous forme d'une liqueur
contenant lesdites terres rares et l'acide sulfurique.

Un tel procédé est par exemple connu du document
CN10197688. Dans ce document, un phosphogypse contenant des terres
rares, issu d’'un traitement de roche phosphatee pour la production d'acide

phosphorique, est traité a 'acide sulfurique. Ensuite, la liqueur de lixivation

est mise en contact avec du nitrate de calcium, de maniere a maintenir les
terres rares sous forme de nitrate dans la phase liquide. Selon ce
document, le phosphogypse peut éire un sulfate de calcium dihydrate ou
hémihydraté issu d’une filiration primaire ou secondaire. L.es rendements
obtenus dans les exemples mentionnés sont inférieurs a 50 % par rapport
a la teneur en terres rares initiale et la precipitation des terres rares au
nifrate de calcium permet d’atieindre des rendements de précipitation
compris entre 80 et 90 %.

Par les termes « phosphogypse » dans le present contexte,
on entend un sulfate de calcium répondant a la formule CaS0,4. xH0
dans laguelle x vaut 0, 2 ou 2, provenant de roches phosphatees.

Dans une variante de ce procede, decrite dans le document
CN101440430, le phosphogypse est traité a l'acide suifurique et
éventuellement avec un sel d’ammonium soluble. Ensuite, de l'acide

fluorhydrique ou un fluorure soluble est ajouté a la liqueur de lixiviation
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pour produire un fluorure de terres rares qui précipite et ce qui facilite ainsi
sa récuperation.

Une autre variante encore est decrite dans le document
CN10159768 dans lequel du chlorure de calcium est utilisé pour precipiter
les terres rares a partir de la liqueur de lixiviation.

On connait également, du document RU2158317, un
procédé dans lequel un phosphogypse est traité par une solution de
lixiviation pour obtenir une liqueur sulfurique contenant des terres rares. La
ligueur sulfurique contenant les terres rares est ensuite neutralisee par une
solution magnésienne sous forme d'oxyde de magnésium ou de carbonate
de magnésium ou un composé combiné de ceux-ci par exemple sous
forme d’hydromagnesite.

Du document WO2011008137, on connait en ouire un
procédé d'extraction de terres rares & partir de phosphogypse par une
&tape de lixiviation a laide d'un acide sulfurique et d'un acide nitrique.
Ensuite, les terres rares sont récupérées a l'aide d’'une resine échangeuse
de cations.

| existe enfin de nombreux procédés dans lesquels des
composés phosphorés organiques sont utilisés pour extraire les terres
rares dans une phase organique avant de les solubiliser & nouveau dans
une phase acide. Les terres rares sont alors précipitées de maniere
conventionnelle, comme par exemple a l'aide d’un composé calcique. (voir
par exemple le document RU2172719).

Comme on peut le constater, de nombreux documents
décrivent des traitements conventionnels de phosphogypse a lacide
sulfurique qui permettent d’obtenir une ligqueur de lixiviation contenant les
terres rares en solution. Dans une majorité de ces procedés, les auteurs
se sont focalisés sur 'amélioration de la précipitation des terres rares a
partir de la liqueur de lixiviation et permettent d'atteindre des rendements

d’'extraction de terres rares relativement faibles.
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D’autres procédés utilisent des matiéres organigues gui, quol
que peut-étre efficaces, sont souvent nocives a lutilisation et rendent les
opérations delicates et polluantes.

I existe donc un besoin daméliorer les rendements

5 d'extraction des terres rares a partir de phosphogypse a laide d'un
procédé simple a mettre en ceuvre et utilisant des matieres compatibles
avec les substances typiqguement utilisées pour la production dacide
phosphorique afin de ne pas avoir dimpact sur les rendements de
production d’acide phosphorique réalisees en amont de lextraction des

10  terres rares.

De plus, le phosphogypse produit lors de Pattaque des
roches phosphatées pour produire de Yacide phosphorique est souvent
mal valorisé ou non valorisable de par sa qualité souvent insuffisante. ||
existe donc un besoin d’obtenir un phosphogypse qui serait plus pur et quit

15  pourrait étre utilisé dans d'autres applications telles que la construction ou
autre.

Le document de Jarosinski et coll., (Journal of alloys and
compounds, octobre 1993) divuigue également l'extraction de terres rares
a partir de phosphogypse.

20 Selon ce document, du phosphogypse hémihydrate est lixivie
a I'acide sulfurigue concentré a 10% et & une temperature comprise entre
0 et 10°C, ce qui nécessite bien entendu un refroidissement. Lors de la
mise en contact avec l'acide sulfurique, le sulfate de calcium hemihydrate
(phosphogypse hémihydraté) est converti en dihydrate, conversion au
25 cours de laquelle les impuretés telles que les terres rares, les phosphates,
les fluorures, laluminium et le fer sont extraits de la phase solide. La
phase de maturation de I'hémihydrate en dihydrate est simultanee 2
'extraction des terres rares lors de la lixiviation. Le phosphogypse obtenu
aprés lixiviation est divulgué comme étant suffisamment pur pour produire
30 du platre par traitement thermique direct. Toutefois, bien que produisant

des rendements acceptables, ce procédé reste néanmoins contraignant en
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ce gu'il demande d’assurer un refroidissement durant la lixiviation, etape
typiquement exothermigue et requiert un temps de sejour de 6 heures.

| 'invention a pour but de pallier les inconvenients de 'etat de
la technique en procurant un procédé permettant de réaliser I'extraction

5 des terres rares de maniére entierement compatible avec la preduciion
d’acide phosphoriqgue et qui permet datteindre des rendements
d’extraction de terres rares élevés et une qualité ameliorée des sulfates de
calcium obtenus et qui est simple et relativement écologique dans sa mise
en ceuvre.

10 Pour résoudre ce probleme, il est prévu suivant l'invention,
un procédé tel gqu'indiqué au début comprenant en outre, prealablement a
ladite lixiviation, une étape de maturation de sulfate de calcium
hémihydraté contenant lesdites terres rares avec une cristallisation en
sulfate de calcium dihydraté par captage d’eau résiduelle et/ou d’humidite

15 residuetle.

