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"Procédé de fabrication d'un 1liant hydraulique a base
d'anhydrite‘III ou aa et liant hydraulique ainsi obtenu"

L'invention concerne un procédé de traitement d'une matiére
premiére pulvérulente 3 base de sulfate de calcium naturel (gypse)
ou de synthése (sulfogypse, phosphogypse et autres sous-produits

du méme type) en vue de préparer un nouveau liant hydraulique

faisant office de ciment dans une trés grande proportion a base

d'anhydrite III ov a (o dans la classification ASTM).

L'invention concerne également le produilt issu dudit procédé
et quil fait office de ciment.

Les gypses se présentent esous des formes cristallines variées
et, & l'échelle moléculaire, 1ils présentent une structure
feuillletée dans laquelle alternent une couche d'eau et deux
couches de CaS04.

Les gypses sont utilisds depuis des millénaires poui' la
fabrication des platres qui sont un des plus anciens matériaux de

construction connu depuis le 68éme millénaire avant Jésus Christ.

De noe Jjours, d'autres industries utilisent 1le gypse
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notamment

- la fabrication des ciments (comme régulateur de prise),
- les usages agricoles,

- des industries diverses (chimie, papeterie, etc..).

Les utilisations les plus importantes concernent
l'incorporation dans la fabrication du ciment et des platres par
déshydratation du gypse.

Si dans l'industrie du ciment, le gypse est incorporé dans

la cuisson du clinker et subit une culsson élevée de l'ordre de

1400°C, dans la fabrication du platre, le principe essentiel est

1'élimination totale ou partielle de l'eau de constitution du
gypse, opération complexz qul met en Jeu des phénoménes de
cristallisation difficiles & maitriser.

Plusieurs types de procédées de traitement de sulfate de
calcium ont été prorcsés pcur prépnarer du pldtre. En particulier,

on sait prépaver des platres améliorés (désignés parfois par

"nlitres a") qui, une fois durcis présentznt des caractéristiques
mécaniques notablement rlus élevées que celles des plétres
courants. Les phfncménes qui se déroulent au cours des traitements
sont mal connus et l'on attribue généralement l'amélioration des
performances mécanigues a la prés=ance de 1l'anhydrite III ou o dans
les produits obtenus, sans que 1l'osn connaisse exactement la
proportion de cette variété dans cer produits ni les conditions
qui permettent de 1l°'cbtenir de fzqgcn stable et reproductible
elle n'existe mi'a 1'é&tat de trzces.

De facon traditicnnelle, ces plitxes améliorés sont fabriqués
4 partir de gvpse 2n soumettant celui-ci & une phase de culsson
par voie humide en autoclave, puis 4 une phase de séchage a chaud
par un courant d'air chauvd et sec. La cuisson s'effectue en
atmosphére de vapeur saturante a une pression de l'ordre de 5 a
10 bars pendant une durée de l'ordre de 10 heures.

Pour tenter de pallier les défauts de ce procédé traditionnel
de fabrication de plétre amélioré (mise en oeuvre extrémement

collteuse, reproductibilité incertzine), on a proposé d'autres
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procédés qui, en fait, essayent de reproduire les conditions
essentielles du procédé traditionnel (cuisson par voie humide,
sulvie d'un séchage par air chaud) en utilisant des moyens et des
technologies différents (brevets FR-2.389.855, FR-2.,445.940, FR-
2.572.721, US-2.269.580, US-3.145.980) .

Le procédé de l'invention a été congu & partir ‘de
l'observation suivante, lorequ'un sulfate de calcium est traité

de fa¢on habituelle pour obtenir du "platre amélioré", le produit

obtenu est en fait un mélange de formes anhydres (anhydrite y) ou
hydratées (semihvdratés, bihydratesr, ...). Les études de

1'inventeur ont montr3 que ceci provient essentiellement de deux

facteurs. Tout <&'akord une cuisscn ceonduisant a4 l'anhydrite a mais
aussi aux autres formes, et surtcut une évolution du prodult aprés
la cuisson, avec tracsformation partielle de celui-ci notamment
par réhydratatis»a. L'idéz aza@gentielle ayant conduit au procédé de

l'invention a £&té de rézaliser un pirroduit final stable contenant

une proportion pondérale d'aanhycdrite ¢ beaucoup plus élevée que
celle contenue dans les platres améliorés connus et, pour ce
faire, de figer 1la structure du compceé obtenu a l'issue de la
culisson par une tremns thexrmicus. On blojue ainsi considérablement
la transformaticn ultérieure de 1'anhydrite o formé par 1la
culsson.

