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gue l'utilisation du clinker pour la preparation de liant hydraulique et, par |la suite, de coulis, béton ou mortier.
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Figure 1 : profil de cuisson
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(57) Abstract : The present invention relates to a novel iron-doped sulphoaluminate-belite clinker, a process for preparing this
clinker, and also the use of the clinker for the preparation of hydraulic binder and, consequently, ot grout, concrete or mortar.

(57) Abrégé : La presente mnvention a pour objet un nouveau clinker sulfo-bélitique dopé en fer, un procéde de préparation de ce
clinker, ainsi que 1'utilisation du clinker pour la préparation de liant hydraulique et, par la suite, de coulis, béton ou mortier.
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CLINKER SULFO-BELITIQUE DOP!

EN FER

La présente invention a pour objet un nouveau clinker sultfo-belitique dop¢ en fer, un
procede de préparation de ce clinker, amsi que 'utilisation du clinker pour la préparation

de hant hydraulique et, par la suite, de coulis, béton ou mortier.

La fabrication des liants hydrauliques, ¢t notamment celle des ciments, consiste
essentiellement en une calcination d’un melange de matieres premicres judicicusement
choisies et dosces, aussi désigne par le terme de « cru ». La cuisson de ce cru donne un
produit intermediaire, le clinker, qui, broye avec d’éventuels ajouts minéraux, donnera du
ciment. Le type de ciment fabriqué dépend de la nature et des proportions des maticres
premicres ainst que du procéde de cuisson. On distingue plusicurs types de ciments : les
ciments Portland (qui representent la tres grande majorité des ciments produits dans le
monde), les ciments alumineux (ou d’aluminate de calcium), les ciments prompts
naturels, les ciments sulfo-alumineux, les ciments sulfo-bélitiques et d’autres varictés
intermediaires. Comme ces familles ne sont pas totalement disjointes, 1l est préférable de

les décrire par leurs constituants chimiques et minéralogiques.

Les ciments les plus répandus sont les ciments Portland. Les ciments Portland sont
obtenus a partir de clinker Portland, obtenus apres clinkérisation a une temperature de

’ordre de 1450°C d’un cru riche en carbonate de calcium dans un four.

La préparation de tels ciments présente le désavantage de degager beaucoup de CO..
L’mdustric du ciment ¢st donc aujourd’hur a la recherche d’unc alternative valable au
ciment Portland, c’est-a-dire des ciments presentant au moins les mémes caracteristiques
de résistance et de qualite que les ciments Portland, mais qui, lors de leur production,

dégageraient moins de COx.

A ce titre, ces dernieres années, les recherches se sont orientées vers les ciments dits
sulfo-alumimeux et sulfo-be&litiques, qui dégagent moins de CO, que les ciments Portland

lors de leur production.

Le clinker ¢tant le résultat d’une calcination a haute tempcérature, les ¢léments sont
cssenticllement présents sous forme d’oxydes. Les clinkers permettant la préparation de

ciments sulfo-alumineux ou de ciments sulfo-bélitiques se rapportent a un procéde de
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fabrication d’un clinker & partr d’un cru constitu¢ par un melange comprenant les
composes CaCQOsz, ALO3, et/ou AI(OH); CaS04, S10,, Fe,O3 et/ou un produit contenant
de la silice ou des silicates tel que 1'argile, tous ces composés ¢tant présents sous forme
anhydre ou hydratée, individuellement ou en combinaison. Le cru peut €tre préparé avec
toutes maticres mincrales naturelles ou synthétiques capables d’apporter du calcium, du

silictum, du soufre, du fer et de I’aluminium.

Dans le cadre de ces recherches, de nombreux clinkers sulfoalumineux ont été décrits. On
peut par exemple citer la demande de brevet internationale WO-A-2006/018569 décrivant
des clinkers sulfoalumineux bélitiques comprenant 5 a 25% de phase aluminoferrite
calcique d'une composition correspondant a la formule générale C,AF; 5, avec x compris
entre 0,2 ¢t 0,8 ; 15 a 35% de phase sulfoaluminate de calcium « yee' limite » (C4AzS) ;
40 a 75% de belite (C2S) ; et de 0,01 a 10% d'une ou plusieurs phases mineures. Comme
mentionne dans cette demande de brevet, de tels clinkers contiennent, en comparaison
avec la phase alite (CsS), la principale composante des ciments Portland, une quantité
plus ¢levée de phase belite (C,S), ce qui est tout a fait bénéfique, puisque cela conduit a
la réduction des eémissions industrielles de CO, ¢t de la consommation energétique.
D'autre part, la belite contribue au développement de la résistance a long terme du ciment
sulfo-alumineux belitique. Cependant, la plupart des clinkers décrits dans cette demande
de brevet contiennent du bore, ce qui présente un désavantage ¢conomique notable

compte-tenu du prix et de la rareté de ce constituant.

D’autre part, les clinkers décrits dans la demande de brevet internationale WO-A-
2006/018569 ne font pas mention de la présence d’une phase sulfoaluminate de calcium
dop¢ cn fcr qui permcettrait unc amclioration dc la prisc ¢t d¢ la résistance mécaniquce a la

compression a court, moyen et long terme du ciment préparée a partir du clinker.

Jusqu’a présent, les problématiques de collage des matériaux aux parois du four au
moment de la cuisson des crus, principalement dus a la présence de fer dans les crus
utilises pour la préparation, ont empéch¢ le développement des clinkers sulfoalumineux

riches en fer.

