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57) Abrégé : L invention concerne un procédé de fabrication d ‘une émulsion bitumineuse consistant a utiliser une émulsion pri-
maire de bitume, éventuellement diluée, caractérisée par un diametre médian inférieur a 2 um, comme la phase aqueuse d une
émulsion secondaire de bitume, caractérisée par un diametre médian supérieur a 2 um, 1"émulsion finale ainsi obtenue étant carac-

t
t

érisée par une teneur en bitume de 50 % a 95 % massique, une viscosité STV a 40°C par 1 orifice de 4 mm inférieure a 300 s et une
endance a la décantation mesurée par 1’essai EN 12847 inférieure a 10 %.
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Composition bitumineuse, son procede de fabrication et son utilisation en
technique routiere

L invention concerne une composition bitumineuse aqueuse utilisable en
technique routiere, son moyen de fabrication et son utilisation en technique
routiere. La composition est obtenue en dispersant une eémulsion primaire de
bitume, caractéerisee en ce que sa taille de particule est inferieure a 2 um dans la
phase aqueuse servant a la fabrication d’'une émulsion secondaire de bitume,
caracterisee en ce que sa taille de particule est supeéerieure a 2 um ce qui permet
d'obtenir une émulsion finale de bitume contenant jusqua 95 % de bitume,
caracterisee par une faible viscosite permettant son emploi avec les procedes
actuels de mise en ceuvre et de transport des emulsions routieres de bitume.

Pour une meilleure comprehension de linvention, Il apparait utile de
donner les définitions suivantes :

- par bitume on entend un bitume routier ou toute composition a base de
bitume contenant eventuellement un ou plusieurs acide ou base et/ou un ou
plusieurs emulsifiants et/ou un ou plusieurs viscosifiants et/ou un ou plusieurs
fluxants et/ou un ou plusieurs plastiflants et/ou tout autre additif permettant
d'ajuster les proprietés de la composition, a [|'exception des additifs
polymeriques. Les bitumes routiers sont des bitumes dits naturels, issus du
petrole brut, des schistes bitumineux, d'huiles lourdes, de sables bitumineux,
etc., et obtenus notamment par distillation et désasphaltage de la fraction lourde
ISsue de la distillation. Les specifications pour bitumes routiers sont decrites dans
la norme NF EN 12591, "Speécifications des bitumes routiers”, mais aussi dans le
projet de normes prNF EN 13924 "Specifications des bitumes routiers durs". On
entend egalement les bitumes modifies par un polymere, c est-a-dire les bitumes
contenant au moins un polymere et plus generalement toute composition a base
de bitume contenant au moins un ou plusieurs polymere et/ou un ou plusieurs
acide ou base et/ou un ou plusieurs emulsiflants et/ou un ou plusieurs
viscosifiants et/ou un ou plusieurs fluxants d’origine pétroliere, houlillere,
vegetale, animale ou autre et/ou un ou plusieurs plastiflants et/ou tout autre
additif permettant d ajuster les proprietes de la composition. Les specifications
pour bitumes modifies sont decrites dans le projet de norme prEN 14023,

"Spécifications des bitumes modifies par des polymeres". Enfin et par extension,
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on entend egalement les substituts de bitume appeles « liants synthetiques » ou
« llants clairs », qui sont des produits non-bitumineux visant a reproduire les
proprietes, notamment mecaniques et adhesives, des bitumes a | exception de
leur couleur noir, permettant ainsi de realiser des materiaux de chaussees non-
noirs, eventuellement colorables par introduction d'un pigment et/ou en
choisissant des granulats colores ;

- par polymere, on entend les polymeres naturels ou synthetiques. Il s agit
par exemple d'un polymere de la famille des elastomeéeres, synthétiques ou
naturels, et de maniere indicative et non limitative, les copolymeres statistiques,
multisequences ou en etoile, de styrene et de butadiene en toutes proportions ou
les copolymeres de méme famille chimique (isopréne, caoutchouc naturel, ...),
eventuellement reticules In-situ, les copolymeres d'acetate de vinyle et
d éthylene en toutes proportions ou de la méme famille (acrylate de butyle, de
methyle,... et les polyolefines). Ce peut étre des polymeres de recuperation,
ISSUS par exemple des poudrettes de caoutchouc obtenues de pneus usages,
des dechets divers (cables, emballage, agricoles, ...) ou encore tout autre
polymere couramment utilise pour la modification des bitumes tels que ceux cites
dans le Guide Technique écrit par |'Association Internationale de la Route
(AIPCR) et editée par le Laboratoire Central des Ponts et Chaussees "Use of
Modified Bituminous Binders, Special Bitumens and Bitumens with Additives In
Road Pavements" (Paris, LCPC, 1999), ainsi que tout meélange en toute
proportion de ces polymeres ;

- par acide, on entend par exemple, |'acide phosphorique et ses derives,
sels et esters, |'acide chlornydrique, |'acide sulfurique, |'acide acetique et tout
acide ou combinaison d acide,

- par charge minerale ou organique, on entend par exemple les argiles, les
fines minerales, le ciment, la chaux, la silice, le noir de carbone, les fibres
minerales, metalligues ou organiques, en particulier les fibres textiles ;

- par emulsion de bitume, on entend une dispersion agqueuse de bitume
contenant eventuellement un ou plusieurs additifs et/ou un ou plusieurs
emulsifiants et/ou un ou plusieurs viscosifiants et/ou un ou plusieurs fluxants
et/ou un ou plusieurs plastifiants et/ou tout autre additif permettant d ajuster les

proprietes de |'‘emulsion. L'emulsiflant peut étre un tensioactif et/ou un
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solide et/ou un melange en toute proportion de ces produits. On definit ici une
emulsion comme concentreée si la teneur en bitume est supérieure a 72 % ;

- par enrobé bitumineux, on entend un melange de granulats tries par
taille et d'un bitume comprenant eventuellement un ou plusieurs additif(s), par
exemple des fibres organiques ou minerales, des poudrettes de caoutchouc,
eventuellement issues du recyclage de pneumatiques usages, des dechets
divers (cables, polyoléefines, ...) ainsi que leurs melanges en toutes proportions ;

