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ABREGLE

Le clinker sulfoalumineux faiblement coloré renferme

— plus de 55 % en poids de phase sulfoaluminate de calcium (C4A3 S )

— plus de 10 % en poids de phase bélite (C,S)

~ moins de 10 % en poids d'anhydrite (C S )

et ne renferme pratiquement pas de phase ferrite, m de phase gehlénite (C;AS), ni de
chaux libre.
Il est préparé par un procédé de clinkérisation réalis€¢ a des températures

comprises entre 1.250° C et 1.350° C environ.

I1 peut étre utilisé pour une large gamme d'applications en le combinant a une
source de sulfate de calcium et/ou du ciment Portland, pour obtenir des liants ayant des
propriétés spécifiques (couleur, temps de prise, résistance mécanique, expansion ou

retrait...).
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CLINKER SULFOALUMINEUX SANS FER ET SANS CHAUX LIBRE,
SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISTION DANS
DES LIANTS BLANCS

[a présente invention concerne un nouveau clinker sulfoalumineux, son procédé
de préparation et son utilisation dans des liants, en particulier dans des liants faiblement

teintés, faiblement colorés ou blancs.

Les liants hydrauliques (incluant les ciments) sont des poudres minérales qui

5  réagissent avec l'eau afin de former une pate mall€able qui durcit apreés quelques heures.
On confond souvent les termes "liant hydraulique” et "ciment”. De fagon générale les
liants hydrauliques sont compos€s de ciments et d'additifs minéraux. La fabrication du
ciment consiste a cuire un cru, composé des matériaux appropriés dans un four rotatif, a
haute température (supérieure a 1.450° C). Les nodules obtenus aprés la cuisson,

10  appelés nodules de clinker, sont broyés a une finesse adéquate (ou surface spécifique)

afin d'activer l'affinité du ciment avec l'eau. Le ciment est donc un clinker broyé, avec

des ajouts minéraux éventuels.

[ es ciments sont illustrés de maniére classique par deux types de ciments, les

ciments Portland et les ciments alumineux.

15 Pour faciliter les explications, les abréviations standards utilis€es dans la suite du

texte sont rappelées ci-apres .

—

C représente CaO S représente SOs

A représente Al,Os3 H représente H,O

S représente S1,0, T représente Ti10-
20 F représente Fe O3

Les ciments de type Portland sont composés de quatre phases principales, alite
C3S (40-70 %), bélite C,S (jusqu'a 30 %), aluminate tricalcique C3;A (2-15 %) et territe

C4AF (jusqu'a 15 %). Le gypse est ajoute habituellement (jusqu'a 5 %) pendant le

broyage du chnker.
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la

Les ciments de type alumineux couvrent une gamme de liants qui renferment de
I'aluminate monocalcique CA en tant que constituant principal. Les autres phases

majoritaires de cette gamme de ciments sont la phase territe CsAF, et la phase

dialuminate de calcium CA;.
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Un nouveau type de ciment a €té cré€ durant les ann€es 70. Il est caractérisé par

une de ses phases appelée sulfoaluminate de calcium C4A3S (phase de Klemn). Les

autres phases sont généralement C,S, C4AF, CA, CA,, CrA7, CS et de la chaux libre.
Le sulfoaluminate de calcium s'hydrate différemment en fonction des autres phases

présentes dans le liant (liant = ciment + addition des min€raux actifs) :

b,

— Si C4A3 S est la seule phase hydraulique réactive. les produits d’hydratation sont le

monosulfoaluminate de calcium et I'hydroxyde d'aluminium :

C4A3§ + 18H = C4;A §H]2 + 2AHj3 (1)

Cette réaction commence tres lentement et la pate reste malléable pendant une

période de temps assez longue.

Sy

— En présence de gypse (ou d'autres phases sulfate de calcium) C4A3 S donne lieu a
l'ettringite si le rapport molaire gypse/sulfoaluminate de calcium est supérieur a 2, et

donne l'ettringite et le monosulfoaluminate de calcium dans le cas contraire :
2C4A3 S +2CS H, + 52H = C:A S sH3y + C4A S H, + 4AH; (2)
C4A3S +2CSH, + 34H = C4A S 3Hx + 2AH; (3)

Les réactions (2) et (3) démarrent plus rapidement que la réaction (1), et apres

leur démarrage, sont assez rapides. En conséquence, les ciments a base de C4A3 S en
présence de sulfate de calcium sont des ciments a prise rapide avec une période de
malléabilité de plus de 30 minutes. De plus en exces de gypse (rapport molaire de

sulfate de calcium/sulfoaluminate de calcium > 2), 1ls augmentent de volume.

P —_ s

Les mélanges de C4A3 S et de chaux (oxyde de calcium) donnent lieu a une phase

hydraugarnet (C3AHg) et a une phase Afm (C3A.%4C S ./2CH.xH) :
Cs4A3S + 7CH + 2xH = C3AH + 2(C3A.%4C S V4CH.xH) (4)

— Les mélanges de C4A5 S, de chaux et de sulfate de calcium shydratent trés

rapidement pour former l'ettringite :

C4A3 § + 8C gHg + 6C + 80H =» 3C6A§3H32 (5)

. o0 A A, i e O . S o o B MY M . e e fAe § A
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A nouveau ici, des proprietes d'expansion peuvent étre obtenues si la chaux et le

sulfate de calcium sont en exces.