L’utilisation d’alkanolamines telles que par exemple la diéthanolamine et la
tricthanolamine comme accelerateurs afin de raccourcir le temps de prise et d’augmenter

les résistances meécaniques a la compression mesurées a 1 jour est parfaitement connue



pour les bétons contenant du ciment Portland. La deman de de brevet internationale WO-
A-2009/118652 décrit I’adjonction de composés alkanolamines aux  chnkers

sulfoalumineux beélitiques décrits dans la demande de brevet internationale WO-A-

2006/018569 afin d’améliorer les propriétés mécaniques 4 la compression a long terme

(plus de 30 jours), préférentiellement a plus de 60 jours, et plus préférentiellement a plus

th

de 90 jours, du ciment préparé & partir du clinker. Cependant, dans ce cas ['usage
d'alkanolamine ne fait qu’améliorer artificiellement les performances intrinseques faibles
d'un clinker donné, tandis qu’unc minéralogie adaptée du clinker obtenue @ partir d'un
choix judicieux de la nature et proportion des mati¢res premicres utilisées pour la cuigson
10 permect ’obtention de propri¢tés mécaniques satistaisantes sans avoir recours a un tel

additif organique.

Il y a donc un besoin de trouver dc nouvcaux clinkers pouvant Stre préparés a des
températures largement inférieures a 1425°C, reduisant ainsi fortement les ¢missions de
15 CO, lors de leur préparation comparé au clinkers dits « Portland », tout ¢n malntenant
voire en améliorant les propriétés mécaniques des ciments et bétons préparcs a partir de

ces clinkers en comparaison de ceux préparés & partir d’un clinker Portland.

Il a maintenant ¢té trouvé de fagon toute a fait surprenante que lc dopage en fer de

0 certains clinkers sulfo-bélitique préparés dans des conditions de cuisson speécttiques
permettait de résoudre ces différentes problCmatiques, sans pour autant que [’on observe
des phénomenes de collage lors de la cuisson des crus. De plus, ces clinkers ne
nécessitent pas la présence de bore ni I'adjonction d’additifs pour améliorer la qualitc des
ciments ct betons preparcs.

5s 1l a en offet été observé, de facon toute a fait surprenante, que de tels clinkers préparcs
sclon le procédé de I’invention permettaient la préparation de ciments présentant une
réactivité hydraulique ct une résistance accruc cn comparaison des cirments preparcs a
partir des clinkers décrits dans la demande de brevet intcrnationale WO 2006/018569,
out en permettant de réduirc lcs émissions de CO, de pres de 35% lors de leur

30 préparation en comparaison de clinkers de type Portland.

Breve Description de la Figure

La figure 1 illustre le profil de température pour proceder a la cuisson du cru selon le

procédé de Iinvention.

CA 2802405 2017-10-06
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La présente invention a donc tout d’abord pour objet un clinker sulfo-belitique
comprenant comme composition phasique, par rapport au poids total du clinker :
- de 5 a 60 % de phase sulfoaluminate de calctum dop¢ en fer correspondant a la
formule C4AcFy$,avec
» X varlant de 2 a 3,
» vy variant de 0 a 0.5 et y ¢tant différent de 0,
» etzvarlantde 0.8al.2;
- de 0 a 25 % de phase aluminoferrite calcique d'une composition correspondant a
la formule générale CsAcFy, avec x” vartantde 0 a 1.5 et y’ variant de (0.5 a 3 ; et
- de 20 a 70% de phase belite C,S ;
- moins de 10% de phase C1;54B.

Le clinker selon la présente invention permet la preparation de ciments présentant une
reactivite hydraulique et une résistance accrue en comparaison des ciments décrits dans
[’art antéricur et les ciments Portland. De plus, le clinker selon la présente invention peut
ctre prepare a des temperatures ne dépassant pas 1350°C, ce qui limite d’une part les
e¢missions de CO;, et d’autre part la destruction de phase sulfoaluminate de calcium dopé
en fer. Enfin, les clinkers selon I'invention peuvent &tre préparés a partir de crus ayant
une teneur en fer ¢levée sans pour autant observer d’augmentation des phénomenes de
collage. Cette caractéristique des clinkers selon la présente invention permet [’utilisation
d’unc gammc plus large dc matcriaux pour I¢ préparcr, tels que par cxemple de la bauxitce

riche en fer.

Dans le cadre de la présente invention, les notations suivantes sont adoptées pour
désigner les composants minéralogiques du ciment :

- C represente CaO

- A represente ALOs ;

- F represente Fe,0s ;

- S représente S10; ; et

- § représente SOs.

Ainsi, par exemple, la phase aluminoferrite calcique d'une composition correspondant a

la formule génerale CsAx Fy» correspond en realité a une phase (CaO)g.(Al,O3)5(Fey03)y.
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De plus, dans le cadre de la présente i1nvention, les proportions exprimées en %

correspondent a des pourcentages massiques par rapport au poids total de [’entité (clinker

ou liant hydraulique) considérée.

