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Abrégé : L'invention a pour objet un procédé pour stabiliser de I'anhydrite Il soluble
métastable ainsi qu'un procédé de préparation d'un liant hydraulique a base d'anhydrite
lll soluble stabilisé. Elle a également pour objet le liant hydraulique obtenu ainsi que
l'utilisation de ce liant hydraulique dans l'industrie cimentaire. Elle a encore pour objet une
installation industrielle permettant la mise en oeuvre d'un tel procédé. Selon l'invention,
on stabilise de I'anhydrite Il soluble métastable, en appliquant une contrainte mécanique
sur les particules d'anhydrite Il soluble métastable de maniére a modifier leur structure
cristalline et stabiliser leur phase métastable. L'objectif de la présente invention est de
stabiliser des particules d'anhydrite 11l soluble métastable, sans avoir recours aux étapes
habituelles de chauffage suivi d'une trempe desdites particules
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L'invention a pour objet un procédé pour stabiliser de I'anhydrite |11
soluble métastable ainsi qu'un procédé de préparation d'un liant
hydraulique a base d'anhydrite Ill soluble stabilisé. Elle a également pour
objet le liant hydraulique obtenu ainsi que I'utilisation de ce liant
hydraulique dans l'industrie cimentaire. Elle a encore pour objet une
installation industrielle permettant la mise en oeuvre d'un tel procéde.
Selon linvention, on stabilise de I'anhydrite Il soluble métastable, en
appliquant une contrainte mécanique sur les particules d'anhydrite lii
soluble métastable de maniére a modifier leur structure cristalline et
stabiliser leur phase métastable. L'objectif de la présente invention est
de stabiliser des particules d'anhydrite ll soluble métastable, sans avoir
recours aux étapes habituelles de chauffage suivi d'une trempe desdites
particules
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Procédé pour stabiliser de I'anhydrite 1l soluble métastable, procedé de

préparation d'un liant hydraulique a base d'anhydrite 11l soluble stabilise, liant

hydraulique obtenu, utilisation de ce liant et installation industrielle pour 1a mise

en oeuvre d'un tel procédé

Description

10
L'invention a pour objet un procédé pour stabiliser de I'anhydrite Il
soluble métastable ainsi qu'un procédé de préparation d'un liant hydraulique a
base d'anhydrite Il soluble stabilisé.
Elle a également pour objet le fiant hydraulique obtenu ainsi que
15  [lutilisation de ce liant hydraulique dans 'industrie cimentaire.
Elle a encore pour objet une installation industrielle permettant la mise en

oeuvre d'un tel procéde.

Linvention concerne le domaine technique de lindustrie cimentaire et,
20 plus particulierement les compositions cimentaires issues de la déshydratation

du sulfate de calcium.

Les liants hydrauliques & base d'anhydrite 1} soluble sont bien connus de

'homme du métier. Une déshydratation poussée — de 220°C 3 360°C - du

25  sulfate de calcium naturel ou de synthése (gypse) de formule (CaS0s, 2H20) ou
hémihydraté (platre) de formule (CaSOs, %%4H20), conduit a la formation de
I'anhydrite il soluble métastable de formule (CaSOs, €H20) avec€ de 0.1 a

0.2. Une déshydratation encore plus poussée - a partir d’environ 400°C -
conduit a la formation de I'anhydrite Il (CaSOs, OH20), tréc faiblement

30 hygroscopique.
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L'anhydrite |ll soluble métastable étant fortement hygroscopique, il se
réhydrate rapidement en hémihydrate, ou platre B traditionnel, puis retourne a
I'état de sulfate de calcium en fonction de I'hygrométrie de l'aire.

L’homme du métier connait notamment par les brevets FR 2733496
(DUSSEL), FR 2767815 (COUTURIER), FR 2804423 (ENERGETIC
INDUSTRIES INTERNATIONAL), WO 00/47531 (COUTURIER) ou encore WO
2005/000766 (COUTURIER) des procédés de préparation d’anhydrite i
soluble stabilisé qui comprennent les deux étapes suivantes successives :

a) cuisson d'une composition pulvérulente a base de sulfate de calcium
(gypse naturel ou de synthése ou platre) pour former I'anhydrite Il soluble
métastable ; ,

b) trempe thermique permettant de stabiliser la phase métastable de

I'anhydrite il

Les procédés de l'art antérieur enseignent donc & 'homme du metier
d'appliquer une contrainte thermique sur les particules d'anhydrite il de
manicre a stabiliser leur phase métastable. Ce brusque refroidissement est
particulierement important, car il permet de bloquer et de fixer la structure

cristalline des particules d’anhydrite il pour les stabiliser.

Ce type de procédé connu présente cependant un certain nombre
d'inconvénients. En effet, le refroidissement est généralement réalisé par
I'injection d’air froid et sec au coeur de la matiére. Il apparait que la qualité des
particules d'anhydrite Ill stabilisées n'est pas réguliére, car le refroidissement
n'est pas effectif sur 'ensemble des particules.