- par granulats, on entend des granulats d origine diverses, parmi lesquels
les granulats issus de carrieres ou de gravieres, les produits de recyclage tels
que les agregats provenant du fraisage d'enrobes anciens, les rebuts de
fabrication, les materiaux provenant du recyclage de materiaux de construction
(betons de demolition, ...), les laitiers, les schistes, les granulats artificiels de
toute origine et provenant par exemple de machefers d’incineration des ordures
menageres (MIOM), ainsi que leurs melanges en toutes proportions. Des
spécifications pour ces materiaux sont decrites dans la norme NF EN 13 043
portant sur les "Granulats pour melanges hydrocarbones et pour enduits
superficiels utiliseés dans la construction des chaussees, aerodromes et d autres
zones de circulation” ;

- par enrobes a froid on entend tout melange obtenu par malaxage d'une
emulsion de bitume et de granulats, sec ou non, eventuellement en presence
d’eau ajoutée en plus de celle de |'émulsion et de celle naturellement présente
dans les granulats, et d additifs qui peuvent étre les mémes que ceux employes
genéralement dans les enrobés bitumineux, mais aussi des additifs plus
specifiqgues visant notamment a reguler la rupture de |'emulsion, comme par
exemple des rupteurs qui peuvent étre choisis par exemple parmi les acides ou
les bases, les additifs mineraux tels que le ciment hydraulique (ciment Portland,
pouzzolanes, ciments Sorel,...), la chaux, ou des sels mineraux ainsi que des
retardateurs de prise qui peuvent egalement étre des sels minéeraux ou des
composes organiques comme par exemple des acides, des bases ou des
tensioactifs, des agents comme des sels ou leur acide de phosphates,
phosphonates et phosphinates et/ou polyphosphates mineraux et/ou organiques.
Lesdits enrobés a froid peuvent par exemple étre obtenus en meélangeant en

diverses proportions une emulsion de bitume et un granulat humide ou sec.
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Generalement le méelange permet d'obtenir au final entre 0,1 et 30 parties
massiques de bitume pour 100 parties de granulat sec (soit 0,1-30 parties pour
cent notees ppc) et preferentiellement entre 2 et 15 ppc suivant les applications.
Des exemples d'enrobes a froids bien connus de I'homme de l"art sont les
enrobes coulés a froid, les coulis bitumineux, les grave-emulsion, les enrobes
denses a froids, les enrobes ouverts a froid, le retraitement ou recyclage en
place ou en centrale de chaussées anciennes a |'émulsion de bitume ou encore
les betons bitumineux a froid ;

- par enduit superficiel on entend tout melange visant a obtenir au final
une couche superficielle contenant des granulats enchasses dans un bitume en
film mince, tel que décrit dans le Guide Technique "Enduits Superficiels d Usure”
publié par le Service d Etudes Techniques des Routes et Autoroutes (SETRA) et
le Laboratoire Central des Ponts et Chaussees (LCPC) en mai 1995. En
particulier, des emulsions de bitume peuvent étre employees avantageusement
pour ce type d application.

Les eémulsions de bitume comportent genéralement entre 50 et 72 %
massique de bitume pouvant contenir eventuellement un ou plusieurs additifs et
un complément souvent appelé « phase aqueuse » pouvant contenir
eventuellement un ou plusieurs emulsifiants et/ou additifs.

Le bitume est present dans | 'emulsion sous formes de fines gouttelettes
dont la taille de particule peut étre aisement mesuree par differentes techniques
experimentales decrites dans | ouvrage edite par P. Becher « Encyclopedia of
emulsion technology », vol. 1 (Marcel Dekker, New York, 1983), la plus utilisee
etant vraisemblablement la diffraction de la lumiere mise en ceuvre par des
appareils connus sous le nom de « granulometres laser » et commercialises par
exemple par les societes Malvern ou Coulter. La taille des particules est souvent
exprimee en terme de diametre médian en volume, noté dsg, qui represente le
diametre pour lequel 50 % (en volume) des particules de |I'émulsion ont un
diametre superieur (ou de maniere equivalente, inferieur) a cette valeur.

Les emulsions de bitume sont obtenues par fragmentation du liant
bitumineux en présence de la phase aqueuse dans des dispositifs adaptés qui
peuvent étre continus comme les moulins colloidaux ou les melangeurs

statiques, ou discontinus comme certains procedes dits par inversion de phase
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en regime concentre.

La phase aqueuse peut contenir egalement des additifs, en particulier des
emulsifiants, des bases et/ou acides permettant par exemple d’en ajuster le pH,
des sels, mais aussi des viscosifiant ou méme des eémulsions de produits non-
bitumineux, comme par exemple des latex naturels ou synthétigues. Dans
|"étape de fabrication, le rOle de |'emulsifiant, qui peut étre un meélange de
differents produits, est de favoriser la formation des gouttes de bitume et de les
stabiliser, permettant ainsi |a survie de |'emulsion. Bien qu’il ne soit pas toujours
strictement necessaire, certains bitumes pouvant étre emulsifies sans additifs,
I"emulsifiant est presque toujours utilise et est generalement mis dans la phase
agqueuse, méme s il peut aussi étre apporte, tout ou en partie, dans la phase
bitume.

