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La présente invention concerne des aides de
brovage ou agents de mouture pour matériaux cristallins
et plus particuliérement pour les liants hydrauliques
tels que ciment, clinker de ciment et gypse.

Les ciments Portland ou ciments artificiels sont
élaborés a partir d'un mélange intime de matériaux cal-
caires (constitués principalement par du carbonate de
calcium CaCOB) et de matériaux argileux (composés natu-
rels de silice, d'alumine, de fer et d'autres minéraux)

finement divisés. Ce mélange est progressivement porté

A une température voisine de 1500°C puis brusquement re-

froidi. Au cours de ces opérations s'enchainent des

transformations physiques et des réactions chimiques
qui sont principalement des réactions de deshydratation,
de décomposition de l'argile, de décarbonatation et enfin
de clinkérisation. Il en résulte un clinker dont les prin-
cipaux constituants chimiques sont des silicates et alu-
minates de calcium. Le clinker est alors broyé finement
avec addition d'environ 2 & 5 % de gypse, ou d'une autre
forme de sulfate de calcium en vue d'obtenir des pro-
priétés de prise souhaitées, pour donner le ciment éga-
lement appelé ciment Portland ou ciment artificiel.
L'énergie requise pour le broyage industriel de mé-
lange de clinker et de gypse pour produire du ciment et
dans le broyage ultérieur du ciment, augmenfe directement
avec la finesse du ciment, et quand le clinker est réduit
en particules anormalement fines 1'énergie requise devient
disproportionnellement élevée. Des investigations micros-
copiques ont montré que cette consommation disproportion-
née d'énergie était due & la tendance des fines parti-
cules & coller les unes aux autres et a former sur les
masses de broyage (qui sont le plus souvent des boulets
d'acier) et sur les parois internes du broyeur, un dépét.
Un dépdt similaire recouvre également les particules les
plus grosses du clinker ce qui les protége de l'actiom
des masses de broyage. Cette tendance des fines particu-

les & adhérer les unes aux autres et a former des dépdts
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pendant les opérations de broyage du ciment et des ma-
tériaux cristallins ou similaires, est attribuée d la

rupture du réseau des minéraunx (destruction des liaisons

" ioniques) d'ou il résulte que les forces de valence ré-

siduelle ainsi développées agissent sur la surface des
particules de poudre. De telles forces produisent une
attraction entre les particules qui devient de plus en
plus prononcée a mesure que la finesse augmente. Le ré-
sultat de 1'action des fines particules décrite précé-
demment conduit celles-ci & é&tre brovées a une finesse
excessive pendant que des particules plus grosses res-
tent non broyées, en plus de la consommation dispropor-
tionnée d'énergie vue précédemment.

Ainsi, les cimenteries et les centres de broyage
souhaitent~ils pouioir disposer de méthodes de broyage
consommant moins d'éhergie tout en réduisant si possible
les temps de broyage, et en obtenant une répartition
plus uniforme en granulométrie.

I1 y a déja eu de nombreuses tentatives en vue de
réduire les forces résiduelles i la surface des parti-
cules pendant 1es‘opérations de broyage. Ainsi un cer-
tain nombre de substances ont-elles &té proposées en
tant qu'aides de broyage ou . agents de mouture. Ces subs-
tances connues antérieurement, soit exigent pour &tre
réellement efficaces une dose d'emploi beaucoup trop
importante, soit sont relativement colteuses. Tout ceci
constitue donc une objection sérieuse & leur emploi dans
le broyage du clinker ou du ciment qui est un produit
bon marché avec un prix de revient trés sensible aux
augmentations du colit de production.

' La demanderesse a découvert que 1l'addition de cer-
taines substances trés peu couteusecs (résidus ou sous
produits de fabrication de 1l'industrie chimique) aux ma-
tériaux cristdllins devant &tre broyés facilite ce
broyage, empéche les particules fincs d'adhérer les unes

aux autres, et de former des dépbdts.