De plus, une proportion d'air humide présente au moment de I'étape de
refroidissement entraine une réhydratation de anhydrite 11l métastable en
héminydrate de sulfate de calcium si bien que la proportion d’anhydrite lil
stabilisé obtenue industriellement n'est pas trés élevée, a moins d'installation

complexe et onéreuse.
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Egalement, le chauffage est habituellement réalisé dans des fours
rotatifs nécessitant une quantité importante d'énergie pour fonctionner. En
outre, ces fours rotatifs ont une forte inertie, c'est-a-dire qu’il faut un temps
important pour les refroidir ou pour leur faire atteindre la température souhaitée.
Pour ces raisons, il est difficile et colteux en temps et en énergie, d'arréter la

production.

Face aux inconvénients de !'art antérieur, le prabléme technique principal
que vise a résoudre l'invention est de stabiliser efficacement des particules
d’anhydrite il soluble métastable, sans avoir recours au refroidissement
desdites particules.

L'invention a également pour objectif de proposer un procédé permettant
de préparer des particules d’anhydrite Il stable, simple a mettre en ceuvre et ne
nécessitant pas beaucoup d’énergie.

Un autre objectif de linvention est de proposer une installation
industrielle simple et peu colteuse a réaliser permettant de mettre en oeuvre ce
procédé.

Uinvention a encore comme objectif de proposer un liant hydraulique a
base d'anhydrite |ll ayant de bonnes performances meécaniques.

Pour résoudre ces probiémes techniques, la demanderesse a
maintenant mis en évidence que l'application d'une contrainte mécanique sur
des particules d’anhydrite Il métastable permettait de stabiliser efficacement
lesdites particules.

Au sens de la présente invention, on entend par « stable », le fait que la
cinétique de réhydratation de la particule d’anhydrite 1lI est fortement ralentie.
De cette maniére, le liant hydraulique obtenu peut étre stocké et conservé un
long moment sans contrainte particuliére, ses propriétés restant quasiment

constantes dans le temps.
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Le document MURAT, M. ; EL HAJJOUJI, A.: « Activation of solids by
mechanical grinding, concequences for calorimetric investigation on the
hydration rate orthorhombic anhydrite ». THERMOCHIMICA ACTA, Vol. 85,
1985, pages 119-122, décrit un procédé pour améliorer la vitesse d'hydratation
de Panhydrite orthombique comprenant :

a) la calcination de la poudre de gypse pendant 5h a 750°C pour obtenir
Panhydrite CaSOas orthorhombique synthétique avec beaucoup de défauts
superficiels,

b) aprés refroidissement, I'anhydrite est micronisée mécaniquement
dans un broyeur centrifuge de Fritsch pour une durée de 4 a 120 min.

Ce broyage améliore la réactivité de la surface nouvelle par l'introduction
locale de contraintes et défauts qui se comportent comme sites préférentiels
dans une réaction chimique. La surface nouvelle est trés sensible a la vapeur
d’eau. Cependant, cette activation ne présente pas I'avantage de stabiliser la

phase métastable de Ianhydrite 11l

La solution proposée par l'invention consiste a appliquer une contrainte
mécanique sur les particules d'anhydrite |ll soluble métastable de maniére a
stabiliser leur phase métastable. Ce procédé peut colteux en énergie permet
de stabiliser efficacement les particules d'anhydrite lll en modifiant leur

structure cristalline.

Selon une caractéristique avantageuse de linvention permettant
d'appliquer de maniére simple une contrainte mécanique sur les particules
d’anhydrite 1ll soluble métastable, on impacte ces derniéres contre une paroi. Et
préférentiellement on injecte les particules d'anhydrite it soluble ‘'métastable
dans un conduit d'impactage configuré de maniére a ce que lesdites particules

impactent ses parois lors de leur déplacement.

Selon une autre caractéristique avantageuse de l'invention permettant

d'appliquer une contrainte mécanique optimale sur les particules d’anhydrite il
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soluble métastable, ces derniéres sont impactées a une vitesse comprise entre
5 m/s et 30 m/s.

Uinvention concerne également un procédé de préparation d'un liant
hydraulique & base d’anhydrite 11, se caractérisant par le fait que :

a) on chauffe une composition pulvérulente a base de sulfate de calcium
pour former de I'anhydrite | soluble métastable,

b) on applique une contrainte mécanique sur les particules d'anhydrite
11t soluble métastable de maniéere & stabiliser leur phase métastable.

Ce procédé permet de stabiliser les particules de sulfate de calcium en
phases anhydrite Il soluble métastable par une contrainte mécanique. Le liant
hydraulique obtenu par ce procédé a une bonne tenue a Fhumidité et sa
réhydratation dans l'air est ralentie. De plus, les performances physiques et
mécaniques des produits de type béton ou mortier obtenus par I'utitisation de ce
liant sont au moins aussi bonnes que celles des produits obtenus par

Putilisation des liants hydrauliques similaires connus de 'homme du metier.

