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COMPOSITION D’INERTAGE D’IMPURETES

La présente invention concerne une'compvosition utile pour l'inertage
dimpuretés nocives telles que les argiles dans des compositions
hydrauliques.

Il est parfois difficile de maitriser de fagon constante les propriétés des
compositions hydrauliques. La qualité des matieres premieres est souvent a
Porigine de ces variations. En particulier, il a été constaté que les sables ou
plus particulierement les impuretés contenues dans les sables, telles que les
argiles, pouvaient genérer des fluctuations de proprietes des compositions
hydrauliques. |

Dans certains cas, ces fluctuations sont dues a une baisse de
I'efficacité de plastifiants de type polymere a structure peigne, aussi appeles
superplastifiants.

Selon le document WO 98/58887, 'absorption de ces polymeéres par
des argiles gonflantes de type 2 :1 présentes dans les sables est a l'origine
de cette baisse d'efficacité. Il est connu d'éliminer les argiles et autres
impuretés des sables par lavage a l'eau. L’eau sale est ensuite fraitée par un
agent de floculation qui permet d’accélérer la séparation liquide solide et de
recuperer ainsi une eau propre. Cette eau est ensuite recyclée pour realiser a
nouveau un lavage des sables. Cette solutibn est cependant colteuse en
termes d’'equipements et necessite un apport d’eau important. En outre, les
sables laves contiennent genéralement du floculant résiduel, lequel présente
des effets nefastes sur les propriétés des compositions hydrauliques.

L.a demande JP 9-221346 propose de neutraliser l'effet négatif du
floculant residuel de type polymere anionique en ajoutant un polymére
cationique.

Une auire solution consiste a ne pas séparer les argiles des sables
mais a Inerter les argiles dans les sables. Le document WO 98/58887
propose l'utilisation d’agents modifiant I'activité de l'argile, par exemple en

diminuant sa capacité d’absorption ou en réalisant une pré-absorption. Le



CA 02583364 2007-03-12

WO 2006/032786 PCT/FR2005/002344

10

15

20

25

document propose entre autre [utilisation de cations inorganiques ou
organiques, dont des (poly)amines quaternaires éventuellement alkoxylees.

Toutefois, les agents décrits ne donnent pas encore entiere satisfaction
en terme d’efficacité. Ainsi, il est nécessaire d'ajouter un dosage élevé
d’agents pour traiter des matériaux a teneur importante en impuretés. Un
dosage élevé entraine des colits qui rendent le procédé peu intéressant sur le
plan industriel.

En outre, contrairement a ce qu’enseigne le document WO 98/58887,
des argiles différentes, de type 1:1 par exemple, peuvent egalement
engendrer une baisse de la qualité des compositions hydrauliques.

e but de la présente invention est donc de proposer une composition
utile pour réduire les effets indésirables liés a la présence d'impuretés nocives
telles que les argiles. En particulier, il est recherché une telle composition qui
soit robuste, c'est-a-dire performante pour des compositions hydrauliques
difféerentes. En outre, il est recherché une composition stable au stockage,
peu colteuse et dont la mise en ceuvre ne nécessite pas dappareillages
sophistiqués.

Ce but est atteint par une composition comprenant un polymere
cationique spécifique. De préférence, le polymere cationique spécifique est
associé & un polymere anionique.

Ainsi, l'invention vise principalement une composition utile pour inerter
des argiles dans des compositions hydrauliqgues, comprenant au moins 50%
en poids d'un polymere cationique présentant une densité de charges
cationiques superieure a 0,5 meq/g et une viscosite intrinseque inférieure a 1
di/g a titre de matiere active.

Dans le cadre de cet exposé, on entend par le terme « polymere » un
composé comportant plus de deux unités monomeriques, identiques ou

différentes, présentant un ordre particulier ou non.
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On entend par le terme « cationicité » désigner la densité de charges
positives portées par un composeé. La cationicité peut étre mesurée par

titration colloidale.
On entend par le terme « viscosité intrinséque » désigner la valeur

limite de la viscosité réduite ni/ ¢ a dilution infinie du polymeére. Cette vaieur
est corrélée au poids moléculaire moyen d'un polymere.

Par le terme « composition hydraulique », on entend définir toute
composition présentant une prise hydraulique, et tout particulierement les
mortiers et bétons destines a 'ensemble des marchés de la construction
(batiment, génie civil ou usine de préfabrication).

Par le terme « sable », on entend définir des granulats d’'une taille
granulometrique moyenne comprise entre 0 et 6 mm, de preférence entre 0 et
4 mm. lls peuvent étre de toute nature minérale, calcaire, siliceuse ou silico-
calcaire ou autre. Cette définition englobe également des fillers ou d'autres
materiaux inorganiques particulaires susceptibles d’étre présents dans des
compositions hydrauliques.

On entend par le terme « argiles » désigner des silicates d’aluminium
et/ou de magnésium, notamment les phyllosilicates a structure en feuillets,
typiguement espacées d'environ 7 a environ 14 Angstréms. Ce terme vise
toutefois aussi des argiles d'autres types, notamment les argiles amorphes.
Parmi les argiles rencontrées fréquemment dans les sables peuvent étre
mentionnées notamment la montmorillonite, lillite, la kaolinite, la muscovite et
la chlorite. Les argiles peuvent étre de type 2:1 mais aussi de type 1 :1
(kaolinite) ou 2 :1 :1 (chlorite).

On entend par le terme « matiére activé » désigner les constituants de
la composition ayant un effet sur les propriétés de la composition hydraulique,
a I'exclusion des constituants formant le véhicule, notamment les solvants ou

dispersants, émulsifiants et autres adjuvants.
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Selon un aspect de linvention, il est prévu un procede dinertage
d'argiles dans des sables destinés a la préparation de compositions
hydrauliques, comprenant une étape consistant a ajouter a la composition
hydraulique ou a l'un de ses constituants, une composition comprenant un
polymére anionique et au moins 50 % en poids d'un polymere cationique
présentant une densité de charges cationiques supeérieure a 0,5 meqg/g et une

viscosité intrinséque inférieure a 1 dl/g, a titre de matiere active.

Selon un autre aspect de l'invention, il es prévu un procede d'inertage
d'argiles dans des sables destinés a la préparation de compositions
hydrauliques, comprenant une étape consistant a ajouter a la composition ou
a I'un de ses constituants un polymére cationique présentant une densite de
charges cationiques supérieure a 0,5 meq/g et une viscosité intrinseque

inferieure a 1 dl/g.

L’invention repose sur la constatation que les polymeres cationiques

présentant une densité de charge cationique et un poids molecuiaire
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spéecifiques, de préférence en association avec des polymeres anioniques,
sont particulierement efficaces pour inerter les impuretés dans les
compositions hydrauliques.

Selon linvention, le polymere cationique utile pour optimiser ['effet
d'inertant présente une cationicité supérieure a 0,5 meq/g, de préférence
superieure a 1 meq/g, et en particulier supérieure a 2 meq/g.

Selon linvention, le polymere cationique présente en outre un poids
moléculaire exprimé par une viscosité intrinseque inférieure a 1 di/g, de
préference inférieure a 0,8 dl/g, et en particulier inférieure a 0,6 dl/g.