Comme on peut le constater, le sulfate de calcium dihydraté
utiisé comme substrat de lixiviation n'est pas, dans le procede selon
'invention un sulfate de calcium dihydraté issu directement d'une éetape de
séparation ou un hémihydrate, mais bien un sulfate de caicium provenant

20 d'une maturation lente de sulfate de calcium hemihydraté par captage
d’eau résiduelle ou d’humidité résiduelle pour cristalliser sous la forme d'un
sulfate de calcium dihydraté. Le sulfate de calcium hemi-hydrate est
entreposé en tas. Ces tas sont imperméables a 'lhumidite ambiante et des
lors le sulfate de calcium hémihydraté ne peut pas capter 'eau de

25  latmosphére, mais uniquement humidité reésiduelle provenant du gateau
de filtration issu de la séparation entre du phosphogypse hemihydrate et la
phase liquide lors de la production d'acide phosphorique.

le sulfate de calcium dihydraté obtenu donc suivant
Finvention est en fait considéré comme un sulfate de calcium parfait dans

30 lequel les impuretés éventuellement présentes sont expulsees lors de la
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cristallisation trés lente en la forme dihydratee qui a heu lors de
'entreposage en tas par captage d’humidité residuelle ou d'eau residuelle.
De cette facon, le rendement d’'extraction des terres rares
par rapport a la teneur initiale dans le sulfate de calcium est d'au moins 80
5 %. De plus, le sulfate de calcium ainsi obtenu, apres extraction des terres
rares présente un degré de pureté plus éleve, non seulement parce quiil
ne contient plus de terres rares, mais également parce qu'il est appauvri
en composés contaminants tels que ie Na;O et en composés phosphates.
De plus, le procédé selon linvention ne requiert pas de refroidissement

10 lors de 'étape de lixiviation qui est typiquement exothermique.

Dans une forme de réalisation préférentielle du procede
suivant l'invention, ledit acide sulfurique est une solution d'acide sulfurique
présentant une concentration de 2 a 25 %, de préférence entre 2 et 20 %,
plus particulierement entre 5 et 18% et de la maniere la plus preferentielle

15 entre 7 et 12, voire entre 8 et 10 % en poids en poids par rapport au poids
total de fa solution.

Cette concentration s’avere étre la concentration fournissant
les meilleurs rendements de lixiviation et permet donc d'optimaliser les
rendements d’extraction de terres rares a partir de phosphogypse.

20 Avantageusement, préalablement a ladite é&tape de
maturation, ledit sulfate de calcium hémihydraté contenant lesdites terres
rares est neutralisé par un agent basique de maniere a fournir un pH
compris entre 4 et 12, de préférence entre 6,5 et 11,5. Cet agent basique
peut étre par exemple de la soude ou de la chaux, comme de la chaux

25  sous forme vive, éteinte ou de lait de chaux. Dans une forme de realisation

particuliére, 'agent basique est de chaux vive.

Cette éfape de neutralisation ameéliore le rendement
d’extraction des terres rares et améliore la qualité du sulfate de calcium
dihydraté obtenu par maturation lente puisque les conditions acides sont

30 neutralisées avant la maturation et permet d’atteindre une rehydratation

compléte du sulfate de calcium.
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Avantageusement, ladite lixiviation est effectuee sous
agitation pendant une période de temps prédéterminée allant de 0,5 a 4
heures, de préférence de 1 a 2 heures, ce qui permet a nouveau d'obtenir
un rendement de lixiviation optimal entre colt de mise en ceuvre du
procédé, durée et puissance d'agitation et solubilisation des terres rares
dans {'acide sulfurique.

De préférence, ladite lixiviation est précédee d'une étape de
délitage des cristaux de sulfate de calcium dihydrate formes pendant la
maturation, en particulier au moyen dune turbine tournant a 6000
tours/minutes pendant une période de temps comprise entre 5 et 20
minutes, de préférence a température ambiante.

Par les termes «délitage » au sens de la présente invention,
on entend une étape de division des agregats cristalliins de sulfate de

calcium dihydratés en particules pius fines sous leffet des forces de

cisalllement.

Avantageusement, la température de lixiviation est comprise
entre 10 et 70°C, et est de préférence la température ambiante, comme
par exemple entre 20 et 30°C.

Dans une forme de réalisation préferentielle selon la
présente invention, le rapport d'acide sulfurique/sulfate de calcium mature
lors de la lixiviation est compris entre 0,02 et 2,25, de préférence de 0,15 a
0,395.

Dans une forme de réalisation avantageuse selon l'invention,
le procédé comprend en outre une étape de lavage de ladite phase solide
issue de ladite séparation a I'eau ou de preférence avec de 'eau chaulée,
et éventuellement, une étape ultérieure de séchage de ladite phase solide.
Avantageusement, 'eau de lavage est recirculée pour augmenter le
rendement de l'extraction et la réduire leffet de dilution sur la
concentration en acide suifurigue.

De maniere avantageuse, ladite liqueur contenant lesdites

terres rares et 'acide sulfurique est recirculée un nombre predetermine de
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fois compris entre 2 et 8 a ladite étape de lixiviation. De ceci, il resulte que
'acide sulfurique de la liqueur de lixiviation est reutilisé un nombre de fois
prédéterminé, ce qui réduit la consommation d'acide sulfurique par rappor
a3 la quantité de sulfate de calcium dihydraté aprés maturation lenie, a

5  savoir par rapport a la quantité de sulfate de calcium dihydraté a traiter. En
outre, la liqueur sulfurique est enrichie en terres rares, ce qui permet
d’obtenir un procédé plus rentable et de faciliter les étapes de recuperation
de celles-ci en aval de la lixiviation.

D’autres formes de réalisation du procédé suivant I'invention

10  sont indiquées dans les revendications annexees.

L'invention a aussi pour objet une ligueur sulfurique
contenant des terres rares, obienue par le procede selon la presente
invention. Cette liqueur sulfurigue peut étre soit traitée par des procedes
conventionnels d'extraction in situ ou encore commercialisée en tant que

15 telle pour des exploitants de terres rares. Il peut donc s'agir d'un prodult
intermédiaire ou d’un produit final selon la présente invention en fonction

des besoins du marche.

En effet, dans certaines applications, les terres rares sont,

une fois achetées par un exploitant, solubilisées a nouveau dans de l'acide

20  sulfurique, pour en faire des sels ou d’autres composés. Selon la presente

invention, il est possible d’acquérir directement la liqgueur sulfurique, soit

pour en obtenir le produit final souhaité, tel qu'un compose de terres rares,

soit pour en extraire les terres rares et en disposer. La présente invention

prévoit également que les terres rares puissent étre extraites de la liqueur

25  sulfurique in sifu pour commercialiser celies-ci sous la forme souhaitee
plutét que sous la forme de liqueur.