Selon encore une autre caractéristique avantageuse de linvention
permettant de microniser les particules d'anhydrite |li de gros diameétre avant de
les contraindre mécaniquement, on chauffe la composition pulvérulente de
maniére a vaporiser les molécules d’Hz0 contenues dans les particules de
sulfate de calcium et provoquer Péclatement de ces derniéres. Et
préférentiellement, on chauffe la composition pulvérulente a base de sulfate de
calcium par un procédé flash a une température comprise entre 400°C et 700°C

et dans une atmospheére saturée en vapeur d'eau.

Selon encore une autre caractéristique avantageuse de linvention
permettant de simplifier la préparation du liant hydraulique, on réalise les
étapes a) et b) simuitanément en injectant la composition pulvérulente dans un
flux d'air chaud saturé en vapeur d'eau et ayant une température comprise
entre 400°C et 700°C, ledit flux d'air chaud traversant le conduit d'impactage.
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De cette maniére, les particules de sulfate de calcium subissent en méme
temps une contrainte thermique qui a pour effet de les éclater et de créer de
Ianhydrite Ill soluble métastable et une contrainte mécanique qui a pour effet

de stabiliser la phase métastable de ces derniéres.

Selon encore une autre caractéristique avantageuse de linvention on

réalise une trempe thermique sur les particules obtenues apres I'étape b).

Selon une caractéristique avantageuse de l'invention permettant de faire
varier les propriétés physiques et meécaniques du liant hydraulique la
température et le temps de chauffage de la composition pulvérulente a base de
sulfate de calcium sont réglés de maniére a former de I'anhydrite i solubie
métastable et/ou de anhydrite |l et/ou de I'hémihydrate B de sulfate de calcium.
L'expression « anhydrite lIl et/ou anhydrite Il et/ou de 'hémihydrate {8 de sulfate
de calcium » doit étre comprise comme signifiant « anhydrite i1l soluble
métastable seule » ou « anhydrite 1ll soluble métastable et anhydrite 1l » ou
« anhydrite i soluble métastable et hémihydrate B de sulfate de calcium » ou
« anhydrite 11l soluble métastable et anhydrite 1 et hémihydrate B de sulfate de

calcium ».

Pour éviter que les particules d’anhydrite Il soluble métastable ne se
réhydratent trop rapidement avant I'étape b), a 'étape a), la température et le
temps de chauffage de la composition pulvérulente & base de sulfate de
calcium sont réglés de maniére a former des particules ayant de I'anhydrite |l
soluble métastable au cceur et de I'anhydrite Il en surface.

Selon une caractéristique préférée de realisation, on chauffe une
composition pulvérulente & base de gypse naturel ou de gypse de synthése ou
d’hémihydrate de sulfate de calcium.
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Pour améliorer les propriétés du liant hydraulique, la composition
pulvérulente est mélangee avec un ou plusieurs composés de la liste suivante
chaux, hydroxyde de chaux, poudre de marbre, carbonate de calcium,

polycarboxylate.

Etant donné les propriétés remarquables constatées par la
demanderesse, 'invention a également pour objet le liant hydraulique obtenu
par le procéde décrit ci-dessus, ledit liant pouvant étre utilisé pour la

préparation d’'un matériau de type béton ou mortier.

Un autre objet de l'invention est une installation industrielle permettant la
mise en ceuvre du procédé décrit précédemment, ladite installation comportant
un moyen pour chauffer la composition pulvérulente & base de sulfate de
calcium et former de l'anhydrite Ill soluble métastable et un moyen pour
appliquer une contrainte mécanique sur lesdites particules de maniére a

stabiliser leur phase métastable.

Selon une caractéristique avantageuse de I'invention simplifiant la
conception et la mise en ceuvre du procédé, les particules d'anhydrite lil soluble
métastable sont injectées dans un conduit d'impactage configuré de maniere a
ce que lesdites particules impactent ses parois lors de leur déplacement,
Ientrée dudit conduit étant connectée a un générateur d’air chaud. Et pour
augmenter les régions d'impactage, le conduit est préférentiellement de forme

sensiblement toroidale.

Selon encore une autre caractéristique avantageuse de linvention
évitant que les particules d’anhydrite 1l ne se rehydratent trop rapidement & la
sortie du conduit d'impactage, ladite sortie est reliée a un moyen pour séparer
la vapeur d’eau des particules solides. Et pour augmenter la rentabilité de
I'instaliation, la vapeur d’eau est préférentiellement dirigée vers un filtre destine
a récupéré des particules fines résiduelles.
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Selon encore une autre caractéristique avantageuse de linvention
permettant d'optimiser leur stabilisation ainsi que leur micronisation, les
particules sortant du conduit d’impactage peuvent étre dirigées vers un second

conduit d'impactage connecté a une source d'air comprime.

Selon encore une autre caractéristique avantageuse de !'invention, un
dispositif de trempe thermique est disposé en aval du premier et/ou du second

conduit d'impactage.

Pour prévenir toute entrée d'air humide extérieure, Iinstallation comporte
avantageusement un dispositif de pressurisation aménagé de maniere a créer

une surpression dans ladite installation.

