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Les bétons font partie des matériaux les plus utilisés dans D’industrie de la
construction. Ces matériaux composites sont constitués de granulats lesquels sont liés par une
pate de ciment hydraté. Le processus d’hydratation se déroule d’une maniére trés complexe.
Encore aujourd’hui, les mécanismes de 1’hydratation du ciment ne sont pas complétement
compris. La quantité d’eau exigée par les réactions d’hydratation représente environ 30 % de
la masse du ciment. Or, ’obtention d’une ouvrabilité satisfaisante du béton pour les
opérations de mise en ceuvre exige une quantité d’eau supplémentaire. Avec le temps, I’eau
excédentaire s’évapore laissant des vides dans la pate de ciment durcie. La porosité¢ diminue la
résistance mécanique et la durabilité du matériau. Les performances du béton évoluent donc
avec sa porosité et, par conséquent, avec I’exces d’eau nécessaire a la maniabilité du béton
frais [1].

Depuis les soixante dernic¢res années, la technologie du béton exige une ouvrabilité et
une résistance mécanique des matériaux toujours plus élevées. Afin de controler des
propriétés spécifiques du béton, des adjuvants chimiques organiques et inorganiques sont
aujourd’hui massivement introduits dans les formulations. La nécessité d’améliorer les
performances mécaniques du béton, et donc de diminuer la quantité d’eau de gachage pour
limiter la porosité, conduit a utiliser des superplastifiants. La fonction principale de ces
composés organiques est de disperser les particules de ciment, ce qui confere une plus grande
fluidité a la pate de ciment. Cette fluidité se traduit par une meilleure ouvrabilité du béton [2].
Les superplastifiants permettent ainsi de réduire considérablement la quantité d’eau nécessaire
a I’obtention de propriétés rhéologiques convenables pour une bonne mise en ceuvre et
d’éliminer les phénomenes intempestifs généralement associés, tels que la ségrégation et le
ressuage [3, 4]. Il est, de ce fait, possible de fabriquer des bétons fluides, méme avec moins
d’eau qu’il n’en faut pour hydrater le ciment, et donc de fabriquer des bétons de tres faible
rapport eau/ciment (rapport E/C) faciles a mettre en place [5]. La réduction du rapport E/C
garantit le développement dans le temps d’excellentes propriétés mécaniques et une grande
durabilité a 1’état durci [6]. Par conséquent, grace aux superplastifiants, d’une part, I’eau n’est
plus le seul constituant du béton permettant de contrdler sa rhéologie, et d’autre part, il
devient possible de rapprocher fortement les grains de ciment dans la pate hydratée. Ainsi,
une matrice cimentaire trés dense et trés imperméable est obtenue, laquelle présente une
résistance a la pénétration des agents agressifs sans commune mesure avec celle des bétons
ordinaires [5]. Les superplastifiants sont devenus, de cette maniére, des compos€s essentiels
des bétons a hautes performances, des bétons autoplagants, des bétons autocompactants, des
bétons coulés sous I’eau, des bétons renforcés de fibres, des bétons a haute teneur en cendres
volantes, entre autres [4, 5, 7, 8]. Ils trouvent aussi des applications comme réducteurs d’eau
dans le domaine du béton prét a I’emploi [9].

Une large gamme de superplastifiants variés existe sur le marché. Le développement
de la technologie des superplastifiants a commencé dans les années 1960 avec 1’apparition de
polycondensats de type lignosulfonate, polymélamine sulfonate et polynaphtaléne sulfonate.
A partir de 1980, des superplastifiants, dits de nouvelle génération, de type polycarboxylate
ont été élaborés. Ces matériaux, fabriqués par polymérisation radicalaire, se distinguent par
leur diversité structurale. De plus, ils présentent un effet dispersif plus fort que celui des
adjuvants a base de polysulfonates [10, 11] et sont donc devenus plus populaires.
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Les mécanismes d’action des superplastifiants ont fait 1’objet de nombreuses études
[10, 12-15]. Elles ont établi que la dispersion des grains de ciment est directement liée a
I’adsorption des superplastifiants a la surface des particules. En s’adsorbant, les polymeres
engendrent une répulsion, laquelle neutralise les forces attractives entre les grains. Les
floculats de ciment se dissocient en fractions individuelles, ce qui a pour conséquence une
diminution notable de la viscosité des mélanges. Le genre de répulsion que les
superplastifiants géncrent entre les grains de ciment dépend de leur nature. Les
superplastifiants de type polysulfonate engendrent des interactions électrostatiques, alors que
ceux de type polycarboxylate créent un encombrement stérique du fait de leur structure.