De preférence, la présente invention a pour objet un clinker sulfo-béhitique dans lequel les

caractéristiques suivantes sont choisies scules ou en combimaison :

le clinker contient de 10 a 50% de phase sulfoaluminate de calcium dop¢ en fer
C4ALF,$; ;

x varie de 2.1 a 2.9, de préférence de 2.2 a 2.8;

y varie de 0.05 a 0.5, de prétérence 0.1 2 0.5 ;

la phase sulfoaluminate de calcium contient de ’'alumine, du fer et du soufre avec
x varitant de 2.1 a 2.9, de preference de 2.2 a 2.8, y variant de 0.05 a 0.5, de
preférence de 0.1 2 0.5, etz vartant de 0.8 a 1.2 ;

le clinker contient de 0 a 20% de phase aluminoferrite calcique CsAx Fy;

X' varie de 0.65a 1.3 ;

y variede 1.5a 2.5 ;

la phase aluminoferrite calcique CsAxF, contient de I’alumine et du fer avec x’
variant de 0.65a 1.3 ¢ty  vartant de 1.5a 2.5 ;

le clinker contient de 30 a 55% de phase bélite C;S; et/ou

le clinker contient moins 5% de phase C,;S4B, de préterence encore moins de 2%

dc phasc dc phasc C11S4B. Dc¢ facon toutc a fait préférée, Ic clinker cst cxempt de
phase C]]S4B.

Preférenticllement, les clinkers selon I'invention sont totalement exempts de bore

additionné de maniére intentionnelle

D’autres phases minoritaires peuvent apparaitre dans la constitution du clinker. Ces

phases mineures peuvent Etre constituées de la chaux libre CaOl, de 1’anhydrite C$, de la
Géhlénite C,AS, de la Mayenite CjpA5, de la Périclase MgQO, de la Perovskite CT, CsFT,

C4FT,. De fagon préféree, le clinker selon 1'invention contient :

- moins de 3% de CaOl, de préférence moins de 1% de CaOl ;

- moins de 5% de C$, de préférence moins de 2% de C$ ; et/ou
- moins de 10% de C,AS, de préférence moins de 5% de C,AS.
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Le¢ clinker selon la présente invention doit €tre prepare dans des conditions precises afin

d’cviter tout phénomene de collage au cours de la cuisson. Ainsi, la présente invention a

¢cgalement pour objet un procéd¢ de préparation d’un clinker tel que décrit

précédemment, comprenant les €tapes suivantes :

1) préparation d’un cru a partir des matieres premieres suivantes

de 0.1 a 40% de bauxite, marnes, boues rouges ¢t/ou de toutes autres roches
se¢dimentaires, métamorphiques ou magmatiques ou dérivés mincraux de
I’industrie a forte teneur en aluminium ;

de 0.1 a 12% de gypse, borogypse, phosphogypse, desulfogypse, anhydrite et/ou
hémihydrate ;

de 0.1 a 65% de calcaire et/ou de toutes autres roches sédimentaires,
mctamorphiques ou magmatiques ou dertves mincraux de [’industrie a forte teneur
en calcium ;

de 0 a 12% de quartz, silice, silice expansée, fumée de silice ou de toutes autres
roches sédimentaires, me¢tamorphiques ou magmatiques ou derives mincraux de
I’industrie a forte teneur en silicium ; et

de 0 a 12% d’oxyde de fer et/ou sulfate de fer et/ou sulfures de fer et/ou toutes

maticres minérales naturelles ou synthétiques riches en fer et/ou en soufre ;

2) melange (¢ventuellement par cobroyage) des matieres premicres,

3) cuisson du mélange des maticres premicres a une temperature T2 allant de 1150°C a

1300°C sclon Ics ¢tapcs suivantcs

a)

b)

C)

d)

passage de la température ambiante a une temperature allant de 800°C a 1200°C
sur une période de temps t1 allant de 20 a 500 minutes,

montce en tempcerature jusqu’a la tempcerature finale souhaitée T2, sur une période
de temps t2 allant de 15 a 60 minutes,

mainticn dc la tcmpcraturc a T2, sur unc pcriodc dc tcmps t3 allant dc 0 a 60
minutes,

diminution de la température de T2 a T3, T3 ¢tant supcricure ou ¢gale a 1100°C,
sur une periode de temps t4 allant de 0 a2 15 minutes,

trempe ¢t refrordissement rapide du clinker jusqu’a la température ambiante, sur

une periode de temps t5 allant de 5 a 60 minutes.

Pour plus de clarte, le profil de température suivi pour procéder a la cuisson du cru selon

le procede de ['invention est illustre par la Figure 1.
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De préférence, 1'¢tape de cuisson du procede selon la présente invention est conduite a
une température T2 allant de 1250°C a 1300°C.

De tfacon prétéree, I'étape de cuisson du procede selon la présente invention est conduite
a une temperature T2, dans les conditions suivantes :
a) passage de la température ambiante a 1000°C sur une période de temps tl allant
de 90 min a 420 minutes,
b) montée en température jusqu’a la température finale souhaitée T2, sur une
periode de temps t2 allant de 25 a 45 minutes,
¢) mainticn de la tempcrature a T2, sur une période de temps t3 allant de 0 et 30
minutes,
d) diminution de la température de T2 a 1200°C, sur une période de temps t4 allant
de 5 al0 minutes,
e) trempe et refroidissement rapide du clinker jusqu’a la température ambiante en 10

minutes.

Le clinker selon la preésente invention peut €tre preparé a partir de différentes matieres
premieres telles que les boues rouges, la bauxite, Ie calcaire, les marnes, e gypse ou toute
autre source de sultate de calcium, la silice, les oxydes de fer, les sulfate de fer et les
sulfures de fer naturels ou leurs sous-produits respectifs, ¢t toute maticre minerale
capablc d’apportcr CaO, ALOs, Fc,03, S10; ¢t SOz cn quantités adéquatcs ou cn

melanges.