Dans une forme de réalisation préférentielle, la liqueur

sulfuriqgue selon Finvention présente une concentration en acide suifurique

est comprise entre 2 a 25 % en poids par rapport au poids total de la

30 ligueur sulfurigue.
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De préférence, la concentration en acide suifunque est
comprise entre 2 et 20 %, plus particuliérement entre 5 et 18% et de la
maniére la plus préférentielle entre 7 et 12, voire entre 8 et 10 % en poids.

Plus particulierement, la liqueur sulfurique selon la presente

5 invention présente une concentration en terres rares qui est proche de la
saturation (soit environ 5000 ppm) par rapport au poids total de Ia liqueur
sulfurique.

D’autres formes de réalisation de la kqueur sulfurique sulvant
'invention sont indiquées dans les revendications annexees.

10 | a présente invention se rapporte également a un suifate de
calcium dihydraté susceptible d'étre obtenu par le procede selon le
présente invention présentant une teneur en P.Os residuel inferieure a
0,05 % en poids par rapport au poids total de sulfate de calcium. Comme
on peut le constater, cette teneur est trés faible et permet de procurer un

15  sulfate de calcium dihydraté a degré de purete eleve. Le P>0Os est un
élément perturbateur du temps de prise des ciments et platres el
bénéficier d’'un phosphogypse présentant une teneur en P>0s5 aussi faible
est réeliement avantageux puisque la teneur en élément perturbateur de la
prise est réduite drastiquement. A titre d'exemple, un phosphogypse

20 conventionnel présente des teneurs en P>Os entre 0,4 et 1 % en poids par
rapport au poids total de sulfate de calcium.

Avantageusement, ledit sulfate de calcium dihydrate
présente une teneur en NaxQ inférieure a 500 ppm (ou 0,05 % en poids)
par rapport au poids total de sulfate de calcium. De cette facon, la teneur

25 réduite en NayO limite les efflorescences dans le platre. A titre d'exemple,
un phosphogypse conventionnel présente une teneur en Na,O superieure
a 0,15 %. Aprés lixiviation de récupération de terres rares, la teneur
résiduelie en Na,OQ est inférieure a 500 ppm, ce qui correspond a la Iimite
fixée pour une utilisation de sulfate de calcium dans les plagues de platre.

30 Des lors, les plaques de platre peuvent egalement éetre

fabriquées avec une teneur plus élevée en phosphogypse selon la
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présente invention, ce qui jusqu'a présent était problematique avant un
traitement ultérieur ou un meélange avec des sulfates de calcium ou gypse
plus pur, ne comprenant pas ou peu de NaxO.

De préférence, le suifate de calcium dihydrate selon la
présente invention présente une teneur résiduelle en terres rares inferieure
a 20% en poids par rapport a la teneur initiale dans le sulfate de caicium
(soit environ 800 ppm).

Dans une forme de réalisation préférentielle, le sulfate e
calcium selon linvention présente une taille de particules d50 comprise
entre 5 et 25 um, de préférence supérieure & 8 pm, de maniere plus
préférentielle supérieure a8 10 um, et de preference inférieure a 20 um, de
maniére plus préférentieile inférieure a 15 um, ce qui permet de limiter les
étapes de réduction granulométrigue dans les applications « platre ou
ciment » pour lesquelles, la granulomeétrie du phosphogypse devait dans
tous les cas étre reduite.

Dans une forme de réalisation avantageuse, le sulfate de
calcium selon linvention présente une blancheur Tappi a une retiectance
de 457 nm d’au moins 86, de préférence d’au moins 87. La présente
invention permet donc un gain de blancheur qui est positif pour les
applications « platre » en aval du procédé d’extraction. La blancheur Tappi
a une réflectance de 457 nm pour un phsophgypse conventionnel est
d’environ 84 alors que selon la présente invention, la blancheur Tapp! peut
aller jusque 87 et plus.

Plus particulierement, le sulfate de calcium selon linvention
présente une blancheur dans le systéme L, a, b caractérisée par les
valeurs suivantes: L > 95: a > -0.01, b < 1,6. Un phosphogypse
conventionnel présente généralement une blancheur dans le systeme L, a,
b caractérisée par les valeurs moyennes : L=94.8; a=-0,190, b =2.72

D’autres formes de réalisation du sulfate de calcium
dihydraté suivant linvention sont indiquées dans les revendications

annexees
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D’autres caractéristiques, détails et avantages de l'invention
ressortiront de la description donnée ci-aprés, a titre non limitatif et en
faisant référence aux exemples ci-dessous.

La présente invention est donc relative a un procede de

5 traitement de sulfate de calcium contenant des terres rares de preference
issu de la production d'acide phosphoriqgue a partir d’'une roche
phosphatee.

Un tel sulfate de calcium contenant des terres rares peut &tre
obtenu a {'aide d'un procédé classique qui consiste a faire reagir la roche

10  phosphatée avec l'acide sulfurique dans des conditions donnant lieu a une
cristallisation de sulfate de calcium dihydraté ou gypse (CaS04.2H:0). La
bouilie de gypse obtenue dans un premier réacteur peut étre ensuite
soumise, dans un second réacteur, & une maturation permettant un
grossissement des grains de sulfate formes, et cela pour augmenter ia

15 filtrabilité. La bouillie maturée est ensuite filirée avec obtention d'un acide

phosphorique présentant une teneur en P20s libre de l'ordre de 25 a 35 %

en poids.

Aprés séparation de l'acide phosphorique de production a

partir de la bouillie de gypse, le reste de celle-ci est ensuite melange a

20 nouveau a de l'acide sulfurique conceniré et le tout est éventuellement
chauffé pour convertir le gypse en sulfate de calcium hémihydrate. La
seconde bouillie ainsi formée est filtrée a son tour et le filtrat acide est
recyclé a I'étape d’attaque (voir FR 1485940). Le suliate de calcium, ainsi
recristallisé en hémihydrate, est trés pur, avec une tres bonne filtrabilite et

25 est une matiere premiére de choix pour I'étape de lixiviation du procéde
selon I'invention.

