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PRODUIT BITUMINEUX ET SON PROCEDE DE PREPARATION
La présente invention a pour objet un produit bitumineux et ainsi que son procedé
de préparation.

Par produit bitumineux, on entend les bitumes ou toutes les compositions a base
de bitumes.

Les produits bitumineux sont notamment utilisés dans les domaines des
chaussées, des matériaux de toitures, des revétements, de ['étancheite. On peut
d’ailleurs citer 'utilisation de I'asphalte pour la réalisation des chaussees.

En général, les produits bitumineux comportent des agrégats ou des charges. |
peut s'agir de granulats ou cailloux, de sable, et de fines.

Toutefois, de tels produits présentent de nhombreux inconvénients lorsqu'ils sont
utilisés en tant que tels pour différentes applications : on peut citer notamment une
sensibilité importante a la température, une adhérence limitée vis a vis des agrégats,
des propriétés médiocres a basses températures, une faible résistance a la fatigue et
aux chocs.

De plus les produits bitumineux sont difficles a manipuler, et nécessitent des
technologies specifiques.

Ainsi dans le cas d'une chaussée, notamment dans le cas de la bande roulante
d’'une route, les constituants principaux sont des enrobés bitumineux qui sont constitues
de 95 % en masse de granulés et de 5 % en masse de bitume qui sert de liant. Dans ce
cas le réle du bitume en tant que liant est prépondérant sur les propriétés de la route qui
est soumise a diverses contraintes d'origine mécanique : fracture thermique, fatigue et
ornierage.

En effet & basse température (environ inférieure a —10° C), le liant, c’est a dire le
bitume, se trouve dans un état vitreux et devient cassant. Il peut alors se former de
longues fissures transversales dues aux contraintes thermiques (fractures thermiques)
qui sont des microfissures a cause de I'hétérogenéité du materiau.

A plus haute température (environ au moins 0° C), la chaussée peut toujours se
fissurer sous l'effet de la fatigue. Il en résulte une multitude de fissures principalement
longitudinales interconnectees.

Enfin, & des températures plus élevées (environ 60°C), le bitume passe de l'etat
de solide a I'état visqueux, de plus en plus fluide. Aussi le passage répete de masses
élevées que constituent les véhicules, dont les poids-lourds, sur la chaussée contribuent
3 déformer le bitume de facon permanente et donc la chaussée. Ce phénomene est a
'origine des ornieres.

L e liant assure en outre l'imperméabilisation de la chaussée, protégeant ainsi les
soubassements de la route.
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Les principales caractéristiques demandees a la chausseée d'une route et donc aux
produits bitumineux qui servent de liant sont donc :
- une bonne resistance aux fissurations a basse tempeérature (typiquement — 15° C),
- une faible déformation a haute température (typiquement + 60° C),
- une bonne résistance a la fatigue pour améliorer la durabilité.

Les industriels utilisent généralement des additifs pour palier aux déficiences des
produits bitumineux et ainsi améliorer leurs propriétes.

Notamment il est connu d'ajouter a ces produits bitumineux des acides
phosphoriques ou des acides polyphosphoriques.

Cependant l'utilisation de ces acides est peu aisée car ces produits sont tres
visqueux et donc difficilement manipulables. Il s’en suit des pertes de produit non
négligeables ce qui impliqguent des colts plus eleves.

De plus ces acides peuvent cristalliser au cours de leur stockage, aussi ils ne sont
plus utilisables en I'état a moins de leur faire subir un traitement thermique, ce qui
impligue des manipulations supplémentaires et une augmentation des colts due a
'étape de traitement thermique.

Afin de répondre aux exigences des industriels il est devenu necessaire de trouver
des additifs qui pallient les inconvénients des acides phosphoriques ou des acides
polyphosphoriques.

Aussi le probléme gque se propose de résoudre la présente invention est de fournir
un additif pour produits bitumineux facilement manipulable comparativement aux acides
phosphoriques ou des acides polyphosphorigues.

Dans ce but linvention propose un procédé de preparation d'un produit
bitumineux caractérisé en ce qu'il utilise un composé a base d'un acide phosphorique
ou polyphosphorique supporté sur un oxyde minéral de grande porosite.
| ’invention propose également un produit bitumineux susceptible d’étre obtenu par le
procede decrit ci-dessus.

| 'avantage du composé a base d'un acide phosphorique ou polyphosphorique
supporté sur un oxyde minéral de grande porosité est qu'il est sous forme de poudre et
donc est trés facilement manipulable par rapport aux solutions d'acides citees ci-dessus
qui sont tres visqueuses.