La qualite de la cuisson, et notamment les respects en tout point d’une atmosphere
oxydante ¢t des températures maximum de 1350°C, est fondamentale. La préparation des
clinkcrs sclon I'invention sc fecra done dans un four permcttant Ic respect de ccs
conditions. A titre d’exemple de fours appropriés pour préparer les clinkers selon la
présente invention, on peut citer le four décrit dans la demande de brevet internationale
publice sous le numero WO-A-2009/122065. Le four décrit dans cette demande de brevet
est particulicrement appropri¢ pour la préparation de clinkers selon I'invention car 1l

contribue a respecter le profil thermique précédemment décrit.

Le clinker selon la présente invention peut €tre utilisé pour préparer un liant hydraulique,
par exemple du ciment, par broyage et éventuel ajout de gypse, d’anhydrite ou

d’hémihydrate. La présente invention concerne donc ¢galement un liant hydraulique
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comprenant un clinker tel que décrit précédemment sous forme broy¢. Préférentiellement,
le liant hydraulique selon la présente invention comprend ¢galement un ajout de gypse,

d’anhydrite ou d’hémihydrate, dans des proportions pouvant aller jusqu’a 20%.

Le hhant hydraulique selon la présente invention peut ¢galement comprendre des ajouts du
méme type que ceux utilisés pour le ciment Portland tels que par exemple le calcaire, les
pouzzolanes naturelles et artificielles, le laitier de haut fourneau, les cendres volantes de
foyers au charbon ¢t les fumées de silice. Cet ajout est réalisé par melange avant ou apres
le broyage des constituants, par mélange des poudres ou par cobroyage. La prise du hant
st alors la résultante de 1’activation des ajouts par le clinker. En conséquence I’économie
de CO; par rapport a un ciment de type CEM 1 (suivant la norme EN 197-1) peut etre
considérable, allant jusqu’a 90% de réduction des émissions de CO; selon la teneur en
ajout.

De plus, pour améliorer les performances mécaniques du hant hydraulique, on pourra
ajouter de 1 a 5% de calcaire (CaCOs;) finement broy¢é ou « filler ». L’ajout de « filler »
peut étre realis¢ par melange avant ou apres le broyage des constituants, par mé¢lange des

poudres ou par cobroyage.

Enfin, la présente invention concerne ¢galement les différents produits preparcs a partir
du liant décrit précédemment, en particulier les coulis, les bétons et les mortiers. Ainsi, la
préscnte mvention a ¢galement pour objct un coulis, un béton ou un morticr comprenant

le ltant hydraulique tel que décrit precédemment.

La présente invention peut ¢tre 1llustrée de fagon non limitative par les exemples

sulvants.
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Un cru a ¢&t¢ réalisé avec les maticres premicres dont les analyses chimiques sont

rapportées dans le tableau suivant

. . . . Sulfate Oxyde
Eléments Bauxite | Gypse | Calcaire Silice
de Fer de Fer
510, (en %) 6.39 0.41 0.19 98.25
ALO; (en %) 33.36 0.21 0.06 0.32
CaO (en %) 0.76 31.51 34.65 0.12
MgO (en %) 0.04 0.02 0.74 0.09
Fe; O3 (en %) 9.33 0.06 0.3 0 28.74 100
TiO; (en %) 2.635 0.05 0.01 0
K>0 (en %) 0.01 0.04 0.04 0
Na,0O (en %) 0 0.02 0 0.67
P,0Os (en %) 0.06 0.72 0.02 0
Mn,0; (en %) 0 0 0.01 0
SO; (en %) 0.18 44 .64 0.06 0 28.83
Autres non
0.01 1.17 0.074 0
volatils (en %)
Perte au feu
26.51 20.32 43.28 0.19 42.44
(en %)
Total 99.31 99.17 99.43 99.65 100 100

On entend par perte au feu la perte de masse constatee apres cuisson a 950°C.

Bauxite : Bauxite Weipa origine Australie.

Gypse : sous produit industriel 1ssu de la fabrication d’acide phosphorique.

Sulfate de fer technique ou industriel.

Sulfure de fer 1ssu de ’extraction miniéere, de formule FeS, contenant de 44 a 48% de Fe.
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Un mélange intime a éte effectuc dans les proportions suivantes (tout passant a 100 um) :

Bauxite

Gypse

Calcaire

Silice

Sulfure de fer

Oxyde de fer

%o 22.11

2.36

60.56

3.19

2.36

4.42

Les chimies prévisionnelles et réellement obtenus du cru et du clinker sont données ci-

dessous.
Eléments Chimie Chimie réelle Chimie Chimie
prévisionnelle du cru prévisionnelle du reelle du
du cru clinker clinker
510, (en %) 9.59 10.05 13.84 14.16
ALO; (en %) 11.87 12.16 17.14 17.63
Ca0 (en %) 34.02 33.87 49.12 4¥.63
MgO (en %) 0.47 0.49 0.67 0.74
Fe; O3 (en %) 8.24 7.96 11.89 11.35
TiO; (en %) 0.59 0.60 0.86 0.99
K»,0O (en %) 0.03 0.03 0.04 0.06
Na,O (en %) 0.06 0.06 0.08 0.03
P,0s (en %) 0.04 0.06 0.06 0.07

Mn,0; . .