-

Elle a en particulier découvert les nronridtd

]

s in-
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téressantes, comme aides de broyage, de certains sous-
produits de la fabrication des amino-alkoxyamines et de
leurs dérivés supérieurs. On sait que la fabrication de
ces produits A partir de polyamines de formule générale :

NH2CHZCH2-(NHCH CHz)n-NH2

dans laquelle M .st un nombre entier entre O et 5, permet
d'obtenir non seulement des dérivés monoalkoxylés, mais
aussi des dérivés plus ou moins fortement alkoxylés dont
la proportion varie bien naturellement d'un procédé a
1'autre. Ces composés étaient jusqu'd présent considérés
comme des sous-produits difficilement utilisables en rai-
son notamment de leur couleur trés foncée et de leur peu
d'intérét pour d'autres synthéses.

L'utilisation de ces produits comme aides de broyage ou
agents de mouture de liants hydrauliques ou matériaux cris-
tallins similaires tels que ciments, clinker de ciment et
gypse améliore les opérations de broyage en empéchant les
particules fines de coller les unes aux autres et de former
un dépdt sur les masses de broyage. Les particules les plus
grosses sont plus rapidement broyées, sans broyage éupplé-
mentaire pour les particules fines, et la finesse désirée
est obtenue plus rapidement qu'auparavaﬁt. On obtient donc
une réduction sensible de 1'énergie consommée etIOu,'une ré-
duction sensible dans le temps regquis pour 1l'opération de
broyage, et il est ainsi possible de broyer les matériaux 3
un haut degré de finesse en un temps donné et d'obtenir une
répartitimplus uniforme en granulométrie.

C'est ainsi que la présente invention a pour objet
des aides de broyage pour matériaux cristallins, plus par-
ticuliérement pour les liants hydrauliques tels que ciment,
clinker de ciment et gypse, du type polyamines polyalkoxy-

1és ou leurs mélanges de formule générale :

/N~———-(<:H )+T (CH )«}——— /
RS
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n étant un nombre entier de 0 a 5

x étant un nombre entier entre 2 et 6

‘y étant un nombre entier entre 2 et 6

" dans laquelle

R, est

1

ou

est

ou

R, est

ou

R4 est

ou

R_ est

ou

-

.

-

Ces types de

-groupe -CHé-CH-Cﬁg-CH

- groupe —CHZ—?H—CH2-CH

groupe -CH2-0H2-OH
groupe —CH2~ H-0H
CH
3
groupe -CHB-ZH-CHZ-CHB
5 .

atome d'hydrogénse
groupe -CHa-CHZ—OH
groupe ~CH,-CH-OH
Hy
3
H
atome d'hydrogéne
groupe fCHz—Cﬂz-OH
groupe -CHQ—CH—OH
Hs
groupe —czzz-iﬁ-cnz-cn
H
atome d'hydrogéne
groupe —CH2-CHZ—OH
groupe —CHz—?H~OH

CH3

groupe —CH2—1H-CH2-CH

3

3
H

atome d'hydrogéne

éroupe CHZ—CHZ-OH

groupe -CH24CH—OH

Hy

3
OH
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sous-produits étant généralement soli~

des & température ambiante, et bien que miscibles i 1'eau,
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peuvent &tre convertis emn sels hydrosolubles avec des
acides tels que par exemple l'acide acétique selon la
technique antérieure (cf. brevets américains 2 857 286
et 3 094 425) ou plus particuliérement avec un mélange
résiduel d'acidesmono et dibutylphosphorique qui apporte
également des propriétés anti-corrosives contrairement a
l'acide acétique.

L'invention concerne également une méthode de
broyage de matériaux cristallins tels que ciment, clin-

ker et gypse selon laquelle on introduit dans le broyeur

- les dits matériaux cristallins et une trés faible quan-

-tité d'aides de broyage.