Un autre avantage de ce composé est qu’il permet de renforcer les produits
bitumineux dans lesquels il est incorporé, notamment au niveau de la rigidite a haute
temperature.

Enfin ce composé conserve les mémes proprietés que celles des acides
phosphoriques ou polyphosphoriques.
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D’autres avantages et caractéristiques de la présente invention apparaitront
clairement a la lecture de la description et des exemples donnés a titre purement
illustratif et non limitatif, qui vont suivre.

L'invention concerne tout d'abord un procédé de préparation d'un produit
bitumineux caractérisé en ce qu'il utilise un composé a base d'un acide phosphorique
ou polyphosphorique supporté sur un oxyde minéral de grande porosite.

Le composé utilisé selon l'invention comprend un oxyde mineral.

| ’'oxyde minéral doit étre de grande porosité cela signifie que son volume poreux
est d’au moins 1 ml/g et de préférence d’au moins 3 ml/g.

L’'oxyde minéral peut également étre de grande surface.

L ’'oxyde minéral de grande porosité peut étre choisi notamment parmi les silices,
les alumines, les silicoaluminates.

De préférence I'oxyde minéral est une silice. De preférence ladite silice est une
silice précipitée. Il peut s’agir par exemple d’'une silice Tixosil 38A, Tixosil 38D, Tixosll
38X ou Tixosil 365 de la société Rhodia.

L’'oxyde minéral peut également étre lamellaire ou exfolie.

L’oxyde minéral peut également étre obtenu a partir d’'un précurseur d'oxyde.

Le composé utilisé selon I'invention comprend €galement un acide phosphorique
ou polyphosphorique.

De préférence I'acide phosphorique est 'acide orthophosphorique.

L’acide orthophosphorique encore appelé acide monophosphorique correspond a
HsPO..

Les acides polyphosphoriques selon l'invention peuvent étre choisis parmi ceux
décrits dans le livre intitulé « Phosphorus an outline of its Chemistry, Biochemistry and
Uses », fifth Edition, D.E.C. Corbridge, Elsevier, 1995 page 170 et 180 a 182.

|’acide polyphosphorique est choisi de préférence parmi I'acide pyrophosphorique
ou acide diphosphorique de formule H4;P,0-, I'acide triphosphorique de formule HsP30,
les acides polyphosphoriques de formule Hp+2P,Osn1, l€s acides métaphosphoriques de
formule H,P,O3, ou leur melange.

Comme indiqué a la page 181 du document « Phosphorus an outline of its
Chemistry, Biochemistry and Uses » mentionné ci-dessus, I'acide phosphorique ou les
acides polyphosphoriques commerciaux sont caractérisés par leur équivalent en P,0s
ou HsPO, exprimés en pourcentage par rapport au poids.

Ainsi il existe une classe d’acides dits superphosphoriques dont I'équivalent en
H,PO, est supérieur a 100. Ces acides superphosphoriques sont les acides
polyphosphoriques préferes.

Le composé mis en osuvre selon l'invention peut étre réalisé par mise en contact
de 'oxyde minéral avec I'acide phosphorique ou polyphosphorique.
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La quantité maximale d’acide phosphorique ou polyphosphorique mise en ceuvre
correspond a la quantité maximale dudit acide absorbable par 'oxyde minerale.

Le composé mis en ceuvre selon l'invention peut éire réalisé par un procéde qui
comprend une étape de séchage apres la mise en contact de I'oxyde minéral et de
'acide phosphorique ou polyphosphorique.

De plus le composé mis en ceuvre selon invention peut étre hydrophobe. Dans ce
cas on préférera utiliser des hydrophobants choisi parmi les silicones ou les acides gras.

Plusieurs modes de réalisation sont possibles pour l'incorporation du compose
selon la présente invention dans la composition de bitume.

Parmi ceux-ci un mode de réalisation concerne un procédé comprenant les etapes
suivantes :
1-on chauffe la composition de bitume a une température comprise entre 120 et 190°C ;
2-on ajoute, sous agitation, une quantité suffisante de compose selon l'invention a la
composition de bitume de I'étape 1.

L’invention concerne ensuite un produit bitumineux susceptible d'étre obtenu par
le procedé decrit ci-dessus.