Suivant une variante connue de ce procédé, un hémihydrate
est obtenu, aprés avoir appliqué les conditions du procédé classique de
formation d’'une bouillie de gypse, mais en soumettant directement celle-ci

30 & un mélange avec de ['acide sulfurique et éventuellement a un chauffage,

sans en séparer préalablement l'acide phosphorique de production. La
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bouillie d’hémihydrate obtenue est filtrée en donnant un gateau

d’hémihydrate trés pur, mais un filtrat formé d'un mélange d'acide

phosphorique et d’acide sulfuriqgue. Pour obtenir un acide phosphorique de

production de qualité, il faut alors soumettre ce mélange a une installation
5 de désulfatation.

L’hémihydrate ainsi obtenu est également un candidat
particuliérement avantageux pour P'extraction des terres rares suivant le
procédé selon l'invention.

D'autres procédés de production d'acide phosphorique fort

10 semblables au précédent comprenant une conversion de dihydrate en
hémihydrate (voir par exemple GB-1164836, US-A-3984525) permettent
également d'obtenir un sulfate de calcium hémihydrate avantageux pour
'extraction des terres rares suivant la présente invention.

Un sulfate de calcium contenant des terres rares peut

15  également étre par exemple obtenu par un procede dans lequel la roche
phosphatée est attaquée avec de l'acide sulfurique a des temperatures et
concentrations en P»0Os5 et/ou SO particuliéres, une bouillie de sulfate de
calcium sous forme d’hémihydrate (CaS0,4.1/2H,0) ou d'anhydnte . La
bouillie obtenue dans un premier réacteur peut ensuite étre soumise, dans

20 un second réacteur, a une maturation permettant un grossissement des
cristaux de sulfate de calcium formés, et cela pour augmenter la filtrabilife.
La bouillie maturée dans le second réacteur est ensuite filtrée avec
obtention d’un acide phosphorique présentant une teneur en P>0Os libre de
'ordre de 25 a 35 % en poids et d'un gateau d'hémihydrate de suifate de

25  calcium.

On peut aussi appliquer le procédé suivant la presente
invention sur un sulfate de calcium hémihydraté obtenu a partir de
procédés comprenant une friple cristallisation de sulfate de calcium
d’abord en hémihydrate, puis en dihydrate et enfin a nouveau en

30 hémihydrate (v. US-A-4588570).
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On peut également obtenir un sulfate de calcium contenant
des terres rares sous forme d’hémihydrate selon l'enseignement au
document WO 2011/067321. Selon ce procédé de production d'acide
phosphorique, une premiére bouillie de cnstaux de sulfate de calcium

5 dihydraté en suspension dans une phase aqueuse acide est formee. Les
conditions d’attaque sont telles quelles prévoient une reaction
sensiblement stoechiométrique entre l'acide sulfuriqgue Infroduit et le
calcium contenu Cette premiére bouillie est alors directement soumise,
dans sa totalité, a une étape de conversion qui consiste a la chauffer a une

10 température supérieure a 90°C, ce qui occasionne de maniere connue une
solubilisation des cristaux de gypse, une libération du P05 cocristallisé
dans le gypse pendant I'étape d'attaque et une recristallisation du sulfate
de calcium sous forme d’hémihydrate qui présente des cristaux de forme
sphérique et sont de taille courante, en présentant par exemple un dsp de

15 60 um, ce qui donne un gateau de filtration presentant un excellent
coefficient de filtration.

Ces cristaux de sulfate de calcium sous forme d’hemihydrate
constituent également une matiére premiére de choix pour I'extraction des
terres rares initialement contenues dans la roche phosphatee.

20 Une variante de ce procédé a egalement fait i'objet d'une
demande de brevet PCT/EP2011/059128 non encore publiee. Ce procedée
est un procédé de production d’acide phosphorique par attague de roche
phosphatée de pauvre qualité au moyen d'acide sulfurigue qui permette
d'obtenir un acide phosphorique de production de qualité et un bon

25  rendement d’extraction du P,Os a partir de la roche. Ce procédé comprend
des étapes similaires a celles décrites ci-dessus. En outre, une source de
fluor en une teneur de 1% a 5% en poids de F par rapport au P,0s
contenu dans la roche phosphatée est ajoutée a la premiere boulllie. Le
sulfate de calcium sous forme d’hémihydrate obtenu dans le deuxieme

30 gateau de filtration est également un bon candidat pour le procede de

récuperation de terres rares selon la presente invention.
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Certaines roches phosphatées, et particulierement les roches
d’origine « ignée », contiennent jusqu'a 1 % de lanthanides egalement
appelés « terres rares ». C'est notamment le cas du phosphate Kola.
Comme on peut le comprendre de ce qui précede, dans les procedes de
production d'acide phosphorique & partir de roches phosphatees, du
sulfate de calcium hémihydraté est obtenu comme co-produit de l'acide
phosphorique. Environ 80 % de tous les lanthanides présents initialement
dans la roche phosphatée se trouvent dans le phosphogypse co-prodult.

En pratique, le sulfate de calcium hémihydraté obienu selon
'un quelcongque des procédés décrits ci-avant est ensuite filtre et lave pour
étre récupéré de la bouille ou du gateau dans lequel il se trouve. Ce
sulfate de calcium hémihydraté est dans une forme de realisation
préférentielle neutralisée par une base, par exemple de la chaux, sous
forme de chaux vive. Le sulfate de calcium hémihydraté et neutralise est
ensuite entreposé en tas, généralement a l'air libre pour permetire sa
maturation. Le sulfate de calcium hémihydrate ainsi entreposeé absorbe
Phumidité et/ou de F'eau résiduelle et se converii en cristaux de sulfate de
calcium dihydraté trés purs, comme mentionneé ci-avant. Ce sulfate de
calcium ainsi maturé est relativement pur, sec et peut étre aisement
manipulé et traité pour une valorisation commerciale ulterieure. C'est a
partir de ce sulfate de calcium dihydraté et maturé que les terres rares sont
extraifes.