Avantageusement, la composition comprend au moins 50% en poids,
et en particulier au moins 70%, et tout particulierement 70 a 80 % en poids de
polymere cationique.

Le polymere cationique peut présenter une structure linéaire, peigne ou
ramifiée. De preférence, le polymere cationique est linéaire.

Les groupes cationiques peuvent étre notamment des groupes
phosphonium, pyridinium, sulfonium et amine quaternaire, ces derniers étant
preferes. Ces groupes cationiques peuvent étre situés dans la chaine du
polymere ou comme groupe pendant. |

Un grand nombre de polyméres cationiques sont connus en tant que
tels. De tels polymeres beuvent étre obtenus directement par un des
procédes de polymeérisation connus, tels que la polymeérisation radicalaire, la
polycondensation ou la polyaddition. |

lIs peuvent egalement étre préparés par modification post-synthétique
d'un polymere, par exemple par greffage de groupementé portant une ou
plusieurs fonctions cationiques sur une chaine polymeérique portant des
groupes reactifs appropries.

La polymerisation est réalisée a partir d’'au moins un monomere portant
un groupe cationique ou un precurseur adapté.

Les polymeres obtenus a partir de monomeres portant des groupes

amine et imine sont particulierement utiles. L.'azote peut étre quaternise apres
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polymerisation de maniere connue, par exemple par alkylation a I'aide d'un
compose alkylant, par exemple par du chlorure de méthyle, ou en milieu
acide, par protonation.

Les polymeres cationiques contenant des groupes cationiques d’amine
quaternaire sont particulierement appropriés.

Parmi les monomeres portant déja une fonction amine quaternaire
cationique, on peut citer notamment les sels de diallyldialkyl ammonium, les
(meth)acrylates de dialkylaminoalkyl quaternisés, et les (meth)acrylamides N-
substitués par un dialkylaminoalkyl quaternisé. |

La polymérisation peut étre réalisée avec des monoméres non
loniques, de préférence a chaine courte, comportant 2 a 6 atomes de
carbone. Des monomeres anioniques peuvent également étre présents dans
la mesure ou ils n’affectent pas les groupements cationiques.

Dans le cadre de la modification de polymeéres par greffage, on peut
citer les polymeres naturels greffés, tels que les amidons cationiques.

Avantageusement, le polymeére cationique contient des groupes dont le
caractere cationique ne se manifeste qu’en milieu acide. Les groupes amines
tertiaires, cationiques par protonation en milieu acide, sont particulierement
preferés. L'absence de caractére ionique dans les compositions hydrauliques
de type béton ou mortier présentant un pH alcalin permet d’améliorer encore
leur robustesse vis-a-vis d'autres composés ioniques, notamment anioniques.

A titre d’exemple, on peut citer des polyméres cationiques de la famille
des polyvinylamines, lesquels peuvent éire obtenus par polymérisation de N-
vinylformamide, suivie d’'une hydrolyse. Les polyvinylamines quaternisés
peuvent étre préparés comme décrit dans le brevet US 5,292,441. Sont
egalement appropriés les polyméres de type polyéthyléneimine. Ces derniers
sont quaternises par protonation.

Particulierement préférés sont les polymeres cationiques obtenus par

polycondensation d’épichlorhydrine avec une mono- ou dialkylamine,
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notamment la méthylamine ou diméthylamine. Leur préparation a été décrite
par exemple dans les brevets US 3,738,945 et US 3,725,312. |
Le motif du polymere cationique obtenu par polycondensation de

diméthylamine et d’épichlornydrine peut étre représenté comme suit :

e )
1 N
o |

Me HO
— — 1
Cle

Egalement appropries sont les polymeres de type polyacrylamide
modifies par réaction de Mannich tel que le polyacrylamide N-substitué par un
groupe diméthylaminomeéthyle.

Egalement appropries sont les polymeres cationiques obtenus par
polycondensation de dicyandiamide et de formaldéhyde. Ces polymeres et
leur proceéde d'obtention sont décrits dans le brevet FR 1 042 084.

Ainsi, I'invention vise egalement un procedé d’inertage d’'argiles dans
des sables destinées a la préparation de compositions hydrauliques,
caracterisé en ce que lors de la production du sable, le sable est mis en
contact avec un polymere susceptible d’étre obtenu par condensation de
dicyandiamide avec du formol, eventuellement en présence d’autres
COMPOSES.

Selon un mode de réalisation préféré, le polymére est susceptible
d'étre obtenu par condensation de dicyandiamide avec du formol en présence
de .

A) un polyalkyléne glycol ; et/ou
B) un polycarboxylate polyalkoxyié ; et/ou

C) un dérivé ammonium.
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La constitution chimique précise du polymere ainsi obtenu n'est pas
connue avec précision. [l sera donc decrit ci-apres essentiellement au moyen

de son procede de preparation.

Procede de preparation
Le polymére est susceptible d’étre obtenu par condensation du

dicyandiamide avec du formol, eéventuellement en présence d'autres
composes, notamment d’'un polyalkylene glycol (A), d'un polycarboxylate
polyalkoxylé (B) et/ou d’'un agent de quaternisation (C).

La réaction de condensation entre le dicyandiamide et le formol
requiert 2 moles de formol pour 1 mole de dicyandiamide, selon le schéma

reactionnel (l) suivant :

H.N.  NH H H HN  NH
e N/ HO— CHy™~ \cﬁ CH,—OH
. v 2 T . N
| O -
C =N C==
HN_ NH HN_ NH HN_ NH
n HO— CHy~ “CH,—OH > HO—- CHy”~ G “CH,—O0 — CHz”™~ c SCH,—OH  + n HyO
| | |
C=N ) C=N mn C=N

Ainsi, le ratio molaire entre formol et dicyandiamide est de préférence
situé dans la plage de 0,8:1 a 4 :1, en particulier de 1:1 a 3 :1. Un exces
molaire supérieur a 4 n‘apporte pas d’avantage supplementaire, mais peut
conduire a une prise en masse indésirable.

Il est particulierement préféré de conduire la reaction en léger exces
stoechiométrique de formol, avec un ratio molaire entre formol et

dicyandiamide situe dans la plage de 2,2 :1 2 2,8 :1.
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De préférence, le polymere est obtenu par condensation de formol
avec dicyandiamide en présence de composés additionnels. En effet, cela
permet de moduler les propriétés du polymére, notamment sa solubilité dans

I'eau et son affinité pour les argiles.

S
Le polyalkylene glycol (composé A) est de préférence un composé de
formule (1) :
R%-0-[R'-0],-R®
dans laquelle :
10 R' est un groupe alkyle en C{ a C,, de préférence un groupe éthyle
et/ou propyie ;
R et R® sont indépendamment I'un de 'autre un atome d’hydrogéne ou
un groupe alkyle en Cq a C4, de préférence un groupe méthyle ; et
nestun nombre de 25 4 1000.
15 A titre d'exemple, il peut s'agir de polyethylene glycol, de polypropyléne

glycol, d'un copolymere oxyde d’éthylene/oxyde de propyléne ou d’'un
mélange de ces difféerents composés. De préférence, il s’agit de polyéthylene
glycol.