(en %) 0.01 0.02 0.01 0.02
SO; (en %) 4.28 4.55 6.17 5.64
Autres non

volatils 0.07 0.06 0.11 0.08

(en %)

Perte au feu
30.21 29.9 0 0.59

(en %)

Total 99.46 99.81 100 99.99

Une cuisson dans un four a passage tel que celur décrit dans la demande de brevet WO-
A-2009/1220635, a ¢te realisee a 1280°C pendant 20 minutes.
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Le melange cru est introduit dans la tour de préchautfage et chaufte depuis la temperature
ambiante jusqu’a 1050°C en 410 minutes au fur et a mesure de sa descente dans la tour,

par les gaz remontant a contre-courant dans celle-ci.
La matiere est ensuite admise dans la section horizontale du four a passage via un
extracteur, et amenée jusqu’a la zone de clinkérisation (1280°C) sur une période de 30

minutes et la température est maintenue pendant 20 minutes.

En sortie de la zone de clinkérisation, la température diminue jusqu’a 1200°C sur une

période de 6 minutes.

Enfin, le clinker est envoy¢ dans le refroidisseur ou 1l subit une trempe rapide pour

atteindre la tempcrature ambiante en 10 minutes.

Les phases cristallographiques obtenues sont les suivantes :

Composition minéralogique Yo
CsAxFyS,
S 40.48
avee x=2.34, y=0.27 ¢t z=1.03
CsAxFy
v 10.68
avec X' =1 et y'=2.09
CQS O(,’h 11.27
C2S B 28.98
Autres phases 8.59
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En utilisant les maticres premicres identiques a celles mentionnées dans I'exemple 1, un

melange mtime a ¢t¢ effectué dans les proportions suivantes (tout passant a 100 um) :

Bauxite

Gypse

Yo 21.11

Calcaire

Silice

Sulfate de fer

Oxyde de fer

3.46

56.0

7.82

5.46

4.17

Les chimies prévisionnelles ¢t réellement obtenus du cru et du clinker sont données ci-

dessous.
Eléments Chimie Chimie réelle Chimie Chimie
prévisionnelle du cru prévisionnelle du reelle du
du cru clinker clinker
Si0; (en %) 9.16 0.61 13.83 14.33
ALO; (en %) 11.33 11.52 17.12 17.1
CaO (en %) 32.49 32.8 49.09 48.88
MgO (en %) 0.43 0.41 0.65 0.61
Fe, O3 (en %) 7.87 7.81 11.9 11.6
TiO; (en %) 0.57 0.64 0.86 0.95
K,O (en %) 0.03 0.01 0.04 0.01
Na,O (en %) 0.05 0.01 0.0% 0.01
P,05 (en %) 0.06 0.06 0.09 0.09

Mn,0;

(en %) 0.01] 0 0.01] 0.02
SO; (en %) 4.08 4.35 6.17 5.89
Autres non

volatils 0.11 0.11 0.16 0.17

(en %)

Perte au feu
33.27 32.38 0.5

(en %)

Total 99.46 99.71 100 100.16

Une cuisson dans un four a passage a ¢té réalisée selon les modalités de 'exemple 1.
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Composition minéralogique Yo
CsALFyS;
e 37.74
avee x=2.34, y=0.31 ¢t z=1.08
CeAxFy
v 11.43
avec x'=1.12 et y'=2.11
CQS O(,’h 14.75
C.,S P 25.67
Autres phases 10.41

Exemple 3

En utilisant I¢cs maticres premicres identiqucs a celles mentionneces dans 1'ecxemple 1, un

melange intime a ¢te effectue dans les proportions suivantes (tout passant a 100 um) :

Bauxite

Gypse

Calcaire

Silice

Sulfate de fer

Oxyde de fer

Yo

21.62

9.21

535.3

8.01

0

.86

Les chimies prévisionnelles et réellement obtenus du cru et du clinker sont données ci-

dessous.
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Eléments Chimie Chimie réelle Chimie Chimie
prévisionnelle du cru prévisionnelle du reelle du
du cru clinker clinker
S10; (en %) 9.39 9.65 13.83 14.05
ALQO; (en %) 11.61 11.74 17.11 17.09
CaO (en %) 33.3 33.42 49.06 48.48
MgO (en %) 0.43 0.22 0.63 0.33
Fe; O3 (en %) 8.05 7.96 11.86 11.51
TiO; (en %) 0.58 0.65 0.86 0.94
K,0 (en %) 0.03 0.01 0.04 0.06
Na,O (en %) 0.06 0.02 0.08 0.03
P,0s5 (en %) 0.09 0.09 0.13 0.13
Mn,0;
0.01 0 0.01 0.04
(en %)
SO; (en %) 4.19 4.36 6.17 5.8
Autres non
volatils 0.15 0.17 0.22 0.25
(en %)
Perte au feu
31.55 31.34 0.6
(en %)
Total 99.43 99.63 100 99.31

Une cuisson dans un four a passage a ¢te realisee selon les modalites de I'exemple 1.
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Les phases cristallographiques obtenues sont les suivantes :

Composition minéralogique %
C AXFV$Z
. 38.84
avec x=2.41, y=0.32 et z=1.08
CsAxFy
v 14.32
avee X' =1.2 et y'=2.19
CZS a’h 11.45
CaS B 29.58
Autres phases 5.81

Exemple 4

En utilisant les maticres premicres 1dentiques a celles mentionnees dans ’exemple 1, un

melange itime a ¢te effectué dans les proportions suivantes (tout passant a 100 um) :