Le produit bitumineux selon l'invention peut étre prépare selon un procede de
préparation d’enrobés a chaud qui met en ceuvre le composé selon I'invention.

Ce procédé d’enrobés a chaud comprend une étape supplémentaire au procedeé
précédent. Cette étape consiste a ajouter sous agitation et a une temperature comprise
entre 120 et 190°C des granulats dans la composition de bitume avant, pendant,
simultanément, ou aprés l'ajout de composés selon ‘invention.

Par exemple ce procédé d'enrobés a chaud peut comprendre les etapes
suivantes :
1-on chauffe la composition de bitume a une température comprise entre 120 et 190°C ;
2-on ajoute, sous agitation, une quantité suffisante de composé selon l'invention a la
composition de bitume de l'étape 1 ;

3- On ajoute sous agitation des granulats dans la composition de bitume de I'etape 2.

En général, les granulats sont préalablement chauffés a une température
supérieure a 120°C, et généralement comprise entre 120 et 190°C.

L’invention concerne aussi le produit bitumineux susceptible d'étre obtenu par le
procéde d’enrobés a chaud decrit ci-dessus.

Le produit bitumineux selon l'invention peut aussi étre préparé selon un procede
de préparation d’enrobés a froid qui met en ceuvre le compose selon l'invention.

Ce deuxiéme mode de réalisation possible pour I'incorporation du compose selon
'invention s’effectue a température ambiante.

Ce procédé comprend les étapes suivantes :
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1- On prépare une émulsion de bitume en meélangeant de l'eau, du bitume et un
émulsifiant a température ambiante;

2- On incorpore une quantité suffisante de composé selon l'invention dans une emulsion
de bitume sous agifation a température ambiante ;

3-on épand I'émulsion obtenue a I'étape 2 pour obtenir une couche uniforme du
mélange obtenu a I'étape 2;

4-on casse I'émulsion de bitume.

| 'invention concerne aussi le produit bitumineux susceptible d’'étre obtenu par le
procédé d'enrobés a froid décrit ci-dessus.ll est également possible d'ajouter sous
agitation et & une température ambiante des granulats dans la composition de bitume
aprés l'ajout de composé selon 'invention de I'étape 2.

Enfin un troisieme mode de réalisation est possible également qui allie les deux
modes de réalisation précédents « a chaud » et « a froid ».

Ce procédé comprend les étapes suivantes .
1-on chauffe la composition de bitume a une température comprise entre 120 et 190°C ;
2-on ajoute une quantité suffisante de composé selon l'invention a la composition de
bitume de I'étape 1 sous agitation;

3- On prépare une émuilsion du bitume obtenu a I'étape 2 en mélangeant de 'eau, ledit
bitume et un émulsifiant;

4-on épand I'émulsion obtenue a I'étape 3 pour obtenir une couche uniforme du
mélange obtenu a |'étape 3;

5-on casse I'émulsion de bitume.

Ce procédé peut comprendre une étape supplémentaire qui consiste a ajouter
sous agitation et a une température ambiante des granulats dans I'émulsion de bitume
obtenue a I'étape 3 du procéde.

Il faut noter que des exemples de bitumes auxquels le composé selon la presente
invention peut étre ajoutée comprennent les bitumes naturels, les pyrobitumes et les
bitumes artificiels. Des bitumes particulierement préférés sont ceux utiliseés pour les
chaussées, tels que I'asphalte ou la malthe. De maniere encore plus préferentielle on
utilise I'asphalte.

Le produit bitumineux selon l'invention peut également contenir d'autres additifs
habituellement utilisés dans le domaine du bitume.

On peut citer a titre d’additifs convenables selon l'invention les élastomeres, les
plastoméres, ou tout agent chimique connu de 'homme du metier afin d’'ameliorer les
propriétés physico-chimiques et la résistance a la décohésion, seuls ou en melanges.

Les émulsifiants utilisés pour émulsionner le bitume sont des eémulsifiants
habituellement utilisés par 'Thomme du métier dans ce domaine technique.
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On peut également prévoir que le bitume utilisé sera préalablement oxydé a chaud
par contact avec de l'air.

Enfin I'invention concerne !'utilisation du produit bitumineux selon l'invention pour
5 la fabrication de mortier, de revétement notamment de revétement routier.

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee.

10

EXEMPLES :

15 1/ Mode Opératoire pour la préparation d’un additif pour bitume de type acide
phosphorique sur support silice.