L.e poids moléculaire du composé A va de préférence de 1000 a

20 35000, ‘ :

Il a été mis en évidence par des mesures de viscosité que la présence
du composeé A modifie la structure du polymére formé ainsi que ses
performances.

La quantité de composé A mis en osuvre dans la réaction le cas

25 echeant est en principe inferieure a celle des réactants principaux
dicyandiamide et formol.

Ainsi, le mélange réactionnel contient généralement 0 a8 10%, de

préference 0,5 a 3, et tout particulierement 0,8 a 1 % en poids de composé A.
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| e polycarboxylate polyalkoxylé (composé B) est un polymére peigne
comportant une chaine principale hydrocarbonée a laquelle sont liés a la fois
des groupes latéraux carboxyliques et des groupes alkoxylés, en particulier
des groupes d’oxyde de propyléne (PO), des groupes oxyde d’éthylene (EO)
et/ou des combinaisons de ceux-ci. Les groupes latéraux peuvent étre

joniques ou non ioniques. |l s’agit de préférence d'un composé de formule

(1) suivante :
R'I R2
| |
(-CH,-C-)y-(CH,-C-),
| |
C=0 C=0
| |
OH R,
|
(OR,)q
] l ’
OR,.

dans laquelle :

R et R? sont, indépendamment 'un de l'autre, un atome d’hydrogéne
ou un groupe methyle ;

R® et R* sont, indépendamment 'un de [‘autre, un groupe alkylene en
C, a C4, de préférence un groupe éthylene, propylene ou une de leurs
combinaisons ;

R® est un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle en Cq; a Cy, de
preference un groupe méthyle ;

m est un nombre entier de 2 a 100 ;

p est un nombre entier de 2 a 100 ; et

g est un nombre entier de 2 a 100.

L e taux d’ester du composé B, donné par le ratio p/(m+p), peut étre
compris entre 10 a 60%, et en particulier de 20 a 40%.

Avantageusement, le mélange reactionnel contient 0,1 a 10%, de

préférence 0,5 a 5, et tout particulierement 0,5 a 2 % en poids de composé B.
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Le dérivée ammonium (composé C) a pour fonction principale
d'augmenter le caractére ionique du polymeére en apportant des fonctions
cationiques. Le caractere ionique du polymére contribue grandement a sa
solubilite dans ['eau et a son affinité pour les argiles, et est donc avantageux
en vue de l'application envisagée.

De preférence, I'ion ammonium du dérivé ammonium est de formule
(IV) suivante :

NH(R®)s*
dans |laquelle
les groupements R° sont identiques ou différents et signifient H ou un

groupement alkyle en Cq a Csg.

Parmi les derives ammonium appropriés, on peut citer notamment les
halogenures d'ammonium tels que le chlorure d’ammonium, le bromure
d'ammonium et liodure d’ammonium, le sulfate d'ammonium et 'acétate
d’ammonium, le chlorure d’ammonium étant préfére.

La quantité de compose C mise en ceuvre peut varier dans de larges
proportions. Toutefois, le ratio molaire entre le compose C et |la dicyandiamide
est de préference de 1 a 1,5 et tout particulierement de 1,1 a 1,3.
Typiguement, le mélange réeactionnel contient 1 a 10%, de preférence 3 a 8%,
et tout particulierement 6 a 8 % en poids de composé C.

lLa réaction de condensation a lieu dans un solvant approprié, I'eau
étant tout particulierement préférée. |

l.a quantite de solvant dans le mélange réactionnel est choisie de
maniere a permettre la solubilisation des différents composants. A titre
indicatif, le mélange reactionnel peut contenir 10 a 80% en poids, de
préférence de 20 a 70% en poids de solvant.

Généralement, Il est préférable de limiter la quantiié d’eau dans le

melange réactionnel, afin de déplacer I'équilibre de la réaction de
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condensation vers le produit souhaité. Si 'on souhaite un produit dilué, il est
donc avantageux d’ajouter le complément d'eau apres la reaction.

I peut étre intéressant d’ajouter d’autres adjuvants classiques dans les
polymérisations, tels que des agenis de ferminaison moleculaire. Ces
composés permettent de controler la taille des molécules synthétisées et
donc leur masse molaire et d’en diminuer ainsi I'indice de polydispersite.
Parmi les agents de terminaison appropriés, on peut citer notamment l'acide

sulfamique.

La réaction de condensation se déroule rapidement, generalement en
'espace de 30 minutes a 4 heures environ. La vitesse de la reaction depend
de la température, laquelle peut étre comprise entre la temperature ambiante
et le point d'ébullition du mélange réactionnel. De préféerence, elle est
comprise entre 20 et 95°C, de préférence entre 60 et 70°C. A plus basse
température, le temps de réaction sera plus long. Un maintien prolonge a
température élevee est toutefois indésirable, car il peut conduire a la
degradation du produit.

Avantageusement, le polymere est mis en oceuvre directement a lissue
de la réaction, sans purification préalable. || peut donc contenir d'autres
produits que le polymere attendu selon le schéma réactionnel (I) indique

ci~dessus.

e polymeére obtenu est particulierement utile pour neutraliser les effets
néfastes des argiles contenues dans certains sables. |l présente en outre les
avantages suivants :

- il permet de réduire la quantité d’eau ou de fluidifiant necessaire a

'obtention d’une fluidité voulue.
- il est efficace avec differentes argiles ;
- il ne perturbe pas les caractéristiques du mortier en cas de

surdosage ;
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- 1l ne perturbe pas les résistances mecaniques, ni a court terme, ni a
long terme ;
- il ne presente pas d’effet retardateur de prise ; et

- il est stable dans le temps et résiste a la chaleur et au gel.

De préference, la composition comprend, outre un polymeére cationique
specifique, également un polymere anionique.

De préférence, le polymére anionique présente un poids moléculaire
inferieur a 200000 g/mol, de préférence inférieur a 100000 et de préférence
inférieur a 80000 g/mol.

L.e polymere anionique peut étre de structure linéaire, ramifiée ou en
peigne.

De preference, au moins fun parmi les polyméres cationique et
anionique présente une structure en peigne.

Tout particulierement préeféré est un polymeére anionique en peigne.
Dans ce cas, la chaine principale est en régle générale hydrocarbonée.

Le polymere anionique peut comprendre notamment des groupes
carboxyliques ou sulfoniques.

Les groupes anioniques sont de préférence situés dans les groupes
pendants.

Le polymere anionique peut contenir par ailleurs des groupements
pendants non Ioniques, en particulier, des groupements polyéther. Les
groupements  polyéther comprennent généralement des  motifs
d’éthyleneoxyde ou de propyléneoxyde ou encore une combinaison des deux.

Un grand nombre de polyméres anioniques tels que décrits sont
connus en tant que tels.

lls peuvent étre obtenus directement par copolymérisation, voie décrite
dans les brevets EP 0056627, JP 58074552, US 5,393,343.

lls peuvent également étre préparés par modification post-synthétique

d'un polymere, comme décrit par exemple dans le brevet US 5,614,017.
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Une composition comprenant les deux polymeéres ioniques de charge
opposee est particulierement avantageuse. En effet, elle est de maniere
surprenante stable et ne forme pas de precipité.