Selon le docurernt PCT/FRHC/00622, '¢peration de trempe est
de préférence migse en oeuvre 42 fiagcon & amener la matiére chauffée
par la cuisscn a une température inférieure a8 100°C en un temps
compris entre ¢ et & minules. Elle geut &tre réalisée au moyen
d'air comprimé@ frold e: mec, injscté & plusieurs emplacements dans
la matiére en mouvement, le débit d’'air étant ajusté pour obtenir
la vitesse de re2froiiissenent avprop:riée.

Néanmoing, cette trempe r'ect nas suffisamment efficace pour
obtenir une prorcrtion dr'arhyérite ITI ou o réellement
déterminante. Cette dermidre derande Jde brevet d'invention ne

permettait pas d'obtenir un poursentade trés &levé d'anhydrite III

- - - - -
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ou o soit de 90 % et ce de maniére & obtenir un liant hydraulique
qui puisse faire office de ciment.
Le procédé selon l'invention permet d'obtenir un tel produit.

L'invention a pour objet d'affiner le procédé pour obtenir

un pourcentage élevé d'anhydrite III ou a stable et soluble.

Le procédé selon l'invention permet de transformer plus de
90% du sulfate de calcium pur en arhycrite III ou a.

A cet effe:, la présente invention concerne un procédé de
synthése d'un liant hydraulique & base de sulfate de calcium
naturel (gypse) ou ce synthése (sulfogypse, phosphogypse,
titanogypse, etc)!, consistart & chauffer le sulfate de calcium
pour former

- un liant hvcraulique £faisant office de ciment & base

d'anhydrite III ou « caractérisé par 1le fait qu'il

contient plus de 7¢ % d'anhydrite III ou o stable et
soluble et qu'il consiste a3 réaliser:
- une phase de cuisson cou trempe thermique gul porte 1la
température du gypse traité de la température ambiante & une

température comprise entre 223°C et 350°C gselon les

caractéristiqguzs du ¢yrse tralté,

- a soumettre le produit ainai obienu 3 une trempe thermigue
rapide zbaistsant msa température de 220°C-350°C & moins de

80°C =2n moing de deux minutes avant pour but de stabiliser

l'anhydrite « par klocage €t fixation cristallographique.
Selon =r mede de réalisation du procédé, la température de
chauffage est de 300-310°C.
Selon un mode de réalisgation pré€éré, la température de la
trempe thermicue est comprise entre 40°C et 50°C.
Selon un mode de réalisatior préféré, la montée en
température g'2ffectue entre 10 2t 40 minu-es, selon la nature et

la granulométrxie dn gvpse.

Le gypse traité comporte avant traitement de 0 A 20% d'eau,

' T T M WAL e Ly, W 111 <
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sa granulométrie est comprise entre 0 et 30 mms.

Selon un mode préféré, le gypse traité comporte 5 a 15 ¥

d'eau et sa granulométrie est comprise entre 0 et 10 mms.

Liant hydraulique faisant office de ciment a base d'anhydrite

III ou o obtenu par le procédé ci-dessus caractérisé par le fait

qu'il contient plus de 70% d'anhydrite III ou a stable et soluble.
Liant hydraulicque faisant office de ciment & base d'anhydrite

III ou o obtenu par le procédé ci-dessus caractérisé par le fait

gqu'il contient plus de 90% d'anhydrite III ou o stable ou soluble.
Liant hydraulique faisant office de ciment & base d'anhydrite

III ou o obtenu par le procédé ci-dessus caractérisé par le fait
que la résistance mécanique est ae
22 MPA a 24 heures
30 MEA a 8 jours
plus de 40 MPA & 14 jours.
La présente invent.on concerne encor: un liant hydraulique
faisant office de ciment obteru par mige en oeuvre du procédé ci-

dessus.

Le concep-. invent:f essentiel de 1l'invention a donc éteé

d'accroitre la provoirtion d'anhydrite o du prodult, le moyen
essentiel utilisé ccusgistant & Limiter, par un refroidissement
rapide, 1'évoluticn 3Iu produit apreés cuiszson. Pour accroitre
encore cette propo.tion er. enhydrite o, 1l'inventeur s'est
également attaché & optimiser l'opération de cuisson de fagon a

obtenir la gquantité .z olus importante possikle de cette variété

d l'igsue de la cliissna.