1.1/ Détermination du volume poreux total du support

20 i s'agit d'introduire une quantité d'eau nécessaire pour remplir tous les pores du
support. Notre support ici est la silice T38A lot 0012191 de Rhodia.
On pése un gramme de silice et y introduit de I'eau au moyen d'une burette. Le

volume nécessaire pour remplir les pores est de 2,1 ml.
Donc :

25 Volume poreux total de T38A = 2,1ml/g

1.2/ Impréanation a sec de I'acide orthophosphorigue a 85% a tempeérature ambiante

On imprégne 200g de silice. L’appareil utilisé est un bol tournant.

30
Sachant que la densité de H3PO4 a 85% est de 1.7, il faut donc (2,1 x 1,7)g x 2009
= 7149 d'acide H3PO4 a 85%.
En pratique, on n'a pu imprégner que 6589 d’acide.

35 Lorsque l'imprégnation est finie, on laisse la poudre saturée « mouillée » mdrir

pendant une heure et on séche ensuite la poudre en étuve a 50°C pendant 72
heures.
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Taux maximal d’acide orthophosphorique imprégné (pourcentages en poids

|_e taux d’acide orthophosphorique a 85 % = 6589/(658+200) = 76.7%
Le taux d’acide orthophosphorique a 100% = (658 x 0.85)/(658+200) =
65.2%

2/  Propriétés rhéologiques de bitumes en présence ou non de l'additif
préparé dans l'exemple 1/.

Le bitume de grade 70/100 (Pen) a été utilisé pour les essais. |l s'agit d'un
bitume de provenance SHELL Petit Couronne (France).

2.1/ Préparation du bitume additive

Le bitume est prélevé dans un f(t, puis placé dans un bécher : le becher est
alors chauffé sur une plaque chauffante jusqu'a 170°C.

L'incorporation de l'additif sous forme poudre est alors effectuee.

Le mélange est alors maintenu a 170°C pendant environ 25 minutes en agitant
vivement a l'aide d'un agitateur rotatif (260 tours/min). La temperature est
maintenue strictement en dessous de 180°C, afin de ne pas alterer les
caractéristiques du bitume.

Aprés le malaxage, le mélange est maintenu 5 minutes a environ 170°C sous
brassage a vitesse lente afin d'éliminer les bulles d'air qui auraient pu se former.
Le mélange est alors terminé, et prét a étre utilise.

2.2/ Essais de rhéologie

La caractérisation rhéologique du bitume additivé est faite selon une procedure
dérivée des normes SHRP (AASHTO TP5-98) : essais DSR : Dynamic Shear
Rheometer.

Le domaine de fréquence utilisé va de 7,8 Hz a 200 Hz, pour un domaine de
température de 25°C a 60°C.

Les essais de rhéologie sont réalisés en cisaillement annulaire, a l'aide d'un
viscoélasticimeétre Metravib RDS VA 2000.

Le bitume liquide est introduit dans la cellule de cisaillement prealablement
chauffée a 110°C. Lorsque la température est descendue vers 45°C, le bitume
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ne coule plus et I'ensemble de la structure est alors serre et prét pour les
mesures.

L 'échantillon de bitume, qui est cylindrique a une épaisseur de 1mm.

Les essais sont réalisés a différentes températures (30, 40, 50 et 60°C) et dans

un domaine de fréquences permettant de mettre en evidence le comportement
dumatériau:7,8: 156 :31,2:62,5: 125 et 200 Hz.

2.3/ Résultats obtenus
Les résultats obtenus concernent le module de Coulomb (module complexe) G*,
les composantes élastiques G' et visqueuses G', et I'angle de phase 0.

Ces résultats peuvent étre représentés soit a iso-frequence en fonction de la
température, soit a iso-température (isothermes) en fonction de la frequence.

Trois produits ont ét€ compares :

1) Bitume de référence sans additif

i) Bitume additivé poudre minérale traitée acide orthophosphorique selon
I'invention

iii) A titre de comparaison : Bitume additiveé avec 1,2% acide

polyphosphorique sous forme liquide

Le tableau suivant (Tableau 1) rassemble les valeurs mesurées a 60°C, pour
une frequence de 7,8 Hz.