De trés bons résultats sont déja obtenus quand la
quantité utilisée est aussi faible que 0,005 partie pour
cent (ppc) en sec (3 100 %) en poids des matériaux devant
dtre broyés, mais il est préférable d'utiliser des doses
aux environs de 0,015 partie pour cent en sec en poids
des matériaux 3 broyer, la quantité utilisée augmentant
avec l'augmentation de la finesse désirée. De faibles
améliorations supplémentaires étant obtenues quand la
quantité d'aides de broyageselon l'invention dépasse
0,03 partie pour cent en sec en poids des matériaux a
traiter.

Les aides de broyage selon l'invention peuvent étre
introduits : '

- ou dans le broyeur sous forme de solution aqueuse
plus ou moins dilude pour permettrerune répartition la
plus uniforme possible, soit en totalité au départ du
broyage, soit progressivement en cours de broyage ;

-~ ou sous forme de pulvérisation sur les matériaux
devant étre broyés_avant introduction dans le broyeur.

La présente invention sera d'ailleurs mieux com-
prise a l'aide des exemples suivants qui décrivent, de
fagon non limitative K les améliorations obtenues a l'aide
des aides de broyage selon l'invention.

Dans ces exemples, les parties pour cent (ppc) sont

en poids, sauf indications contraires. Nous avons toujours
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opéré avec le méme type de clinker Poftland, dont la ré-
partition granulométrique était définie et comstante.
Les opérations de broyage ont été effectuées a 1l'aide
‘d'un broyeur de laboratoire constitué de jarres tour-
nantes a 74 tours par minute et pouvant contenir des
billes de broyage. Le rapport entre le poids de clinker
chargé et celui des billes de broyage était de 1 a 10.
Exemple 1

On effectue le broyage pendant 110 minutes de mé-
langes de clinker Portland avec 3,5 % de gypse et conte-
nant 0,02 ppc en sec (a 100 %) par rapport au clinker,
de divers produits, introduits en totalité au départ du
broyage, testés en tant qu'aides de broyage.

- deux produits sont des aides de broyage connus
antérieurement : lé produit A estrde la triéthaneclamine,
et le produit B est du phénol. La triéthanolamine est
utilisée sous forme de solution aqueuse i 60 % et le
phénol est utilisé sous forme de solution hydroalcoclique
50/50 & 50 %.

- deux produits selon l'invention : ce sont des rési-
dus de la fabrication de 1l'aminoéthyléthanolamine ayant

comme composition en poids :

Produit C . Produit D
Dérivé monoéthoxylé de 7
1'éthyléne diamine 9 % 0 %
Dérivé diéthoxyléd de
1'éthyléne diamine 45 9% 48 %
Ipérivé triéthoxylé de
1'éthyléne diamine 25 % 27 %
IDérivé tétraéthoxylé .
de 1'éthyléne diamine 21 % ) 25 %

et utilisés sous forme de solutions aqueuses a 50 %.

Un essai de brovage pendant 120 minutes sans additif
sert de témoin. A la fin du broyage on détermine :
- la surface spécifique de Blaine de la poudre obte-

nue selon la norme NF P 15-442 (Liants hydrauliques
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mesure de la surface spécifique par le permdabilimétre

de Blaine).

De plus, on note

- l'aspect des parois internes du broyeur ainsi

que 1'encrassement des billes de broyage selon la nota-

tion suivante

5 - dépdt trés important et billes trés fortement

encrassées

4 - dépdt important et billes fortement encrassées

3 -~ dépdt peu important et billes faiblement en~

crassées

2 - léger dépdt et billes légérement encrassées

1 - trés léger dépdét et billes pratiquement pas

encrassées

0 - aucun dépdét et billes mon encrassées.

Les résultats sont présentés dans le tableau

suivant. Nous aveons également effectué des déter-~
sur un ciment Portland artificiel du commerce

minations

désigné symboliquement "CPA 55" selon la norme NF P 15
301 (Liants hydrauliques -~ définition, classification

et spécification des ciments).