Aingsi, sounis 4 la c<haleur, le gypse conduit & une série de
produits hydratés nu anhvires

Aux environe de 17C°C zn obtient les semi-hydratés o ou f
(selon que l'con opére reapechivement sous pression en vapeur d'eau
ou 3 1l'air lihir=) suirans la rRachion

Caso,, 2 1,0 +** Ca80,, i/2 H,0 + 3/2 H,0

monocliniyue rhomboddricgue

- -‘\Nﬂlvl'*ﬂ\‘-"--!:uﬂh Attt (LA A MR I e e Al el

TN M e st bl o



CA 02372033 2001-08-31

WO 00/47531 PCT/FR99/00312

Vers 300°C on obtient 1l'anhydrite III ou anhydrite trés
goluble mais trés instable et qui se réhydrate immédiatement en

semi-hydrate au contact de l'eau en phase vapeur :
5 casO,, 1/2 H,0 <> C(CaSO, III(ou o) + 1/2 H,0

rhomboédrique hexagonal

Vers 300°C pour le semi-hydrate o et 350°C pour le B,

l'anhydrite IIl(ou a) 8e transforme en anhydrite II stable
10 (surcuit)

CasO, III (ou a) > CaSO, II

hexagonal orthorombique
15 L'anhydrite III se réhydratz lentement au contact de l'eau
liquide.
Vers 1230°C se produit une nouvelle 1réaction de
transformation.
CaSO, II “*  CaSo, I
20 orthorhombigue cublique & faces centrées

L'anhydrite CaSO, I ne se réhydrate que trés difficilement.

Au-dela de 1250°C, on obtient la décomposition de l'anhydrite

25 CaSo, I «> Ca0 + 80, + 1/2 0,

Les applications industrielles du pléatre actuelles utilisent

unigquement :
- le semi-hydrate «,
- le semi-hydrate 3, et
30 - l1'anhydrite II (insoluble ou surcuit).
L'anhydrite III ou o, faisant 1l'objet de la présente

invention, ne peut étcre ucilisée vu sa grande instabilité.

Y A RN CAEM A KON SO 1 i LIt IR ARG TS TS AR PO - SO ol U T MMM 1174 1o o e 3 1 :
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On connait d'autre part la dlversité du plidtre dans le
bitiment et ses nombreuses faiblesses en résistante, tenue a

1'humidité, accrochage sur certains supports, etc.
La présente invention concerne un liant hydraulique obtenu
par un traitement thermique spécifique et nouveau du gypse

comportant deux phases essentielles. La premiére dite de

déshydratation permettant 1'obtention d'un pourcentage élevé

d'anhydrite S0,Ca III f(ou c¢). La szconde phase de refroidissement

brutal entrainant une c¢ristallographie "blogquée" et rendant

1'anhydrite SO,Ca III ou o stalble et son utilisation possible.

Ce refroidissement brutal dit trempe thermique en atmosphére
gséche n'a jamais été pratiquée dans l'industrie du pldatre.
Les platres .ndustriels sont obtenus unigquement par

déshydrataticn et cuisson des gyrses sans sublr aucun
refroidissement ther.igue, ce cui constitue l'objet principal de
l'invention.

Les conditions techniques de ce rouveau liant hydraulique
objet de l'invention comportent
1°) une phase de déshydrataticr comportant wune montée en

température du gypse & traiter A& faible humidité (de 3 a 15%

d'eau) .
La montée en température se réalise en un temps de 10 a 40
minutes pour atteindre une tampaérature de 220 a 350°C selon la

nature du gyos:, ou plug précisément entre 300°C et 310°C..

2°) Le refroidissewzat brutal ou treape thermique en atmosphére

séche.

Cette trempe thermigue cu refrcidissement brutal Jjamais
encore enviracie ouv 2tilicée dinc l'induestrie du gypse, permet de
stabiliser 1l'aahydri-e 30 Ca III cua o, trés soluble et de bloquer
sa cristallisaticn obtenue par ce choc thermique gqui doit
abaisser, en aoing de deux minutes, la cempérature de 220-350°C a

moins de 80°C.
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Grace a un pourcentage élevé d'anhydrite CaSO, III ou o

stable et soluble (plus de 70, voire 90%), on obtient un liant
hydraulique remarquable qui concurrence avantageusement la plupart

des liants actuels.