Dans une variante de réalisation, le moyen pour appliquer une contrainte
mécanique sur les particules d'anhydrite 1} soluble métastable, peut étre un
dispositif & piston aménagé de maniere a appliquer une force mécanique sur

lesdites particules.

Dautres caractéristiques et avantages de la présente invention
ressortiront mieux a la lecture de la description qui va suivre, faite a titre
d'exemple indicatif et non limitatif, en regard du dessin annexé sur lequel 12
figure 1 représente schématiquement un mode préféré de réalisation de

Iinstaliation objet de I'invention.

En se rapportant a Ia figure annexée, une composition pulvérulente a
base de sulfate de calcium est préalablement stockée dans un silo 1. La
composition pulvérulente utilisée est avantageusement @ base de gypse
naturel, de gypse de synthese (notamment sulfogypse, phosphogypse,
borogypse, titanogypse) ou d’hémihydrate (a ou B) de sulfate de calcium.
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La composition pulvérulente peut étre mélangée avec un ou plusieurs
composés de la liste suivante : chaux aérienne, chaux hydraulique, poudre de
marbre, carbonate de calcium, polycarboxylate. Ces apports complémentaires
connus de 'homme du métier permettent d’améliorer les propriétés du liant
hydraulique et notamment les résistances mécaniques a la compression, tenue
au feu, etc. En pratique, on mélange avantageusement les particules
d'anhydrite |1l soluble métastable et/ou d’anhydrite Il et/ou d’hémihydrate B de
sulfate de calcium entre 1% et 15% en poids avec de la chaux ou de
Ihydroxyde de chaux. Ce mélange post calcination vise & améliorer la réaction
physico—chimyique qui se déroule dans la suite du procédé.

On peut également mélangée la composition pulvérulente avec de la
chaux vive dans le but de capter I'humidite résidueile et/ou humidité de l'air

ambiant pour ralentir la réhydratation de I'anhydrite I

La granulométrie de la composition pulvérulente 3 traiter est comprise
entre 20 ym et 15 mm selon la nature du sulfate de calcium utilisé (naturel, de

synthése ou hémihydrate).

La composition pulvérulente est chauffée dans un dispositif de chauffage
de maniéere a ne former que des particules d’anhydrite il soluble métastable ou
associées a des particules d’anhydrite 1l etiou des particules d'hémihydrate B
de sulfate de caicium. La présence d’anhydrite Il et/ou d’hémihydrate B de
sulfate de calcium permet de modifier les propriétés physiques et mécaniques
du liant hydraulique objet de 'invention.

Le rapport en poids anhydrite li/anhydrite Hlsouble est préférentiellement
compris entre 1 % et 100 % selon les applications du liant hydraulique objet de
linvention. Par exemple, un liant ayant un rapport pondéral anhydrite
li/anhydrite IHsoluble compris entre 20 % et 40 % aura de bonnes propriétés

meécaniques.
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Cette composition pulvérulente est chauffée entre 180°C et 700°C
pendant un temps variant de quelques secondes a plusieurs heures. La
température et le temps de chauffage dépendent de plusieurs facteurs dont
principalement |a granulométrie, le type de composition pulvérulente a traiter et
le procédé de chauffage employé. On pourra réaliser le chauffage de maniére
directe ou indirecte, par des procédés de calcination flash, des fours rotatifs,
des chaudrons de cuisson ou tout autre dispositif de calcination équivalent.

Le réglage des différents paramétres de calcination permet de régler la
proportion d’anhydrite 1ll soluble métastable etiou d'anhydrite I et/ou
d’hémihydrate B de sulfate de calcium en fonction des caractéristiques finales

de la composition recherchée.

Selon une caractéristique privilégiée de rinvention, on chauffe la
composition pulvérulente a base de sulfate de calcium de maniére a vaporiser
les molécules d’'H20 contenues dans les particules de sulfate de calcium et
provoquer léclatement de ces derniéres. Pour ce faire, on préféere mettre en
oeuvre le procédé flash décrit ci-dessous, mais tout autre procédé permettant

d’aboutir & ce résultat peut étre utilisé par '"homme du métier.

Le dispositif de chauffage préféré est avantageusement un calcinateur
flash constitué d’une turbine 3 air 20 associée a un brileur 21. La composition
pulvérulente est injectée dans une gaine 30 agencee avec les injecteurs d'air
chaud 22 et est transportée a vitesse élevée (entre 5 m/s et 30 m/s) par le flux
d'air chaud ainsi généré. Les injecteurs 22 sont configurés de maniere a creer
des turbulences et favoriser les échanges thermiques.

On peut réaliser le flash sur des particules de sulfate de calcium déja
micronisées (diamétre maximum de 1 mm), a une température comprise entre
280°C et 320 °C pendant environ 5 secondes, de maniére & ne pas surcuire les
particules d’anhydrite lIl.