ADDITIF Temps de | Surface spécifi-| aspect des pa-
broyage que de Blaine rois internes

%} encrassement

des . billes |
Néant 120 mn 3505 cm2/g 5
Produit A 110 mm 3963 cm2/g &
Produit B 110 mn 4032 cm2/g L
Produit C 110 mn b1k1 cm2/g 3
Produit D 110 mn 4366 cm2/g 2

Pour le "CPA 55" du commerce, la surface spécifique

de Blaine a été trouvée a 3460 cm2/g.

Comme il apparait clairement dans ce tableau, les

effets d'aides de broyage qu'on peut obtenir des pro-

duits C et D suivant 1l'invention sont plus importants

que ceux obtenus avec les aides de broyage connus anté-

rieurement.
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~ & temps de broyage comstant, les surfaces spé-
cifiques de Blaine sont plus élevées, les dépdts sur les
parois du broyeur et l'encrassement des billes de broya-
ge sont nettement diminués.

- de plus, l'augmentation trés sensible des sur-
faces spécifiques de Blaine des clinkers adjuvés en uti-
lisant un temps de brovage inférieur 3 celui du clinker
non adjuvé montre nettement que le rendement du broyeur
est plus élevd lorsqu'on utilise comme aide de broyage
les résidus selon l'invention.

Exemple 2
On effectue des eésais de rupture par compression

sur mortier normal (E = 0,50) selon la norme NF P 15 403
en utilisant comme—lgantsles ciments obtenus dans 1'exem-
ple n° 1.

- ciment non traité (témoin) : mélange clinker
Portland avec 3,5 % de gypse broyé pendant 120 minutes
sans additif. . )

- ciment a : mélange clinker Portland avec 3,5 %
de gypse broyé pendant 110 minutes avec produit A {(aide
de broyage comnu antéricurement). '

- ciment b : mélange clinker Portiand avec 3,5 % -
de gypse broyé pendant 110 minutes avec produit B {(aide
de broyage connu antérieurement). o

~ ciment_c¢ : mélange clinker Poriland avec 3,5 %
de gypse broyé pendant 110 minutes avec le produit C
selon 1'inventioh. ) '

- ciment_d : mélange clinker Portland avec 3,5 %
de gypse broyé pendant 110 minutes avec le produit D se-
lon l'invention.

Les essais mécaniques ont &té effectués selon la
norme NF P 15 451 sur éprouvettes prismatiques selon

la norme NF P 15 401.
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ADDITIF Liant Contraintes de rupture a
la compression - Rc en bars
a1 jour} a 2 jours a 28 jours
Néant (Non Ciment
traité) non traid 64 152 330
gé (té-
moin)
roduit A Ciment a 90 192 418
roduit B Ciment b 92 198 452
roduit C Ciment c¢ 94 225 510
roduit D Ciment d 99 248 530

Comme on peut le

constater d'aprés ce tableau,

1'emploi.comme aide de broyage des résidus selon 1l'in-

vention permet d'obtenir pour les ciments résultants

de meilleures résistances a& la compression :

- que le ciment résultant du broyage de clinker et

de gypse sans additif (non adjuvé)

- que les ciments résultant de broyage de clinker

et de gypse traité avec des aides de broyage connus anté-

rieurement.

I1 est 4 noter qgue par rapport aux aides de broyage

connus antérieturement, l'emploi comme aide de broyage

des résidus selon l'invention. confére une augmentation

de résistance plus importante a 28 joﬁrs. Cela est

trés

important car cette résistance est en rapport avec la

résistance finale.

Exemple 3

On prépare un sel de résidu de la fabrication de

1taminoéthyléthanolamine de la fagon suivante

86 g de résidu D dont la composition en poids

donnéedans 1l'exemple 1 est meutralisé a pH 7.5 par

est
240 g

dtacidesmono- et dibutylphosphoriques de récupération.