En consequence, les eéemulsions de Dbitume sont genéeralement
caracterisées par le type d’emulsifiant utilisé pour maintenir le bitume en
dispersion. On connait des emulsions cationiques, ¢ est-a-dire obtenues avec un
agent emulsifiant comportant un ou plusieurs groupements ioniques portant une
charge electrigue positive. Ces emulsifiants nécessitent géneralement de
travailler en milieu acidifie a des pH pouvant atteindre de maniere usuelle et non
limitative, des valeurs de 1,5 a 3. Des emulsions anionigues sont egalement
utilisées, et sont obtenues avec un agent emulsifiant comportant un ou plusieurs
groupement(s) ionique(s) portant une charge electrigue négative. Ceci necessite
generalement de travailler en milieu basique a des pH pouvant atteindre de
maniere usuelle des valeurs de 10 a 12. |l existe egalement des emulsions a
base d autres types d emulsifiants, comme les non-ioniques ou les amphoteres,
d’emplol peu courant en technique routiere. Les emulsifiants non-ioniques ne
possedent pas de groupe ionigue et les amphotéeres possedent a la fois des
groupes cationiques et anioniques selon les conditions. |l est egalement connu
que des particules solides comme les argiles, la silice colloidale peuvent
emulsifier le bitume et sont donc egalement considerée comme des emulsifiants.
La nature et la teneur en emulsifiant permettent de regler la vitesse de rupture de
lI"émulsion et I'homme de |'art sait formuler des eémulsions a vitesse de rupture
controlee, rapide, lente ou Intermediaire, pour répondre aux applications

courantes.
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Les emulsions de bitume sont utilisees de maniere courante en application
routiere pour diverses applications ou elles sont repandues, soit seules pour
obtenir par exemple des couches d accrochage, des couches d impréegnation et
des reparations ponctuelles (point a temps, joints, colmatage de fissures) soit en
presence de granulats pour realiser des enduits superficiels ou des enrobes dits
"a froid". Les applications typigues des emulsions de bitume et les
caracteristiqgues qu elles imposent a | 'émulsion peuvent par exemple étre trouvee
dans le livre édité par la Section des Fabricants d’Emulsions Routiéres de
Bitume (SFERB) de |I"Union des Syndicats de l'Industrie Routiere Francaise
(USIRF), « Les Emulsions de Bitume » (SFERB, Paris, 1988).

Dans tous les cas, | emulsion est un vecteur permettant d apporter le
bitume, qui doit étre stable au stockage avant son emploi mais dont on cherche a
en obtenir la rupture lorsqu elle est appliquee. La rupture s entend ici comme le
passage d'un état initial ou le bitume est dispersé sous forme de fines
gouttelettes dans une phase aqueuses (emulsion) vers un éetat final ou le bitume
constitue un film continu pouvant par exemple enrober des granulats. Ainsi, les
emulsions de bitume possedent des specifications de stabilite au stockage, qui
sont decrites par exemple dans |la norme francaise de specifications pour les
emulsions cationiques (NF T 65-011).

Selon la norme Européenne EN 13808 donnant un cadre pour specifier
les emulsions de bitume, les criteres de stabilite doivent étre donnes selon
I'essal EN 12847 « Determination de la tendance a la décantation des emulsions
de bitume », et consistant a mesurer |la difference entre les teneurs en eau de la
couche superieure et de la couche inférieure d'un volume prescrit d'echantillon
apres l'avoir laissé au repos, a temperature ambiante, pendant une semaine.

L 'emulsion etant un vecteur pour apporter le bitume, diminuer les teneurs
en eau permet de limiter le volume d'emulsion necessaire pour apporter la
quantité donnee de bitume que requiert |'application visée. Aussi, on cherche
generalement a maximiser la teneur en bitume dans |'emulsion de maniere a
diminuer les couts de transport. Cela permet en parallele de reduire la
consommation d’'eau ce qui représente un interét evident dans les zones ou
|’eau est une ressource a economiser. Enfin, la rupture de |'emulsion procede en

partie du départ de |'eau, notamment par eévaporation, et, tous autres parametres
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constants par ailleurs, une emulsion concentréee pourra donc rompre plus
rapidement qu 'une eémulsion ayant une plus faible teneur en bitume.

Une des proprietes essentielle d une emulsion de bitume est sa viscosite.
Une emulsion trop visqueuse ne peut étre manipulee par le materiel actuellement
utilisé en technique routiere, en particulier les pompes et les buses de
repandages. De plus, dans les applications ou ['emulsion est utilisee pour
fabriquer un enrobe a froid, une emulsion trop visqueuse ne pourrait enrober
correctement les granulats. Une emulsion trop fluide n’'est pas toujours
recherchée non plus car elle crée des risques de coulures lors du répandage ou
de |'enrobage, et facilite la sedimentation des gouttes de bitume, limitant la tenue
au stockage. Cependant, ['emplol d'éemulsions de bitume pour realiser
I"imprégnation d un support granulaire necessite une faible viscosité permettant
la pénetration de |'emulsion au sein du support. En consequence, et selon leur
domaine d application envisage, les emulsions de bitume possedent des
specifications de viscosité, qui sont decrites par exemple dans la norme
francaise de specifications pour les emulsions cationiques (NF T 65-011).

Selon la norme Européenne EN 13808 donnant un cadre pour spéecifier
les emulsions de bitume, les criteres de viscosite doivent étre donnees selon
I'essal EN 12846 « Determination du temps d'eécoulement des emulsions de
bitume a l'aide d'un viscosimetre a écoulement », appelé couramment viscosite
STV (pour Standard Tar Viscometer) et consistant a mesurer le temps que met
lI’émulsion a s'ecouler a travers un dispositif normalisé possedant un orifice de 2,
4 ou 10 mm de diametre, a une temperature d’'essai typiqguement de 25, 40 ou
50°C.

Le controle de |la viscosite de |'émulsion est essentiellement obtenu par la
teneur en Dbitume, méme s’il existe des additifs possedant un caractere
viscosant, dont le surcout important limite cependant |'emploi industriel. En effet,
Il est bien connu de ['homme de ['art qu une emulsion a faible teneur en bitume
possede une viscosite inferieure a celle d'une emulsion a forte teneur en bitume,
ce qui est décrit par exemple dans le livre deja cite « Les Emulsions de Bitume »
(SFERB, Paris, 1988).

Pour cette raison, les emulsions de bitume utilisees de nos jours en

technique routiere ne depassent pas 72 % en masse de bitume, car la fabrication
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d 'émulsions plus concentrées avec les moyens actuels impliquerait une trop forte
viscosite qui ne permettrait pas leur emploi avec le materiel couramment
employé dans la profession.