Les réactions (4) et (5) sont tres rapides et conduisent trés vite a la prise
(c'est-a-dire en quelques minutes) et donnent naissance a des ciments durcissant trés

rapidement. La chaux peut €tre présente dans le liant en tant que partie de la

- composition, ou peut étre le résultat de la dissolution d'une autre phase : la phase

principale du ciment Portland C3S, une fois en contact avec I'eau, libére de I'hydroxyde

de calcium (la forme hydratée de la chaux) qui a son tour accélére la formation

d'hydrates selon les réactions (4) ou (5).

En conséquence les cinétiques d'hydratation de C4A3 S dépendent largement des

phases présentes dans le liant. Ceci conduit a différentes applications selon que I'on.

souhaite obtenir un durcissement rapide, une prise rapide et/ou des propriétés

d'expansion. Quelques exemples sont cités ci-apres :

— Les brevets US 3 251 701, US 3 155 526, US 4 419 136 et US 3 857 714
décrivent des liants expansifs produits a partir d'un clinker renfermant du sulfoaluminate
de calcium contenant du clinker qui est mélangé a d'autres constituants (par exemple du

gypse et du ciment Portland) atin de produire l'ettringite (réaction (3) ou (5)) avec un

excés de gypse et/ou de chaux. Ce clinker ne contenant pas uniquement C4A3 S mais
aussi de la chaux et de l'anhydrite a des applications limitées puisque des temps de prise

longs (réaction (1)), qui sont requis pour de nombreuses applications, sont impossibles a

obtenir.

~ Le brevet US 3 860 433 décrit un ciment a tres haute résistance, et a prise
rapide composé de 20 a 40 % de CiA3S . de 10 a 35 % de CS, le restant étant
essentiellement C,S. Puisque la teneur en CS est élevée, le clinker broyé s'hydrate
selon les réactions (2) ou (3). L'obtention d'un liant a temps de prise long, tel que la

réaction (1) soit favorisée, est impossible.

— Les clinkers ferro- et sulfoalumineux développés par le CBMA (China

\—

Building Materials Academy) sont composes principalement de C4A3S, CS et C4AF

(voir Tableau 1). Ils sont tres utiles pour des applications générales et spécifiques telles

que la construction en hiver, la fabrication de structures souterraines, la construction
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marine et les applications a béton renforcé résistant a la corrosion. Cependant leur
teneur en C4AF est toujours supéerieure a 3 %. Ce qui leur confére une couleur sombre.

Il n'est donc pas intéressant d'incorporer ces clinkers dans des liants devant rester

10

15

20

faiblement colorés ou pigmentes, tels que des enduits.

Tableau 1 — Compositions des clinkers ferro- et sulfoalumineux de CBMA

C4A3 :q C2S C4AF
Sulfoalumineux 50-70 % T 1025% | 3-10 %
Ferroalumineux 45-60 % 10-20 % _ 15-25 %

—~ Le document WO 90/15033 décrit un clinker cuit entre 1.000 et 1.200° C

-

compos€ d'une teneur élevée en C4A3 S, avec un rapport molaire A/F supérieur a 0,64.
[l existe donc une phase ferrite dans ce clinker. [.a température de cuisson étant trés
basse, la chaux libre doit €tre présente de maniere substantielle dans le clinker, ce qui

empéche son utilisation pour des applications a temps de prise longs.

— Le brevet EP 0 181 739 décnit également un clinker présentant une forte

teneur en C4A3 S, avec moins de 1 % de chaux libre. Cependant, ce clinker renferme du
fer (phase ferrite) ce qui lui contere une couleur sombre (voir plus loin Tableau 7), et

d'autres phases telles que CA;, CA et C,AS en quantités importantes (de 'ordre de
20 %).

[1 apparait donc que chaque ciment & base de sulfoaluminate de calcium est
adapté a des applications limitées. Le fabricant doit donc présenter aux utilisateurs une
camme de clinkers sulfoalumineux de différents types pour convenir aux diverses

applications souhaitées (a temps de prise court ou long, expansit, a durcissement rapide,
3 résistance élevee. .. ).
Un premier objet de l'tnvention est donc de proposer un clinker sultoalumineux

unique, qui permette, en le combinant avec du sulfate de calcium et/ou du ciment

Portland dans des proportions approprices, d'obtenir des hants présentant les propri€tes
souhaitées, notamment en termes de retrait/expansion, temps de prise, durcissement et

résistance mecanique.

e et d (o DA AT I I AR (34 iadute hrnd e o
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Un autre objet de l''nvention est de proposer un clinker sulfoalumineux de
couleur claire, voire quasiment blanc, c'est-a-dire dans lequel les oxydes de fer ou les

autres oxydes colorés tels que par exemple 'oxyde de chrome, de manganése, sont

pratiquement absents.