De bonnes performances peuvent étre obtenues avec un grand nombre de
superplastifiants. Cependant, les adjuvants ne sont pas tout-puissants. Des expériences en
laboratoire ont montré que les propriétés rhéologiques de certains ciments se comportent de
facon plus sensible en fonction du type et de la quantité de superplastifiant ajouté par rapport
a d’autres combinaisons [16]. Cela peut s’exprimer par un effet fluidifiant plus faible, une
rapide perte d’affaissement, un retard de prise, de la ségrégation... Dans les cas séveres, ces
phénomenes sont appelés incompatibilités ciment/superplastifiant [3, 17, 18]. Une définition
des combinaisons compatible et incompatible a été proposée par Aitcin et al. [5]: « Si une
combinaison ciment/superplastifiant permet de fabriquer un béton ayant un grand
affaissement initial et de conserver cet affaissement dans le temps, il s’agit d’une combinaison
compatible. Par contre, si I’affaissement initial obtenu avec le superplastifiant se perd trés
rapidement, il s’agit d’une combinaison incompatible.». Les superplastifiants de type
polycarboxylate présentent un fort pouvoir dispersant initial, cependant le temps pendant
lequel ils sont actifs peut se révéler bref. Cela se traduit par 1’apparition d’un raidissement
dans le béton et une grande perte de I’affaissement [19]. Il est alors nécessaire de rajouter une
ou plusieurs fois du superplastifiant sur le chantier, ce qui peut poser quelques problemes
pratiques sur le site de construction et pour le transport du béton frais. Afin de réduire ces
risques, il est nécessaire d’identifier les processus chimiques mis en jeu dans les variations
rhéologiques observées dans les cas d’incompatibilité.

Les objectifs principaux de ce travail sont la caractérisation rhéologique de
combinaisons compatibles et incompatibles et [D’identification minéralogique et
microstructurale des phases cimentaires impliquées dans le développement du raidissement en
présence de superplastifiants de type polycarboxylate. Cette étude a été menée dans le cadre
d’une cotutelle entre I’Université Henri Poincaré de Nancy et I’Université du Luxembourg.
Elle a également fait 1’objet d’une collaboration étroite avec le groupe CIMALUX et d’un
accord avec le Laboratoire des Ponts et Chaussées du Luxembourg. Les résultats obtenus et
les conclusions qui en ont découlées sont ici présentés.

Dans le chapitre 2, les connaissances théoriques relatives aux ciments et aux
superplastifiants et nécessaires a la compréhension des résultats sont développées. Les
processus d’hydratation des phases cimentaires et du ciment Portland, ainsi que les propriétés
rhéologiques de ces matériaux, sont amplement décrits. Les principaux types de
superplastifiant et leurs modes de dispersions sont également détaillés. Le chapitre 3 présente
les matériaux, les essais rhéologiques et les techniques de caractérisation utilisés au cours du
travail expérimental. Dans le chapitre 4, la caractérisation fondamentale des propriétés
d’écoulement de combinaisons ciments/superplastifiants compatibles et incompatibles est
approfondie. Cette partie des travaux est basée sur 1’utilisation d’un rhéometre rotationnel
muni d’un systtme de mesure original. L’adaptation de cet appareil de mesure a la
consistancees systemes cimentaires ¢tudiés est expliquée. Le chapitre 5 réunit des résultats
obtenus par des essais rhéologiques « classiques» et des analyses chimiques et
microstructurales des combinaisons compatibles et incompatibles. Les parametres influant sur
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la plasticité des mélanges ont été ainsi identifiés. Dans le chapitre 6, les interactions des
superplastifiants de type polycarboxylate avec les composés cimentaires intervenant au cours
des premiers instants de 1’hydratation sont abordées. La solubilité des sulfates de calcium et la
réactivité de la phase aluminate sont évaluées en présence d’adjuvant. L’importance de la
variété cristalline de la phase aluminate dans les phénomenes de raidissement a pu ainsi étre
déterminée. Enfin, le chapitre 7 présente les conclusions et les perspectives de ce travail.
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Les interactions chimiques entre le ciment et le superplastifiant et les variations des
propriétés rhéologiques observées dans les systémes cimentaires en cours d’hydratation en
situation d’incompatibilité constituent la problématique de ce travail de recherche. Ce chapitre
est consacré a la présentation des connaissances actuelles sur les propriétés chimiques et
rhéologiques des matériaux considérés. Pour commencer, la fabrication et la composition du
ciment anhydre sont décrites. Les réactions chimiques mises en jeu lors de son hydratation
sont ensuite rigoureusement expliquées. Une partie est apres dédice a la rhéologie des pates
de ciment hydraté. Enfin, les superplastifiants sont présentés et leur action sur la rhéologie des
systémes cimentaires est détaillée.