Le sulfate de calcium dihydraté et mature se presente sous
forme d’agrégats qui sont, préalablement a la lixiviation, delitees au moyen
d'une turbine tournant a 6000 tours/minutes pendant une periode de
temps comprise entre 5 et 20 minutes, de preference a temperature
ambiante, ce qui permet d'obtenir des particules fines de sulfate de
calcium dihydrate de petites tallle.

| es particules fines de sulfate de calcium contenant lesdites
terres rares sont alors mises en suspension sous agitation pendant une

période de temps prédéterminée allant de 0,5 a 4 heures dans de lacide
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sulfurique a 2 a 25% en poids et les terres rares sont lixiviees pour se
retrouver dans la phase aqueuse, majoritairement. La phase solide formee
dudit sulfate de calcium dihydraté est ensuite séparée de ladite phase
liquide qui est sous forme d'une liqueur contenant iesdites terres rares et
'acide sulfurique. Un exemple de séparation appropriee est une filtration.
La phase solide issue de ladite séparation est ensuiie lavee a l'eau, et
éventuellement, séchée. De préféerence, ladite liqueur contenant iesdites
terres rares et 'acide sulfurique est recirculée un nombre prédetermine de
fois compris entre 2 et 8 a ladite étape de lixiviation afin de concentrer |a
igueur en terres rares.

En conséquence, du procédeé suivant la présente invention,
deux co-produits sont obtenus, i s'agit d'une part d'une ligueur suliurique
contenant jusqu'a 5000 ppm de terres rares et presentant une
concentration en acide sulfurigue qui est comprise entre 2 a 25 % en poids
par rapport au poids total de la liqueur sulfurique, et d'autre part un sulfate
de calcium dihydrate tres pur.

Le gypse ainsi obtenu apres lixiviation est eépure en terres
rares, mais est également épuré en autres eléments tels que le P05 et le
Na,O qui sont perturbants pour la production de platre. Un gypse mature a
air libre, aprés neutralisation par de la chaux vive (gypse vert) a ete
analysé et les analyses ont été repétées sur le gypse obtenu apres
lixiviation des terres rares a l'acide sulfuriqgue 2 13%. Les resultats sont

présentés au tableau 1.
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Tableau 1.-
Gypse avant Gypse lixivie
lixiviation
P05 (1) 04-05% < 0,05 %
..... Na,O >0,15% < 500 ppm
As < 0,5 ppm < 0,1 ppm
__Th 20—30ppm__ <5 ppm
U30s 2ppm 1 ppm
Malvern : d50 ~ 0—-4cm 10-15 um
Filtration sous vide :
Humidité <10 % 20-25 7o
Sous P 6 bar: <10 %
Blancheur : L,a,b 048 :-0190;2.72 95.6:-0.008; 1.35
Réflectance 457 nm 84.6 87.7
(Tappi)

(1) = P,Os total (soluble + inattaqué)
Comme on peut le constater, ia teneur en P05 (element

perturbateur du temps de prise du ciment et du platre) du gypse lixivie est

5 au moeins 10 fois pius basse et la valeur Na,O (genérateur d'efflorescences
dans le platre) est en dessous de la limite (500ppm) fixee pour une
utilisation dans les plaques de platres. De plus, tout 'arsenic (As) est
pratiqguement éliminé, la teneur résiduelle en U30g est pratiquement nulle

et le thorium est fortement réduit (10 fois). La granulometrie est en outre

10  beaucoup plus fine ce qui devrait également étre un avantage et le sulfate

de calcium gagne en blancheur, gain de 0.8 sur le « L» et 3.1 sur la

blancheur Tappi. La filtration ici effectuée sous pression permet de

maintenir la teneur en eau résiduelle en dessous de 10%.

| a ligueur sulfurique selon la présente invention a egalement

15  été anaiysée quant a sa teneur en terres rares. Le tableau 2 presente une
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analyse typique aprés 2 attaques successives et un lavage a contre

courant du suifate de calcium maturé et préalablement neutralisé par de ia

chaux vive par un acide sulfurique a 13%. Les analyses des |lanthanides

présentées au tableau 2 sont effectuées par ICPAES (analyse par

5 spectrophotométrie d’émission atomique par plasma d'argon a couplage

inductif).
Tableau 2.-

Analyses typique de Ia solu‘{-i'on fi_n;ie _'
Elément Concentration (ppm) Répartition (%)

Ce 1380 44,01
Dy 24,8 0,79

----- E r 8,45 027
' Eu 192 0,61 _
6 55,3 176

Ho 4,34 0,14

La 702 25,26

Lu 0,34 001

Nd 503 16,04 _
Pr 1 27“” ' 4,05 _

Sc 0655 ' 0,02

Sm 90,9 "5-2,90

Tb 12,4 0,40

Tm 0,775 0,02

Y 13 3,60 _
' Yb : 3,31 | 0,11
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3135

100

Le procédé selon la présente invention présente donc un

rendement particulierement élevé d’extraction de terres rares ou de

lanthanides. Le rendement d'extraction est deéetermineé pour chague

élément et de facon globale au départ de la teneur en lanthanides du

5 gypse avant (gypse vert) et apres la lixiviation sulfurique qui est muitiplie

par 100.

| 'extraction des terres rares a été effectuee par une

lixiviation a l'acide sulfurique dans les conditions décrites ci-dessus. Les

rendements obtenus sont ceux présentés au tableau 3.

10 Tableau 3.-
Elémentm Méypse sec | Gateau de | Rendement
' 250°C (ppm filtration sec 250 lixiviation {%)
 “C (ppm
ce |2310 313 36.5
”Dy 455 484 89.4
Er 157 2.13 864
' Eu 349 4.61 86.8
' Gd 98.7 123 — 87.5
La 1450 276 ' 81..0_
" yo—
Nd .'."“:_899 121 - 86.5 |
i 235 35,6 849
Sc é 1.21 0.245“. 79.4
Sm _ 163 24.““ 85.3 |
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Tb 7.45 1.0 86.6
Tm 1.36 0.10  92.6
Y 180 19 89.4
Yb 5.6 0.609 89
Lanthanides | 5455 815 85.1

Des exemples détaillées et comparatifs vont maintenant étre

fournis cl-dessous.
Exemple 1.-détermination par plasma des lanthanides
5 dans des matrices calciques
a) Préparation de I'échantilion et analyse par spectrophotométrie
d’émission atomique par plasma d’argon a couplage inductif (ICPAES).
Cette méthode est appliquee aux phosphates calcigues, gypses et autres
matrices calciques (ex. acide sulfurique ayant été utilise pour mettre en

10 solution le gypse) et permet de doser les €léments suivants : Ce, Dy, Ef,
Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Th, Tm, Y, Yb.