Tableau 1: o i

| G*(Pa) | G (Pa) | G" (Pa) 5
Shell 70/100 (Bitume i) 10950 | 880 | 10.950 85,4
Shell + poudre minérale 18.500 3550 18.050 78,5
(Bitume ii) B | | B
Shell + Acide APP (1,2%)| 21.250 4750 20.900 | 77,2
(Bitume Iii) - | | _ -

On voit clairement l'effet de renforcement (rigidification) apporté par I'additif
poudre : augmentation du module complexe G*, et surtout de la composante
élastique G'.
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.'angle de phase 3 est sensiblement réduit, ce qui traduit un comportement plus
élastique du bitume additive.

Le tableau suivant (Tableau 2) rassemble les valeurs mesurees a 25°C (et 40°C
pour I'angle de phase &), pour une frequence de 7,8 Hz.

La température critique Tc est déterminée selon le critere décrit dans la
procédure SHRP : |

Tc est la température pour laquelle le rapport G*/sin 6 est supéerieur a 1000 Pa.

| .a susceptibilité thermique du bitume est déterminée par un indice IS : indice de
susceptibilite thermique.

IS est défini par la pente a de la droite log G* ={(T) a 7,8 Hz.

29-15 =50.a
10+ 1S
Tableau 2 : - 1
G* 25°c|G' 25°c|G" 25°c| & |Tc (°C)| IS
(10° Pa) | (10° Pa) | (10° Pa) | 40°C
Shell 70/100 (Bitumei) | 2,57 | 1,02 | 235 |780]| 745 |-3,18
Shell +  poudre| 3,72 1,91 3,19 |71,1| 78,1 |-3,05
minerale (Bitume ii) o
Shell + Acide APP| 3,33 I 173 | 284 |695| 807 |-2,75
(1,2%) (Bitume iii) _

La température critigue Tc a fortement augmentée en présence de l'additif

poudre.

De méme, on constate une baisse sensible de ia susceptibilité thermique IS.

| 'angle de phase & (a 40°C) est fortement réduit, ce qui traduit un comportement
plus élastique du bitume additive.
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REVENDICATIONS

Procédé de préparation d’'un produit bitumineux caractériseé en ce qu'il utilise un
composé a base d'un acide phosphorique ou polyphosphorique supporté sur un
oxyde minéral de grande porosite.

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que I'oxyde minéral de grande
porosité est un oxyde minéral ayant un volume poreux d’au moins 1 ml/g.

Procédé selon l'une des revendications précédentes caractérisé en ce que |'oxyde
minéral de grande porosité est un oxyde minéral ayant un volume poreux d'au moins
3 ml/g.

Procédé selon 'une des revendications précédentes caractérisé en ce que l'oxyde
minéral de grande porosité est choisi parmi les silices, les alumines, les
silicoaluminates.

Procédé selon 'une des revendications précédentes caractérisé en ce que l'oxyde
minéral de grande porosité est choisi parmi les silices,

Procédé selon l'une la revendication 5 caractérisé en ce que l'oxyde mineral de
grande porosité est une silice precipitee.

Procédé selon l'une des revendications précédentes caractérisé en ce que l'acide
phosphorique est I'acide orthophosphorique.

Procédé selon 'une des revendications précédentes caracterisé en ce que l'acide
polyphosphorique est choisi parmi l'acide pyrophosphorique ou acide
diphosphorique de formule H4,P,0,, I'acide triphosphorique de formule HsP301,, les
polyphosphoriques acides de formule H;.,P,Osn+1, les acides métaphosphoriques de
formule H,P,O3,0u leur mélange.

9. Procédé selon l'une des revendications précédentes caractérisé en ce que la

quantité maximale d'acide phosphorique ou polyphosphorique mise en oeuvre
correspond a la quantité maximale dudit acide absorbable par 'oxyde minerale.

10. Procédé selon l'une des revendications précédentes caractérisé en ce que le

composé est réalisé par un procédé qui comprend une étape de déshydratation
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apres lamise en contact de l'oxyde minéral et de I'acide phosphorique ou
polyphosphorique.

11. Procéde selon l'une des revendications précédentes caractérisé en ce que le

5 compose est un composé hydrophobé.

10

15

12. Procedeé selon la revendication 11 caractérisé en ce que le composé hydrophobé
comprend un hydrophobant choisi parmi les silicones, les acides gras.

Produit bitumineux susceptible d'étre obtenu par le procédé selon l'une des
revendications 1 a 12.

13.

14. Utllisation du produit selon la revendication 13 pour la fabrication de mortier, de
revétement notamment de revétement routier.
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