Selon une caractéristique préféree de {'invention, le flash est réalisé dans

une atmosphére saturée en vapeur eau et a une température comprise entre
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400°C et 600°C, préférentieliement 500°C. Ces températures élevées
permettent de vaporiser les molécules d'H20 contenues dans les particules de
sulfate de calcium, ce qui a pour effet d'éclater ces derniéres et diminuer leur
diamétre. |l est ainsi possible de traiter des particules de plusieurs millimétres
de diamétre (ijsqu'é 15 mm) et de diminuer de moitié leur diamétre avant de
les contraindre mécaniquement. L'atmosphére saturée en vapeur d’eau permet,
méme a des températures de l'ordre de 500°C, de former des particules
d'anhydrite lil soluble métastable sans surcuissoﬁ.

En réglant le débit du flux d'air chaud généré par le calcinateur flash, la
température de chauffage et le diametre des particules de la composition
pulvérulente, 'homme du métier peut faire varier la quantité d’anhydrite Il
soluble métastable et/ou d’anhydrite || et/ou d’hémihydrate B de sulfate de
calcium. Par exemple, un flux d'air chaud de 500°C, ayant une vitesse de 5 m/s
permet de traiter une composition & base de sulfate de calcium ayant une
granulométrie de rordre de 10 mm, pour former entre 60 % et 80 % d'anhydrite
iil soluble métastable et entre 20 % et 40 % d’anhydrite Ii. '

Pour éviter que les particules d'anhydrite Il soluble en phase métastable
ne se réhydratent en cas d'introduction d’air humide extérieur, on peut
également régler les différents paramétres de calcination pour former des
particules ayant de I'anhydrite 11l soluble métastable au cceur et de lanhydrite i
en surface. Etant donné que I'anhydrite 1l est faiblement hygroscopique,

Panhydrite 1l soluble métastable reste protégee par fenveloppe d'anhydrite I1.

D'autres procédes permettant d’enlever les molécules d’'H20 contenues
dans les particules de sulfate de calcium pour former de I'anhydrite lIl peuvent
atre employés. On peut par exemple prévoir d'utiliser des procédés de

centrifugation ou utilisant des ultras-sons.

Conformément & l'invention, on applique une contrainte mécanique sur

les particules d'anhydrite [l de fagon & stabiliser leur phase métastable. Il a éte
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mis en évidence que cette contrainte mécanique permet de modifier la structure
cristalline des particules d’anhydrite il et/ou d’anhydrite |l etiou d’hémihydrate B
de sulfate de calcium, notamment en les densifiant, et d'obtenir des résistances
mécaniques plus élevees et de diminuer sensiblement la métastabilité c'est-a-
dire la capacité de reprise en eau.

Cette modification de la structure cristalline est due & la collision et a la
friction des particules entre-elles, ainsi qu'a une modification de I'énergie de
surface desdites particules. On pense que SOus reffet de la contrainte
mécanique, la structure cristalline se distord de sorte qu'il Ny ait plus de place

disponible pour le retour des molécules d'H20.

L'application de la contrainte mécanique est préférentiellement réalisée
en impactant les particules d'anhydrite 1l soluble métastable (et/ou d’anhydrite
Il et/ou d’hémihydrate B de sulfate de calcium) contre une paroi. Toutefois,
d'autres procédés équivalents permettant d'appliquer uné contrainte mécanique
peuvent étre employés. On peut par exemple utiliser un dispositif a piston
aménagé de maniere & appliquer une force mécanique sur les particules, ces
dernieres étant écrasées par ledit piston.

L'application de cette contrainte mécanique permet en outre d’associer la
phase anhydrite Il aux phases anhydrite Il et/ou hémihydrate B de sulfate de
calcium pour former un nouveau type de liant hydraulique. On peut d'ailleurs
prévoir d’appliquer une contrainte meécanique directement sur un mélange
contenant de anhydrite !l soluble stabilisé (par exemple du Gypcement®) de
ranhydrite |l et/ou de rhémihydrate B de sulfate de calcium pour obtenir un liant
hydraulique comportant des particules dont la structure cristalline comprend des
phases anhydrite Ili soluble associées a des phases anhydrite .

En se rapportant & la figure 1, la gaine 30 est reliée a un conduit
d'impactage 4 configuré de maniére a ce que les particules d'anhydrite Il
solubles métastables impactent ses parois lors de leur déplacement. Les
particules sont projetées a une vitesse comprise entre 5 m/s et 30 m/s contre la

paroi, la vitesse amenant a la stabilisation dépendant de la taille et de la nature
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des particules a stabiliser. La turbine a air 20 associée au braleur 21 permet de
générer un flux d'air chaud ayant une telle vitesse. La synthése des particules
d'anhydrite |il (et/ou d’anhydrite |l et/ou d’hémihydrate B de sulfate de caicium)
par une action commune des chocs thermiques a trés haute température et des
chocs mécaniques a fres haute vitesses assure la cohésion du liant
hydraulique.