Toutefois, la fabrication d’emulsions concentrees de bitume a plus de
72 % reste possible. Ainsi, le brevet EP 0 162 591 appartenant a BP et Intevep
decrit la fabrication par un procede discontinu d eémulsions ayant entre 70 % et
98 % de bitume. Egalement, le brevet EP 0 999 890 appartenant au CNRS décrit
la fabrication par un procedée discontinu d’émulsions ayant entre 75 % et 95 %
de Dbitume ayant une taille de particule Iinferieure a 2 um. Des emulsions
concentrees fabriquees selon ces procedes par inversion de phase en regime
laminaire, possedent un comportement pateux a l'image de la mayonnaise,
caracterise par une forte viscosite apparente, comme Il est decrit par exemple
dans |'article de G. A. Nuhez, M. Briceno, C. Mata, H. Rivas et D. D. Joseph,
« Flow Characteristics of Concentrated Emulsions of Very Viscous OIll in Water »,
dans le Journal of Rheology (vol. 40, n°3, 1996, pp.405-423).

Un moyen de reduire la viscosité de telles emulsions, consiste a les diluer
avec une solution agueuse ne contenant pas de bitume, reduisant ainsi la teneur
en bitume et perdant en consequence |'avantage des fortes teneurs en bitume.
Ce procede de dilution est déecrit dans les brevets déja cités, ainsi que dans le
brevet EP 0 994 923 appartenant a Colas qui consiste a diluer une emulsion
concentrée fabriquée en continu dans un moulin colloidal.

En d autres termes, les procedes existant pour fabriquer des émulsions
concentrees de bitume generent des emulsions trop visqueuses pour étre
utilisees telles quelles en technique routiere et elles sont donc diluees pour étre
employees a des teneurs en bitume plus faible, perdant |'avantage de la forte
concentration en bitume. L 'emulsion concentree est donc un intermediaire de
fabrication.

Cependant, il est connu que la viscosite d une emulsion, en particulier de
bitume, peut étre reduite sans en modifier la teneur en bitume, en jouant sur la
presence de plusieurs populations de gouttes ayant des tailles differentes.

Ainsi, le brevet GB 362 577 appartenant a Colas Products Limited, A. G.
Terry, L. G. Gabriel et J. F. T. Blott, décrit la fabrication par un procedée

discontinu, d’émulsions concentrées de bitume jusqu'a 85 % de Dbitume,
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obtenues en emulsifiant dans un reacteur sous forme de goutellettes grossieres,
par exemple de diametre 20-30 um, un bitume au sein d 'une emulsion de bitume
primaire deja formee dont le diametre de goutte est inferieur et vaut environ
2 um. Ce procéde présente cependant le gros inconvénient d étre discontinu, ce
qui necessite la construction de reacteur de tres grande taille si I'on veut obtenir
des rendements de fabrication de |'ordre de 20 tonnes par heure qui sont des
valeurs habituelles dans |la profession. De plus, II nécessite |'ajout progressif de
bitume chaud (125°C) dans une émulsion primaire contenant de |'eau, ce qui
genere de forts degagements de vapeur et des surpressions importantes
necessitant des installations specifiques tres exigeantes en termes de securite.
Egalement, la vaporisation d’une partie de I’eau rend le contréle des teneurs en
chacun des constituants plus difficile. Enfin, ce procedé génere une population
de particules tres grossieres (20 um a 30 um), qui s averent tres instables au
stockage et generent une forte sedimentation de |'emulsion.

Le brevet US 5 419 852 appartenant a Intevep, S.A., décrit la fabrication
par un procede continu, d emulsions concentrees de bitume avec une faible
viscosite ayant de 70 % a 85 % de bitume, obtenues en mélangeant deux
emulsions primaires caracterisees en ce que chagque emulsion possede un
diametre different, I'une ayant un diametre D. de 10 um a 40 um, et ["autre un
diametre Ds Inferieur a 5 um, et telles que D./Ds soit superieur a 4 et que la
proportion massique de gouttes de diametre D_ soit comprise entre 45 % et
85 %. Cependant, ce procéde presente |'inconvenient de necessiter de fabriquer
de maniere séparee deux emulsions primaires concentrées de forte viscosite
qu il faut ensuite transporter pour pouvoir les melanger. Méme si le transport et
le melange peuvent étre effectués sur une méme installation industrielle, les
systemes de pompage necessaires pour deplacer les emulsions primaires
Impliquent des changements majeurs dans les installations actuelles telles que
des systemes de pompage sous forte pression nécessitant des installations
specifiques tres exigeantes en termes de securité.

La presente invention a pour but de resoudre ces problemes en fabriquant
une emulsion de concentree de bitume realisable sans difficulté a |'aide des
moyens actuellement utilises pour la fabrication d’émulsion routiere de bitume et

presentant une bonne stabillité au stockage.
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En effet, et de maniere surprenante, la Demanderesse a decouvert que
|"utilisation d’'une emulsion primaire de bitume, caracterisee en ce que sa taille
de particule est inferieure a 2 um, dans la phase agueuse servant a la fabrication
d'une emulsion secondaire de bitume, caracterisee en ce que sa taille de
particule est supérieure a 2 um, permet d obtenir une eémulsion finale de bitume
contenant jusqu'a 95 % de bitume, caractéerisée par une viscosité STV a 40°C
avec | orifice de 4 mm inferieure a 300 secondes et une tendance a la décantation
mesuree par |'essai EN 12847 inférieure a 10 %, permettant son emploi avec les
procedes actuels de mise en ceuvre, de stockage et de transport des emulsions
routieres de bitume. Cette emulsion finale peut egalement étre diluée pour en
ajuster la teneur en bitume.

Selon une modalite préeféerentielle de |'invention, la teneur en emulsion
primaire est telle que le bitume provenant de | émulsion primaire soit a une
teneur entre 5% et 95 % massique du bitume total, et préferentiellement entre
10 % et 40 %.

Selon une modalite preférentielle de I'invention, le diametre median de
I"émulsion primaire est compris entre 0,2 um et 2 um exclu et preferentiellement
compris entre 0,5 um et 1,5 um.