Cette réaction exothermique donne un produit liquide

de couleur brun-noir complétement soluble dans l'eau en

toute proportion. On ajuste son extrait sec a 65 t 1,5 %.
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On obtient un Produit final stable au gel, de viscosité

a 20-25°C. d'environ 140 cps et de densité environ

1,105. On le désigne comme produit D,-

‘Exemple 4

On prépare un autre sel de résidu de la fabrication
de 1'aminoéthyléthanolamine de la facgon suivante :

- 179 g du résidu C dont la composition en poids
est donnée dans i'exemple 1 est neutralisé a pH 7 par
200 g d'acide acétigue 50 % de récupération.

Cette réaction exothermique donne un produit li-
quide de couleur brun foncé, complétement soluble dans
lteau en toute proportion. On ajuste son extrait sec
350 % 2%. on obtient un produit final stable au gel,
de viscosité a 20-25°C d'environ 60 cps et de
densité environ 1,115. On le désigne comme produit C1.
Exemple 5

On effectue le broyage pendant 100 minutes de mé-
langes de clinker Portland avec 2 % de gypse, et conte-
nant 0,015 ppc en sec (4 100 %) par rapport au clinker
de divers produits, introduits partiellement au départ

0,075 ppc, le restant soit 0,075 ppc étant introduit

3 la moitié du broyage, testés en tant qu'aide de

broyage.

- un produit est un aide de brovage connu anté-
rieurement : l'acétate de triéthanolamine. Cet acétate
de triéthanolamine est utilisé sous forme de solution
aqueuse a 60 % et désigné comme produit A, .

- deux produits selon 1l'invention ; ce sont des sels
de résidus de la fabrication de 1'aminoéthyléthanolamine
préparés dans les exemples n°® 3 et 4 : produit D1 et
produit Ci-

Un essai de broyage pendant 120 minutes sans additif
sert de témoin. A la fin de différentcs opérations de
broyage on déterminc les mémes caractéristiques que dans
1'exemple n° 1.

Les résultats sont présentés dans le tableau sui-

vant :
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ADDITIF Temps de | Surface spécifi- aspect des |
broyage que de Blaine parois inter-

nes du broyeur
et encrasse-
ment des billegy

Néant 120 mn 3550 cmz/g 5

Produit A 1 100 mm 4050 cm>/g 3

Produit C 1 100 mn 5140 cm®/g 2

Produit D 1 100 mn 4199 cmz/g 2

Comme il apparait clairement dans ce tableau, les

- effets d'aide de broyage qu'on peut obtenir d 1l'aide des

produits C 1 et D 1 suivant l'invention sont plus impor-
tants que éeux obtenus avec un aide de broyage connu
antérieurement. '

- A temps de broyage constant les surfaces spécifi-
ques de Blaine sont plus élevées, les dépdts sur les pa-
rois du broyeur et l'encrassement des billes de broyage

sont diminués. .

- de plus, l'augmentation trés sensible des surfaces

spécifiques de Blaine des clinkers adjuvés en utilisant
un temps de broyage inférieur & celui du clinker non
adjuvé montre nettement que le rendement du broyage est
plus élevé loréqu'on utilise comme aide de broyage les
sels de résidus selon l'invention.

"Exemple 6

On effectue des essais de rupture par compression

sur mortier normal (E = 0,50) selon la norme NF P 15 403
C
en utilisant comme liant les ciments obtenus dans 1l'ex-

emple n° 5.

- ciment non traité (témoin) : mélange clinker
Portland avec 2 % de gypse broyé pendant 120 minutes
sans additif. .

- ciment a_1 : mélange clinker Portland avec 2 %
de gypse broyé pendant 100 minutes avec produit A 1
(aide de broyage connu antérieurement). '

- ciment ¢ 1 : mélange clinker Portland avec 2 %
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de gypse broyé pendant 100 minutes avec produit C 1
selon 1'invention.
de gypse broyé pendant 100 minutes avec produit D 1
selon l'invention. .