Le conduit d'impactage 4 est avantageusement de forme sensiblement
toroidale de maniére & ce qu'a chaque changement de direction, les particules
impactent les parois. Le conduit d’impactage 4 peut étre parfaitement toroidale
ou comporter des portions droites avant les changements de direction.
Toutefois, le conduit d'impactage 4 peut avoir toute autre configuration
permettant aux particules d'impacter sur les parois, par exemple, des conduits
en forme de ‘L’ ou de ‘U’. En pratique, on préfére utiliser un turbo-sécheur
RINA-JET® fabriqué par la société RIERA NADEU SA.

En impactant sur les parois, les particules d’anhydrite il (etou
d’anhydrite |l et/ou d’hémihydrate § de sulfate de calcium) vont non seulement
se stabiliser, mais également s'éclater, ce qui permet de microniser lesdites
particules et de réduire la granulométrie entre 5 pm et 50 pm.

Si au niveau du dispositif de chauffage, les parametres de calcination
sont réglés pour former uniquement des particules d'anhydrite il ;soluble
métastable (éventueliement envelopper d'une couche d’anhydrite 1f), un
dispositif dlintroduction d’anhydrite i etiou d’hémihydrate B de sulfate de
calcium (non représenté) peut atre agencé apres, ou avantageusement avant,

le premier conduit d'impactage 4.

L’installation représentée sur la figure 1 permet d'exercer sur les
particules de la composition pulvérulente et en méme temps :

_ un choc thermique du au flux d'air chaud généré par la turbine a air
20 et le brileur 21,

_ une contrainte mécanique du a limpactage des particules sur les

parois du conduit d'impactage 4.
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Il est toutefois possible d'appliquer une contrainte mécanique sur des
particules d’anhydrite (Il soluble meétastable (et/ou d'anhydrite Il et/ou
d’hémihydrate B de sulfate de calcium) non chauffées et préalablement
stockées a température ambiante. Il est également possible d'appliquer une
contrainte mécanique sur des particules d'anhydrite Il déja stabilisée dans le
but d'augmenter les caractéristiques mécaniques du liant hydraulique.

L’étape d’application de la contrainte mécanique achéve le processus
standard de stabilisation de I'anhydrite ili. Cette étape peut étre répétée
successivement dans le temps, 3 des températures supérieures ou inférieures,
dans le but d’améliorer certaines qualités physiques et mécaniques du liant
hydraulique tel que le rapport pondéral anhydrite lli/anhydrite 11, la stabilité du
liant a la reprise a l'eau, la cinétique de réhydratation, etc. Cette technologie a
plusieurs niveaux offre la possibilité de régler précisément les parameétres
requis pour le liant hydraulique et gére les phénomenes cristallographiques des
phases d'anhydrite 1l (et/ou d'anhydrite Il et/ou d’hémihydrate B de sulfate de

calcium).

En se rapportant a la figure 1, la sortie 41 du conduit d'impactage 4 est
disposée sur la face interne dudit conduit. Cet agencement permet de ne
récupérer que les particules ayant atteint le diamétre souhaité. Du fait des
accélérations centrifuges générées dans le conduit 4, les particules de gros
diametre et donc de poids élevé, sont attirées vers la paroi extérieure dudit
conduit contre laquelle elles s'éclatent et se micronisent. Seules les particules
de petit diametre et de faible poids peuvent atteindre la sortie 41 et étre
récupérées. Tant que les particules ne sont pas micronisées au diamétre voulu,
elles ne peuvent atteindre 1a sortie 41 et continuent de circuler dans le conduit
4,

‘Conformément & l'instaliation représentée sur la figure annexée, la sortie

41 du conduit centrifuge 4 est reliée via un conduit 42, & un moyen 5 pour
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séparer la vapeur d'eau des particules solides. En pratique, il s’agit d'un filtre
cyclonique dans lequel les particules solides sont dirigées vers le bas et la
vapeur d'eau vers le haut.

Avantageusement, la vapeur d'eau récupérée est dirigée, via un conduit
50, vers un second filtre 6 destiné a récupérer des particules fines résiduelles.
Ce second filtre 6 est connecté & un dispositif d’extraction de vapeur 7, du type
pompe a air.

Dans le but d’améliorer le rendement énergétique de linstallation, il est
possible d'alimenter la turbine a air 20 par Tair chaud 70 issu du dispositif
d'extraction de vapeur 7 mélangé a de l'air neuf 71.

Les particules solides issues du conduit d'impactage 4 et/ou du moyen 5
pour séparer la vapeur d'eau deé particules solides et/ou du second filtre 6,
peuvent étre acheminées via un conduit de transport 8, par l'intermédiaire d'une
vis d’Archiméde, vers un second conduit d'impactage 9 connecté a une source
d'air comprimé 90. Le second conduit d'impactage 9 est similaire a celui décrit
précédemment et fonctionne de maniére identique. Tout autre dispositif apte a
appliquer une contrainte mécanique sur les particules peut étre utilisé par
'homme du métier.

L'air comprimé permet de mettre en circulation ies particules du liant
hydraulique dans le second conduit 9 de maniére a ce qu'elles puissent
impacter les parois de ce dernier & une vitesse adéquate. En pratique on injecte
de I'air comprimé froid & haute pression variant de 2 bars a 15 bars. Cette
contrainte mécanique achéve I'éclatement des particules pour réduire la
granulométrie entre 1 ym et 10 pm.