Les caractéristiques de ce nouveau liant sont
- sa tenue au feu : inflammabilité classée dans la catégorie Mo
guivant la norme NF P 92-507,

- une prise excellente & 1l'eau de mer,
- un accrochage remarguable sur tous supports, et
- Ba prise a température trés basse ocu élevée, etc.

Les applications industrielles de ce liant doivent intéresser
les industries du cimenkt, du béton et du plétre, l'inertage de
déchets ou sous produits industriels, la fabrication de mélanges
avec des matériaux se combinant bien avec le sulfate de calcium,
la réalisation de 1l'habitat dans 1les pays en vole de

développement, etc.

La fabrication de ce liant hvdraulique doit faire appel a des

techniques connues : rulsson a température basse (220 a4 350°C) et
refroidissement. Ell2 »Heut &tre réalisée par des installations
trées simples.

Ce liant hydraulicue praisente, en dehors de ses qualités
technigques, un intérét

- économique,

- d'écononmie 4d'snerqgie,

- écologique : aunct:ne pcllution.

Apreés déshvdratation compléte, un pourcentage de plus de 50%
d'anhydrite SO0,Ca TII ou c¢, voire 70 & 80%, alors dque le
refroidissement britel entraine une cristallisation de l'anhydrite

80,Ca III ouv o la rendant stable et soluble et permettant son
utilisation industric.le.

Les conditions cé& nise en oelvrie suivantes paraissent fournir
les meillleurs résulcats. On contxble, préalablement, le taux
d'humidité de la matiére premiérec a2t on aiuste, le cae échéant,

ce taux 2 une valcsur sensiblemert comrprise entre 12 % et 20 % ;

T R NN O TSN UMM 51461t
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l'opération de cuisson est alors mise en oeuvre en amenant 1la
matiére pulvérulente a température, en chauffant l'ensemble dans
des conditions propres a élever la température des gaz au-dessus
du 1lit de matiere a une valeur compriszs entre 350 et 550°C, et a

porter la température moyenne au coeur de la matiére & une valeur

supérieure a 220°C et inférieure & 350°C. Le chauffage peut étre
par exemple réalisé zu moyen de radiants infrarouges disposés au-
dessus du lit de matiére, la puissance d'émission desdits radiants
étant régulée en cowrélation avec la durée d'exposition de la
matiére.

Une expl:ication pcssible des meilleurs résultats obtenus

grace a ces corditions opératoires est la suivante.

La température de 22C-350°C au cceur du lit de matiére est

ldéale pour produire .'anhydrite « en l'absence d'autres variétés.
La valeur d'eau extrzite s'échappe au-dessus du lit de matiére

dans une atmosphére plus chaude donZ la température est supérieure
d son point critique (365°C;. Elle acvceinc trés vite 1l'état
supercritique ce qui évite ou limite une réhydratation et une
évolution en surface de la matiére de sorte qu'au terme de 1la
cuisson, la propcrticn draahydrite o est trés élevée (sans qu'il
solt possible de do.ner Jdes prceporticns précises puisque des
prélevements avant ‘e xefiroidissemenc évoluent immédiatement).
La réacticn de transformatici exothermique de 1l'anhydrite o
en bassanite est -rés vite kloguée par le refroidissement qui
stabilise l'anihydrite o. De plus, il semble gque le refroidissement

blogque complétement une évolution de l'anhydrite a vers le pléitre

bassanite qui ne se retrouve qu'a l'état de ctrace dans le produit
final (contrairemenc aux liants connus qui comportent une forte
proportion de catte variécé).

Ainsi, 1le produait obtenu par orise du liant conforme 3
l'invention vis&e ci-dessu: {3ans chavze) a été soumis 3 des tests
d'inflammabilité s=2lon 12 norme NF P ¢2-507 (éprouvettes de 0,30

m/0,40 m soumises =21 rayonnecuaent dfune source de chaleur

SR el A T Y ST T . e

R et L0
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constante). La détermination des quatre indices prévus dans cette
norme (indice d'inflammation, indice de développement, indice de
longueur maximal de filamme, indice de combustibilité) a permis de
classer le prodult dans la catégorie la plus performante MO des
Bix catégories prévues par la norme.