Il est supposé que cet effet est lie a 'encombrement stérique du
polymere peigne, lequel limite l'accessibilité des charges portées par le
polymere et evite ainsi la précipitation des polyméres de chérge opposee.

D'autre part, il a été mis en évidence que l'association des deux
polymeres est particulierement efficace pour inerter des impuretés dans des
compositions hydrauliques.

Avantageusement, la composition comprend au plus 50% en poids, et
en particulier au plus 30% en poids de polymeére anionique. Particulierement
pretéree est une composition comprenant de 20 a 30% en poids de polymeére
anionique.

La composition peut &tre utilisée selon l'application envisagée, sous
forme de solide (granulé, bille), liquide ou émulsion. De preférence, elle se
presente sous forme de solution aqueuse. Elle peut comprendre, outre la
matiere active et le ou les solvants, notamment des adjuvants habituels.

L e dosage est particulierement aisé pour des formes liquides. D’autre
part, compie tenu du poids moléculaire relativement faible des
macromolécules sélectionnées, il est possible d’utiliser des solutions
aqueuses a concentrations elevées en polymeére sans probléme lié a de fortes
viscosités. |l est particulierement intéressant d'utiliser des concentrations en
polymere elevees pour réduire les colts (transport, stockage). La
concentration en polymere dans la solution peut varier, mais est
géneralement comprise entre 20 et 80% en poids.

La composition peut par ailleurs contenir d’autres additifs habituels,
comme des stabilisants.

lLa composition décrite est particulierement utile pour les argiles

présentes dans certains constituants des compositions visées. Ces impuretés
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peuvent affecter les propriétés des compositions hydrauliques, comportant
des superplastifiants ou non.

La teneur en impuretés du ou des constituants n’est pas limitée si ce
n'est par des considérations économiques. De ce fait, on traitera
generalement des materiaux ayant une teneur en argile de 0,5 a 5% en poids.

Le traitement de mateériaux contenant des argiles est particuliérement
aise et rapide. En effet, la composition de polymeére présente une affinité
Importante avec les argiles, gonflantes ou non. Ainsi, il suffit en principe de
mettre la composition en contact avec le matériau pour assurer un inertage
des argiles contenues dans ceux-ci. Une mise en contact de quelques
secondes est genéralement suffisante.

Avantageusement, la composition est ajoutée a la composition
hydraulique ou I'un de ses constituants par pulvérisation.

Dans le cas d’'un matériau particulaire, on mélange pendant ou aprés le
traitement afin d’assurer une bonne répartition de la composition et obtenir un
materiau traité de maniére homogeéne.

Les argiles sont une source d'impuretés fréquente dans les sables.
Aussl, selon un mode de réalisation de l'invention, le sable est traité avec la
composition.

De preference, le sable est mis en contact avec le polymére par
pulvérisation du produit en solution aqueuse sur le sable. |

On traite de préférence le sable sec. Ainsi, le sable présente de
preference une humidité inférieure & 10% en poids. En effet, on a
constate que l'efficacité du polymeére diminue avec la teneur en eau du sable.
Le traitement du sable a donc lieu préférentiellement en carriére.

Afin d'assurer une bonne répartition du polymére et obtenir un sable
traite de maniere homogene, le sable est de préférence mélangé.

La pulvérisation peut avoir lieu dans un récipient, par exemple dans
une caisse a chicanes a la sortie d’un tapis. Ce mode de réalisation assure en

outre une faible perte du produit. En variante, il est envisageable de pulvériser
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une solution du polymere dans un mélangeur placé en sortie de bande. |l peut

- également étre envisagé de préparer un pré-mélange d’une petite quantite de

sable avec le produit puis d’ajouter ce pre-mélange au sable.

Le polymere est de préférence appliqué sur le sable en une quantité
appropriée pour assurer l'inertage complet des argiles presentes dans le
sable et donc éviter le surdosage en superplastifiant.

Toutefois, un traitement partiel peut étre envisageé et I'application en
guantité supérieure ne déteriore pas les proprieiés recherchées de la
composition hydraulique. Ainsi, il n'est pas nécessaire de doser au préalable
la quantité d’argile présente dans le sable pour déterminer la quantite
nécessaire en polymere.

En effet, la quantité de polymere nécessaire pour l'inertage dépend
principalement de la teneur en argiles du sable. Elle peut également varier en
fonction de la nature des argiles présentes. A titre indicatif, le traitement d’'un
sable est généeralement satisfaisant avec un dosage de 2 a 20%, de
préférence 5 a 10% en poids de polymere par rapport au poids en argile
seche dans le sable.

LL.a composition peut étre ajoutee a un ou plusieurs des constifuants
contenant les impuretes génantes. Elle peut éegalement étre ajoutée au
moment de la préparation de la composition hydraulique, par exemple dans
'eau de gachage.

| a composition peut donc étre utilisée aussi bien en carriere qu’en
centrale a béton.

|_e traitement direct des constituants, par exemple en carriere de sable,
sera toutefois genéralement plus efficace est de ce fait privilégié.

Les constituants ainsi traités peuvent étre utilisés de maniére
habituelle, notamment pour la préparation de compositions a prise
hydraulique. lls sont utiles dans la préparation de compositions hydrauliques

presentant des propriétés constantes.
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En particulier, les sables ainsi traites sont utiles dans la préparation de
compositions hydrauliques, dans Iesqueiles les argiles peuvent géner
I'efficacité des superplastifiants. lls peuvent &tre utilisés de maniéere habituelle
pour la préparation de compositions a prise hydraulique.

On constate que ce procédé de traitement est trés versatile. En effet, il
donne des résultats trés satisfaisants pour différents ciments. En outre, son
efficacité n’est pas limitée a une classe d’argile particuliere.

Les compositions hydrauliques comprenant des sables & teneur
d'argile traités avec le polymere présentent des propriétés rhéologiques
comparables avec celles préparées avec des sables exempts d’argile, sans
surdosage en superplastifiant, et dont d’'un cout inférieur.

Ce procede permet donc de réduire la quantité d’eau ou de fluidifiant
necessaire a lI'obtention d’une fluidité voulue.

En outre, la composition décrite ne perturbe avantageusement pas les
caractéristiques des compositions hydrauliques, méme en cas de surdosage.
E-n particulier, on n‘observe pas d’effets d’entrainement d’air ou retardateur de
prise. Par alilleurs, elle n’affecte pas les autres caractéristiques des
compositions hydrauliques, comme ['ouvrabilité et son maintien dans le
temps, les resistances meécaniques a courts et longs termes et le temps de
prise.

Ainsl, linvention vise selon un deuxiéme aspect un procédé de
preparation de compositions hydrauligues comprenant une étape consistant a
ajouter a la composition hydrauligue ou a l'un de ses constituants une
composition telle que décrite ci-dessus comprenant un polymere cationique,
de preference associé a un polymere anionique.

Ce procédé permet de traiter des constituants méme fortement poliués.
En effet, la composition de polymere décrite est efficace a un faible dosage,
et rend ainsi l'inertage des argiles a échelle industrielle économiquement

viable. Par ailleurs, elle est stable dans le temps et résiste a la chaleur et au

gel.
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Enfin, la mise en ceuvre de la composition ne nécessite pas la mise en

place d’'un appareillage particulier.