Ces buts sont atteints par le clinker sulfoalumineux selon I''nvention, renfermant
= plas de 55 % en poids de phase sulfoaluminate de calcium (C4A3 S )
— plus de 10 % en poids de phase bélite (C,5)

- moins de 10 % en poids d'anhydrite (C §)

et ne renfermant pratiquement pas de phase ferrite, m1 de phase gehlénite (C,AS), nt de

chaux libre.

Avec ce clinker pratiquement blanc (voir plus loin le Tableau 7), i1l est possible
de fabriquer des liants tres clairs, ou des hants plus colorés ou sombres, en ajoutant

simplement un agent colorant, ce qui est impossible avec des clinkers de couleur

sombre.

[.e clinker suivant l'invention ne contenant pratiquement pas de chaux libre, son

utilisation n'est pas limitée aux applications ou une prise rapide est nécessaire. En effet,

en présence de chaux libre, les réactions (4) et (5) ne peuvent pas €tre €vitées. Ainsi la

réaction (1) est favorisée, ce qui permet au ciment de prendre lentement, propriéte

généralement requise dans de nombreuses applications.

Une faible teneur en anhydrite (< 10 %) permet a l'utilisateur de choisir par
exemple, entre la réaction (1) et les réactions (2) et (3) ou entre la réaction (4) et la
réaction (5) comme réaction preédominante. Ainsi. l'utilisateur peut controler le

phénomeéne d'expansion ou de retrait, qui dépend principalement du rapport molarre
sulfate de calcium/sulfoaluminate de calcium (CS/Cy4A3S).

De plus, si la teneur en anhydrite est superieure a 10 %, la réaction (1) n'est

jamais prédominante, et on ne peut jamais obtenir des liants a prise lente avec ce

clinker.

4

Une teneur élevée en Cy4A1S (> 55 % en poids) selon I'mvention élargit [a

camme des proprietés de ce clinker lors de son utilisation dans un liant. En effet, d'une

TRt e AU Oy P . - e D M MY 30 B Al b h = A dr vmh e s Bol ot ke . omaoam e o N S
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part le rapport CS/CsA3 S peut étre ajusté plus facilement si la teneur en C4A3 S est

élevée, ce qui permet a l'utilisateur un meilleur contréle du phénomeéne

expansion/retrait. D'autre part, des tests ont montré que la teneur en C4A3S dans le

clinker doit étre supérieure a 55 % pour obtenir des liants (composés dudit clinker, de
5 ciment Portland, et/ou de suifate de calcium) avec des propriétés de prise et

durcissement trées rapides suivant la réaction (5).

Par exemple, un mélange de 30 % d'un clinker sulfoalumineux avec 60 % de

ciment Portland et 10 % de gypse ne conduit pas a un temps de prise trés court

e —

(inférieur a 10 minutes) s1 la teneur en C4A3 S du clinker est inférieure a 55 %.

10 Il est apparu que la présence de bélite (C,S) dans le clinker est tout a fait
bénéfique. D'une part, cette phase piege la chaux et il est donc plus facile d'obtenir un
clinker sans chaux libre lorsque le cru contient de la silice. D'autre part, la bélite

s'hydrate trés lentement et est donc responsable des performances mécaniques élevées a

long terme.
15 De maniére avantageuse, le clinker sulfoalumineux selon l'invention renferme :
— de 55 % a 72 % environ en poids de phase sulfoaluminate de calcium
(C4A3S)
— de 10 % a 20 % environ en poids de phase bélite (C,S)
~ de 2 % a9 % environ en poids d'anhydrite (C S).
20 De préférence, i1l renterme moins de 5 % en poids de phase gehlénite (C2AS). En

deca de cette valeur de 5 % la phase gehlénite n'est pratiquement pas détectable par les
méthodes actuelles de détection par diffraction X. De préférence, 1l renferme une teneur
en chaux libre inférieure a 0,2 % avantageusement inférieure a 0,15 %, voire méme
inférieure a 0,10 % en poids environ, et une teneur en ter (exprimée en Fe,Os) inféneure

25 40,3 %, avantageusement 0,25 %, voire méme intérieure a 0,20 % en poids environ.

Pour obtenir une couleur la plus claire possible, la teneur totale en oxydes
colorés autres que l'oxyde de fer, du clinker est de préference inténieure a 0,7 %

avantageusement inférieure a 0,5 % en poids environ (a savorr, en particulier une teneur
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inférieure a 0,5 % avantageusement inférieure a 0,3 % en Ti0,, inférieure a 0,1 % en

MnO, inférieure a 0,05 % en CrO5...).

La présente invention concerne également un procédé de préparation dudit

clinker sulfoalumineux.

5 La préparation de clinker sulfoalumineux renfermant plus de 55 % de C4A3 S et

pratiquement pas de chaux libre, et ceci a partir d'un cru ne contenant pas de Fe,O3; n'est

pas aisee.

En effet, 1l serait souhaitable d'augmenter la température de cuisson afin de

combiner la totalité de la chaux pendant un temps raisonnable, mais la phase bélite

10 risque de se décomposer pour donner la gehlénite.

A des températures plus faibles, la décomposition de la sulfospurrite pour former

la bélite est facilitée par la présence d'oxydes de fer, abaissant la température de

décomposition de la sulfospurrite CsS, S a 1.230° C. Ainsi le fer facilite la cuisson des

clinkers sulfoalumineux. Mais la présence d'oxydes de fer dans le clinker de 1'invention

15 est précisément ce que les inventeurs ont souhaité éviter.