2.1. Le ciment Portland

Le ciment Portland est le ciment le plus couramment employ¢ dans la fabrication des
bétons ordinaires et constitue le matériau cimentaire exclusivement utilisé dans ce travail. Il
fait donc I’objet d’une description précise. Tout d’abord, la nomenclature chimique spécifique
aux ciments et nécessaire a la compréhension des formules des composés minéraux est
présentée. Ensuite, le processus de fabrication du ciment Portland est décrit. Enfin, la
composition minéralogique de ce ciment est détaillée.

2.1.1. Nomenclature chimique des ciments

Dans la chimie du ciment, la composition des phases minérales n’est pas représentée
par la formule chimique mais par une forme abrégée. Cette écriture est basée sur une
abréviation de la formule des oxydes et exprimée comme une somme [20]: le silicate
tricalcique par exemple, Ca;SiOs, s’écrit généralement 3Ca0.SiO,. 11 est usuel d’abréger les
formules des oxydes courants en une simple lettre, telle que C pour CaO ou S pour SiO,. Le
silicate tricalcique s’écrit alors Cs;S. Cette représentation est couramment utilisée dans la
littérature spécialisée.

Les abréviations les plus communément utilisées dans la nomenclature du ciment sont
les suivantes :

M = MgO K =K,0 S=S0, N =Na,0
T=TiO, P =P,0, H=H,0 C=Co,

2.1.2. Fabrication du ciment Portland

Le ciment Portland est un mélange de silicates et d’aluminates de calcium résultant de
la combinaison de la chaux CaO avec la silice Si0,, I’alumine Al,O;3 et I’oxyde de fer Fe,Os.
Les matic¢res premicres nécessaires a sa fabrication sont le calcaire et I’argile. La chaux est
apportée par les roches carbonatées ; I’alumine, la silice et I’oxyde de fer par les argiles. Ces
matériaux sont extraits en carrieres, concassés, broyé€s, finement moulus, homogénéisés et
mélangés dans des proportions bien définies. Le mélange obtenu est appelé le cru de ciment et
est composé d’environ 80 % de carbonate de calcium et de 20 % de silice, alumine et oxyde
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de fer. Il est introduit dans un four rotatif incliné et chauffé & une température de 1400 a
1500°C sous une atmosphere oxydante. Au cours de la cuisson, les matieres premieres vont
réagir entre elles pour former au final un matériau de composition complexe : le clinker. Les
processus chimiques a haute température conduisant a la formation de ce produit sont :

— la déshydratation des minéraux,

— la conversion du calcaire en chaux par décarbonatation :

4

CaCO,(s) = CaO(s) + CO,(g) Equation 1

— les réactions de clinkérisation :

La chaux libérée précédemment réagit sur les éléments argileux pour former les
silicates, les aluminates et les ferrialuminates de calcium. Il y a frittage des silicates et
réaction par I’intermédiaire du fondant produit par les aluminates.

A 1450°C, le clinker consiste en une phase interstitielle fondue, laquelle va produire
principalement la phase aluminate et la phase ferrialuminate, et des phases solides frittées,
’alite et la bélite. Il contient également des oxydes mineurs, tels que 1’oxyde de magnésium,
le dioxyde de titane, le dioxyde de manganése, I’oxyde de potassium et I’oxyde de sodium.
Leurs teneurs sont de quelques pourcents par rapport a la masse du clinker. Le terme
« mineur » se référe principalement a leurs teneurs et non a ’influence qu’ils peuvent avoir
sur les propriétés du ciment.