Il en résulte que la composition décrite peut étre efficace dans un large
éventail de conditions, pour différents types de compositions hydrauliques et
d'argiles.

L’'invention sera décrite plus en détail au moyen des exemples

suivants, donnés a titre non limitatif.

EXEMPLES

Préparation des polymeres :

a) Polymeére anionique

Les polymeres anioniques sont synthétises suivant le mode

opératoire tel que décrit ci-dessous :

Copolymére N°1 (dispersant N°1) :

Le mode opératoire est identique a celui utilisé pour le copolymere N°2,
mais le ratio molaire acide méthacrylique / meéthacrylate de polyethylene
glycol méthyl éther 1100 est de 60/40.

|La synthese aboutit 8 un copolymére de meéthacrylate doxyde de
polyéthyléne 1100 et d’acide méthacrylique, avec un rapport molaire de 40/60

et un poids moléculaire de 40000 g/mol.

Copolymeére N°2 (dispersant N°2) .

Dans un reacteur de 1 | muni d’une agitation mécanique, d'un systeme
de chauffage et d'un inertage a I'azote, on charge :
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Tétrahydrofurane 180,0 ¢
Acide méthacrylique 28,6 ¢
Méthacrylate de polyéthylene glycol meéthyl éther 1100 914 ¢
Acide mercapto-acétique 0,24 ¢

On prépare une solution d'un amorceur en pesant 0,63 g de 2,2'-

Azobis-(2,4-dimethylvaleronitriie) (Vazo 52 de chez Dupont) dans 10,0 g de
- tétrahydrofurane (THF).

On chauffe le milieu réactionnel a 60°C sous agitation, et en assurant
un dégazage sous N,. On ajoute la solution de catalyseur au milieu
réactionnel et on laisse réagir la solution durant 5h30 a une température de
60°C. Afin de stabiliser le THF, on ajoute une petite quantité d’eau. On distille
ensuite sous vide pour éliminer le solvant.

Le produit obtenu est un liquide visqueux que lI'on dilue avec de l'eau
pour obtenir une solution de concentration voisine de 30 % en poids.

La synthése aboutit a un copolymere de meéthacrylate d'oxyde de
polyéthyléne 1100 et d’acide méthacrylique, avec un rapport molaire de 20/80
et un poids moléculaire de 40000 g/mol.

b) Polymere cationique
Les polyméres cationiques sont caractérisés au moyen de leur

cationicité et poids moleculaire.

b1) Cationicité

|_a cationicité ou densité de charges cationiques (en meqg/g) représente
la quantité de charges (en mmol) portée par 1g de polymére. Cette propriété
est mesuree par titration colloidale par un polymere anionique en présence
d'un indicateur coloré sensible a ['ionicité du polymere en exces.

Dans les exemples ci-apres, la cationicité a éte determinée de la
maniére suivante. Dans un recipient adapté, on introduit 60 mi d'une solution

tampon de phosphate de sodium a 0,001 M — pH6 et 1 ml de solution de bleu
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d'o-toluidine a 4,1.10-4 M puis 0,5 ml de solution de polymére cationique a

doser.
Cette solution est fitréee avec une solution de polyvinylsulfate de

potassium jusqu’a virage de l'indicateur.

5 On obtient la cationicité par la relation suivante :
Cationicite (meq/g) = (Vepvsk * Npvsk) / (Vpe * Cpc)
Dans laquelle :
V. est le volume de solution du_polymere cationique ;
C,c est la concentration de polymeére cationique en solution ;
10 Vepvsk €St le volume de solution de polyvinylesulfate de potassium ; et

Npvsk €8t 1a normalité de la solution de polyvinylesulfate de potassium.

15 b2) Viscosite intrinséque
Les mesures de viscosité intrinséque des polyméres cationiques sont
realisees dans une solution NaCl 3M, avec un viscosimetre capillaire de type
Ubbelhode, a 25°C.
On mesure le temps d'écoulement dans le tube capillaire entre 2
20 reperes pour le solvant et des solutions du polymére a différentes
concentrations. On calcule la viscosité réeduite en divisant la viscosité
spécifique par la concentration de la solution de polymére. La viscosité
specifique est obtenue pour chaque concentration, en divisant la différence
entre les temps d’'écoulement de la solution de polymére et du solvant, par le
25 temps d’écoulement du solvant. En tracant |la droite de la viscosité réduite en
fonction de la concentration de la solution de polymére, on obtient une droite.
L'intersection avec l'ordonnée de cette droite correspond a la viscosité

intrinseque pour une concentration égale a zéro.

30 c) Préparation d’'un mortier
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Dans le bol dun malaxeur Perrier, on prépare un mortier de
composition indiquée dans le tableau 1.

On introduit le sable, puis I'eau de pré-mouillage en agitant a faible
vitesse (140 tr/min). On laisse reposer pendant 4 minutes avant d'introduire
les liants (ciment et filler). Les sables ufilises sont ceux indiqués dans le
tableau 1. On malaxe a nouveau pendant 1 minute & petite vitesse puis on
ajoute petit a petit 'eau de gachage additionnée du superplastifiant en
30 secondes. Enfin, on malaxe encore 2 minutes a 280 tr/min.

| ’efficacité d’inertage est évaluée par mesure de ['étalement des
mortiers ainsi préparés. L'inertant est ajouté au sable. Le plastifiant est ajoute
a I’eau de gachage. Le rapport E/C est maintenu constant pour les difiérentes

séries d’essais.

Tableau 1 : Composition du moriier N°1 avec superplastifiant
Quantité [kg/m"]
Ciment CEM | 52.5 N selon EN 197 382
Filler BL 200 (Granicalcium OMYA) - 268
Sable <0,1 mm BL 200 103
(Granicalcium OMYA)
Sable 0,1 — 0,5 mm 458
(Granicalcium OMYA)
Sable 0,5 -1 mm 229
(Granicalcium OMYA)
Sable 1 — 2,5 mm ) 350
(Granicalcium OMYA)
Sable 2 — 4 mm ) 257
(Granicalcium OMYA)
‘Superplastifiant (Glénium 27 de MBT) | 6
Eau de dré-mouillage - - - 84 -
'Eau de gachage - - - 185 B
| Eau totale - - 269
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Tableau 2 : Composition du mortier N°2 (sans superplastifiant

| Quantité [kg/m’]
Ciment CEM | 52.5 N selon EN 197 380
Cendres volantes (Carling) 162
Sable <0,1 mm BL 200 254
(Granicalcium OMYA)
Sable 0,1 - 0,5 mm ) 435
(Granicalcium OMYA)
Sable 0,5~ 1 mm 145
(Granicalcium OMYA)
Sable 1 — 2,5 mm 145
(Granicalcium OMYA)
Sable 2 —4 mm 435
(Granicalcium OMYA)
Eau de pre-mouiliage 84
Eau de gachage 260
Eau totale 344

d) Mesure de 'ouvrabilité du mortier

On mesure I'étalement d’'un mortier de la maniére suivante.
On remplit un moule sans fond de forme tronconigque, de reproduction
a l'échelle 0,5 du cbne d'Abrams (voir norme NF 18-451, 1981) de

dimensions suivantes :

diameétre du cercle de la base supérieure 50 +/- 0,5 mm
diameétre du cercle de la base inférieure 100 +/- 0,5 mm
hauteur 150 +/- 0,5 mm

d’'un mortier fraichement prepare en trois couches de volume identique, puis
on pigue entre chaque couche le mortier 15 fois a l'aide d'une fige de piquage

en acier de 6 mm de diametre et a extrémité sphérique. On arase la surface
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supérieure du cbne puis on souleve le cone verticalement. L'etalement est
mesuré a intervalles de temps déterminégs (5 et 60 min) selon quatre
diameétres a 45° avec un pied a coulisse. Le résultat de la mesure d’étalement

est la moyenne des quatre valeurs a +/- 1 mm.