I[1 a cependant été découvert que le clinker sulfoalumineux selon l'invention

pouvait étre préparé par un procédé comprenant :

—~ le mélange de matieres premieres, par exemple du calcaire, de la bauxite, du

sable et du gypse, en concentrations telles que les proportions pondérales

20 suivantes en oxydes soient respectees
- 4<S5<10

— 34<A <49

- 37<C <45

— autres oxydes <2

25 ~ Je complément a 100 étant S

~ puis la cuisson de ce mélange entre 1.250° et 1.350° C environ, pendant une

durée suffisamment longue pour combiner toute la chaux, suivie dun

refroidissement rapide du melange dans une atmosphére non oxydante.
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De maniére avantageuse, le mélange véritie en outre les proportions pondeérales

en oxydes C, A et S suivantes :
- A< 1,33*S + 4]
~ A<-2,33*S + 62
— (C<0,83*S + 37
— C>3*S+ 13
- C>-0,81*A + 72
- (C<-0,6*A + 67

[ est essentiel que la température de cuisson soit comprise entre 1.250 et

1.350° C. En effet, au-dessous de 1.250° C peut se former la sulfospurrite CsS, S, quia

de trés faibles propriétés hydrauliques. Au-dessus de 1.350° C se forme la gehlénite

C,AS, qui n'est pas réactive avec l'eau. Entre 1.250 et 1.350° C se forme la bélite en tant
que phase silicate majoritaire. kn outre, a une temperature supérieure a 1.350° C, e
sulfate est volatil sous la forme de gaz SO,, qui favorise la décomposition de la phase

sulfoaluminate de calcium, et qui est un gaz nocif dont on dotit limiter 'émission dans

'environnement.

[La durée de la cuisson doit étre suffisamment longue pour combiner toute la
chaux et pour obtenir un clinker ayant moins de 10 % d'anhydrite. Cette durée depend
des conditions de cuisson, notamment du débit d'air dans le four et de la tempe€rature de

flamme, cependant une durée de 30 minutes a 1 heure est généralement suffisante.

I.a cuisson est suivie d'un refroidissement rapide. En effet, il est apparu que les

conditions de trempe influencent la coloration du clinker selon l'invention. Un
refroidissement rapide dans une atmospheére non oxydante, rend le clinker plus

faiblement coloré. Le refroidissement peut étre effectué par trempe a ['eau, ou sous une
atmosphere d'azote.

La derniére étape consiste a broyer le clinker jusqu'a la finesse requise pour
activer ses propriétés hydrauliques. Plus le clinker presente une surface spéciiique

élevée (mesurée par la méthode de Blaine), meilleure est sa réactivite du pomnt de vue

hydraulique. De préférence le clinker est broveé jusqu'a l'obtention d'une surface

. e R e e &L =B == S=Y 7 A -8 F 8 - N DAt & m . "ﬁmmwﬂm'ﬂ“ﬁvi“" Bl vt teaea .
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spécifique Blaine supérieure a 3.000 cm?g environ, avantageusement supérieure a

5.000 cm?/g environ.

La présente invention concerne ¢galement ['utilisation du clinker selon
l'invention pour la préparation d'un liant par mélange dudit clinker avec un matériau
s source d'oxyde de calcium (par exemple du ciment Portland) et/ou avec une source de

sulfate de calcium (par exemple du gypse). Selon les proportions de ces trois

composants, les liants obtenus peuvent présenter différentes propriétés, par exemple :

— le clinker sultoalumineux broyé€ selon l'invention, seul, est un ciment a prise

et a durcissement lents (au moins 5 heures) ;

10 — un liant comprenant de 75 a 90 % de clinker sulfoalumineux selon
I'Invention, et de 25 a 10 % en poids d'une source de sulfate de calcium
présente un temps de prise inférieur ou égal a trois heures et permet de
préparer, suivant la norrne EN 196, un mortier qui présente une résistance a

la compression a 28 jours supérieure ou €gale a environ 50 MPa ;

15 — un liant comprenant de 20 a 40 % (de préférence environ 30 %) de clinker
sulfoalumineux selon l'invention, de 50 a 70 % (de préférence environ 60 %)
de ciment Portland et de 5 a 25 % (de préférence environ 10 %) d'une source
de sulfate de calcium présente un temps de prise inférieur ou égal a

10 minutes, et permet de préparer, suivant la norme EN 196, un mortier qui

20 présente des performances mécaniques ¢levées a court terme.

-~ un liant comprenant de 55 a 90 % (de préférence environ 60 %) de clinker
sulfoalumineux selon l'invention, de 5 4 30 % (de préférence environ 20 %)

de ciment Portland et de 10 a 30 % (de préférence environ 20 %) d'une

source de sulfate de calcium présente un temps de prise compris entre
25 30 minutes et une heure environ, et permet de préparer, suivant la norme

EN 196, un mortier présentant une résistance a la compression a 5 heures

supérieure a environ 20 MPa.

De maniére avantageuse, la source de sulfate de calcium est du gypse.