A la fin de la cuisson, le clinker est trempé et refroidi ainsi dans la composition
d’équilibre en phases réactives. Les teneurs des différents minéraux dépendent de la
composition des matieres premieres et des conditions de chauffage et de refroidissement. Les
proportions typiques des différents oxydes constitutifs d’un clinker sont : 67 % de CaO, 22 %
de Si0,, 5 % d’Al,03, 3 % de Fe,O;5 et 3 % d’autres composants comme MgO, Na,O, K,0...
Le clinker est ensuite broyé et mélangé avec des sulfates de calcium et/ou des sulfates alcalins
jusqu’a 8 % massique pour former le ciment Portland.

La production de ciment demande une grande quantité d’énergie (environ 3400 kJ
pour 1 kg de ciment) majoritairement issue de la combustion d’énergies fossiles. Il est donc
intéressant de remplacer une partie du clinker par des coproduits industriels moins cotiteux et
moins consommateurs en énergie. Ces additions sont définies par la norme européenne
NF EN 197-1 [21] comme des matériaux minéraux finement divisés utilisés dans le ciment
afin d’améliorer certaines propriétés ou lui conférer des propriétés particuliéres. On distingue
deux types d’additions minérales selon leur réactivité :

— les additions peu réactives : fillers, pigments, additions calcaires, additions
siliceuses,

\

— les additions a caractére pouzzolanique ou hydraulique latent: cendres
volantes, fumées de silice, laitiers de haut fourneau.

11 existe donc différents types de ciments Portland selon qu’ils contiennent ou non des
additions minérales, et si oui, de la nature de ces additions. Les ciments Portland, notés CEM,
sont classés selon cinq types, définis selon la norme Européenne EN 197 — 1 [21] :

— CEM I : Ciments Portland,
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CEM II : Ciments Portland composés,

CEM III : Ciments de haut fourneau,

CEM 1V : Ciments pouzzolaniques,

CEM V : Ciments composés.

2.1.3. Composition du ciment Portland

Le ciment Portland est un matériau inorganique polyphasique. Il est formé de quatre
phases minérales principales, Cs;S, C,S, C;A et C4AF, de différents types de sulfate de
calcium et de phases mineures. En raison du processus industriel de fabrication, ces phases ne
sont pas pures et renferment des quantités variables d’ions étrangers dans leur réseau
cristallin. Ces impuretés peuvent parfois modifier la structure cristalline des phases
cimentaires et entrainer ainsi des variations de leurs propriétés physico-chimiques. Les
principaux minéraux entrant dans la composition du ciment Portland sont décrits ci-apres.

2.1.3.1. Les phases du clinker

Le clinker de ciment Portland est composé de deux phases a base de silicate de
calcium, I’alite CsS et la bélite C,S, ainsi que de deux phases a base d’aluminate de calcium,
la phase aluminate C;A et la phase ferrialuminate C4AF.

— Ldlite (CS)

Le silicate tricalcique CsS (Ca3SiOs) ou alite est le principal constituant du ciment
Portland ; sa teneur massique varie de 40 a 80 % [22]. Ce minéral est le plus souvent impur
dans le clinker. Le CsS est essentiel pour le développement de la résistance mécanique au
jeune age. Compte tenu de son importance au niveau massique et pour les performances du
ciment, D’alite est souvent envisagée comme un modele raisonnable pour I’étude de
I’hydratation initiale du ciment Portland, en particulier la prise et le développement de la
résistance a la compression au jeune age [23].

Le silicate tricalcique présente un grand polymorphisme [24] avec sept variétés
cristallines connues (figure 1). Chacune de ces variétés peut se différentier par diffraction des
rayons X ; cependant, les différences structurales restent faibles [25]. Dans les clinkers
industriels, la forme prédominante est la variété monoclinique [26]. L’alite apparait, en
microscopie électronique a balayage, dans la phase interstitielle sous la forme soit de grands
cristaux hexagonaux de 1 a 10 um, soit de cristaux difformes [27].

T1< 620°C \T2< 920°C ‘T3< 980°C >M1< 990°C >M2< 1060°C >M3/ 1070°C N P 2070°C s Fusion
Figure 1 : Polymorphisme du C;S (T = triclinique, M = monoclinique, R = rhomboédrique)
[24].

