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LIANT A BASE DE LAITIER RICHE EN ALUMINE

La présente invention porte sur un liant hydraulique pour composition de
mortier a base d’un sous-produit de U’industrie, sur une composition de
mortier comprenant ledit liant, ainsi que sur des produits pour le sol ou des

mortiers techniques obtenus a partir d’une telle composition.

De nombreuses compositions de mortier utilisées dans le domaine de la
construction mettent en ceuvre des ciments de type alumineux (ou encore
connus sous ’abréviation CAC pour « ciments d’aluminates de calcium ») ou
sulfoalumineux (ou encore connus sous l’abréviation CSA pour « ciments de
sulfoaluminates de calcium »). Ces types de ciments CAC sont développés
depuis de nombreuses années et leur utilisation est aujourd’hui répandue. En
effet, ces ciments permettent notamment de raccourcir les temps de prise et
donc d’accélérer le durcissement de la composition mais également de
maitriser les variations dimensionnelles lors du durcissement ou également de
renforcer la résistance mécanique. Ainsi les ciments alumineux ou
sulfoalumineux sont utilisés en mélange avec des ciments Portland pour
atteindre des prises rapides. Le pouvoir accélérateur du systéeme binaire
dépend du ratio CAC/OPC. Il est également connu que les ciments alumineux
ou sulfoalumineux sont utilisés en mélange avec des sources de sulfate de
calcium et éventuellement du ciment Portland pour maitriser les variations

dimensionnelles ou encore pour obtenir un séchage endogene rapide.

Une des préoccupations actuelles reste de réduire de facon importante
Uempreinte carbone des produits pour la construction. Les procédés de
fabrication de clinker nécessitent des opérations de décarbonatation, de
calcination, de clinkérisation par chauffage, notamment a des températures
trés élevées de Uordre de 1450°C. Les ciments alumineux et Portland sont par
exemple a Uorigine d’émissions d’environ 800 kg de CO; par tonne de ciment
produit. Ils sont également consommateurs de ressources énergétiques et

naturelles.
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Une solution alternative aux ciments alumineux ou sulfoalumineux
présenterait donc un intérét potentiel pour les industriels. C’est dans ce
cadre que s’inscrit la présente invention qui propose un liant hydraulique a
base d’un sous-produit de ’industrie, considéré comme un sous-produit donc
peu ou pas valorisé jusqu’a aujourd’hui. Le procédé de préparation du sous-
produit en vue de son utilisation dans des matériaux de construction génere
une quantité moindre d’émissions de CO; et donc permet d’améliorer le bilan

carbone.

La présente invention porte sur un liant hydraulique pour composition de
mortier, qui comprend au moins un laitier alumineux granulé broyé
comprenant moins de 30% en poids de silice. Au sens de la présente invention,
on entend par « laitier alumineux » un laitier dont ’alumine est le constituant

le plus abondant.

Dans ce document, les compositions chimiques élémentaires sont
données en % massiques équivalents d’oxyde. Par exemple, dire qu’une
substance contient X% d’alumine signifie que cette substance contient
Uélément Aluminium en quantité équivalente a celle apportée par X%
d’alumine; cela ne signifie pas nécessairement que la substance contient de

’alumine en tant que composé chimique ou constituant minéralogique.

Un laitier est un sous-produit d’un procédé industriel mettant en ceuvre
la fusion d’une matiére de départ, fusion destinée a séparer des métaux

d’une phase d’oxydes, cette derniére étant appelée « laitier ».

Au sens de la présente invention, le terme granulé signifie que le laitier
alumineux fondu a subi une trempe thermique a U'eau ayant pour
conséquence U’obtention de grains en général majoritairement amorphes. Le
laitier granulé est ensuite broyé afin de ’activer, comme expliqué plus en

détail dans la suite du texte.

Les inventeurs ont pu mettre en évidence qu’un tel laitier pouvait se
substituer aux ciments alumineux, en conférant les mémes propriétés
d’accélération du durcissement de la composition, de maitrise des variations

dimensionnelles lors du durcissement et d’amélioration de la résistance



10

15

20

25

30

WO 2019/086780 3 PCT/FR2018/052617

mécanique. Ces propriétés rendent particulierement avantageux l’ajout d’un
tel liant dans des compositions de mortier pour produits de sol, notamment

des chapes et des enduits.