D'autres propriétés du hant, ainsi que d'autres avantages de l'invention sont

30 présentés dans les exemples illustratifs suivants, en association avec la figure 1 qui

T TN WD et el a iy, A e i . e S e S A A = e
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montre le comportement expansion/retrait d'un liant dans le diagramme ternaire : ciment

Portland — clinker sulfoalumineux — gypse.
EXEMPLES

Exemple | :

Préparation d'un clinker sulfoalumineux selon I'invention et de liants a base de

ce clinker.

Un cru constitué de calcaire, de sable, d'alumine blanche et de gypse, selon la

composition présentée dans le tableau 2, est cuit a 1.300° C pendant une heure.

Tableau 2 : Composition du cru

Alumine

| | blanche
S S — ____J___ _
T 309 19.6

% en pgids du cru 43,1
| ~ Perte au feu 4343 0,14 | 0,63
I si0, | 000 | 9809 | 0,08
' ALO; | 0,06 | 061 | 9865
— e —— S ——— -t e —crm—y J-ht e, - -
RO, | 0 | o6 | op | oo | 055
| TiO; 0,00 | 002 0,00 0,00 0,01 |
MnO T 000 | 000 | 001 70.02 0,01 |
—_ —_— — S e o I
CaO 55,78 | 0,02 0,15 33,09 | 30,57
 MgO 061 | 000 [ 003 0,14 | 029
S0, 0,00 000 | 007 | 4489 8.79
—— - N S SO U —
| K,0 0,01 0,42 0.00 000
T NaO T 000 | 002 | 035 | 000
T P,0; 000 | 001 | 000 | 000 | 000
o — B S l ]
[ SrO 0,00 | 0,01 0,00 [ 0,08 | 001 |

L'analyse par diffraction X du clinker montre la présence de C4A3 S, C5S, CS,

CA, CA,, de quartz résiduel et de corindon. Aucune phase ferrite, ni gehlénite, n1 chaux

libre n'ont été détectées. Les analvses chimiques montrent que la composition du clinker

obtenu est :
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— C4A3S =66 %
— CZSZIS%

- CS =3%

— Phases résiduelles = 16 % (CA, CAa, quartz, corindon)
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Différents liants ont été préparés avec le clinker sulfoalumineux ci-dessus, en

mélange avec du gypse et du ciment Portland blanc. Leurs temps de prise ont éte

mesurés par texturométrie sur des péates et leurs performances mécaniques ont été

déterminées sur des mortiers préparés suivant la norme EN 196, a savoir avec du sable

siliceux CEN de 0 a 2 mm, un rapport massique eau/liant de 0,5 et un rapport massique

liant/sable de 1/3. Les résultats sont présentés dans le tableau 3 ci-apres.

Tableau 3 : Composition et performances des liants

- E——— -

B, g~ A= ~wrvulaliialied -

Liant n° | 2 | 3 r 4 5
Composition %o

— Clinker sulfoalumineux 100 75 60 70 30

_ Gypse ;| 25 20 10 10

~ Ciment Portland blanc / / 20 20 60
Temps deprise - T T
— Début 253 h 2h10 | 30min | 50 min 4 min
|-~ Fin 23 h 15 3 h | 60min { 110min | 6 min
l_Résisténc?é la compressionj D - -
(MPa)
I a 3 heures _ 4.7 ) )

— a5 heures ; - 24 5,2 9

- aljour . 26 L 37 18

— a7jours | ] 67 ) _ .
|— a 28 jours 50 74 57 45 54 |

h(-) = non mesuree

On note en particulier la rapidité de prise du liant 5 sans préjudice d'une

résistance a la compression elevee a long terme.

Y0 3T ez BTN NN S G S0 AR RN R 37 (T ek O . e
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Exemple 2 :

Cet exemple a pour but de montrer l'effet de la présence de bélite comparé a
celle de la gehlénite sur les performances meécaniques a long terme des clinkers

sulfoalumineux de la présente invention.

5 Le clinker de la présente invention différe du clinker sulfoalumineux décrit dans
le brevet EP-B-0 181 739 par la nature de la phase silicate principale ; EP-B-0 181 739

renferme de la gehlénite C,AS alors que le clinker de l'invention renferme plus de 10 %

de bélite (voir tableau 4).

Tableau 4 : Comparaison de la composition minéralogique des clinkers selon

10 I''nvention (exemple 1) et selon EP-B-0 181 739

Constituants Clinker selon l'invention

' . Tinker selon invention Chﬁl}‘éf selon EP-B-0 181 739
CAS 6% 60 %
L—,CA — T 15 % l -

. CA», C12A7 14 %

C,S (bélite) o 4 15% ] ) I ,
l C,AS (gehlénite) ' (nd) o 17 %
CS | 3% -

I S — — —f — —
C.AF I : r 3% ‘j
— _ | hg

; |

- i 4 %

autres (Ca, Mg, K, Na,...) :i 10{: B - 2%

(nd = non détectée)

A ces deux clinkers a €té ajouté du gypse (10 % en poids) afin d'obtenir un liant

présentant un rapport molaire sulfate de calcium sulfoaluminate sensiblement €gal a 2

(proportions steechiométriques selon la réaction (3)).