En outre, des essais de résistance selon la norme ont donné

les résultats suilvants
- régistance a la compression : 40 MPA, et
- résistance a la flexion : 10 MP2.

De plus, des essais qualitatifs en situation immergée ont
montré que le produit gardait de bonnes qualités de résistance
dans cette situation.

L'étude ci-apreés décrite de la déshydratation du sulfate de
calcium a permis de perfectionner le procédé selon 1l'invention
pour obtenir un véritable liant hydraulique faisant office de
ciment.

Les dessins ci-joints sont donnés & titre d'exemples
indicatifs et non limitatifs. 1Ils zreprésentent un mode de
réalisation prétérs s=2lon 1l'invention. 1Ils permettront de
comprendre aisément 1'inwvention.

La figure 1 est une courbe de déshydratation thermiqué du

gypse.

La figure 2 représente un réseau de Doehlert & deux

dimensions.

La figure 3 représente un pavage de l'espace uniforme.

La figure 4 représente un réseau niforme de Doehlert & trois

dimensions.

La figure 5 est une vue mettant en évidence la superposition

des spectres de rayons X

A - Déshydratation du sulfate de calcium :

L'étude porte sgur le traitement d'une matiére pulvérulente
4 base de sulfate de calcium en vie de la fabrication d'un nouveau

liant hydraulique, ayant des caractéristiques intéressantes
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concernant la vitesse de prise, et certaines propriétés physiques

(conductivité thermique, résistance mécanique, igolation

acoustique, etc.).
Ce procédé consiste a combiner deux types de traitement
5 successifs
- chauffer 1l1la matiére pulvérulente a une température
comprise entre 220 et 350°C, afin de former de l'anhydrite
oa (ou anhycdrite III) (voir la figuxe 1).
- faire subir & la wmatiére ainsi chauffée, une trempe
10 thermigue en vue de staziliser cette phase métastable.
Ainsi son évolution vers d'autres variétés

cristallographiques sera blogquée et la réhydratation en

bassanite, phaege mejeure du plédtre, évitée.

15 B-Méthodologie des planes d'expérisnces

- De nombreuses expériences ont &té réalisées de maniére
empiriqgie sur des cypses naturels mals aussi des
nphosphogvpees, tit:znogvosss, borogypses et

20 désulfogypses.

Toutefois, l'inventenr a eu recours a la planification
d'expérience afin de déterminer 1l'influence des facteurs
susceptibles d'intervenir sur 1a formstion de la phase
anhydrite o et de limiter le rncubrs de manivulations.

25 Nous avons donc fait wvarxier la tempéra-ure de 280 & 320°C,
la durée du palier de 10 minutes a4 70 minutes, et nous avons
opéré ave: 3 tranches granulomitrigues : <80;80-100;100-200 um.

La méthodclogie <Jes plans d'exgériences, basée sur une
approche mathématisgque et statistigque, »asse par une modélisation

30 du phénoméne a rart:ir d'vn polvrdme éuvrit en variables codées

adimensiocnnelles. A chacune de ces wvar.ablas notées X, correspond

une variable naturelle U, suivant 1l'éguation

YEVED STy
' e y . )\L;
=T X ;

: T A AR NN ST R SATTEINCTTE L1 HMMDOTRIR TR ATT 4 Pt A PO UL 2 4TI UUTITIPINGA | 9o 1A S N AT LA 1+ A NRROLINNNN TN A 1 on v = o 2 o
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Ou

i = le facteur

U:-z valeur de la variable naturelle1 pour I'expérience a

U:’ = valeur de la variable naturelle i au centre du domaine expérimental
0 +1) (-1}
U-ur-ur 14

X! =valeur de la variable codée 1 pour I'expériencea

AU',= pas de varation de la variable naturellei:

A =U-Ue 14

» g

Dans le cadre de l'élaboration de ce nouveau liant
hydraulique, la stratégle est l'utilisation du réseau

uniforme de Doehlert, stratégie gqui permet d'estimer

10 (par la loi des moindres caxrrés) les coefficients d'un

modéle polynémial.
En effet, dans un espace codé [(-1) (+1)] pour les

variables étudiées, 1l'équation générale est donnée ci-dessous

k

k
y=b + "T E_Tb‘(+§ bXX
i i<}

)=1

15

Avec y = réponse mesurée (paramétre de sortie)

H

b, = valeur moyenne de la réponse
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b. = effet principal de la variable 1i

b,; = effet carré de la variable i

b;y = effet d'interaction entre les variables

i et 3

Dans le cas de deux variables sont représentés sur la figure

3 les sept expériences réalisées distribuées selon un hexagone
régulier centré inscrit dans un cercle de rayon 1.