L’alite n’est pas un composé¢ défini avec une composition constante et un nombre fixe
d’ions étrangers occupant les sites du réseau cristallin [28]. L’insertion des ions étrangers a
lieu a une température supérieure a 1250°C.

Le silicate tricalcique peut contenir une série d’oxydes étrangers, par exemple MgO,
ALO;, Fey0Os, ZnO, TiO,... La quantité d’incorporation dépend de la composition des
matériaux de départ, de la température de combustion et du refroidissement. Parmi les ions
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étrangers pouvant s’insérer dans le réseau cristallin, Mg>", AI’" et Fe’" sont les plus
importants. En effet, les maticres premieres renferment des teneurs plus importantes de ces
oxydes par rapport a ZnO ou TiO,. Les teneurs en ions insérés pour chacun de ces trois
oxydes et les formes cristallines du C;S ainsi stabilisées sont résumées dans le tableau 1.

Tableau 1 : Formes stabilisées du CsS par I’insertion d’ions étrangers dans le réseau cristallin
d’apreés Locher [29] et Woermann et al. [28].

Modifications Ions insérés en tant qu’oxyde (% massique a 1550 °C)
stabilisées Fe, 05 Al,O5 MgO
T, 0a0,9 0a0,45 0a0,55
T, 09al,1 0,45a1,0 0,55a1,45
T; - - -
M; - - 1,45a2,0
M, - - -
M; - - -
R - - -
2 Fe** remplace Al pout Ca2+, Si*” 2 2+
Type d’insertion 2+ a1 et une lacune 1 Mg" pour 1 Ca
1 Ca” etlSi 1
octaédrique

Les proportions maximum d’oxydes insérés s’élevent a 2,0 % pour MgO, 1,0 % pour
ALO; et 1,1 % pour Fe,O;. Cette plus forte insertion du magnésium est attribuée au fait que
Mg”" présente une charge électrique similaire et un rayon plus faible par rapport a Ca*"
contrairement 4 AI’" et Fe’".

Lors de I’insertion, des défauts cristallins vont apparaitre dans la structure cristalline
du C;S. Ces désordres ont une influence non négligeable sur les propriétés physiques et
chimiques de I’alite. La résistance mécanique est par exemple améliorée par 1’insertion de ces
oxydes [27].

— La bélite (B-CS)

La teneur massique de la bélite varie de 15 a 30 % dans un ciment Portland. Cette
phase connue sous le nom de silicate bicalcique C,S (Ca,Si04) existe sous quatre variétés
allotropiques : a, a’, B et v, lesquelles sont représentées figure 2. Dans le clinker, seule la
forme B est présente. La maille des cristaux de B-C,S est de symétrie monoclinique et cette
variété est la seule qui possede des propriétés hydrauliques. Le silicate bicalcique contient,
tout comme 1’alite, des oxydes étrangers tels que MgO, Al,Os et un peu de K,O.
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Figure 2 : Domaines de stabilité des différentes variétés du C,S [30].

La formation de la bélite peut provenir :

— soit de la réaction d’une source de chaux avec une source de silice :

7

2Ca0 +Si0, — Ca,SiO0, Equation 2

— soit de la décomposition de I’alite :

Ca;Si0; — Ca,SiO, + CaO Equation 3

La teneur en chaux des mati¢res premicres joue donc un role primordial sur les

conditions de formation du C,S. En effet, une forte teneur en chaux favorise plutot la

formation du C;S (3Ca0.Si0,). La bélite se rencontre fréquemment dans des nids créés par un

manque local de CaO et, par conséquent, dus a une inhomogénéité du cru. Lors d’un

refroidissement lent du clinker, la bélite entoure les cristaux d’alite. La phase fondue

relativement pauvre en chaux préléve du CaO au CsS engendrant ainsi un manteau de bélite
sur ’alite.

La bélite joue un role dans le développement de la résistance mécanique a long terme.
Elle atteint une résistance comparable a celle de ’alite mais beaucoup plus lentement.

— La phase aluminate (C3A)

La phase aluminate est formée par I’aluminate tricalcique C;A (CazAlOg) et est
également connue sous le nom de célite [31]. Sa teneur massique peut atteindre 15 % du
clinker de ciment Portland. Ce composé se forme a une température supérieure a 800°C a
partir de ’aluminate monocalcique CA (CaAl,O4) par un ajout continu de chaux. Lors du
refroidissement du clinker, la phase fondue conduit a une forme cristalline stable a
température ambiante. Le C3A pur cristallise dans un réseau cubique et ne présente aucun
polymorphisme connu [32].