Selon une modalite preférentielle de I'invention, le diametre median de
l'emulsion secondaire est compris entre 2 um exclu et 20 um et
preferentiellement compris entre 3 um et 12 um.

Selon une modalite preférentielle de I'invention, le diametre median de
I"’émulsion primaire est au moins 2 fois plus petit que celui de |'emulsion
secondaire, et preferentiellement au moins 3 fois inferieur.

Chacune des emulsions, primaire ou secondaire, peut étre fabriquee selon
tout procede approprie, continu ou discontinu, notamment un moulin colloidal, un
OU une succession de melangeurs statiques, par inversion de phase,... Des
procedes differents peuvent étre employes pour chaque emulsion. Selon une
modalité preferentielle de |'invention, |'emulsion secondaire est fabriquee par un
procede continu, par exemple un moulin colloidal ou un ou une succession de
melangeurs statigues. Selon une modalite encore plus preferentielle de
I"Invention, |'emulsion primaire est fabriquee par inversion de phase en regime

laminaire tel que décrit dans le brevet EP 0 999 890 et ' emulsion secondaire est
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fabriquée dans un moulin colloidal.

L 'émulsion primaire peut également étre fabriquee par le procedé selon
I'Invention, de maniere a utiliser une emulsion finale selon I'invention comme
emulsion primaire d’une nouvelle emulsion selon |'invention.

L eémulsion primaire peut étre prealablement diluee, eventuellement a
|"aide d une solution aqueuse contenant des additifs tels que, et de maniere non
limitative, des emulsifiants, des acides, des bases, des sels, des epaississants,...
La dilution peut egalement s operer pendant |la fabrication de |'emulsion
secondaire, par exemple en injectant directement ['eémulsion primaire, une
solution aqueuse de dilution et le bitume de I'eémulsion secondaire au sein d un
emulsionneur.

L invention concerne aussi les émulsions de bitume obtenues de cette
maniere, dont les proprietes peuvent étre facilement ajustees par un choix
judicieux de constituants.

Selon une modalité de l'invention, |'eémulsion primaire est realisée soit
avec un bitume different de celui de ['emulsion secondaire, soit avec un ou
plusieurs emulsifiants differents soit une combinaison des deux. Les bitumes
peuvent notamment différer par leur grade et/ou leur provenance et/ou la
présence d'un ou plusieurs additifs permettant d'en regler les proprietes, tels
gqu un ou plusieurs polymeres, acide, plastifiant, seul ou en combinaison.

L 'eémulsion primaire peut étre realisee a partir d 'un bitume plus mou que
le bitume secondaire, par un choix de grade approprie et/ou par |'emplol d un
plastifiant et/ou un fluxant, de maniere a regler la maniabiliteé et/ou la
compactibilite et/ou la qualite d enrobage et/ou les proprietes mecaniques d un
enrobe a froid utilisant [a composition.

L 'emulsion primaire peut egalement étre realisee a partir d un bitume plus
dur que le bitume secondaire, par un choix de grade approprie et/ou par | 'emplol
d'un plastifiant et/ou un fluxant, de maniere a réegler la maniabilité et/ou la
compactibiliteé et/ou la qualité d enrobage et/ou les proprietes mecaniques d 'un
enrobe a froid utilisant la composition.

Selon une modalite preferentielle de I'invention, la composition est
caracterisee en ce que le bitume de ['emulsion primaire est un bitume modifie

par un polymere, obtenu par ajout de 0,5 % a 30 % massiques de polymere issu
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de |la famille des elastomeres synthetiques ou naturels, et plus preferentiellement
un elastomere choisis parmi les copolymeres de styrene et de butadiene
eventuellement reticules in-situ ou des copolymeres de | ethylene et d acetate de
vinyle et/ou d acrylate de methyle, ainsi que leurs mélanges,

L emulsifiant de chaque emulsion peut étre choisi parmi les emulsifiants
cationiques, anioniques, amphoteres, non-ioniques ou leurs melanges. Les
emulsions primaire et secondaire peuvent étre realisees avec des emulsifiants
differents, permettant d'ajuster la cinétigue de rupture de |'eémulsion. En
particulier, ils peuvent é&tre choisis pour regler la maniabilite et/ou la
compactibilite et/ou la qualite d'enrobage d'un enrobe a froid utilisant Ia
composition. L emulsifiant de |'eémulsion primaire peut egalement étre utilise pour
emulsifier le bitume secondaire, sans ajout d emulsifiant additionnel.

L 'eémulsion primaire peut ainsi étre realisée a partir d 'un bitume plus mou
mais egalement d un emulsifiant plus stable que pour I'emulsion secondaire,
permettant, lors de son emploi en enrobé a froid, de garder une « reserve »
d’emulsion fine molle non rompue permettant la lubrification de ['enrobe lors de
sa mise en ceuvre en particulier au compactage, et permettant egalement de
realiser un enrobage plus homogene.

L emulsion primaire peut egalement étre realisee a partir d un bitume plus
dur mais egalement d un emulsifiant plus stable que pour I'emulsion secondaire,
permettant, lors de son emploi en enrobé a froid, de garder une « reserve »
d'emulsion fine dure non rompue permettant dobtenir des proprietes
mecaniques ameliorées a long terme (plusieurs semaines).

L 'emulsion primaire peut étre realisee a partir d un bitume plus dur mais
egalement d'un emulsiflant moins stable que pour |'emulsion secondaire,
permettant, lors de son emploi en enrobe a froid, d'obtenir un premier film
d emulsion fine dure rompue autour des granulats permettant d obtenir des
proprietes mecaniques ameliorees a court terme (quelques heures).

L 'emulsion primaire peut étre realisee a partir d'un bitume modifié par un
ou plusieurs polymere et | 'emulsion secondaire a partir d un bitume pur, le choix
de chacun des emulsifiants etant realise de maniere a obtenir lors de la rupture
une phase continue de bitume modifie au sein de laquelle se trouvent

emprisonnees les gouttes de bitume de |'emulsion secondaire, de maniere a
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creer une « armature » elastomerique au sein du film de liant.