Les deux variables étant la température (280 a 320°C) et le

10 temps (10 & 70 min), la matrice d'expérience (en variables codées)

et le plan d'expérimentation (en variable naturelles) sont données

dans le tableau 1.

el S AP - wp-alip—

Variak;leé codées (X,) - i I'Varj:blee naturelles (U,)
n° ] X1 "T“ £2 irempérature Temps (min)
S I R S
3 0,5 0,866 310
4 -C, 5 -0,866 250
5 0,5 ~-0,866 | 310
6 -0,5 0,866 290 70
B S B -

’ R RN M

15 Tableau 1 Matrice d'expériences 2 plan d'expérimentation pour un

réseau uniforme de Deahlert a8 detd dimensions

Ce modéle ge caractérise donc par cing wvaleurs de 1la

température et 3 niveaux de temps.
20

Par exemple, ponr la tempérsture on a

U= (320+280)/2 =300°C avec|_J ' =280°C|_J""=320°C

Al J=(320+280)/2=20°C et X, =0.5

hee """"‘7'1-'7'1’”}%.&6%mmm“x.‘ﬂ;i‘mw;ug;w.blpu C dus.elam setdes 4 e R R e b ey s L ] PR %] P B T b - I .
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Cette gstratégie posséde deux avantages

- en effet si, aprés réalisation des sept expériences du 1°*F

hexagone centré représenté figure 4, seuls quatre résultats

(pourcentage d'anhydrite o, représenté en gras sur la figure 4)
sont intéressants, uniquement trois manipulations sont nécessaires
pour construire le dcuxléne haxagone régulier centré. Une méme
approche permettrait de construire un troisiéme hexagone.

Ainsi le pavage de l'<carace de maniére uniforme est réalisé et les

conditions optimales Grobtention d'anhydrite o définis.

- par ailleurs, pour étudisr l'influence d'un troisiéme
facteur, (par exemple la cranulométrie) seules s8ix expériences
supplémentaires sercnt 1.écesurires (trois de granularités

supérieures a celle utilisée pour la réalisatior des sept premiers

it

essais et treois de crenularit®s inférieures, ceci de maniére

symétrique) .

Ainsi la représentation en trois dimensions du réseau
uniforme de Doehlext ge fait par une sphére centrée avec
l 'hexagone dans le plan équatorial. Elle se caractérise alors par

cing valeurs de Jla terpérature, sept niveaux temps et trois

tranches granulométricues (voir figure 5).

La planification d'expériences va donc nous permettre de
limiter considérablement le nomhre de manipulations. La matrice
d'expériences, le pilan d'expérimentation et les résultats sont

donnés tableau 2.

C - Lems résnltats

A partir d'un gypse natuvrel, l'inventeur a effectué les

treize manipulations céterminées par le plan d'expérimentation et

représentées sur la figure §.

L'analyse thermique pondérale (A.T.P.) et 1l'enthapie

différentielle (D.S.C.) ont permis de déterminer le pourcentage

d'anhydrite a. La diffractométrie des rayons X a permis de mettre

en évidence les phase:s en préaence, et de distinguer deux variétés

' R R AL MR T L ) mﬂmmﬂmwlidﬂﬂmvww.m:,-c:...'m}u«-.‘.ﬂur.m.qur.aw.......,. e s 2 A ks Ll s oA 1 M R A



CA 02372033 2001-08-31

WO 00/47531

de CaSO,a que nous appellerons o, et «,

15

PCT/FR99/00312

(voir la figure 6).