Le laitier alumineux granulé broyé comprend de préférence entre 30% en
poids et 60% en poids, notamment de 30 a 50% en poids, de préférence entre

32 et 45% en poids, voire entre 35 et 43% en poids d’alumine.

Avantageusement, la teneur en silice du laitier alumineux granulé broyé
est comprise entre 5 et 25% en poids, voire méme entre 10 et 20% en poids
par rapport a ’ensemble des composants du laitier alumineux granulé broyé.
De facon préférée, le laitier alumineux granulé broyé comprend entre 12 et

18 % en poids de silice.

De préférence, le laitier alumineux granulé broyé comprend également
de la chaux (Ca0). La teneur en chaux est inférieure a la teneur en alumine -
comme indiqué ci-avant ; elle est de préférence comprise entre 20 et 40% en

poids, notamment entre 25 et 35% en poids.

Afin de ne pas impacter négativement le temps de prise, la teneur en
oxyde de fer dans le laitier alumineux est de préférence inférieure a 5% en

poids, notamment inférieure a 3% en poids, et méme inférieure a 2% en poids.

Le laitier alumineux granulé broyé est avantageusement
majoritairement, voire totalement, amorphe. Le taux de matiére amorphe,
tel que déterminé par diffraction des rayons X selon la méthode de Rietveld,
est de préférence d’au moins 66%, notamment 90%, et méme 95% ou 98% en

masse.

Le laitier alumineux granulé broyé est de préférence issu du recyclage
par fusion totale de catalyseurs utilisés pour la désulfuration des produits
pétroliers, notamment de catalyseurs a base de molybdene et/ou de cobalt.
Ces catalyseurs sont recyclés et un certain nombre de sous-produits sont
obtenus pendant les cycles de recyclage. Un des sous-produits obtenus est un
laitier alumineux dont la teneur en silice est inférieure a 30% en poids. Le
laitier alumineux comprend de préférence du molybdene ou du cobalt, en une

teneur pondérale d’au plus 0,5% exprimée en poids d’oxyde.
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Ce sous-produit se présente, a l'issue du recyclage du catalyseur, sous la
forme de granulats d’une taille moyenne généralement comprise entre 2 et 5
mm. A ce diameétre, les granulats de laitiers alumineux sont généralement
inertes. Afin de les rendre réactifs, il est préférable de les broyer pour
obtenir des particules fines. Cette opération de broyage est a prendre en
considération pour calculer Uempreinte carbone lors de la fabrication du
liant. Toutefois si on la compare a U’empreinte carbone d’un procédé de
fabrication d’un ciment alumineux ou sulfoalumineux, ’opération de broyage

permet de réduire les émissions de CO; de plus de 90%.

Le laitier alumineux granulé broyé se présente de préférence sous forme
de granules broyées possédant un diamétre de particules D50 inférieur a 20
pum, de préférence inférieur a 15 pm. Le diameétre D50 est le diametre tel que
50% en masse des particules ont un diameétre inférieur a cette valeur D50.
Cette finesse des particules permet notamment de donner au laitier
alumineux granulé une bonne réactivité lui permettant d’étre utilisé dans une
composition de mortier et d’obtenir les propriétés attendues en termes de

temps de prise et de résistance mécanique.

Le liant comprend de préférence le laitier alumineux granulé broyé et au

moins un des constituants suivants:

- un ou plusieurs ciments choisis parmi les ciments Portland, les
ciments bélitiques, les ciments alumineux ou sulfoalumineux, les
ciments de mélanges pouzzolaniques comprenant
éventuellement des cendres volantes, des fumées de silice, du
calcaire, du schiste calciné et/ou des pouzzolanes naturelles ou
calcinées, et/ou

- une source de sulfate de calcium choisie parmi le platre,

U’hémihydrate, le gypse et /ou ’anhydrite, seuls ou en mélange.