b) préparation des échantillons

|.es échantillons sont réalises suivant les protocoles suivants :

Phosphate calcique ; Peser + 1g d’échantillon et l'introduire dans un vase

15  en téflon de 250ml. Noyer le produit avec de 'eau nanopure. Ajouter 25ml
de HCI, 10ml de HNOs3;, 2ml de HCIO4, 15ml de HF. Aller a sec. Laisser un
peu refroidir. Décoller le produit avec un peu d’eau nanopure et quelques
gouttes de H.O, . Ajouter 15ml de HCI, 5ml de HNO3, 2ml de HCIO4, 15ml
de HF. Retourner a sec. Refroidir. Décoller le produit avec un peu deau

20 nanopure et quelgues gouttes de H,O, . Ajouter 5ml de HCI, 5ml de HNOs,
40ml d’eau nanopure. Couvrir le vase d'un verre de montre et porter a
ébullition jusqu’a I'obtention d'une solution limpide (+ 30 minuies).

Retirer le vase de la plaque chauffante et enlever le verre de montre en le

rincant avec un jet de pissette d'eau nanopure. Laisser refroidir et
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transvaser la solution dans un ballon jaugé de 100ml. Amener au volume
avec de I'eau nanopure. Agiter et filtrer sur un fiitre MN 640 m.

Gypse : Peser + 1g d'échantillon (séché a 250°C) et l'introduire dans un

ballon jaugé de 100ml. Ajouter 30 ml d’'eau nanopure, 10mi de HNO; et
porter a ébullition jusqu’a solubilisation complete. Refroidir le ballon jauge.
Amener au volume avec de 'eau nanopure, agiter et filtrer sur un filire MN

640 m.

Acide sulfurique dilué ; Peser +10g d’échantillon dans un ballon jauge de

100ml. Ajouter 30ml d'eau nanopure, 5ml de HCI, 5ml HNO; et porter a
ébullition . Refroidir le ballon jaugé. Amener au volume avec de |'eau
nanopure, agiter et filtrer sur un filire MN 640 m.

¢) mesure par spectrophotométrie d’émission atomique par plasma

d’argon
L e nébulisateur commercial Meinhard TR 50 C1 avec chambre cyclonique

est utilisé dans 'appareil de type JOBIN YVON JY238 ULTRACE
d) préparation des etalons

Lanthanides Solution A (solution intermédiaire) : Composition : 10ppm Ho,
Lu, Sc, Th, Tm ; 20ppm Dy, Er, Eu, Yb; 5% HNO:.

Dans un ballon jaugé de 500mi, ajouter :

5ml des solutions a 1g/l en Ho, Lu, Sc, Th, Tm
10ml des solutions a 1g/i en Dy, Er, Eu, Yb
2oml d’acide nitrngue.

Amener la solution au volume avec de 'eau nanopure et agiter.
Lanthanides Matrice Ca B{blanc)

"

Dans un ballon jaugé de 200ml, introduire 1.9362g de CaCGO3 , 10mi HCL

et 10mi HNO; . Amener au volume avec de 'eau nanopure et agiter.

- 5ppm Gd, Pr, Sm, Y ; 2ppm Dy, Er, Eu, Yb ; 1ppm Ho, Lu, Sc, Tb, Tm;
0.9681% CaCOs; 2.5% HNO3, 2.5% HCI
Dans un ballon jaugé de 1 litre, ajouter :

50ml des solutions a 1g/l en Ce, La
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20ml de la solution a 1g/l en Nd
5ml des solutions a 1g/l en Gd, Pr, Sm, Y
100ml de la solution intermediaire A
9.681g de CaCOs suprapur .

5  25ml de HCI et 25m| de HNOs.

Amener la solution au volume avec de 'eau nanopure et agiter.

| 'étalon haut est utilisé aussi comme controie.

e) validation des réesultats

Dans le but de vérifier le bon fonctionnement de la nébulisation des

10  échantillons et la stabilité du systéme, un standard de contrdle est inclus

au moins une fois dans ia séerie d'échantillons.
|'étude statistique des valeurs du standard de contrdle definit des niveaux

d'alerte et de rejet. Ces niveaux peuvent varier en raisons de modificattons

techniques. Les valeurs en vigueur de ces niveaux sont intégrées dans e

15 programme d'analyse.

Le dépassement d'une limite d'alerte n'invalide pas les resultats des
analyses mais oblige a une surveiliance accrue de linstrument. Le
dépassement d'une limite de rejet invalide les résultats des anatyses. Les
échantillons doivent de nouveau étre analysés aprés action(s) corrective(s)
20 etré-étalonnage de l'instrument.

Exemple 2. Extraction de terres rares a partir de gypse
selon I'invention

Dans une cuve de 10 |, 2330 g de gypse vert (mature et
prélablement neutralisé a la chaux vive) sont dispersés dans S | d'acide

25  sulfuriqgue a 13 % au moyen d’une turbine tournant @ 6000 RPM pendant

10’ a t° ambiante pour effectuer un délitage des agglomerats formes
pendant la maturation. A la fin du délitage, la t° de la suspension afteint 35
3 40°C. La suspension est ensuite chauffée a 60°C et agitée au moyen de
la turbine tournant a 1000 RPM pendant 3 heures. La suspension est

30 ensuite filtrée sur un Buchner de 5 dm? muni d’un média filtrant MN85/90.
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Le gateau est alors lave avec 3 fois 2,4 | d'eau a 40°C puls
séché a 50°C.

les analyses des lanthanides dans le gateau et des
différents filtrats sont présentées aux tableaux 2 et 3. Le rendement

d'extraction est de 85,1 %.

Exemple 3.-Extraction de terres rares a partir de gypse
selon Finvention

Dans une cuve de 10 |, 2330 g de gypse vert (mature et
prélablement neutralisé a la chaux vive) sont disperses dans 5 | d'acide
sulfurique a 17% dans les mémes conditions que celles de I'exemple 2.

L e rendement d’'extraction est de 85,7 %.

Exemple 4.-Extraction de terres rares a partir de gypse
selon I'invention
Dans une cuve de 10l, 2330g de gypse dihydraté mature lentement (soit
30 % de matiéres solides) sont dispersés dans 5 | d’acide sulfurique a 8%
en poids (soit rapport H,S0,/CaS50,4.2H,0 = 0,19) au moyen d'une turbine
tournant a 6000 RPM pendant 10’ a t* ambiante. La suite de l'attaque est
effectuée dans les mémes conditions que l'exemple 2 (référence) sauf la
température de lixiviation qui est de 40°C au lieu de 60°C.