Bauxite Gypse

Calcaire

Silice

Sulfure de fer

Oxyde de fer

Yo 26.08 6.52

56.98

9.13

1.3

0

Les chimies prévisionnelles et réeellement obtenus du cru et du clinker sont données ci-

dessous.
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Eléments Chimie Chimie réelle Chimie Chimie
prévisionnelle du cru prévisionnelle du reelle du
du cru clinker clinker
Si0; (en %) 10.77 11.08 15.89 16.23
ALO; (en %) 13.99 14.11 20.64 20.71
CaO (en %) 33.4 33.51 49.27 49.09
MgO (en %) 0.44 0.44 0.65 0.64
Fe,0; (en %) 3.47 3.44 5.12 5.05
TiO, (en %) 0.7 0.78 1.03 1.13
K,O (en %) 0.03 0.01 0.04 0.06
Na,O (en %) 0.06 0.02 0.09 0.03
P,Os5 (en %) 0.07 0.07 0.11 0.1

Mn;,0;

(en %) 0.01 0 0.01 0
SO; (en %) 4.73 4.91 6.97 6.65
Autres non

volatils 0.12 0.13 0.18 0.19

(en %)

0.48
Perte au feu
31.61 31.56

(en %)

Total 99 .4 100.06 100 100.36

Une cuisson dans un four a passage a ¢te réalisce sclon les modalités de I’exemple 1.
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Composition minéralogique Yo
CsALF,$;
avec x=2.45, y=0y.28 et z=1.09 10.94
CosAx Fy 0
CS o’h 18.31
C,S 3 25.24
Autres phases 9.51

Exemple S

Un cru a ¢te realise avec les maticres premicres dont les analyses chimiques sont

rapportées dans le tableau suivant

Eléments Bauxite Gypse Calcaire
S10; (en %) 21.85 0.36 0.17
ALO;3 (en %) 38.24 0.25 0.07
Ca0 (en %) 2.56 31.10 55.0
MgO (en %) 0.16 0.06 0.42
Fe; 03 (en %) 20.77 0.07 0.34
Ti0O, (en %) 1.85 0.04 0.01
K>0 (en %) 0.1 0.02 0.01
Na,O (en %) 0.0 0.05 0.01
P>,0s5 (en %) 0.18 0.58 0.02
Mn,O; (en %) 0.03 0.0 0.02
SO; (en %) 0.04 44.35 0.01
Autres non volatils (en %) 0.02 0.0 0.0
Perte au feu (en %) 13.66 20.41 43.47
Total 99.47 99.32 99.55

Bauxite : Bauxite origine carriere Sodicapel France.
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Gypse : sous produit industriel 1ssu de la fabrication d’acide phosphorique.

Sulfure de fer 1ssu de |’extraction miniere, de formule FeS, contenant de 42 a 45% de Fe.

W J

Un mélange mtime a ¢té effectuc dans les proportions suivantes (tout passant a 100 um) :

Bauxite Gypse Calcaire Sulture de fer

%0 37.26 9.13 52.6 1.0

Les chimies previsionnelles et reellement obtenus du cru et du clinker sont données ci-

10  dessous.

Eléments Chimie Chimie réelle Chimie Chimie
preévisionnelle du cru prévisionnelle du reelle du
du cru clinker clinker
510, (en %) 8.34 8.67 11.82 12.20
ALO; (en %) 14.31 14.7 20.29 20.54
Ca0 (en %) 32.75 33.40 46.43 46.35
MgO (en %) 0.29 0.29 0.41 0.41
Fe, O3 (en %) 8.61 8.72 12.20 11.84
TiO; (en %) 0.7 0.78 0.99 1.10
K»0 (en %) 0.05 0.07 0.07 0.09
Na,O (en %) 0.01 0.0 0.01 0.02
P,0s (en %) 0.13 0.13 0.19 0.18
Mn,0;
0.02 0.02 0.03 0.03
(en %)
SO3 (en %) 5.14 5.89 7.29 6.53
Autres non
volatils 0.19 0.16 0.27 0.23
(en %)
Perte au feu
28.96 26.92 0 0.48
(en %)
Total 99.5 99.93 100.0 100.01
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Une cuisson dans un four a passage tel que celui décrit dans la demande de brevet WO-
A-2009/122065, a ¢té réalis¢e a 1300°C pendant 20 minutes.

Les conditions de cuisson sont en tout point similaire a celles decrites dans I’exemple 1 a

I’exception de la tempcerature dans la zone de clinkérisation qui est de 1300°C

Les phases cristallographiques obtenues sont les suivantes :

Composition minéralogique Yo
C4AxF$,
S 42.8
avec x=2.60, y=0.25 et z=1.11
CsAxF,
v 12.7
avec x'=1 et y’=2.32
C.S a’h 6.3
C,S B 26.4
Autres phases 11.8
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Eléments Baucxite Anhydrite Calcaire
510, (en %) 21.16 0.04 1.42
ALO; (en %) 41.18 0.14 0.35
CaO (en %) 2.62 42.19 534.31
MgO (en %) 0.31 0.16 0.31
Fe; 05 (en %) 18.77 0.22 0.20
TiO; (en %) 2.03 0.03 0.03
K,0O (en %) 0.24 0.01 0.0¥
Na,O (en %) 0.0 0.02 0.0
P,0s (en %) 0.19 0.04 0.01
Mn,0; (en %) 0.05 0.0 0.01
SO; (en %) 0.24 54.75 0.0
Autres non volatils (en %) 0.02 0.0 0.047
Perte au feu (en %) 13.42 1.99 42.76
Total 100.24 99.59 99.84

On entend par perte au feu la perte de masse constatee apres cuisson a 950°C.