Le liant selon la présente invention peut étre un liant binaire, dans le
sens ou il est le mélange de deux constituants, ou un liant ternaire s’il s’agit
d’'un mélange de trois constituants. Le liant peut également étre plus
complexe dans sa composition et comprendre plus de trois constituants

différents.
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Dans un systeme binaire comprenant le laitier alumineux granulé broyé
et un ciment, de facon avantageuse, le liant est constitué de laitier
alumineux granulé broyé et de ciment Portland. Préférentiellement dans un
systéeme binaire de ce type, la teneur en laitier alumineux granulé broyé est
inférieure a 40% en poids, le reste étant le ciment Portland. Encore plus
préférentiellement, la teneur en laitier alumineux granulé broyé est
inférieure a 20% en poids. Cette quantité limitée de laitier alumineux permet
de maintenir des résistances mécaniques compatibles avec les applications

souhaitées.

Dans un systéme binaire constitué de laitier alumineux granulé broyé et
d’une source de sulfate de calcium, la teneur en laitier alumineux granulé
broyé peut étre plus élevée. Un tel systeme peut comprendre jusqu’a 90% en

poids de laitier alumineux granulé broyé.

Le liant peut également étre avantageusement un liant ternaire et étre
constitué de laitier alumineux granulé broyé, de ciment Portland et de sulfate
de calcium dans une de ses diverses formes minéralogiques comme par
exemple le platre. Les proportions relatives de chacun des constituants
peuvent varier en fonction de U’application recherchée pour le mortier. Par
exemple, le liant peut comprendre entre 10 et 50% en poids de ciment
Portland, entre 30 et 70% en poids de laitier alumineux granulé broyé, et

entre 10 et 50% en poids de sulfate de calcium.

Le liant selon la présente invention peut éventuellement comprendre du
ciment alumineux ou sulfoalumineux. De facon préférée, ledit liant est

toutefois exempt de ciment alumineux ou sulfoalumineux.

La présente invention porte également sur une composition seche de
mortier comprenant au moins un liant hydraulique selon U'invention et des

granulats et/ou des fillers.

La composition est désignée comme seche puisque la majorité de ces
constituants sont sous forme pulvérulente. Les pourcentages de chacun des
constituants sont donnés en pourcentages massiques par rapport a la totalité

des composants de ladite composition.
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Les fillers sont des matieres minérales inertes finement broyées, de type
calcaires ou siliceuses. Leur teneur est généralement comprise entre 0 et 30%
en poids par rapport a la composition séche. Les granulats utilisés
généralement dans les compositions de mortier ont un diametre inférieur a 8
mm. Les granulats sont des grains minéraux, notamment des grains de pierre,
graviers, gravillons, cailloux et/ou sables dont la teneur varie généralement

entre 30 et 95% en poids par rapport a la composition seche de mortier.

Avantageusement, la composition de mortier selon la présente invention
comprend un liant hydraulique binaire qui est un mélange du laitier alumineux
granulé broyé comprenant moins de 30% en poids de silice et de ciment
Portland.

Elle peut également comprendre un liant hydraulique ternaire qui est le
mélange du laitier alumineux granulé broyé et de deux autres liants choisis

parmi :

- un ciment choisi parmi les ciments Portland, les ciments bélitiques, les
ciments alumineux ou sulfoalumineux, les ciments de mélanges
pouzzolaniques comprenant éventuellement des cendres volantes, des fumées
de silice, du calcaire, du schiste calciné et/ou des pouzzolanes naturelles ou
calcinées, et/ou

- une source de sulfate de calcium choisie parmi le platre, ’hémihydrate, le

gypse et /ou ’anhydrite, seuls ou en mélange

De facon préférée, la composition de mortier selon la présente invention
comprend un liant hydraulique ternaire qui est le mélange du laitier
alumineux granulé broyé comprenant moins de 30% en poids de silice, de
ciment Portland et d’une source de sulfate de calcium choisie parmi le platre,

U’hémihydrate, le gypse et /ou l’anhydrite, seuls ou en mélange.

Tres préférentiellement, la composition de mortier est exempte de

ciment alumineux ou sulfoalumineux.

Le liant hydraulique représente de préférence entre 5 et 50% en poids du
mélange sec total des différents constituants pulvérulents, en fonction de

Uutilisation choisie pour la composition.
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La composition de mortier selon la présente invention peut comprendre
un activateur choisi parmi les activateurs connus pour leur utilisation dans les

compositions pour mortiers a base de liants ternaires ou de ciments.