Plusieurs oxydes peuvent s’insérer dans le Cs;A, en particulier les oxydes alcalins,
NayO et K,0, mais aussi MgO, Fe,0s, SiO,, Ti0,, Cr,0; et ZnO. Les oxydes alcalins peuvent
s’insérer jusqu’a 5 % massique et sont les seuls a provoquer une modification de la symétrie
du réseau cristallin de cubique en orthorhombique puis en monoclinique. Les phases de
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composition steechiométrique Na,0.8Ca0.Al,03 et K,0.8Ca0.Al,O3 sont connues [27]. Dans
le tableau 2, la relation entre la quantité de Na,O insérée et la structure cristalline du C;A,
ainsi que la composition de la phase correspondante, sont résumées.

Tableau 2 : Quantités insérées de Na,O, structures du C;A et compositions steechiométriques
de la phase Ca_ Na, [Al,0,,] [33].

:
Na,O insérés (% massique) Structure du C3A Ca Na [AlO]
9.2
2
0-1,9 Cubique 0-0,50
1,9-3,7 Cubique + Orthorhombique 0,50 — 0,96
3,7—-4,6 Orthorhombique 0,96 - 1,20
4,6 -5,9 Monoclinique 1,20 - 1,48

La phase aluminate présente la plus forte réactivité¢ des quatre phases du clinker et
joue, de ce fait, un rdle essentiel dans la plasticité des systemes cimentaires a jeune age plus
particuliérement.

— La phase ferrialuminate (C4AF)

La phase ferrite est composée par le ferrialuminate tétracalcique C4AF (CasAlLFeO1)
et représente 5 a 15 % de la masse du ciment. Ce composé ne présente pas de composition
steechiométrique définie ; il s’agit d’une solution solide de formule générale C»(A,,Fi.,) avec
une composition variable dont les principaux composés sont C,F, CcAF,, C4AF, CsAF et
CyA [27, 34]. La composition de la phase ferrite dépend de la teneur en fer et en aluminium
des maticres premieres, mais elle correspond souvent a peu pres a la composition de C4AF.

Comme pour toutes les phases du clinker, des ions étrangers peuvent s’insérer dans le
C4AF. L’insertion du magnésium, en particulier, est a I’origine de la couleur grise du ciment,
le C4AF pur étant de couleur verte.

La phase ferrite présente une réactivité équivalente a celle de la phase aluminate. Sa
réactivité est d’autant plus faible que la teneur en Fe,Oj; est grande.

2.1.3.2. Les sulfates de calcium

Les sulfates de calcium sont ajoutés au clinker dans le but de contréler 1’intensité des
réactions d’hydratation initiales. Ils peuvent donc étre considérés comme les premiers «
adjuvants chimiques » utilisés pour contréler la nature et les propriétés des produits
d’hydratation. Le terme de gypse est souvent utilisé comme un terme qui englobe les
différents sulfates de calcium ajoutés au ciment.

I1 existe deux formes naturelles stables de sulfates de calcium : le sulfate de calcium
anhydre, I’anhydrite, de formule chimique CaSOQy, et le sulfate de calcium dihydrate, le gypse,
de formule chimique CaS04.2H,0 ; et une forme de synthése, ’hémihydrate, CaS04.0,5H,0.

Le sulfate de calcium dihydrate cristallise dans le systéme monoclinique et ses cristaux
se présentent sous des formes différentes selon les réactifs utilisés, les conditions
expérimentales et les impuretés présentes dans le milieu [35]. Les deux principaux types de
cristaux de gypse sont des cristaux aciculaires, présentant une forme d’aiguilles a section
hexagonale plus ou moins aplaties, et des cristaux tabulaires d’aspect massif. Le premier type
est caractéristique du gypse formé par I’hydratation des hémihydrates et des anhydrites
solubles ; le deuxieéme type est dominant dans les ciments et bétons d’anhydrite. La forme des
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cristaux de gypse peut avoir une influence déterminante sur les propriétés rhéologiques et
mécaniques des bétons.