15 I es évolutions de la résistance a la compression des deux liants (mesurée sur un

mortier préparé suivant la norme EN 196) durant le premier mois ont €te comparees

(tableau ).

. eVl aeart e -, AL LAY R (L o Ay O L S P S N LAY, tees e NI e AL« ot NI A e v £ ot s ST Al e e o B L
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Tableau 5 : Comparaison de l'évolution de la résistance a la compression

__"

Age Clinker selon l'invention | Clinker décrit dans EP-B-0 181 739
| jour i 28 MPa ) 38 MPa

7jours | 65 MPa 57 MPa

28 jours | 74 MPa ﬁ 58 MPa

On peut noter que les résistances mécaniques du liant contenant le clinker selon

EP-B-0 181 739 n'évoluent pas apres 7 jours alors que celles du liant correspondant a la

présente invention continuent a augmenter, pour donner une résistance a la compression

supérieure de plus de 25 % au bout de quatre semaines.

Exemple 3 :

On a préparé un cru a base de gypse, d'alumine blanche, de calcaire et de

calcaire contenant de la silice. La composition de ce cru est présentée dans le tableau 6.

Tableau 6 : Composition du cru

ﬁ—a‘_

Calcaire | Calcaire contenant | Alumine
| de la si.licei blanche | |
% en poids du cru 17.8 29.6 30,3
Perte au feu 43,29 35,10 10,63
Si0; (S) 0,34 1 19,24 10,08
ALO; (A) 0.08 047 | 98.65 |
Fey05 (F) 011 015 0.09 |
TiO, 0,01 0,03 0,00
MnO 0,02 0,00 0.01
CaO (C) 55,89 44,83 0,15
MgO 0,20 0,21 0,03
SO5 (9) 0,08 0,05 0,07
K0 0.00 0.04 | 0.00
Na,0 0,00 0,01 0,35
P,0: 0,00 0,02 o000
S10 0.02 008 | 000 |
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Ce cru renterme donc les proportions pondérales en oxydes suivantes (%) :

.

S=825;A=38206,F=0,16;C=40,17; S =12,22 ; autres = 0,95.

Ce mélange a été cuit a 1.300° C pendant une demi-heure. Puis le clinker a été
broyé jusqu'a une surface spécitique Blaine égale a 5.000 cm?/g.
L'analyse par diffraction X du clinker montre qu'ill est compos€ de

sulfoaluminate de calcium, de bélite, d'anhydrite et de phases aluminate de calcium

(CA, CA,). La présence d'alumine non combinée est également observée. N1 chaux

libre, ni phase ferrite n'ont été détectées. La teneur en C4A3S, C;S, et CS est :

p—

— C4A3S =57 %

— CS=18%

- CS =8%

—~ Phases résiduelles = 17 %

[ 'index de blancheur de 1'échantillon est mesuré. selon la norme CIE 1931 sous
illuminant C (proche de la lumiére naturelle) sous un angle de 45°. Les caractéristiques

de couleurs sont données dans le systéme L-a-b et sont comparées a celles d'un ciment

Portland blanc et a celles d'un clinker sulfoalumineux renfermant du fer (voir tableau 7).

La valeur L quantifie la luminance de l'échantilion, alors que a et b décrivent la couleur.

Ainsi, les échantillons étudiés sont d'autant plus blancs que L est proche de 100 et quea

et b sont proches de z€ro.

Tableau 7 : Caractéristiques de couleur de ciments

e

— | Clinker sulfoalumineux | "Ciment Portland blanc | Clinker sulfoalumineux
selon I'invention selon EP-B-0 181 739 |
| | | | (renfermant du fer) |
r - - — A e - ) °, o — o Tee—— e — —— — —‘-1
L] 96,22 93,65 78,1
e —_— P — h I — ’1)- = VU N e e k
a --1321 | ' "‘4-..,3“]‘ 0'»1
]
b | 2,05 t 433 15,4
Exemple 4 :

Préparation d'autres clinkers selon l'invention.
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Trois clinkers ont été préparés a partir de gypse, d'alumine blanche, et de deux

calcaires différents : I'un contenant de la silice et l'autre n'en renfermant pas.

Le cru a été cuit a 1.300° C pendant 30 minutes. Puis chaque clinker a €té broyé
jusqu'a une surface spécifique Blamne égale a 5.000 cm?g. Leurs compositions

s minéralogiques (teneur en bélite, anhydrite et sulfoaluminate de calctum) sont

présentées dans le tableau 3.

Tableau 8 : Composition des clinkers obtenus

rv——— s o 1 Wbty sty s— - yvyy—

~E——— ————- b e B e e el B

Clinker C,S (%) CS (%) C4A;S (%) | Phases résiduelles
SR R A R .
11,5 | 4 70 15,5
125 | 7 | ets | 19 |
175 | 715 | 515 | 115

A partir de ces clinkers, deux types de liants ont €té préparés :

liant de type A : hant a prise et durcissement rapides composé de 60 %

——r—

10

de ciment Portland, 30 % du clinker sulfoalumineux selon I'invention et

10 % de gypse ;

— liant de type B : liant constitué de chaque clinker et de gypse dans les

proportions steechiométriques selon la réaction (3), qu1 durcit lentement.