La composition peut également comprendre un ou plusieurs additifs,
choisis parmi des agents rhéologiques, des agents rétenteurs d’eau, des
agents entraineurs d’air, des agents épaississants, des agents de protection
biocides, des agents dispersants, des pigments, des accélérateurs et/ou des
retardateurs, des résines polymériques. La teneur totale en additifs et
adjuvants varie classiquement entre 0,001 et 5% en poids par rapport au poids

total de la composition seche.

La présence de ces différents additifs permet, notamment mais pas
uniqguement, d’adapter le temps de prise ou la rhéologie de la composition de
mortier humide, c’est-a-dire aprés gachage avec de l’eau, de sorte a

répondre aux attentes en fonction du produit souhaité.

La présente invention porte également sur des produits pour sols tels
que des enduits ou chapes et également sur des mortiers techniques
susceptibles d’étre obtenus par gachage avec de ’eau de la composition de

mortier seche.

A titre d’exemple, pour un enduit de sol auto lissant, le début de prise
est généralement inférieur a 2 heures. Les valeurs d’étalement de la
composition humide doivent étre généralement supérieures a 150 mm
lorsqu’elles sont mesurées a 2 minutes et supérieures a 135 mm lorsqu’elles

sont mesurées a 20 min.

Le produit obtenu apres séchage et durcissement de la composition de
mortier humide qui peut étre un enduit de sol ou une chape doit répondre a
certaines caractéristiques mécaniques. Par exemple, la résistance en flexion
de ces produits doit notamment étre supérieure a 4 MPa aprés 28 jours, et la
résistance en compression doit étre supérieure a 18 MPa apres 28 jours pour

une classe P3.
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Pour des applications pour sols, il est également important que le retrait
lors du séchage de la composition humide soit contréolé. Ce retrait est

généralement inférieur a 1 mm/m.
Les exemples ci-apreés illustrent ’invention sans en limiter la portée.

Un laitier alumineux granulé broyé, issu du recyclage par fusion totale
de catalyseurs de désulfurisation des produits pétroliers a base de cobalt et
de molybdéne, est utilisé dans les exemples suivants. Les constituants
principaux de ce laitier sont Ualumine (41%), la chaux (32,6%), la silice
(12,6%), Uoxyde de magnésium (8,9%), oxyde de fer (1,6%) et le soufre
(1,6%). D’autres oxydes notamment de molybdene, de nickel, de cobalt, de
chrome, de vanadium, de zinc, de manganese, de phosphore, de potassium,
de titane, ainsi que du chlore sont également présents dans le laitier, mais a

des teneurs minimes, inférieures a 0,5%.

Les granules de ce laitier alumineux qui possedent un diametre
maximum de 5 mm ont été broyées, pour obtenir une finesse équivalente a
celle d’un ciment. La distribution granulométrique du laitier alumineux

granulé broyé est la suivante : Do de 0,7 ym, Dso de 10 pym et Dy de 34 pm.

Ce laitier alumineux granulé broyé a été utilisé dans des formulations
pour sols comprenant un liant ternaire de type ciment Portland/ ciment
alumineux/ sulfate de calcium. Le ciment alumineux est remplacé par le sous-

produit a base de laitier alumineux granulé broyé.

Une formulation de mortier pour enduit de sol est donnée dans le

tableau 1 suivant :
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Constituant Teneur
%
Ciment Portland 9,4
Laitier alumineux granulé broyé 9,4
Sulfate de calcium 6,3
Sable 45
Filler calcaire 28
Retardateur de prise 0,05
Polymere Poudre redispersable 1,3
Accélérateurs dans la famille des sels de lithium, 0,35
carbonate de sodium
Agents rhéologiques type ether de cellusose 0,08
Superplastifiant 0,12
Tableau 1

Ce mélange pulvérulent est gaché avec de l’eau avec un taux de gachage
de 24%, a une température de 23°C. Des mesures permettant de caractériser
la résistance en flexion, en compression selon EN 13892-2, ainsi que le retrait
et l’étalement selon DOCUMENT TECHNIQUE du référentiel de certification de
la marque CERTIFIE CSTB CERTIFIED relatif aux ENDUITS DE SOL sont
effectuées pour évaluer les performances du produit durci. Les résistances
mécaniques et variations dimensionnelles sont mesurées sur éprouvettes
4x4x16 cm, conservées a 23°C, a 50% d’humidité relative, apres 28 jours. Les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 2 ci-dessous :
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Criteres Echéances | Valeurs
Résistance en compression (MPa) | >16 28] 22
(EN 13813)
Résistance en flexion (MPa) >4 (EN 13813) | 28 j 7,4
Retrait 23°C, 50% HR (mm/m) | <1 28 j -0,8
Etalement (mm) >150 2 min 150
(autolissant)
>135 20 min 140
Tableau 2