Bauxite : Bauxite origine carriere Sodicapel France.

Anhydrite : sous produit industriel.

Calcaire : Calcaire de carriere usine St Egréve France
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Un m¢lange intime a &te effectuc dans les proportions suivantes (tout passant a 100 um) :

Bauxite

Anhydrite

Calcaire

Y0

37.778

9.56

52.65

Les chimies prévisionnelles et réellement obtenues du cru et du clinker sont données ci-

dessous.
Eléments Chimie Chimie réelle Chimie Chimie
prévisionnelle du cru prévisionnelle du reelle du
du cru clinker clinker
510, (en %) 8.76 8.87 12.14 12.37
ALO; (en %) 15.79 15.45 21.87 21.38
Ca0 (en %) 33.69 33.38 46.68 46.69
MgO (en %) 0.30 0.28 0.41 0.39
Fe, 03 (en %) 7.23 7.18 10.02 10.06
TiO; (en %) 0.79 0.86 1.09 1.19
K»,0O (en %) 0.13 0.14 0.19 0.14
Na,O (en %) 0.00 0.02 0.00 0.02
P,0s (en %) 0.08 0.08 0.11 0.11

Mn,0;

(en %) 0.02 0.02 0.03 0.03
SO; (en %) 5.34 5.72 7.40 6.96
Autres non

volatils 0.03 0.01 0.04 0.02

(en %)

Perte au feu
27.83 27.65 0.0 0.33

(en %)

Total 100.0 99.68 100.0 99.69

Une cuisson dans un four a passage tel que celur décrit dans la demande de brevet WO-
A-2009/1220635, a ¢te realisee a 1300°C pendant 30 minutes.
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Les conditions de cuissons sont en tout point similaire a celles décrites dans I'exemple 1 a

I’exception de la temperature dans la zone de clinkérisation qui est de 1300°C

Les phases cristallographiques obtenues sont Ies suivantes :

S
Composition minéeralogique Yo
C4AxFy$,
S 46.2
avec x=2.63, y=0.26 ¢t z=1.04
CsAxFy
v 9.8
avec x =1 et y'=2.22
CQS a’h 4.5
C.S 3 31.3
Autres phases 8.2
Exemple 7

Les clinkers des exemples 1 a 6 ont ¢t¢ broyes avec 10% d’anhydrite de sorte que le refus
10 a 100 um soit nul. Dans Ic cas du clinker dc I’cxemplc Sa, un broyagc a ¢galecment &t
effectu¢ avec 10% d’anhydrite et 3% de filler calcaire.

Les ciments ainsi preépares sont respectivement deésignes par ciments 1 a 6 dans ce qui suit
(les ciments 1 a 5 ¢tant prépares a partir des clinkers 1 a 5 en les broyant avec 10%

15 d’anhydritc, tandis quc Ic ciment Sa cst préparc a partir du clinker de I’cxemplc 5 cobroy¢
avec 10% d’anhydrite et 3% de filler calcaire). Le ciment 6 est prépare a partir du chinker
de I’exemple 6 par cobroyage avec 10% d’anhydrite.

Le début de prise et la fin de prise sont réalisés selon la norme EN196-3 sur pate pure

20  ciment avec recherche du E/C par mesure de la consistance grace a ’appareil de Vicat.

A partir des ciments 1 a 6, on realise des mortiers selon la norme EN196-1 dont la
composition est la suivante :
- 450g de ciment ;

25 - 1350g de sable normalisé¢ ;
- 225g d’eau.
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Dans le cas du ciment 4, on réalise également des mortiers selon la norme EN196-1, mais
dont les teneurs en eau sont variables. [.a composition de ces mortiers est la suivante :
- 450g de ciment ;

- 1350g d¢ sable normalisé ;
- 189g ou 202.5g d’eau.

La résistance mécanique des mortiers est mesurée sur des éprouvettes de mortiers
prismatiques 4x4x16 ¢cm3 prépareés a 20°C en utilisant des moules métalliques et

démoulées a 24h. Les ¢prouvettes sont conservées ensuite dans 1’eau a 20°C jusqu’a

I’échéance de mesure.

La résistance des échantillons obtenus est testée selon la norme EN196-1.

Les résultats sont présentés dans les 3 tableaux suivants :

' Echantillon |Ciment 1 |[Ciment 2 |Ciment 3 [Ciment 4 [Ciment 5 Ciment 5a/Ciment 6
Median 13.5 12.9 12.9 20.8 13.5 13.6 13.4
(Lm)
Ciment | Ciment | Ciment | Ciment | Ciment | Ciment | Ciment
1 2 3 4 5 Sa 6
E/C 0.27 0.24 0.27 0.27 0.31 0.29 0.28
Mesures | Debut
deprise | de 30 30 30 50 20 18 10
pate pure | Prisec
(mn)
Fin de
prise 130 735 165 935 45 45 21
(mn)
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Mesures de résistances en mortier
Echantillon Resistances en compression (MPa)
He 1 jour | 2jours | 3 jours | 7 jours | 28 jours | 90 jours
Ciment 1 0.5 / 21.5 / 31.0 44 5 /
Ciment 2 0.5 / 25.0 / 25.0 41.3 /
Ciment 3 0.5 / 27.3 / 30.9 40.0 /
Ciment 4 0.5 / 334 / 45.0 45.0 /
Ciment4 | 0.45 / 41.7 / 52.5 57.6 /
Ciment4 | 0.42 / 44.0 / 58.3 60.0 /
Ciment 5 0.5 21.4 / 38.8 41.1 42.8 45.4
Ciment 5a | 0.5 23.4 / 39.7 42.9 48.1 50.5
Ciment 6 0.5 24.82 29.02 / 33.66 37.5 /

Les ciments 1 a 6 présentent une montee en resistance rapide, et des résistances a 28 jours

appreciables.