Les essais mécanidues ont &té effectuds selon la
norme NF P 15 451 sur éprouvettes prismatiques selon
la norme NF P 15 %401 de la méme facoa que dans 1'exen-
ple 2.

Les résultats sont consignds dans le tableau

suivant :

ADDITIF -LIANT Contraintes de rupture i la
compression - Rc en bars
) 3 1 jour] 3 2 jours 5728 jours
Néant (non] Ciment 68 158 340
traité) non traité :
{témoin)
Produit : S
A1 Ciment a 1] 96 210 - 460
Produit ) ! _ -
c1 Ciment ¢ 1f 99 246 528
Produit . .
D1 Ciment 4 1} 105 252 = 540

Comme on peut 1le coﬁstater d'aprés ce tableau,
1l'emploi comme aide de broyage des sels des résidus selon
lt'invention permet d'obtenir pour les ciments résultants
de meilleuresrésistances a la compression :

- que le ciment fésultaht de broyage de clinker et
de gypse sans additif (non adjuvé).

- que les ciments résultant de broyage de clinker
et de gypse traitésavec des aides de broyage connus an-
térieurement. ' ‘

I1 est a noter gque par rapport aux aides de Broyage
connus antérieurement, 1'emploi comme aidesde broyage des
sels des résidus selon l'invention, confére une augmen-

tation plus importante & 28 jours. Cela est trés impor-
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tant car cette résistance est en rapport avec la ré-
sistance Tinale.
Exemple 7

On prépare le sel des sous-produits provenant de
1'oxybutylénation de la propyléne diamine de la fagon
suivante :

200 g de sous-produits oxybutylés de la propyléne-
diamine sont neutralisés & pH ™ 7 par 205 g d'acide acé-
tique 50 % de récupération.

Cette réaction exothermique donne un produit li-
quide de couleur brun foncé, soluble dans l'eau en
toute proportion. On ajuste son extrait sec a 50 ta %. On
le désigne comme produit E 1.

Exemple 8

On prépare le sel des sous-produits provenant de
1'oxypropylénation de la tétraéthyléne pentamine de la
fagon suivante : 117 g de sous-produits oxypropylénés
de la tétraéthyléne-pentamine sont neutralisés a pH =7 7,5
par 288 g d'acidesmono et dibutylphosphoriquesde récupé-
ration.

Cette réaction exothermique donne un produit li-
quide de couleur brun noir soluble dans l'eau en toute
proportion. On ajuste son extrait sec a 60 ta %. On
le désigne comme produit F 1.

Exemple 9

On effectue le broyage de la méme fagon gue dans
l'exemple 5 de mélanges de clinker Portland avec 2 % de
gypse, mais les divers produits testés en tant qu'aides
de broyage sont introduits progressivement dans le
broyeur, en quantités déterminées 3 des intervalles de
temps fixés a l'avance aprés le début du broyage. Ex-
primésen ppc en sec (a 100 %) par rapport au clinker
les quantités introduites seront telles qu'aprés

. 10 minutes de broyage elles soientde 0,004

. 25 minutes de broyage ellessaint de 0,008

. 50 minutes de broyage elles soient de 0,016

Les divers produits testés en tant qu'aides de
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broyage sont successivement :

. un produit connu antérieurement ; le produit A 1
de 1l'exemple 5 (solution aqueuse a 60 % d'acétate de
triéthanolamine)

.« deux produits suivant l'invention ; ce sont

- d'une part le sel des sous-produits de 1'oxy-
butylénation de la propylénediamine préparé
dans l'exemple 7 : produit E 1

- dfautre part le sel des sous-produits de 1'oxy-
propylénatioh de la tétraéthyldne pentamine
préparé dans l'exemple 8 : produit F 1.