L emulsion primaire et la phase aqueuse de |émulsion secondaire
peuvent contenir de plus tout type d additif permettant d en reguler les proprietes
parmi lesquels les agents viscosifiants, les regulateurs de prise ou les sels, par
exemple, les chlorures de calcium, de potassium, de sodium ou tout autre sel de
calcium, potassium, sodium ou magnesium. Le cas ou | additif est une emulsion
non-bitumineuse, en particulier une emulsion d'un polymere, par exemple un
latex de caoutchouc synthetique, est aussi considere.

Selon une modalité preferentielle de I'invention la teneur et nature du
polymere dans le liant residuel obtenu apres depart de |'eau de la composition,
apporte un caractere resistant aux carburants, notamment le kerozene et les
essences, permettant par exemple son emplol dans des zones de stationnement
aeroportuaire ou des stations services.

L'invention concerne egalement |'utilisation de ces compositions en
particulier en technique routiere ou aeroportuaire, pour l|a fabrication de
materiaux pour chaussees neuves, pour le renforcement ou la maintenance de
chaussees anciennes ou leur reparation ponctuelle, mais aussi pour les travaux
d’étancheité de toitures, de ponts, etc. ou encore pour des peintures, par
exemple, et de maniere non limitative, de sols industriels.

Selon une modalite préferentielle de I'invention, la composition entre dans
la formulation d’'une couche d'accrochage concentrée a rupture rapide, en
particulier une couche d accrochage dite "propre”, dont le liant résiduel ne colle
pas aux pneus des vehicules de chantier grace a | 'emploi de bitume dur.

Selon une modalite preferentielle de I'invention, la composition entre dans
la formulation d 'une emulsion d impregnation, caracterisee en ce que les petites
particules issues de ['emulsion primaire penetrent dans le support granulaire
alors que les grosses particules restent en surface formant une couche
protectrice (enduit de cure ou de scellement).

Selon une modalité preferentielle de |I'invention, la composition entre dans
la formulation d’'un enrobé bitumineux, par exemple un enrobé coulé a froid,
caracterise par un caractere resistant aux carburants et/ou par sa grande
adherence grace a |'emploi de tout ou partie de granulats possedant un bon

coefficient de resistance au polissage, tels que la bauxite calcinée et/ou par sa
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couleur non-noire grace a |I'emploi de liants clairs en combinaison eventuelle
avec des pigments et/ou des granulats choisis pour leur couleur.

Selon une modalite préferentielle de |'invention, la composition entre dans
la formulation d'un enrobé bitumineux, par exemple un béeton bitumineux a froid,
dont les proprietés mecaniques lors de la mise en ceuvre et/ou finales, une fois
lI"emulsion rompue, sont regulees par |'emplol, dans les emulsions primaires et
secondaires, d emulsifiants differents et/ou de bitumes de grades differents et/ou
contenant des plastifiants ou fluxants de nature et de teneur differents.

Selon une modalité preferentielle de |I'invention, la composition entre dans
la formulation d'un enduit superficiel a base d une emulsion concentree et a
rupture rapide, qui peut eventuellement étre caracterise par sa resistance aux
carburants, et/ou sa grande adhérence grace a |'emplol de tout ou partie de
granulats possedant un bon coefficient de résistance au polissage, tels que la
bauxite calcinée et/ou par sa couleur non-noire grace a | 'emploi de liants clairs
en combinaison eventuelle avec des pigments et/ou des granulats choisis pour
leur couleur.

L emulsion peut egalement étre utilisee partout ou les emulsions
concentrées de bitume présentent un intérét, en particulier dans la fabrication
d'enrobes parfois appeles semi-tiedes consistant a prechauffer legerement
(moins de 100°C) des granulats avant de les malaxer en présence d'une
emulsion de bitume concentrée.

L interét et les modalites pratiqgues de |'invention sont lillustrees, de

maniere non limitative, par les exemples suivants.

Exemple comparatif 1 : Préparation d'une emulsion primaire EPO selon

|"art antérieur

Une emulsion primaire EPO contenant 62 % de bitume Repsol 160/220 et
0,3 % d’emulsifiant diamine grasse Asfier 100 de Kao, obtenue industriellement
a |'aide d'un moulin colloidal dans |'usine Probisa de Santiago de Compostela

en Espagne et de taille de particule moyenne 4,18 microns est utilisee.

Exemple 2 : Preparation d 'une eémulsion primaire EP1 selon I'invention
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Une emulsion primaire EP1 (Tableau 1) est fabriquee par inversion de
phase en regime laminaire a partir d'un bitume Nynas de grade 70/100 et d une
phase aqueuse acidifiee a |'acide chlorhydrigue en quantité suffisante pour
obtenir un a pH de 2,5 et contenant 15 % d’un émulsifiant cationique, une
diamine grasse (Dinoram S de Ceca).

10 parties massiques de |la phase aqueuse, Initialement a 50°C, sont
Introduites dans 100 parties de bitume a 90°C places dans un reacteur chauffant
avec un systeme d'agitation a vitesse contrOlable. L agitation est maintenue a
600 tours/min pendant environ 15 min et I'émulsion concentrée ainsi obtenue est
diluée a une teneur en bitume massique de 57 %.

Le diametre median de |'émulsion EP1 correspondante, mesure par un

granulometre laser Mastersizer 2000 de |la marque Malvern, est de 0,5 microns.

Exemple 3 : Préeparation d 'une emulsion primaire EP2 selon |'invention

Une emulsion primaire EP2 (Tableau 1) est fabriqguee au moulin colloidal a
partir d’'un bitume Nynas de grade 70/100 et d'une phase agueuse contenant 2
% d'un emulsifiant acide gras amido alkyl bétaine (AGAAB) fourni par
Goldschmidt, et une quantité suffisante de soude pour obtenir un pH de 12,5.

40 parties massiques de la phase aqueuse, Initlalement a 25°C, sont
Introduites dans 60 parties de bitume a 140°C au sein d'un moulin colloidal de
laboratoire Emulbitume.

Le diametre median de |'emulsion EP2 correspondante, mesuree au

granulometre laser Mastersizer 2000, est de 0,8 microns.