Le rendement d'extraction est de 79.2 %.

Exemple 5.- Analyse des lanthanides dans difféerentes

roches phosphatées.

L’'analyse des lanthanides dans différentes roches phosphatées est

présentée au tableau 4.
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Tableau 4.-
Roches Lanthanides (ppm)
Rmc.J“t;hes ignees (Kola) 7984 -
"I.:Eoches ignées (Phalborwa) 8090
Phosphates de Floride 3000
Phosphates marocains _ 2000

10

15

Exemple 6.- Extraction de terres rares a partir de gypse

Dans une cuve de 10 [, 2330 g de gypse vert (mature et

prélablement neutralisé a la chaux vive) sont disperses dans 5 | d'acide

sulfurigue a 13 % au moyen d'une turbine tournant a 6000 RPM pendant

10° a t° ambiante pour effectuer un délitage des agglomerats formes

pendant la maturation. A la fin du délitage, la t° de la suspension afteint 35

a 40°C a cause des frictions générées lors de cette operation. La

suspension est ensuite laissée a refroidir et puis agitee au moyen de |a

turbine tournant a 1000 RPM p

filtrée sur un Bichner de 5 dm?

endant 3 heures. La suspension est ensuite
muni d’'un média filtrant MN85/20.

Le gateau est alors lavé avec 3 fois 2,4 | d'eau a 40°C puis

séche a 50°C.

Les analyses de

certains des lanthanides dans le gateau et

des différents filirats sont présentées au tableau 5 et ie rendement de

lixiviation est supeéerieur a 80%.
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Tableau 5.-
Gypse ex. hémihydrate chaulé |
avant lixiviation apres lixiviation | rendement de lixiviation
s/sec 250°C
ppm ppm %
Ce | 2310 347 ‘ 84,98
Gd | 986 12 6 87.22
| a 1450 309 78,69
Nd 399 144 83,98
Pr - 235 35.8 84 77
Sm 163 24 2 535, 15
Y 180 21.5 38,06
Total 5336 | 804 83.24

Exemple 7.- Extraction de terres rares a partir de gypse
Dans une cuve de 10 |, 2330 g de gypse mature sont
5 dispersés dans 5 | d’acide suifurigue a 13 % au moyen dune turbine
tournant a 6000 RPM pendant 10’ a t° ambiante pour effectuer un delitage
des agglomérats formes pendant la maturation. A la fin du delitage, la {° de
la suspension atteint 35 a 40°C a cause des frictions generées lors de
cette opération. La suspension est ensuite laissée a refroidir et puis agitée
10  au moyen de la turbine tournant a 1000 RPM pendant 3 heures. La
suspension est ensuite filtrée sur un Blchner de 5 dm® muni d’'un média
filtrant MN85/90.
e gateau est alors lavé avec 3 fois 2,4 | d'eau a 40°C puis
séché a 50°C.
19 Les analyses de certains des lanthanides dans le gateau et

des difféerents filtrats sont présentées au tabieau 6.
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Tableau o.-
avant lixiviation | aprés lixiviation | rendement de lixiviation
) s/sec 250°C
ppm ppm %
Ce | 2310 1660 2814
Gd | 104 " 57.9 44 33
— 7880 o : T
Nd 841 557 i 33.77
- Pr 237 | 147 - 37.97 -
Sm 155 | 96,8 37 55
Y 169 829 50,95
Total 5366 3832 28.59

Exemple 8.- Extraction de terres rares a partir de gypse
non chaulé selon 'invention

Dans une cuve de 10 |, 2330 g de gypse mature sont
dispersés dans 5 | d'acide sulfurique a 8 % au moyen d'une turbine
tournant a 6000 RPM pendant 10" a t° ambiante pour effectuer un delitage
des agglomérats formés pendant la maturation. A la fin du délitage, la t® de

la suspension atteint 35 a 40°C a cause des frictions generees lors de

cette opération. La suspension est ensuite laissee a refroidir et puis agitée
au moyen de la turbine tournant a 1000 RPM pendant 3 heures. La
suspension est ensuite filirée sur un Buchner de 5 dm?® muni d'un média
filtrant MN85/90.

| e gateau est alors lavé avec 3 fois 2,4 | d'eau a 40°C puis
séche a 50°C.

Les analyses de certains des lanthanides dans le gateau et

des différents filtrats sont présentées au tableau 7.
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Tableau 7.-
Gypse ex. hémihydrate non chaulé )
" avant lixiviation | aprés lixiviation | rendement de lixiviation
s/sec 250°C
- o o
Ce 2310 1750 24 24
Gd 98 .6 40 9 58 52
La 1450 1090 24 83
Nd 899 610 32 15
Pr 7235 160 31,91
""" Sm 163 93.3 42 76
Y 180 104 42 22
Total 5336 3848 2897
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Exemple comparatif 1.- Extraction de terres rares a partir

de phosphogypse non maturé lentement en tas

2330 g de gypse dihydraté issus d'un procede dit
« dihydrate » c'est-a-dire prélevé directement a partir d'une bouillie de
roche phosphatée et d'acide sulfurique apres filtration sont atfaques dans
les mémes conditions que celles de I'exempile 2.

| e rendement d'exfraction est de 14 %

Exemple comparatif 2. Extraction de terres rares a partir
de phosphogypse maturé a 50% de matiere solide

Dans une cuve de 10 |, 5261 g de gypse vert (maturé et
préalablement neutralisé a la chaux vive) sont disperses dans 5 | d'acide
50% de

H.S04/CasS0,.2H,O = 0,08) dans les mémes conditions que celles de

sulfurigue a 8 % (soit matieres solides, rapport

'exemple 2.

Le rendement d’extraction est de 59,4 %.
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Il est bien entendu que la presente invention n'est en aucune
facon limitée aux formes de réalisations décrites ci-dessus et que bien des
modifications peuvent y étre apportées sans sortir du cadre des
revendications annexées.