Un essai de broyage ﬁendant 120 minutes sans ad-
ditif sert de témoin.

A la fin des différentes opérations de broyage
on détermine : _ '

- la surface spécifique de Blaine de la poudre ob-
tenue selon la norme NF P 15 442 (Liants hydrauliques :
mesure de la surface spécifique par le perméabilimétre de
Blaine)

- l'aspect des parois intermes du broyeur ainsi

- que l'encrassement des billes de broyage selon la nota-

tion utilisée dans l'exemple 1.

Les résultats sont présentés dans la tableau sui-

vant :
ADDITIF Temps de Surface spéci- Aspect des
broyage " que de Blaine parois inter-
nes du bro-
yveur et en-
crassement
des billes
‘Néant 120 mn 3550 cm>/g
Produit A 1 100 mn L 100 cm2/g 3-2
2]
Produit E 1 100 mn 4250 em™/g 2-1
Produit F 1}, 100 mn 4220 em2/g 2-1

Comme il apparait clairement dans ce tableau, les

effets d'aides de broyage qu'on peut obtenir & 1'aide des
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produits E 1 et F 1 suivant 1l'invention sont plus impor-
tants que ceux obtenus avec un aide de broyage connu an-
térieurement :

- & temps de broyvage constant les surfaces spécifi-
ques de Blaine sont plus élevées, les dépdts sur les pa-
rois du broyeur et l'encrassement des billes de broyage
sont trés nettement diminués.

- de plus, l'augmentation trés sensible des surfa-
ces spécifiques de Blaine des clinkers adjuvés en utili-
sant un temps de broyage inférieur a celui du clinker mnon
adjuvé montre nettement que le rendement du broyage est plus
élevé lorsqu'on utilise coﬁme aide de broyage les sels des
sous-produits selon 1'invention.

Exemple 10
On effectue des essais de rupture par compression

sur mortier mormal (E = 0,50) selon la norme NF P 15 403
[«

en utilisant comme liant les ciments obtenus dans 1'exem-
ple précédent :

- ciment non traité (témoin) : mélange clinker
Portland avec 2 % de gypée broyé pendént 120 minutes sans
additif. ]

- ciment a_2 : mélange clinker Portland avec 2 % de
gypse broyé pendant 100 minutes avec produit A 1 (aide de
broyage connu antérieurement) et selon le mode de broyage
de 1'exemple 9. '

- ciment e 2 : mélange clinker Portland avec 2 %
de gypse broyé pendant 100 minutes avec produit E 1
(selon l'invention) et selon le mode de broyage de l'ex-
emple 9.
gypse broyé pendant 100 minutes avec produit F 1 (selon
1'invention) selon le mode de broyage de 1l'exemple 9.

Les essaisrmécaniQues ont été effectués selon la
norme NF P 15 451 sur éprouvettes prismatiques selon la
norme NF P 15 401 de la méme fagon que dans les exemples
2 et 5.

Les résultats sont consignés dans le tableau suivant :
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ADDITIF LIANT Contraintes de rupture a la
compression - Rc en bars

a1 jour]! & 2 jours | a 28 jours
Néant (non Ciment .
traité) non traité 68 158 340

, (témoin)

Produit A 1| Ciment a 2 100 215 470
Produit B 1 | Ciment e 2 106 256 538
Produit F 1 | Ciment £ 2 115 262 550

Comme on peut le donstater dfaprés ce tableau,
l'emploi comme aide de broyage des sels de sous-produits
selon l'invention permet d'cbtenir pour les ciments ou
liants résultants.ﬁe meilleures résistances 3 la com-
pression : 7 B

- que le ciment ou liant résultant du broyage de
clinker et de gypse sans additif (non adjuvé)

- que les ciments ou liants résultant du broyage
de clinker et de gypse traité avec des aides de broyage
connus antérieurement.