Le liant hydraulique rentrant dans le second conduit d'impactage 9esta
une température inférieure & 120°C du fait des échanges thermiques successifs
par contact avec les différents équipements. Toutefois, en calorifugeant ces

équipement, il est possible de conserver un liant hydraulique a une température

" de I'ordre de 300°C. Le contact des particules chaudes avec l'air comprimé froid

agit comme une trempe thermique et parachéve la stabilisation des particules
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d'anhydrite 1ll. Tout autre dispositif de trempe thermique connu de 'homme du
métier peut étre disposé en aval du second conduit d'impactage 9 ou du
premier conduit d'impactage 4.

En se rapportant & la figure 1, la sortie 91 du second conduit d'impactage
9 est reliée via un conduit 92 vers un réservoir 10 permettant de stocker le liant
hydraulique avant son conditionnement.

Dans une variante de réalisation non représentée, la sortie 91 du second
conduit d'impactage 9 est reliée & un troisiéme conduit d'impactage et ainsi de
suite jusqu'a obtenir un liant hydraulique ayant atteint les caractéristiques

recherchées.

Dans une variante de réalisation non représentée, les particules solides
issues du conduit d'impactage 4 et/ou du moyen 5 pour séparer la vapeur d'eau
des particules solides et/ou du second filtre 6, sont acheminées vers un
dispositif de calcination flash ayant un conduit droit. Le fait d'avoir un conduit
droit permet d'associer efficacement les particules avec d'autres matiéres
minérales (chaux aérienne, chaux hydraulique, chaux vives, poudre de marbre,
carbonate de calcium, polycarboxylate, ...). De plus, avec un second procédé
flash, on achéve le traitement thermique de I'anhydrite lil et on peut régler les
paramétres de calcination de maniére & former des particules ayant de

I'anhydrite Il & cceur et de 'anhydrite 1l en surface.

Il est avantageux de conserver une atmosphere séche dans 'ensemble
de rlinstallation (hygrométrie de lair inférieure & 10 %, préférentiellement
comprise entre 0 et 5%) depuis la sortie du silo de stockage 1 jusqu'au
réservoir 10. Pour contrdler cette hygrométrie, on utilise un dispositif de
surpression pour éviter toute introduction dair humide extérieur. Ce dispositif de
surpression consiste en un compresseur d’air sec agencé avec des capteurs
d’humidité de maniére & pressuriser les conduits de transport et I'ensemble de
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linstallation. Tout autre dispositif de surpression équivalent convenant a
Fhomme du métier peut étre utilisé.

Afin de maintenir une atmosphére séche dans I'ensemble de l'installation
objet de linvention, on peut également utiliser des extracteurs d’humidité

agencés avec des controleurs d’hygrometrie.

Le liant hydraulique obtenu posséde des caractéristiques tout a fait
remarquables :

- stabilité a 'humidité et a la reprise en eau (inférieure a 2 %),

- forte densité des particules,

- grande solubilité,

- hautes résistances mécaniques en association avec toute forme de
granulat : Rc variant de 40 MPa a 80 Mpa et Rf variant de 10 Mpa a 20 Mpa.

- trés faible porosité liée a la finesse du liant permettant la fabrication
de matériaux surdensifiés,

- accroissement des performances d'adhérence sur tout type de
support, compatibilité avec des adjuvantations réductrices d'eau induisant les
technologies composites a trés haute performance,

- qualités esthétiques exceptionnelles consécutives a la finesse et a la
densité des matériaux obtenus par association de granulats étudiés, . '

- amélioration du comportement au feu des compositions élaborées a

partir dudit liant hydraulique.

Le liant hydraulique obtenu peut étre utilisé dans la préparation d'un
matériau de type béton ou mortier. La demanderesse a constate
expérimentalement qu’en associant le liant hydraulique obtenu conformément a
I'invention, avec du ciment, par exemple de type Portland ou un hydroxyde de
calcium (Chaux), le matériau obtenu avait une tenue a l'eau et des
performances mécaniques améliorées, et en particulier lorsqu'on mélange de

70 % 3 90 % p/pmeiange de liant hydraulique objet de l'invention avec 10 % a 30
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% p/pmeiange d€ Ciment. Les performances mécaniques sont accrues de 10 % a
15 %.
La demanderesse a également constaté qu'en ajoutant 5 % p/pmeiange d€
chaux au liant hydraulique objet de I'invention, permet de fluidifier te mortier de
5 référence et d'augmenter les résistances mécaniques de 30 %.
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Nouvelles revendications

1. Procédé pour stabiliser de I’ anhydrite Il soluble métastable, se
caractérisant par le fait que I’ on applique une contrainte mécanique sur les
particules d’ anhydrite Il soluble métastable de maniére modifier leur
structure cristalline et stabiliser leur phase métastable, ladite contrainte
mécanique étant appliquée en impactant lesdites particules contre une

paroi.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel on injecte des
particules d’ anhydrite Ill soluble métastable dans un conduit d’ impactage
(4) configuré de maniére a ce que lesdites particules impactent ses parois

lors de leur déplacement.