L’anhydrite naturelle ou anhydrite II (CaSQO4) cristallise dans le systeme
orthorhombique. Elle apparait sous la forme de cristaux blancs massifs [35]. Il existe aussi des
variétés métastables non naturelles de I’anhydrite, appelée anhydrite III ou anhydrite soluble.
Elles sont obtenues par une déshydratation poussée du gypse a une température comprise
entre 150°C et 250°C. Elles ne sont pas rigoureusement anhydres et conservent le squelette
structural du gypse dont elles sont issues [36, 37]. Au-dessus de 250°C, elles se transforment
en anhydrite II. L’anhydrite soluble se réhydrate beaucoup plus facilement que I’anhydrite
naturelle.

I1 est possible que le sulfate de calcium hémihydrate, CaSO4.0,5H,0, soit présent dans
le ciment. Il a pour origine la déshydratation du gypse pendant le processus de broyage du
ciment a une température d’environ 80°C [38]. Il existe deux types d’hémihydrate : la variété
a, cristallisée et dense, et la variété , amorphe et poreuse. L’hémihydrate  se forme lors de
la déshydratation du gypse sous pression de vapeur d’eau [28].

Lors du broyage du clinker de ciment Portland avec le gypse, une quantité non
négligeable d’anhydrite et d’hémihydrate peut se former en fonction des conditions de
production et entrainer des conséquences significatives sur la réactivité du ciment. La
déshydratation du gypse augmente lorsque la température dans le broyeur est élevée et que le
temps de séjour des matériaux y est prolongé. Quand I’humidité de 1’air du broyeur diminue,
la proportion de gypse déshydraté augmente. Enfin, une température d’entrée élevée des
grains de maticre a broyer limite la conversion du gypse en hémihydrate et en anhydrite.

2.1.3.3. Les phases mineures

Les phases mineures les plus souvent rencontrées dans le ciment Portland sont la
chaux libre (CaO), la magnésie libre (MgO) et les oxydes alcalins (K,0O, Na,O).

— CaO et MgO libres

Les clinkers de ciment Portland renferment souvent 1 a 2 % massique de chaux libre.
Cette phase est indésirable dans le ciment, car son hydratation en Ca(OH), induit une
augmentation de volume, laquelle entraine des dommages au sein des ouvrages en béton.
Plusieurs causes inhérentes au processus de fabrication peuvent expliquer la présence de CaO
libre dans le clinker :

— un traitement insuffisant des matiéres premieres qui restent alors grossicres
et inhomogenes,

— une calcination insuffisante, ce qui empéche le CaO de se lier a d’autres
oxydes,

— un refroidissement trop lent qui autorise la décomposition du C3S et du C;A,

— une teneur en chaux trop élevée dans les matiéres premieres.

Les clinkers peuvent également contenir de la magnésie (MgO) libre. La norme
EN 197 [21] autorise une teneur en MgO de 5 % massique maximum. Etant donné qu’environ
2,0 a 2,5 % massique de MgO peuvent étre insérés en tant qu’oxydes étrangers dans les
différentes phases du clinker, un ciment satisfaisant la norme pourra renfermer 2,5 a 3,0 % de
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MgO libre. La magnésie peut se présenter soit a I’état vitreux lorsque la trempe a été forte,
soit a I’état cristallisé. La magnésie cristalline présente une expansion volumique supérieure a
celle de la chaux lors de son hydratation et est donc une phase mineure plutét génante. De
plus, les dommages créés par la magnésie hydratée Mg(OH), sont tres insidieux, car ils ne
peuvent étre observés qu’apres un an de mise en service.

— Les alcalins (K;0, Na0)

Les alcalins proviennent des matiéres premicres, en particulier de certains groupes
argileux. Les alcalins solubles du ciment peuvent dépasser 1 % massique et la teneur en K,O
est en général plus élevée que celle en Na,O.

Les alcalins solubles passants en solution sont dangereux pour les raisons suivantes :
— ils augmentent le retrait hydraulique,
— ils accélerent la prise du liant,

— ils peuvent réagir avec certains granulats siliceux et provoquer des
gonflements importants ; ce phénomene est appelé 1’alcali-réaction ou réaction alcali-silice.