Exemple 4 : Préeparation d 'une emulsion primaire EP3 selon |'invention

Une emulsion primaire EP3 (Tableau 1) est fabriquee par inversion de
phase en regime laminaire a partir d'un bitume modifie industriel Styrelf 24/60,
fabriqué par Eurovia dans |'usine de Peéerigueux, contenant 5 % de copolymere
sequence styrene-butadiene reticule in-situ et d'une phase agueuse acidifiee a

|"acide chlorhydrique en quantité suffisante pour obtenir un pH de 2,5, et
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contenant 20 % d’'un eémulsifiant cationique, une diamine grasse (Dinoram S de
Ceca).

10 parties massiques de la phase aqueuse, Initialement a 50°C, sont
iIntroduites dans 100 parties de bitume a 90°C places dans un reacteur chauffant
avec un systeme d’'agitation a vitesse contrélable. L agitation est maintenue a
600 tours/min pendant environ 15 min et 'émulsion concentrée ainsi obtenue est
diluée a une teneur en bitume finale massique de 61 %.

Le diametre median de |'emulsion EP3 correspondante, mesure au

granulometre laser Mastersizer 2000, est de 0,7 microns.

Exemple comparatit 5 : Preparation d une emulision finale EFO selon | art

anterieur

25 parties massiques de |I'emulsion primaire EPO sont ajoutees a 75
parties d'un bitume Nynas 160/220 initialement a 90°C dans un reéacteur
chauffant avec un systeme d'agitation a vitesse contrOlable. L agitation est
maintenue proche de 200 tours/min pendant environ 3 min et ['émulsion
concentree ainsi obtenue est diluee par 20 parties d’eau pour obtenir une teneur
en bitume finale massique nominale de 75 %.

L emulsion EFO correspondante (Tableau 2) possede une granulometrie
clairement bimodale (Figure 1). Sa teneur en bitume mesurée est de 73 %, dont
17 % du total est présent sous forme d émulsion primaire, par formulation. Par
fabrication, |'emulsifiant utilise dans ['émulsion primaire (diamine grasse) est
egalement celui utilise dans |'emulsion secondaire. La viscosite STV a 40°C par
I"orifice de 4 mm de I'eémulsion EFO est de 14 s et |a tendance a la decantation
(stabilite au stockage) de 18 % (Tableau 3).

Exemple 6 : Préeparation d'une emulsion finale EF1 selon I'invention

0,25 parties massiques d 'un emulsifiant cationique, une polyamine grasse
(Polyram S de Ceca) sont melangees a 16,75 parties d ' eau acidifiee a |'acide
chlorhydrique en quantité suffisante pour obtenir un pH final de 2,5. 15 parties de

|"emulsion primaire EP1 sont melangees a cette preparation pour constituer 32
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parties de phase aqueuse de | 'emulsion secondaire.

Les 32 parties massiques de cette phase aqueuse, Initialement a 25°C,
sont introduites dans 68 parties d'un bitume Nynas 70/100 a 140°C au sein du
moulin colloidal Emulbitume.

L emulsion EF1 correspondante (Tableau 2) possede une granulometrie
clairement bimodale (Figure 1). Sa teneur en bitume est de 77 %, dont 11 % du
total est présent sous forme d’émulsion primaire, par formulation. Par fabrication,
I"emulsifiant utiliseé dans |'emulsion primaire (diamine grasse) est different de
celui utilisé dans I'eémulsion secondaire (polyamine grasse). La viscosite STV a
40°C par l'orifice de 4 mm de |I'emulsion EF1 est de 38 s et la tendance a la

decantation (stabilite au stockage) de 2 % (Tableau 3).

Exemple 7 : Preparation d'une émulsion finale EF2 selon |I'invention

2 parties massiques de |I'emulsifiant AGAAB deéja utilise pour ['émulsion
EP2, sont mélangees a 16 parties d eau rendue basique par ajout de soude en
quantité suffisante pour obtenir un pH final de 12,5. 15 parties de |'émulsion
primaire EP2 sont mélangees a cette preparation pour constituer 33 parties de
phase aqueuse de |'emulsion secondaire.

Les 33 parties massiques de cette phase aqueuse, initialement a 25°C,
sont introduites dans 67 parties d'un bitume BP 80/100 a 140°C au sein du
moulin colloidal Emulbitume.

L emulsion EF2 correspondante (Tableau 2) possede une granulometrie
clairement bimodale (Figure 1). Sa teneur en bitume est de 76 %, dont 12 % du
total est présent sous forme d'eémulsion primaire, par formulation. La viscosite
STV a 40°C par |'orifice de 4 mm de |'emulsion EF2 est de 26 s et |a tendance a

la décantation (stabilité au stockage) de 3 % (Tableau 3).
Exemple 8 : Preparation d’'une émulsion finale EF3 selon |'invention
5 parties d eau acidifiee a | 'acide chlornydrique en quantite suffisante pour

obtenir un pH final de 2,5 sont ajoutees a 25 parties de | emulsion primaire EP3

pour constituer 30 parties de phase agqueuse de |'emulsion secondaire.



10

15

CA 02659487 2009-01-15

WO 2008/009694 PCT/EP2007/057410
18

Les 30 parties massiques de cette phase aqueuse, initialement a 25°C,
sont introduite dans 70 parties d’'un bitume Total 160/220 a 140°C au sein du
moulin colloidal Emulbitume.

L emulsion EF3 correspondante (Tableau 2) possede une granulometrie
clairement bimodale (Figure 1). Sa teneur en bitume est de 85 %, dont 18 % du
total est présent sous forme d’'émulsion primaire, par formulation. Par fabrication,
le bitume utilisé dans | 'emulsion primaire est modifie par un polymere alors que
celui utilise dans I'emulsion secondaire est non-modifie. De plus, leurs grades
sont differents. La viscosite STV a 40°C par | 'orifice de 4 mm de | 'eémulsion EF3
est de 180 s et la tendance a la decantation (stabilité au stockage) de 1 %
(Tableau 3).