Les performances obtenues sont conformes aux spécifications
demandées pour un enduit de sol classé P3 autolissant. Les résistances en
compression sont supérieures a 18 MPa a 28 jours, les résistances en flexion
supérieures a 4 MPa. Le retrait est également inférieur a 1 mm/m a 28 jours.
Les propriétés d’application de ’enduit (en particulier le temps de prise) ainsi
que ses propriétés mécaniques finales sont similaires a celles obtenues par
des mortiers a base d’un liant ternaire comprenant du ciment alumineux a la

place du laitier alumineux granulé broyé.

Cette composition de mortier est classée CT-C20-F7 selon la norme EN
13813.
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REVENDICATIONS

. Liant hydraulique pour composition de mortier comprenant au moins un

laitier alumineux granulé broyé comprenant moins de 30% en poids de
silice, ledit laitier alumineux étant un laitier dont Ualumine est le

constituant le plus abondant.

. Liant selon la revendication 1, tel que le laitier alumineux granulé

broyé comprend entre 30% en poids et 60% en poids d’alumine, de

préférence entre 32 et 45% en poids d’alumine.

. Liant selon Uune des revendications précédentes, tel que la teneur en

silice du laitier alumineux granulé broyé est comprise entre 5 et 25% en

poids, notamment entre 10 et 20% en poids.

. Liant selon Uune des revendications précédentes, tel que le laitier

alumineux granulé broyé est majoritairement amorphe.

. Liant selon la revendication précédente, tel que le laitier alumineux

granulé broyé se présente sous formes de granules broyées possédant
un diamétre de particules D50 inférieur a 20 pm, de préférence

inférieur a 15 pm.

. Liant selon l'une des revendications précédentes tel que le laitier

alumineux granulé broyé est issu du recyclage par fusion totale de
catalyseurs utilisés pour la désulfuration des produits pétroliers,

notamment de catalyseurs a base de molybdéne et/ou de cobalt.

. Liant selon U'une des revendications précédentes comprenant ledit

laitier alumineux granulé broyé et au moins un des constituants
suivants :

- un ou plusieurs ciments choisis parmi les ciments Portland, les

ciments bélitiques, les ciments alumineux ou sulfoalumineux, les

ciments de mélanges pouzzolaniques comprenant
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8.

10.

1.

12.

13.

éventuellement des cendres volantes, des fumées de silice, du
calcaire, du schiste calciné et/ou des pouzzolanes naturelles ou
calcinées, et/ou

- une source de sulfate de calcium choisie parmi le platre,

U’hémihydrate, le gypse et /ou I’anhydrite, seuls ou en mélange.

Liant selon U'une des revendications précédentes, qui est constitué
dudit laitier alumineux granulé broyé et de ciment Portland, la teneur
en laitier alumineux granulé broyé étant inférieure a 40% en poids, de

préférence inférieure a 20% en poids.

Liant selon 'une des revendications 1 a 7, comprenant entre 10 et 50%
en poids de ciment Portland, entre 30 et 70% en poids dudit laitier
alumineux granulé broyé, et entre 10 et 50% en poids de sulfate de

calcium.

Composition seche de mortier comprenant au moins un liant selon l'une

des revendications précédentes et des granulats et/ou des fillers.

Composition selon la revendication 10, qui est exempte de ciment

alumineux ou sulfoalumineux.

Composition selon l’'une des revendications 10 ou 11, comprenant un ou
plusieurs additifs, choisi parmi des agents rhéologiques, des agents
rétenteurs d’eau, des agents entraineurs d’air, des agents
épaississants, des agents de protection biocides, des agents
dispersants, des pigments, des accélérateurs et/ou des retardateurs,

des résines polymériques.

Produits pour sol tels que des enduits ou chapes, ou mortiers
techniques, susceptibles d’étre obtenus par gachage avec de ’eau de

la composition seéche de mortier selon l’une des revendications 10 a 12.
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