1S Pour chaque liant A, ont été déterminés le temps de prise (initial et final) et la
résistance a la compression aprés 5 heures d'hydratation, et pour chaque liant B les
temps de prise et la résistance a la compression a 28 jours (sur des mortiers prépares

suivant la norme EN 196). Les résultats sont présentés dans les tableaux 9 et 10.

Tableau 9 : Liants de type A

[~ = D ¢ it~ pgeppliingiyuir, PP AP ity v e-r=—ull el =y~ S Sy i

—

- AR

A S e A e creer % 8 -

| | Temps de prise | |
Liant N° de clinker utilisé Imittal | Final Résistance a la |
| I ‘compression a 5 heures |
Al l ' Smin. 30s | 7 min. 5,5 MPa |
. — et e ~ —_—— ——— e --r - - : N - e e e - P
A2 2 - §min. | 10 mn. | 6 MPa
A3 ] 3 7 min. 10 mn. 5 MPa
e —_— — SOUNE IO — e J
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Tableau 10 : Liants de type B

o aTpem—. Areppyiiuiiie. w—— L Tae e R e T T byt BT ~ -d il - ———y- Py —ggy—r— P TP . e —— . — prpp—

~ Liant N° de clinker utilisé | l'emps de prise itial | Résistance a la
' l compression a 28 jours
- ‘- -
B2 | 2 | 110 mn. - 67 MPa
;” B3 3 f]dﬁﬁ 'm_ffJ"éil\/ﬁE o

Ainsi, avec chaque clinker, il est possible de fabriquer un liant & prise et
durcissement rapides, ainsi qu'un liant & prise lente ayant une bonne résistance a la
compression a long terme. En faisant varier la teneur en ciment Portland et en sulfate de
calcium du liant, on peut fixer les temps de prise ainsi que le temps de durcissement

pour répondre aux exigences de toute application souhaitée. Ce clinker est en quelque

sorte un clinker "universel".

Exemple 3 :

Le clinker sulfoalumineux de l'exemple 1 a servi a préparer cinq liants différents

afin de tester leurs propriétés de retrait et d'expansion. Les compositions des liants sont

présentées dans le tableau 11.

Tableau 11 : Composition des liants (% en poids)

' - f Liant1 | Liant2 | Liant 3 | Li'an?f[ Liant 5 l

L TR —— a0 Samma e —— penb

20% I 20% | 35 %

55 9, T 40% | 65 %
259, , 40 % 0 %

e e e e e AR e

ke v A

T Ciment Portland 60 % 0%

I S
| Clinker sulfoalumineux
| 11JﬁGypse ) ”J('

S ..

L PP —— S e e S —- PP ey~ At —

Les mortiers hydratés, préparés conformément a la norme EN 196 (rapports
pondéraux liant/sable = 0,33 et eau/liant = 0,5) ont été placés sous atmosphere controleée
(50 % d'humidité relative a 20° ') pour mesurer le retrait ou nnmerges dans I'eau a

20° C pour mesurer leur expansion. Les résultats sont regroupés dans les tableaux 12 et

13 ci-apres.

.
' o ot Sl e | it Sl Y b e = & Aebobdd  tor . o
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Tableau 12 : Mesure d'expansion (um/m).

— S e vt e~ . s

B I

| Durée du traitemeﬁt ,r Liant1 | Liant2 Liant 3 —[Liant 4 [1ant 5

T 2jews | @ | & | 30 | o | 0

—— I S — U S -
7 jours 60 50 -10 760 | 10

28 jours J[ =20 20 10 820 ,-”
. N B I

Tableau 13 : Mesure de retrait (um/m)

e AR b —— e — e S} o - ey B~y e B

A e e

Durée du traitement Liant1 | Liant2 | Liant3 | Liant4 | Liant5
M. W— - 4 — - N e —
60 160 | 245 | 105 270
1250 | 350 | 37?1[ 150 500
“28jours | 3% | 510 | 380 [ 240 |
5 Comme on peut le voir sur la figure 1, des liants ayant des propriétés de faible

retrait/expansion sont des compositions proches de la ligne D dans le systéme ternaire

ciment Portland-clinker sulfoalumineux-gypse.

Dans la zone 1, les liants correspondants présentent des proprictés d'expansion

(cf. liant 4). Au contraire, dans la zone 2, on observe un retrait notable (cf. liant 5).
10 Le diagramme ternaire de la higure 1 permet dong :

— connaissant la composition d'un hant, c'est-a-dire ses proportions en gypse,
chinker sulfoalumineux selon l'invention, et ciment Portland, de prévoir son

comportement : retrait ou expansion ;

— ou inversement, en fonction d'un cahier des charges imposant des valeurs
15 limites de retrait ou d'expansion, de choisir la composition appropriée en

gypse, clinker sulfoalumineux selon 'invention et ciment Portland du hant a

utiliser.
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REVENDICATIONS

|. Clinker sulfoalumineux renfermant :
— plus de 55 % en poids de phase sulfoaluminate de calcium (C4A; S)
— de 10 % a 20 % en poids de phase bélite (C,S)
—  moins de 10 % en poids d'anhydrite (C S )
— moins de 5 % en poids de phase gehlénite (C,AS),

une teneur en chaux libre inférieure a 0,2 % en poids environ, et une teneur en fer
(exprimée en Fe,O,) inférieure a 0,3 % en poids environ.