EXEMPLES A, B et B’ (exemples de comparaison)

Afin d’évaluer l'effet néfaste des argiles dans les compositions
hydrauliques (type Mortier n°1), on compare l'ouvrabilité d'un mortier prepare
avec un sable sans argile (Exemple A), avec 1 % de montmorillonite en poids
par rapport au poids de sable (montmorillonite de Sardaigne, SOCODIS)
(Exemple B) et avec 1 % de kaolinite en poids par rapport au poids de sable
(kaolinite BS3, AGS) (Exemple B’).

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 3 ci-dessous. On

constate que les argiles ont un effet néfaste sur I'etalement.

- EXEMPLE C (exemple de comparaison)

On prépare un mortier comme indiqué sous le paragraphe (c), mais
avec un sable additionneé de 1 % en poids de montmorillonite et en ajoutant
apres I'eau de pre-mouillage le copolymere N°1.

Il s'agit d'un dispersént polymere de type peigne (dispersant 1).

On mesure ['étalement a 5 minutes apres préparation du mortier
comme indique au paragraphe (d). Un dosage de 6 % en poids calculé en
polymere sec par rapport au poids d'argile permet d’atteindre I'etalement du
mortier sans argile. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 3

cl-dessous.

EXEMPLE D (exemple de comparaison)

On prepare un mortier comme indiqué sous le paragraphe (c), mais
avec un sable additionné de 1 % en poids de montmorillonite et en ajoutant

aprées I'eau de pré-mouillage le copolymere N°2. [l s’agit d'un dispersant
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polymére de type peigne (dispersant 2).

On mesure ['étalement a 5 minutes aprés préparation du mortier
comme indiqué au paragraphe (d). Un dosage de 6 % en poids calculé en
polymére sec par rapport au poids d’argile permet d’atteindre I'étalement du
mortier sans argile. Les résultats sont rassembles dans le tableau 3

ci-dessous.

EXEMPLE 1

On prépare une composition aqueuse contenant de la polyamine
épichlorhydrine — diméthylamine (EPI-DMA) (FL-2250 de chez SNF) et le
dispersant 1 en rapport pondéral de 75/25. La solution a une teneur de 20 %
de matiére active. La polyamine épichlorhydrine — diméthylamine (EPI-DMA)
utiisée a une cationicité de 7,3 meqg/g et une viscosité intrinséque de
0,04 dl/g.

On prépare ensuite un mortier comme indiqué sous le paragraphe (c),
mais avec un sable additionné de 1 % en poids de montmorillonite et en
ajoutant la composition apres I'eau de pré-mouillage.

On mesure I'étalement a 5 et 60 minutes apres préparation du mortier
comme indiqué au paragraphe (d). Un dosage de 5 % en poids calculé en
polymeére sec par rapport au poids d'argile permet d’atteindre I'étalement du
mortier sans argile. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 3

cl-dessous.

EXEMPLE 2

On prépare une composition aqueuse contenant de la polyamine
épichlorhydrine — diméthylamine (EPI-DMA) (FL.-2250 de chez SNF) et le
dispersant 1 en rapport ponderal de 95/5 La solution a une teneur de 20 % de
matiere active.

On prépare ensuite un mortier comme indiqué sous le paragraphe (c),

mais avec un sable additionné de 1 % en poids de montmorillonite et en
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ajoutant la composition apres I'eau de pré-mouillage.

On mesure I'etalement a 5 et 60 minutes apres préparation du mortier
comme indiquée au paragraphe (d). Un dosage de 5 % en poids calculé en
polymere sec par rapport au poids d’argile permet d’atteindre I'étalement du

mortier sans argile. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 3

ci-dessous.

EXEMPLE 3

On préepare une composition aqueuse contenant de la polyamine
epichlorhydrine — diméthylamine (EPI-DMA) (FL-2250 de chez SNF) et le
dispersant 2 en rapport pondéral de 75/25. La solution a une teneur de 20 %
de matiere active.

On prépare ensuite un mortier comme indiqué sous le paragraphe (c),
mais avec un sable additionné de 1 % en poids de montmorillonite et en
ajoutant la composition apres I'eau de pré-mouillage.

On mesure [étalement a 5 minutes aprés préparation du mortier
comme indiqué au paragraphe (d). Un dosage de 4,5 % en poids calculé en
polymere sec par rapport au poids d’argile permet d’atteindre I'étalement du
mortier sans argile. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 3

ci-dessous.

EXEMPLE 4

On prépare une composition aqueuse contenant de la polyamine
epichlorhydrine — diméthylamine (EPI-DMA) (FL-2250 de chez SNF) et le
dispersant 1 en rapport pondéral de 50/50. La solution a une teneur de 20 %
de matiere active.

On prepare ensuite un mortier comme indiqué sous le paragraphe (c),
mais avec un sable additionné de 1 % en poids de montmorillonite et en
ajoutant la composition apres 'eau de pré-mouillage.

On mesure |'étalement a 5 et 60 minutes aprés préparation du mortier
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comme indiqué au paragraphe (d). Un dosage de 5,5 % en poids calculé en
polymeére sec par rapport au poids d’argile permet d’atteindre 'étalement du
mortier sans argile. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 3

cl-dessous.

EXEMPLE 5

On prépare un polymere cationique par condensation de
dicyandiamide (DCDA) et de formol comme suit.

Dans un reacteur en email muni d’'un thermostat et d’'un agitateur, on
introduit 20,3 parties en poids d'eau, 11,7 parties en poids de chlorure
d’ammonium, 18,2 parties en poids de dicyandiamide, puis 48,8 parties en
poids de formol (solution agueuse a 37 % en poids) a température ambiante.

On chauffe le mélange a 95°C en agitant pendant deux heures. Le
produit obtenu présente un extrait sec d’environ 48 %. Avant stockage, le
produit est diluée a 20 % d’extrait sec.

Le polymere obtenu présente une cationicité de 2,5 meq/g et une
viscosité intrinseque de 0,06 dl/g.