Les résultats sont consignés dans le tableau 2 suivant

Matrice d'expériences Plan
| d'expérimentation
| " [Granulo- %
i ! (°C) #(min. () o
)
0 0 | 280 | 40 | 80-100
- + b — e —— . —_— —
m 0,866 0 | 310 70 80-100
m -0,B866 0 290 10 -T 80-100
-0,866 | 0 310 | 10 | 80-100 | 84.2
_d,aé? ' 0 290 | 70 | 80-100 | 86.8
m 0,829 | 0,816 | 310 | 50 | 100-200 | 39.4
“ -0, 829 I-—o,"é"ffé"i""zao”r".’fo <80 74 .7
m Z0,829 1-0,816] 310 | 30 | <so | 49.8
- 0,577 |-0,816| 300 | 60 . <80 83. 3

= P e

10

O

.
-0,5) 0,829 | 0,816 | 290 S50

0 |-0,577

—— A ¢ S I R VR ¢ aylreryiepy—

300

. e =i -+ nfe——

300 | 20 |

1 100-200 | 81.5

1L00-200 1} 86.5

|
e i e e

40 | 80-100 | 50.9
e

Réponse

0
1
@

réaction

127.5
120.7
119.8
118.6
130.5
120.2

122.0
135.5

118.2

o>
EEEEEEEELEY:

130.8

132.9

120.95
110.1

Tableau 2 Matrice d'expérience, pian d expérimentation et

résultat d analyse des produlis traités 4 partir d'un gypse

naturel

@® beaucoup
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* peu
O trés peu
- température de chauffage ou temps €levé

- température de chauffage et/ou temps faible

* réaction endothermique Bassanite - Anhydrite o

® proportion d'Anhydrite a, dans un mélange de bassanite et

d'anhydrite o,

Comme le montre les wanipulations n°l3, n° 3 et n°9, les

meilleurs pourventages d'anhydritz ¢ (#30%) sont obtenus pour une

température de chauffage de 300 a 310°C. Nous avons également

remarqué qu'a ces bons résultats correspondent les températures

de la réaction endothermique de la bassanite minimums (110°C dans

le cas de l'expérience n°13).
La figure 6 permet la uilse en évidence de maniére qualitative
et semli quantitative da22 ph:sez en présence dans les produits

traitéa. En effet gi, le produit traité est un mélange d'anhydrite

®, et de bassanite, c'a2st la raie a4 2.80 Aqui a 100% d'intensité.

Par contre, la présence notable d'anhydrite o, dans le

produit entraine l'augmentation de la raie 3 3.49A qui passe alors

4 100% d'intensité, et l'apparition de plus ern plus nette de la
rale & 2.85A de 1l'annydrite a,. Dans un méme temps 1l'intensité

relative des raies a3 6.02, 3.01 et 2.80 A diminue. Ainsi,

l'observation de la superposition des spectres de rayons X montre

une augmentation de la proportion de la phase anhydrite a., avec la

température dans un mélange anhvdrite «, et bassanite.

Ainsi l'invention décrite permet 1'obtention d'un produit,
véritable liant hydraulique, contenant plus de 70% d'anhydrite o

-

(voire 80 a 90%) stiable et soluble et dont les caractéristiques
sont étonnantes

- prise rapide : en trois minutes
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- accélérateur de prise
- régistances mécaniques élevées (35 MPA a 7 jours)

- isolation thermique et phecnique

- traitements des =8sidus industriels : 1inertage ou
résistances

- enduits de fagades

- chapes de batil.aents

- préfabrication maisons individuelles, etc.

Ce liant hydreuligque présente, en dehors de ses qualités
techniques, un i=ntsré"

- économIdque,

- dt'économie 1i'énergie,

- écolozigae . uuczuae pollution.

Le procédé egelon 1'larentior permet donc de transformer plus
de 90% du suifare de calzium pus 2n aniydrite III ou «o.

Dans tout gypse, il y a du sulface de calcium pur plus des
impuretés.

Selor. la pireté du 3ulfate de calcium, on obtient alors
différente tyve: de ciment.

Quel que soit les predvuite firis, le nouveau liant comporte
moins de 10% de "plitras".
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REVENDICATIONS
1. Procédé de synthése d'un liant hydraulique & base de

sulfate de calcium naturel (gypse) ou de synthése (sulfogypse,

phosphogypse, titanogypse), consistant & chauffer le sulfate de

calcium pour former

- un liant hydraullique faisant office de ciment a base

d'anhydrite III ou a caractérisé var le fait qu'il contient plus

de 70 ¥ d'anhydrite III ou o stable et soluble et qu'il consiste
A& réaliser

- une phase de cuisson ou btrempe thermigque gqui porte 1la
température du gypse traité de la température ambiante & une
température comprise entre 220°C et 350°C selon les

caractéristiques 4du gypee traité,

- & soumettre le prodult ainsi obtenu & une trempe thermique

rapide abaissant sa température de 220°C-350°C a moins de 80°C en

moins de deux minutes ayant pour tut de stabiliser l'anhydrite «
par blocage et fixation cristallograrhigue.