I1 est A& noter que par rapport aux aides de broyage
connﬁs antérieurement, l'emploi comme aide de broyage
des sels des sous-produits selom l'invention confére
une augmentation plus importante a 28 Jjours. Ceia est
important , cetterrésistance est en rapport avec la
résistance finale.

Bien entendu diverses modifications peuvent étre
apportées par l'homme de l'art aux procédés ou dispo-
sitifs qui viennent d'&tre décrits wniquement a titre
d'exemples non limitatifs, sans sortir du cadre de
l'invention. '
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- REVENDICATIONS -

1 - Aides de broyage pour matériaux cristal-~

lins, »nlus particuliérement pour liants hydrauliques tels
que : ciment, clinker et gypse, caractérisés en ce qu'ils

nrésentent la formule générale

R
1 ;3
‘\\\N (CH..) N —— (CH ) N’/’/’R
- 2'x 2
R,/f” h Yy \\\\\R
2 3 5
n

2

ou

n est un nombre entier entre O et 5
X est un nombre entier entre 2 et 6
v est un nombre entier entre 2 et 6
et dans laquelle :
. R1 est :
- un groupe —CHz-CHa—OH
- un groupe -CH2—CH-OH

H,

ou - un groupe -CH,,~CH-CH,-CH,
H
- Ry, R3, Ry, et R5 identiques ou différents (par-
tiellement ou en totalité) sont :
- un atome d'hydrogéne
- un groupe —CH2-0H2-OH
- un groupe -CHZ—CH-OH

Hy

ou -~ un groupe -CH2—CH—CH2--CH3

H

2 - Aidesde broyage selon la revendication 1, carac-
térisés en ce qu'ils sont utilisés sous forme de solu-
tions ou de dispersions aqueuses.

3 - Aides de broyage selon la revendication 1, carac-
térisés en ce qu'ils sont utilisés sous forme de leurs
sels hydrosolubles.

4 - Aides de broyage selon la revendication 3, ca-

ractérisés en ce que 1l'agent neutralisant est un mélange
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résiduel d'acidesmono et dibutylphosphoriques

5 -~ Aides de broyage selon la revendication 3, ca-
ractérisés en ce que l'agent neutralisant est un acide
acétique de récupération.

6 - Méthode de broyage de matériaux cristallins
tels que ciment, clinker, et gypse, caractérisée en ce
qu'elle consiste a introduire dans un broyeur les maté-
riaux cristallins, et un aide de broyage selon 1l'une
quelconque des revendications 1 & 5, a des doses allant
de 0,005 3 0,05 partie pour cent en sec (3 100 %) en
poids par rapport aux matériaux devant é&tre broyés.

7 - Méthode de broyage selon la revendication 6, ca-
ractérisée en ce que l'aide de broyage est introduit en
totalité au départ de l'opération de broyage.

8 - Méthode de broyage selon la revendication 6,
caractérisée en ce que l'aide de broyage est introduit
partiellement au départ, le restant étant introduit au
cours de l'opératjion de broyage.

9 - Méthode de'broyage de matériaux cristallins tels
que ciment, clinker et gypse, caractérisée en ce qu'elle
consiste & introduire dans un broyeur les matériaux
cristallins, puis le broyage étant commencé, a intro-
duire progressivement un aide de broyage selon 1l'une
gquelconque des revendications 1 4 5, & des doses al-
lant de 0,005 & 0,05 partie pour cent en sec (34 100 %) en
poids par rapport aux matériaux devant étre broyés.

10 -~ Méthode de broyage de matériaux cristallins
tels que ciment, clinker et gypse, caractirisée en ce
qu'elle consiste a pulvériser sur les matériaux devant
étre broyés, une solution ou une dispersion agueuse
&'un aide de broyage selon 1l'une gquelconque des reven-
dications 1 & 5, & des dosages allant de 0,005 a 0,05
partie pour cent en sec (3 100 %) en poids par rapport
aux matdériaux devant étre broyés avant introduction

dans le broycur.