On prépare ensuite un mortier comme indiqué sous le paragraphe (c),
mais avec un sable additionné de 1 % en poids par rapport au poids de sable
de montmorillonite et en ajoutant le polymére obtenu aprés l'eau de
pre-mouillage. |

On mesure V'étalement a 5 et & 60 minutes aprés préparation du
mortier comme indiqué au paragraphe (d). Un dosage de 8 % en poids
calcule en polymere sec par rapport au poids d’argile de polymére cationique
permet d'atteindre I'étalement du mortier sans argile. Les résultats sont

rassemblés dans le tableau 3 ci-dessous.

EXEMPLE 6

On repete I'exemple 5, sauf a remplacer la montmorillonite ajoutée au

sable par de la kaolinite.
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau 3 ci-dessous. On
constate que 'étalement du mortier sans argile est atteint avec un dosage de
8 % en poids calculé en polymére sec par rapport au poids d'argile de

polymere cationique.

EXEMPLE 7

On répéte 'exemple 1, sauf a remplacer le mélange des polymeéres
cationique et anionique par la polyamine épichlorhydrine — diméthylamine
(FL-2250 de chez SNF) seule.

Les resultats sont rassembles dans le tableau 3 ci-dessous. On
constate que 'etalement du mortier sans argile est atteint avec un dosage de
5.5 % en poids calculé en polymére sec par rapport au poids d'argile de
polymere cationique. On constate également que l'efficacité du polymere tel

que décrit dans I'exemple 5 est plus faible que la polyamine épichlorhydrine —
diméthylamine (FL-2250 de chez SNF).

EXEMPLE 8

On repete 'exemple 1, sauf a remplacer le copolymére par du bromure
de tetrabutylammonium (T TB).

Les resultats sont rassemblés dans le tableau 3 ci-dessous. Méme un
dosage de 15 % en poids par rapport au poids d’argile ne permet pas

d'atteindre I'etalement obtenu pour un sable sans argile.

EXEMPLE 9

On repete 'exemple 8, sauf a remplacer la montmorillonite par de la
kaolinite.

Les resultats sont rassemblés dans le tableau 3 ci-dessous. Méme en
dosage de 15 % en poids par rapport au poids d’argile ne permet pas

d’atteindre |'etalement obtenu pour un sable sans argile.



10

CA 02583364 2007-03-12

WO 2006/032786 PCT/FR2005/002344
27
Tableau 3 :
Exemplem Dosage |Etalementab "Etalement 3
(%pds min 60 min Impureté (%pds /
polymére sec (mm) (mm) pds de sable)
/ pds argile)

A - 320 320 R
B - 185 185 1 % montmorillonite
B’ - 255 299 1 % kaolinite
C 6 300 - 1 % montmorillonite
D 6 295 - 1 % montmorillonite
1 O 305 3095 1 % montmorillonite
2 O 290 290 1 % montmorillonite
3 4,5 300 300 1 % montmorillonite
4 5,5 300 300 1 % montmorillonite
o 3 31 5 3195 1 % montmorillonite
0 3 315 310 1 % kaolinite
/ 5.5 310 309 1 % montmorillonite
8 15 210 - 1% monmorillonite
9 15 2065 - 1% kaolinite

| 'effet néfaste de la kaolinite est moins prononcé que celui de la

montmorillonite mais le dosage en inertant nécessaire pour neutraliser ces

2 types dargile est similaire, comme on voit a 'exemple 5 et 6.

EXEMPLES E et F (exemples de comparaison)

On répéete les exemples A et B, respectivement, sauf a supprimer le

superplastifiant (type Mortier n°2).

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 4 ci-dessous. On

constate tout d’abord que les argiles ont un effet nefaste sur 'étalement,

méme en 'absence de superplastifiant




10

15

CA 02583364 2007-03-12
WO 2006/032786 PCT/FR2005/002344

28

EXEMPLES 10 a 12

On répéte les exemples 1, 2 et 3, sauf a supprimer le superplastifiant.
| es résultats sont rassemblés dans le tableau 4 ci-dessous. La composition
de polymeéres permet d’atteindre les valeurs d'étalement du mortier prepare
sans argile. Par ailleurs, le dosage nécessaire est plus faible que pour le
dispersant seul et il est plus faible ou égal au dosage du polymere cationique

seul. Un dosage optimal est obtenu pour un ratio pondéral entre le polymere

cationique et le dispersant de 75/25.

Tableau 4 :
Exemple Dosage | Etalementa 5| Etalement a
(%epds min 60 min Impureté (%pds /
polymeére sec (mm) (mm) nds de sable)
/ pds argile)
E - 200 165 -
= - 125 100 1 % montmorilionite
10 3 200 169 1 % montmorillonite
11 3 195 160 1 % montmorillonite
12 7,9 195 160 1 % montmorillonite

Les essais mettent en évidence que la composition décrite permet
d'inerter de maniére efficace les argiles présentes dans les compositions
hydrauligues. La composition contenant en association les deux polymeres
ioniques est stable. On peut enfin conclure des résultats qu’il existe un effet
synergique entre les deux polyméres, étant donne que leur performance

individuelle, en termes de dosage, est inférieure a celle de la composition.
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REVENDICATIONS :

1. Procédé d'inertage d'argiles dans des sables destinés a la preparation
de compositions hydrauliques, comprenant une étape consistant a ajouter a la
composition hydraulique ou a l'un de ses constituants, une composition
comprenant un polymére anionique et au moins 50 % en poids d'un polymere
cationique présentant une densité de charges cationiques supéerieure a 0,5

meq/g et une viscosité intrinséque inférieure a 1 dl/g, a titre de matiere active.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le polymere cationique

présente une densité de charges cationiques supérieure a 2 meq/g.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le polymere

cationique présente une viscosité intrinseque inférieure a 0,6 dl/g.

4. Procédé selon le revendication 1, dans lequel [a composition comprend

au plus 50 % en poids de polymere anionique a titre de matiere active.

5. Procédé selon l'une quelcongque des revendications 1 a 4, dans lequel
au moins l'un parmi les polymeéres cationique et anionique presente une

structure en peigne.

0. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel

le polymere cationique est linéaire.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel

le polymére cationique contient des groupes cationiques d'amine quaternaire.

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel
le polymeére cationique est préparé par condensation d'epichlorhydrine avec

une dialkylamine.

9. Procédé selon la revendication 8, dans lequel la dialkylamine est la

dimeéthylamine.
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10. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel

le polymeére anionique contient des groupes carboxyliques.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, dans

lequel le polymére anionique comprend en outre des groupements polyéther.

12. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, 10 ou 11,
dans lequel le polymére cationique est préparé par condensation de

dicyandiamide avec du formol, en présence de:
A) un polyalkylene glycol.

13.  Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7 ou 10 a 12,
dans lequel le polymére cationique est préparé par condensation de

dicyandiamide avec du formol, en présence de :
B) un polycarboxylate polyalkoxyle.

14 Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 ou 10 a 13,
dans lequel le polymére cationique est préparé par condensation de

dicyandiamide avec du formol en presence de:
C) un dérivé ammonium.

15. Procédé selon l'une quelconque des revendications 12 a 14, dans

lequel le polyalkyleéne glycol est de formule (l) suivante:
R2-O-[R'-0],-R’

dans laquelle:

R' est un groupe alkyle en Cy a Cy ;

R? et R® sont indépendamment I'un de I'autre un atome d'hydrogéne ou
un groupe alkyle en Cy a C4 ; et

n est un nombre de 25 a 1000.
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16. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 ou 10 a 195,

dans lequel le ratio molaire entre formol et dicyandiamide est situe dans la
plagede 0,8:1a4: 1.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications 12 a 16, dans

lequel le polyalkyléne glycol est un polyethylene glycol.