2. Procédé s2lon la ravendicstion 1 caractérisé par le fait

que la température de chauffage est de 300-310°C.

3. Procédé selon la reverdication 1 ceractérisé par le fait

que la température de la “rempe thermique est comprise entre
40°C et 50°C.

4; Procédé selon la revendication 1 caractérisé par le fait

gue la montée en température s'effectue entre 10 et 40

minutes, selon la nature et la aranulométrie du gypse.
5. Procédé selon la revendication 4 caractérisé par le fait

que le gypse traité comporte avant traitement de 0 a 20%

d'eau, sa granulomé:rie est comprise entre 0 et 30 mms.

6. Procédé selon la revendication 5 caractérisé par le fait

que le gypse traité comporte 5 a4 15 & d'eau et sa
granulométrie est comprise entre 0 et 10 mms.

7. Liant hydraulique faisant office de ciment & base

d'anhydrite III ou o obtenu par le procédé ci-dessus selon 1l'une

quelconque des ravandications 1 4 5 caractérisé par le fait

S e Lt LI |.mmﬁlwqqqﬁ|mm;¢“«. P LR LU TR T T E T PR e cemeal Iab 1 SIm 4 e s PR e e N R R o | et s .



1 oowme N A AT AN

10

15

CA 02372033 2001-08-31

WO 00/47531 PCT/FR99/00312
19

qu'il contient plus de 70% d'anhydrite III ou o stable et

soluble.

8. Liant hydraulique faisant office de ciment & base

d'anhydrite III ou a obtenu par le procédé ci-dessus selon 1l'une

quelconque des revendications 1 & 6 caractérisé par le fait

gqu'il contient plus de 90% d'anhydrite III ou o stable ou

soluble.

9. Liant hydraulique faisant office de ciment & base

d'anhydrite III ou a obtenu par le procédé ci-dessus selon 1l'une
quelconque des revendications 1 a4 6 caractérisé par le fait que
la résistance mécanique est de

22 MPA & 24 heures

30 MPA a 8 jours
plus de 40 MPA a 14 jours.
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Perte de poids
Endothermique Exothermique
l zone de chauffage I
Anhydrite o (CaSO,)-» Anhydrite  (CaSQO,)
N\
Bassanite (CaSQO,, 0.5H,0) -—» Anhydrite o (CaSO,)
/
Gypse (CaSQO,, 2H,0) —» Bassanite (CaSO,, 0.5H,0)
160 190 220 350 380 tempeérature

FIGURE 1 Courbe de déshydratation

o

temps (min) X2

70 0.866

40 0

101 ~-0.866

280 290 300 310 320 température (°C)

FIGURE 2 Réseau uniforme de Doehlert a deux dimensions
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temps

_~ 1°T hexagone

- 20d hexaoone

w

~ © 3CMC hexagone

-~

FIGURE 3 Pavage de l'espace de maniére uniforme
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granulométrie
T temps (min)
'*s,"‘,.;',?'s ® temps 70 :
T 60l granulomeétrie
50 ' n—a <80um

, 40 1l g—u 80-100 um

‘ température 30 s—u 100-200 pm
\\;;:; ' .42: "" gy .".Jr"' 10

bttt ke et e A .
-1 05 0 0.5 1 Xl

ettt et et ekttt
280 290 300 310 320 température (°C)

FIGURE 4 Réseau uniforme de Doehlert a trois dimensions
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Anhydrite oy + Bassanite
Intensité + Anhydrite o,
|
3.493. Anhydnte a.,
| | Anhydrite o
Anhydrite oy + Bassanite St
’ 1 Anhydrite o, + Bassanite

' + Bassanite /o

o N\ . |280A
6.02 A 301A 7,
2.85/

Vieujot n°1: 320°C

Anhydrite a., + Bassanite
+ peu d'Anhydrite o,
l

Vieujot n°11: 290°C

Anhydrite o\ + Bassanite |

+ trés peu d'Anhydrite o,
Vieujot n°2: 280°C

5 10 15 Degrés théta

FIGURE 5 Superposition de spectres de rayons X
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Courbe de déshydratation
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