3. Procédé selon la revendication 2, dans lequel on impacte les
particules d anhydrite lil soluble métastable a une vitesse comprise entre 5

m/s et 30 m/s.

4. Procédé de préparation d un liant hydrauligue a' base
d’ anhydrite lll, se caractérisant par le fait que :

a) on chauffe une composition pulvérulente a base de sulfate de
calcium pour former de I’ anhydrite i soluble métastable,

b) on applique une contrainte mécanique sur les particules
d’ anhydrite |l soluble métastable de maniére & stabiliser leur phase
métastable, ladite contrainte mécanique étant appliquée en impactant

lesdites particules contre une paroi.
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5. Procédé selon la revendication 4, dans lequel on chauffe la
composition pulvérulente a base de sulfate de calcium de maniére a
vaporiser les molécules d° H.0 contenues dans les particules de sulfate de

calcium et provoquer I’ éclatement de ces derniéres.

6. Procédé selon I' une des revendications 4 ou 5, dans lequel on
chauffe la composition pulvérulente a base de sulfate de calcium par un
procédé flash & une température comprise entre 400°C et 700°C, dans une

atmospheére saturée en en vapeur d’ eau.

7. Procédé selon I' une des revendications 4 a 6, dans lequel on
réalise les étapes a) et b) simultanément en injectant la composition
pulvérulente dans un flux d' air chaud saturé en vapeur d’ eau et ayant
une température comprise entre 400°C et 700°C, ledit flux d' air chaud

traversant un conduitd’ impactage (4).

8. Procédé selon I' une des revendications 4 a 7, dans lequel on

réalise une trempe thermique sur les particules obtenues aprés I’ étape b).

9. Procédé selon I' une des revendications 4 a 8, dans lequel la
température et le temps de chauffage de la composition pulvérulente a base
de sulfate de calcium sont réglés de maniére a former de I' anhydrite lli
soluble métastable et/ou de I' anhydrite Il et/ou de I’ hémihydrate B de

sulfate de calcium.

10. Procédé selon I’ une des revendications 4 a 9, dans lequel la
température et le temps de chauffage de la composition pulvérulente a base
de sulfate de calcium sont réglés de maniére a former des particules ayant
de I' anhydrite ill soluble métastable au coeur et de I' anhydrite |l en

surface.
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11. Procédé selon I’ une des revendications 4 a 10, dans lequel a
I' étape a), on chauffe une composition pulvérulente a base de gypse

naturel ou de gypse de synthése ou d’ hémihydrate de sulfate de caicium.

12. Procédé selon la revendication 11, dans lequel la composition
pulvérulente est mélangée avec un ou plusieurs composés de la liste
suivante : chaux aérienne, chaux hydraulique, chaux vives, poudre de

marbre, carbonate de calcium, polycarboxylate.

13. Liant hydraulique comportant de I' anhydrite 11l soluble stabilise,
se caractérisant par le fait qu’ il est obtenu par le procédé conforme a

I une des revendications 4 a 12.

14. Utilisation d’ un liant hydraulique conforme a la revendication

13, pour la préparation d’  un matériau de type béton ou mortier.

15. Installation industrielle pour la mise en oeuvre du procédé
conforme &' une des revendications 4 a 12, comportant un moyen (20, 21,
22) pour chauffer la composition pulvérulente a base de sulfate de calcium
et former de I' anhydrite Ill soluble métastable et un moyen (4, 9) poUr
appliquer une contrainte mécanique sur lesdites particules de maniere a
stabiliser leur phase métastable, lesdites particules d’ anhydrite Ill soluble
métastable étant injectées dans un conduit d impactage (4) configuré de
maniére a ce que lesdites particules impactent ses parois lors de leur
déplacement, I' entrée dudit conduit étant connectée a un geénérateur d’  air

chaud.

16. Installation selon la revendication 15, dans lequel le conduit

d’ impactage (4) est de forme sensiblement toroidale.
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17. Installation selon I' une des revendications 15 ou 16, dans
laquelle la sortie (41) du conduit d’ impactage (4) est reliée a un moyen (5)

pour séparer la vapeur d’ eau des particules solides.

5 18. Installation selon la revendication 17, dans laquelle la vapeur
d’ eau est dirigée vers un filtre (7) destiné a récupéré des particules fines

résiduelles.

19. Installation selon I' une des revendications 15 a 18, dans
10 laquelle les particules sortant du conduit d' impactage (4) sont dirigés vers
un second conduit d° impactage (9) connecté a une source d air

comprimeé.

20. Installation selon I’ une des revendications 15 a 19, dans lequel
15 un dispositif de trempe thermique est disposé en aval du premier (4) et/ou
du second conduit d’ impactage (9).

21. Installation selon I' une des revendications 15 a 20, comportant
un dispositif de pressurisation aménagé de maniére a créer une surpression

20 dans ladite installation.
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