18. Procédé selon l'une quelconque des revendications 13 a 1/, dans

lequel le polycarboxylate polyalkoxylé est de formule (ll) suivante:

R Ro
QCHZ—C:HCHZ—C—)
|
OH T3
(oR4)

dans laquelle :

R'! et R? sont, indépendamment I'un de l'autre, un atome d'hydrogéne ou un
groupe methyle ;

R® et R* sont, indépendamment I'un de l'autre, un groupe alkyléne en C4 a
Cs;

R® est un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en C; a Cy4 ;

m est un nombre entier de 2 a 100 ;

p est un nombre entier de 2 a 100 ; et

q est un nombre entier de 2 a 100.

19. Procédé selon l'une quelconque des revendications 13 a 18, dans

lequel la polycarboxylate polyalkoxylé a un taux d'ester de 10 a 60 %.
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20. Procédé selon l'une quelconque des revendications 14 a 19, dans

lequel I'ion ammonium du dérivé ammonium est de formule (V) suivante:
NH( R®)s’

dans laquelle les groupements R° sont identiques ou différents et signifient H

ou un groupement alkyle en C1 a Cs.

21. Procédé selon l'une quelconque des revendications 14 a 20, dans
lequel le dérivé ammonium est choisi parmi le chlorure d'ammonium, le

sulfate d'ammonium, l'iodure d'ammonium, le bromure d'ammonium, |'acétate

d'ammonium.

22. Procédé selon l'une gquelconque des revendications 14 a 21, dans

lequel le ratio molaire entre le composé C et la dicyandiamide estde 1 a 1,9.

23.  Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterise

en ce que la composition se présente sous forme de solution aqueuse.

24. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la composition

hydrauligue est un béton ou un mortier.

25. Procédé selon f'une quelconque des revendications 1 ou 24, dans

lequel la composition hydraulique ne contient pas de superplastifiant.

26.  Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 25, dans lequel
la composition est ajoutée a la composition hydraulique ou a l'un de ses

constituants par pulvéerisation.

27. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 26, dans lequel

la composition est utilisee en carriere.

28.  Procédé selon 'une quelcongque des revendications 1 a 27, dans lequel

la composition est utilisee en centrale a beton.
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29. Procédé d'inertage d'argiles dans des sables destinés a la preparation
de compositions hydrauliques, comprenant une étape consistant a ajouter a la
composition ou a l'un de ses constituants un polymere cationique presentant
une densité de charges cationiques supérieure a 0,5 meq/g et une viscosite

intrinséque inférieure a 1 dl/g.

30. Procédé selon la revendication 29, dans lequel le polymere presente

une densité de charges cationiques supérieure a 2 meq/g.

31. Procédé selon la revendication 29 ou 30, dans lequel le polymere

présente une viscosité intrinséque inférieure a 0,6 dl/g.

32. Procédé selon l'une quelconque des revendications 29 a 31, dans

lequel le polymere cationique est lingaire.

33. Procédé selon l'une quelconque des revendications 29 a 32, dans
lequel le polymére cationique contient des groupes cationiques dans la

chaine principale.

34. Procédé selon l'une quelconque des revendications 29 a 33, dans

lequel le polymére cationique comprend des groupes d'amines quaternaires.

35. Procédé selon l'une quelconque des revendications 29 a 34, dans
lequel le polymeére est préparé par condensation d'epichlorhydrine avec une

dialkylamine.

36. Procédé selon la revendication 35, dans lequel la dialkylamine est |a

diméthylamine.

37. Procédé selon l'une quelconque des revendications 29 a 34, dans
lequel le polymere est préparé par condensation de dicyandiamide avec du

formol, en présence de:

A) un polyalkylene glycol.
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38. Procédé selon l'une quelconque des revendications 29 a 34 ou 37,
dans lequel le polymére est préparé par condensation de dicyandiamide avec

du formol, en présence de :
B) un polycarboxylate polyalkoxyle.

39. Procédé selon l'une quelcongque des revendications 29 a 34, 37 ou 38,
dans lequel le polymére est préparé par condensation de dicyandiamide avec

du formol en présence de .
C) un dérivé ammonium.

40. Procédé selon l'une quelconque des revendications 37 a 39, dans

lequel le polyalkylene glycol est de formule (I) suivante :
R%-0-[R'-0],-R?

dans laquelle :

R' est un groupe alkyle en Cy a Cy4 ;

R? et R® sont indépendamment I'un de l'autre un atome d'hydrogéne ou un
groupe alkyle en Cy a Cy4 ; et

n est un nombre de 25 a 1000.

41. Procédé selon l'une quelconque des revendications 37 a 40, dans
lequel le ratio molaire entre formol et dicyandiamide est situé dans la plage de
08:1a4:1.

42 Procédé selon l'une quelconque des revendications 37 a 41, dans

lequel le polyalkylene glycol est un polyéthylene glycol.

43. Procédé selon l'une quelconque des revendications 38 a 42, dans

lequel le polycarboxylate polyalkoxylé est de formule (1) suivante :
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dans laguelle -
R' et R? sont, indépendamment I'un de l'autre, un atome d'hydrogéne ou un

groupe méthyle ;

R° et R® sont, indépendamment I'un de l'autre, un groupe alkyléne en C4 a Cy;
R® est un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en C1 a Cy ;

m est un nombre entier de 2 a 100 ;

p est un nombre entier de 2 a 100 ; et

q est un nombre entier de 2 a 100.

44. Procédé selon l'une quelconque des revendications 38 a 43, dans

lequel le polycarboxylate polyalkoxylé a un taux d'ester de 10 a 60 %.

45. Procédé selon l'une quelconque des revendications 39 a 44, dans

lequel I'ion ammonium du dérivé ammonium est de formule (IV) suivante
NH(R®)3"

dans laquelle les groupements R°® sont identiques ou différents et signifient H

ou un groupement alkyle en C4 a Cs.

46. Procédé selon l'une quelconque des revendications 39 a 45, dans
lequel le dérivé ammonium est choisi parmi le chlorure d'ammonium, le

sulfate d'ammonium, l'iodure d'ammonium, le bromure d'ammonium, l'acetate

d'ammonium.
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47. Procédé selon l'une quelconque des revendications 39 a 46, dans

lequel le ratio molaire entre le composé C et la dicyandiamide estde 1 a 1,9.

48. Procédé selon l'une quelconque des revendications 29 a 47, dans

lequel la composition hydraulique est un beton ou un mortier.

49. Procédé selon l'une quelconque des revendications 29 a 48, dans

lequel la composition hydraulique ne contient pas de superplastifiant.

50. Procédé selon l'une quelconque des revendications 29 a 49, dans
lequel le polymére cationique est ajouté par pulvérisation d'une solution

aqueuse.

51. Procédé selon l'une quelconque des revendications 29 a 49 dans

lequel le polymere est ajouté en carriere.
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