Les terres rares présentes dans les ligueurs de lixiviation
obtenues suivant [invention peuvent alors étre extraites selon des
méthodes conventionnelles, comme par exemple

- par extraction par solvants en milieu sulfate (NPPA} ou
nitrique (TBP/D2EHPA) (voir Journal of Alloys and Compounds, 8
octobre 1993, Pages 147-150 - A. Jarosinski, J., J. kowalczyk, Cz.
Mazanek, ou Journal of Rare Earths, Volume 26, Aodt 2008, Pages 544-
551. M. Mahmoud GHADA, T. El Hazek NABIL, M. Farag AHMAD, M. El
Hussaini OMNEYA,),

- par Précipitation sous forme de sels de sulfate doubles par
addition de Na,S04 ou K>S0, (voir Minerals Engineering 23 (2010) 536-
540, Renata D. Abreu, Carlos A. Morais, ou Journal of SoLID State
Chemistry 22, 419-422 (1977) P.A. Degtiarev, A.N. Pokrovskil, L.M.
Kovba and F.M. Korythaia.)

- par Précipitation sous forme d'oxalate par addition d'acide
oxalique (voir J. Chem, tech. Biotechnol. 1985, 35A, 5-14, Fathi Habashi
ou CN 101979366 ou encore JP 1183415.

- D’autres techniques d’extractions sont egalement possibles
comme la précipitation sous forme de fluore insoluble par addition de HF,
Pextraction par résine échangeuse d'ions chargées ou non en solvant de
la famille EDTA, la cristallisation fractionnée, la précipiiation par
oxydation dans le cas du Ce ou de I'Eu, la précipitation sélective au
pyrophosphate de soude ou a l'acide fluorhydrique ou encore l'extraction

par solvant sélective moyennant ajustement ph.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement de sulfate de calcium contenant

des terres rares comprenant les étapes de :
- une lixiviation a Facide sulfurigue de sulfate de calcium dihydraté
D contenant lesdites terres rares avec obtention d'une suspension
formée d'une phase solide contenant ledit suliate de calcium
dihydraté et d'une phase liquide contenant lesdifes terres rares en
solution,
- une séparation entre ladite phase solide formée dudit sulfate de
10 calcium dihydraté et de ladite phase liquide sous forme d'une liqueur
contenant lesdites terres rares et 'acide sulfurique,
caractérisé en ce que ledit procédé comprend en outre, préalablement a
ladite lixiviation, une étape de maturation de sulfate de calcium
hémihydraté contenant lesdites terres rares avec une cristallisation en
15 sulfate de calcium dihydraté par captage d'eau residuelle et/ou
d’humidité residuelle.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel ledit acide
sulfurique est une solution d’acide sulfurigue presentant une
concentration de 2 a 25 %, de préférence entre 2 et 20 %, plus

20 particulierement entre 5 et 18% et de la maniere la plus préferentielle
entre 7 et 12, voire entre 8 et 10 % en poids en poids par rapport au
poids fotal de la solution.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel,
préalablement a ladite étape de maturation, ledit sulfate de calcium

29 hémihydraté contenant lesdites terres rares est neutralise par un agent
basique.

4. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 3,
dans lequel ladite lixiviation est effectuée sous agitation pendant une
période de temps prédéterminée allant de 0,5 a 4 heures, de preterence

30 de 1 a 2 heures.
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5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4,
dans leguel ladite lixiviation est précédée d'une éfape de delitage des
cristaux de sulfate de calcium dihydraté formes pendant la maturation,
pendant une période de temps comprise entre 5 et 20 minutes, de

5 préférence a temperature ambiante.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 9
dans lequel la température de lixiviation est comprise entre 10 et 70°C,
et est de préférence |la température ambiante, a savoir entre 20 et 30°C.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications

10 précédentes, dans lequel le rapport d'acide sulfurique/suifaie de
calcium maturé lors de la lixiviation entre compris entre 0,1 et 2,25, de
préeférence de 0,15 a 0,395.

8. Procédé selon 'une guelconque des revendications 1 a 5,

comprenant en outre une étape de lavage de ladite phase solide issue
156 de ladite séparation a 'eau, et éventuellement, une étape ulterieure de
séchage de ladite phase solide.

9. Procédé selon lune quelconque des revendications
précédentes, dans lequel ladite liqueur contenant lesdites terres rares et
'acide sulfurique est recirculée un nombre predéterminé de fols compris

20 entre 2 et 8 a ladite eétape de lixiviation.

10. Liqueur sulfurique contenant des terres rares, obtenue
par le procédé selon I'une quelcongue des revendications 1 a 7.

11. Liqueur sulfurique selon la revendication 8, dans laguelie
la concentration en acide sulfurique est comprise dans la plage allant de

25 2 a 25 %, de préférence de 2 a 20 %, plus particulierement de 5 a 18%
et de la maniére la plus préférentielle de 7 a 12, voire de 8 a 10 % en
poids en poids par rapport au poids total de la solution.

12. Ligueur sulfurigue selon la revendication 8 ou la

revendication 9, dans laguelle la concentration en terres rares est de 20

30 % inférieure par rapport au poids total des terres rares de depart

comprises dans le sulfate de calcium.
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13. Sulfate de calcium dihydrate susceptible d'éetre obtenu
par le procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7,
présentant une teneur en P20s résiduel inférieure a 0,05 % en polds par
rapport au poids total de sulfate de calcium.

5 14. Sulfate de calcium dihydraté selon la revendication 11,
présentant une teneur en Na,O inférieure a 500 ppm par rapport au
poids total de sulfate de calcium.

15. Sulfate de calcium dihydraté selon la revendication 11 ou
la revendication 12, présentant une teneur residuelle en terres rares

10 inférieure & 1000 ppm par rapport au poids total de suifate de caicium.
16. Sulfate de calcium selon lune guelcongue des

revendications 11 & 13, présentant une taille de particules d50 comprise

entre 5 et 25 ym, de préférence supéerieure a 8 um, de maniere plus
préferentielle supérieure a 10 um, et de préférence inferieure a 20 pm,

15 de maniere plus preférentielle inferieure a 15 pm.

17. Sulfate de calcium selon l'une quelconque des
revendications 11 a 14, dans lequel la blancheur Tappi mesuree a une
réflectance de 457 nm est d'au moins 86, de préference d’au moins 87.

18. Sulfate de calcium selon fune quelconque des

20 revendications 11 a 15, dans lequel la blancheur dans le systeme L, a,

b présente les valeurs suivantes . L >85;a>-0.01,b < 1,6.
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