Les résultats obtenus a partir du ciment 4 montrent clairement que les résistances sont

d’autant plus ¢levées que le rapport eau/ciment diminue.

Les résultats obtenus pour les ciments 5 ¢t 5a montrent clawrement ['influence de

[’addition de filler sur les résistances a long terme.

De tfagon générale, les résultats obtenus mettent en évidence que les performances des

ciments prépares a partir des clinkers de ['invention sont au moins équivalentes a celles

des ciments Portland selon la norme EN 197-1 en vigueur.
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REVENDICATIONS

1. Clinker sulfo-bélitique comprenant comme composition phasique, par rapport au
poids total du chinker :
- de 5 a4 60 % de phase sulfoaluminate de calcium dopé en [er correspondant a la
formule C4ALF,$, avec
» X variant de 2 a 3,
» vyvariant de 0 a 0.5 et y étant diftérent de 0,
» etzvarlantde 0.8a 1.2 ;
- de 0 & 25 % de phasc aluminofcrritc calcique d'une composition correspondant a
la formule générale CsAxFy, avec x' vartant de 0 a 1.5 et y' variant dc 0.5 a 3 ; et
- de 20 a 70% de phase behlite C,S ;
- moins de 10% de phase C;;S4B.

2. Clinker selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient de 10 a 50% de

phase sulfoaluminate de calcium dopé en fer C4AF,$,.

3. Clinker selon la revendication 1 ou 2, caractérisé¢ en ce que x varie de 2.1 a 2.9

ct/ou y varie de 0.05 a 0.5.

4. Clinker selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce qu'il

contient de 0 a 20% de phase aluminoferrite calcique CsAxly.

. Clinker selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracteéris€¢ en ce que X

varie de 0.65a 1.3 et/ou y' varie de 1.5 a 2.5.

0. Clinker selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractéris€¢ en ce qu'll

contient de 30 a 55% de phase bélite C,S.

7. Clinker selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce qu'il

contient moins de 5% de phase C11S4B.
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Clinker selon ['une quelconque des revendications 1 a 7, caractéris€ en ce qu'll est

totalement exempt de bore additionné de maniere intentionnellie.

9.

Clinker selon I'une quelconque des revendications 1 & 8, caractérisé en ce quil

contient moins de 3% de chaux libre (CaOl).

10.

Clinker selon l'une quelconque des revendications 1 & 9, caractérisé en ce qu'il

contient moins de 5% dc C9.

1.

Clinker selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce qu'il

contient moins de 10% de C,AS.

12.

Procédé de préparation dun clinker tel que défini dans l'une des revendications | a

11 comprenant les €tapes suivantes :

1) préparation d'un cru a partir des matieres premieres suivantes :

de 0.1 a 40% de bauxite, marnes, boues rouges ou de toutes autres roches
s¢dimentaires, métamorphiques ou magmatiques ou deérivés minéraux de
I'Industrie a forte tencur cn aluminium ;

de 0.1 a 12%) de gypse, borogypse, phosphogypse, desultogypse, anhydrite ou
hémihydrate ;

de 0.1 a 65 % de calcaire ou de toutes autres roches sédimentaires, métamorphiques
ou magmatiques ou dénvés minéraux de lindustrie a forte teneur
en calcium ;

de 0 a 12% de quartz, silice, silice expansée, tumée de silice ou de toutes autres
roches sédimentaires, métamorphiques ou magmatiques ou dérivés minéraux de
I'industrie a forte teneur en silicium ; et

de 0 a 12% d'oxyde de fer et/ou sulfate de fer et/ou sulfures de fer et/ou toutes

matieres minerales naturelies ou synthétiques riches en fer et/ou en soufre ;

2) mélange des mati¢res premieres, et

3) cuisson du mélange des matieres premicres a une tempeérature T2 allant de 1150°C a

1300°C selon les €tapes suivantes :
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a) passage de la température ambiante a une température allant de 800°C a 1200°C sur
une période de temps tl allant de 20 a 500 minutes,

b) montée en température jusqu'a la température finale souhaitée T2, sur une période de

temps t2 allant de 15 a 60 minutes,

¢) maintien de la température a T2, sur une période de temps t3 allant de 0 a 60
minutcs,

d) diminution de la températurc d¢ T2 a T3, T3 étant supérieure ou égale a 1100°C,
sur une periode de temps t4 allant de 0 a 15 minutes, et

e) trempe et refroidissement rapide du clinker jusqu'a la température ambiante, sur

une période de temps t5 allant de 5 a 60 minutes.

13.  Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que la cuisson du clinker est

effectuée a une température T2 allant de 1250°C a 1300°C.

14.  Liant hydraulique comprenant un clinker tel que défini dans l'une quelconque des

revendications 1 a 11.

15.  Coulis comprenant un liant hydraulique tel que defini dans la revendication 14.

16.  Béton comprenant un liant hydraulique tel que défim dans la revendication 14.

17.  Mortier comprenant un liant hydraulique tel que défini dans la revendication 14.
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