EPO EP1 EP2 EP3
Selon |art Selon Selon Selon
anterieur | I'invention | I'invention | |'invention
procéedé moulin IPRL moulin IPRL
colloigal colloigal
bitume nature Repsol Nynas Nynas Styrelf
160/220 70/100 70/100 24/60
bitume % 62 57 60 61
emulsifiant nature Diamine Diamine AGAAB Diamine
emulsifiant % 0.3 0.9 2.0 1.2
pH - 2.5 2.5 12.5 2.5

Tableau 1: Composition des emulsions primaires (les pourcentages

massiques sont donnes par rapport a | emulsion).

EFO EF1 EF2 EF3
Selon |'art Selon Selon Selon
anterieur | I'invention | I'invention | |I'invention
procede IPRL moulin moulin moulin
colloigal colloigal colloigal
emulsion nature EPO EP EP2 EP3
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primaire
teneur % 25 15 15 25
emulsifiant nature - Polyamine | AGAAB -
secondaire
teneur % - 0.25 2 -
complément % 20 16.75 16 5
eau
pH - 2.5 2.5 12.5 2.5
soit phase % 37.5 32 33 30
agueuse
bitume nature Nynas Nynas BP 80/100 Total
secondaire 160/220 70/100 160/220
bitume % 62.5 68 67 70
secondaire

Tableau 2 : Composition des emulsions finales selon I'invention (les

pourcentages massiques sont donnes par rapport a | 'eémulsion finale).
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EFO EF1 EF2 EF3
Selon |"art Selon Selon Selon
anterieur | lI'invention | I'invention | |I'invention
bitume total % 73 77 76 85
dont bitume % 17 12 11 18
primaire
d50 primaire microns 4.2 0.5 0.8 0.7
d50 secondaire | microns 40.2 9.3 8.2 3.0
d50 - 10 19 10 11
secondaire/d50
primaire
viscosite STV S 14 38 20 130
4 mm 40°C
stabilité au % 18 2 3 1
stockage
Tableau 3 : Proprietés des emulsions finales selon 'invention.
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REVENDICATIONS
1. Procede de fabrication d une emulsion bitumineuse consistant a utiliser

une emulsion primaire de bitume, eventuellement diluée, caracterisée par un
diametre median inférieur a 2 um, comme l|la phase agueuse d'une eémulsion
secondaire de bitume, caractérisée par un diametre median supérieur a 2 um,
|I’émulsion finale ainsi obtenue étant caracterisee par une teneur en bitume de 50
% a 95 % massique, une viscosité STV a 40°C par |'orifice de 4 mm inférieure a
300 s et une tendance a la decantation mesurée par |'essai EN 12847 inférieure a
10 %.

2. Procede selon |la revendication 1 caracterise en ce que le rapport du
diametre median de |'emulsion secondaire a celui de |'emulsion primaire est
superieur a 2, et préféerentiellement supérieur a 3.

3. Procede selon |'une ou ['autre des revendications 1 a 2 caracterise en ce
que le diametre median de |'emulsion primaire est compris entre 0,2 um et 2 um
exclu et preferentiellement entre 0,5 umet 1,5 pm.

4. Procede selon |'une ou |"autre des revendications 1 a 3 caracterise en ce
que le diametre median de |'eémulsion secondaire est compris entre 2 um exclu et
20 um et preferentiellement entre 3 um et 12 um.

5. Procede selon ['une ou l'autre des revendications 1 a 4 caracterise en ce
que la teneur en bitume issu de |'émulsion primaire est comprise entre 5% et 95 %
et préférentiellement entre 10 % et 40 % du bitume total.

0. Procede selon ['une ou |'autre des revendications 1 a 5 caracterise en ce
que |'emulsion primaire est obtenue par inversion de phase en regime laminaire et
|’émulsion secondaire est obtenue par un moulin colloidal.

/. Procede selon |'une ou |'autre des revendications 1 a 6 caracterise en ce
que le bitume utilisé dans |'emulsion primaire differe par le grade, la provenance
et/ou la présence d additifs de celui utilisé dans |'emulsion secondaire.

8. Procede selon |'une ou |'autre des revendications 1 a 7, caracterisé en ce
que le bitume constituant |'emulsion primaire est un bitume modifieé par un

polymere et celui de |'emulsion secondaire ne contient pas de polymere.
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Q. Procéde selon la revendication 8, caracterise en ce que le bitume modifie
par un polymere constituant I'émulsion primaire est obtenue par ajout de 0,5 % a
30 % par rapport au bitume d’elastomeres choisis parmi les copolymeres
sequences ou statistigues de styrene et de butadiene, eventuellement reticules In-
situ, ou des copolymeres de |'ethylene et d acetate de vinyle ou d'un acrylate de
methyle ou de butyle, ainsi que leurs mélanges.

10.  Procede selon |'une ou l'autre des revendications 1 a 9, caracterise en ce
que le ou les emulsifiant(s) utilise(s) pour fabriquer |'emulsion primaire est (sont)
utilisé(s) sans apport additionnel d"’émulsifiant pour fabriquer I’'émulsion secondaire.
11.  Procedeé selon |'une ou l'autre des revendications 1 a 9, caracterise en ce
que le ou les emulsifiant(s) utilisé(s) pour fabriquer I'émulsion primaire est (sont)
different(s) de celui (ou ceux) employes pour fabriquer |’ emulsion seconqgaire.

12.  Composition bitumineuse agqueuse obtenue par la mise en oeuvre d'un
procede selon |'une ou |'autre des revendications 1 a 11.

13.  Ultilisation d'une composition selon la revendication 12 en technique routiere
ou en etancheite.

14.  Ultllisation d'une composition selon la revendication 12 pour la realisation
d'enduits superficiels, d'enrobes a froild, de couches d’'accrochage ou
d impregnation.

15. Enrobé bitumineux comprenant une composition selon |la revendication
12.
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Figure 1 : Courbes granulometriques des emulsions finales : EF0 selon

I'art antérieur, et EF1, EF2 et EF3 selon |'Invention.
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