2. Clinker sulfoalumineux selon la revendication 1, caractérise¢ en ce qu'il
renferme :

— de 55 % a 72 % environ en poids de phase sulfoaluminate de calcium

(C4A3S)
— de2 % a9 % environ en poids d'anhydrite (C S).

3. Clinker selon l'une des revendications 1 ou 2 , caractérise en ce que sa teneur

totale en oxydes colorés autres que l'oxyde de fer est inférieure a 0,7 % en poids

environ.

4. Procéde de préparation du clinker selon l'une quelconque des revendications 1
A 3, comprenant le mélange de matieres premieres en concentrations telles que les

proportions pondérales survantes en oxydes soient respectees :
— 4< S5 <10
~ 34< A <49
- 37<C <45

— autres oxydes <2

vamweull

— le complément a 100 etant S

puis la cuisson de ce mélange entre 1.250° et 1.350° C environ, pendant une durce
suffisamment longue pour combiner toute la chaux, suivie d'un refroidissement rapide

du mélange dans une atmosphere non oxydante.

' SRR A B TR MRS e s : . .- e me s e i 233 4 sl
e = L IR ECH T L 3 LW FR T N T T R N LT T 4 T S 'm o
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5. Procedé selon la revendication 4, caractérise en ce que le mélange vérifie en

outre les proportions ponderales en oxydes C, A et S suivantes :

~ A<1,33*S +4]

— A<Z-2,33*%S + 62
- (C<0,83*S + 37
— (C>3*S+ 13
- C>-0,81*A + 72
— (C<-0,6A + 67

6. Procédé selon la revendication 4 ou 3. caractérisé en ce que le refroidissement

est effectu€ par trempe a l'eau.

7. Procéde selon la revendication 4 ou 5, caractérise en ce que le refrordissement

est effectuc sous une atmosphere d'azote.

8. Procédé selon l'une des revendications 4 a 7, caractérisé en ce que le clinker

est ensuite broyé jusqu'a l'obtention d'une surface spéecifique Blaine supérieure a

3.000 cm?/g environ.

9. Procédé selon la revendication 8, caractéris€ en ce que le clinker est broyé

jusqu'a I'obtention d'une surface specifique Blaine supérieure a 5.000 cm?/g environ.

10. Utilisation du clinker selon l'une des revendications 1 a 3 ou obtenu par le

procéde selon l'une des revendications 4 a 9, pour la préparation d'un liant par mélange

dudit clinker avec un matériau source d'oxyde de calcium et/ou une source de sulfate de

calcium.

[1. Utilisation selon la revendication 10, pour la préparation d'un hant par

mélange dudit clinker avec du ciment Portland et/ou une source de sulfate de calcium.

12. Liant comprenant de 75 a 90 % de clinker sulfoalumineux selon l'une des
revendications 1 a 3 ou obtenu par le procede selon I'une des revendications 4 a 9, et de
25 4 10 % en poids d'une source de sulfate de calcium, preésentant un temps de prise

mmférieur ou égal a trois heures et permettant de préparer, suivant la norme EN 196, un

v oey, e A6 W e e K s 10 B HEEV R e SR, . Pt e e Ay O i palil YieTS K (O Y U IR N S T S DU S PP LA e $ Y mee et et B2 T ARG 1 4 L $3 I . el e et . ) )
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mortier qui présente une résistance a la compression a 28 jours supérieure ou égale a

environ 50 MPa.

13. Liant comprenant de 20 a 40 % de clinker sulfoalumineux selon l'une des
revendications 1 a 3, ou obtenu par le procéde selon l'une des revendications 4 a 9, de
5 50 a 70 % de ciment Portland et de 5 a 25 % d'une source de sulfate de calcium,

présentant un temps de prise inférieur ou égal a environ 10 minutes.

14. Liant selon la revendication 13 comprenant environ 30 % de clinker

sulfoalumineux, environ 60 % de ciment Portland et environ 10 % d'une source de

sulfate de calcium.

10 15. Liant comprenant de 55 a 90 % de clinker sulfoalumineux selon l'une des
revendications 1 a 3, ou obtenu par le procédé selon l'une des revendications 4 a 9, de 5
a 30 % de ciment Portland et de 10 a 30 % d'une source de sulfate de calcium,
présentant un temps de prise compris entre 30 minutes et 1 heure environ, et permettant
de preparer, suivant la norme EN 196, un mortier qui présente une résistance a la

15 compression a 5 heures supérieure a environ 20 MPa.

16. Liant selon la revendication 15, comprenant environ 60 % de clinker

sulfoalumineux, environ 20 % de ciment Portland et environ 20 % d'une source de

sulfate de calcium.

17. Liant selon l'une des revendications 11 a 16, caractéris€ en ce que la source

20  de sulfate de calcium est du gypse.

St b W AR AL C T A et D, A s . . . e A e e AN S Al - alma - wman Aem . & A
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Fig. 1
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