Les oxydes alcalins vont former des sulfates alcalins par association avec les sulfates
présents dans les matieres premieres lors de la fusion partielle du mélange. Leur pourcentage
peut étre abaissé par une augmentation de la température ou de la durée de cuisson, ou encore
par ajout d’'un mélange de chlorure de calcium. Ils sont en général localisés a la surface des
autres phases du clinker et vont ainsi passer en solution lors du mélange du ciment avec 1’eau
[22].

Le ciment Portland apparait, de par sa composition, comme un matériau inorganique
complexe, puisqu’il renferme une dizaine de phases différentes. Chacun de ces composés
constitutifs va engendrer a son tour plusieurs produits d’hydratation lors de la réaction du
ciment avec |’eau.

2.2. Hydratation du ciment Portland

L’hydratation du ciment réunit I’ensemble des réactions dans lesquelles 1’eau se lie
aux différents composés du ciment pour former des hydrates. Le ciment est un liant
hydraulique, ce qui signifie que son hydratation peut avoir lieu indifféremment dans 1’air ou
dans D’eau. Cette propriété remarquable vient du fait que les hydrates sont quasiment
insolubles dans I’eau.

L’hydratation du ciment provoque le durcissement de la pate de ciment, suspension
fluide ou plastique, laquelle va se transformer en un matériau solide et résistant. On peut alors
parler d’une « pierre de ciment », véritable roche artificielle mais qui évolue dans le temps et
suivant les conditions de température et d’humidité environnantes. Ce processus de
durcissement se divise en deux étapes : la prise et le renforcement.

La formation des hydrates commence immédiatement apres 1’addition de I’eau dans le
ciment. Un léger raidissement est alors observé, lequel va se renforcer au cours du temps.
Lorsque ce raidissement atteint une certaine valeur, il y a prise du ciment. Le matériau n’a
cependant pas encore de résistance mécanique et ne peut donc pas supporter de charges. Le
début de prise correspond a une augmentation brusque de la viscosité accompagnée d’une
élévation de température et dure généralement quelques heures. Lorsque la pate cesse d’étre
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déformable et se transforme en un bloc rigide, c’est la fin de prise. La prise est dirigée
chimiquement par I’hydratation de la phase aluminate en présence d’ions sulfate.

L’hydratation continue progressivement et permet le développement de la structure
mécaniquement résistante du matériau. Le renforcement de la pierre de ciment est lié¢ a la
formation de produits capables de supporter des charges. L’évolution des caractéristiques
physiques ou mécaniques, tres rapide dans les heures qui suivent la prise, continue pendant
plusieurs mois mais de plus en plus lentement. L hydratation des silicates est chimiquement
responsable du durcissement.

En raison de cet ensemble de propriétés, le ciment est un matériau idéal pour des
applications dans le domaine de la construction.

Afin d’expliquer au mieux le processus d’hydratation du ciment Portland, les réactions
d’hydratation de chacune des phases du clinker, prises une a une, sont d’abord expliquées.
Les phénomenes physico-chimiques mis en jeu et les différents hydrates formés au cours de
I’hydratation d’un ciment sont ensuite rigoureusement décrits.

2.2.1. Hydratation des phases du clinker

Les quatre phases du clinker présentent des réactivités tres différentes lors de leur
hydratation comme I’indiquent les valeurs d’enthalpie d’hydratation réunies dans le tableau 3.

Tableau 3 : Enthalpies d’hydratation des phases du clinker [24].

o Enthalpie d’hydratation molaire Enthalpie d’hydratation massique
(kJ/mol) (J/g)
GCsS -130 -569
C.S -45 -261
GA -242 -896
C4AF -208 -428

Chacune des phases du clinker méne a des produits d’hydratation spécifiques au cours
de différentes réactions chimiques. Les mécanismes d’hydratation des quatre phases du
clinker de ciment Portland (CsS, C;S, C;A et C4AF) sont successivement décrits ci-apres.

2.2.1.1. Hydratation des silicates tri- et bicalcique

Les réactions d’hydratation du C;S et du C,S sont similaires. Les mémes produits
d’hydratation sont formés, toutefois, 1’hydratation du C;S est beaucoup plus rapide que celle
du Czs

Le processus d’hydratation du CsS a la particularité de se dérouler selon une cinétique
variable. Ces variations se matérialisent lors du suivi du dégagement de chaleur et permettent
de distinguer cinq périodes successives [24] : période de pré-induction, période d’induction,
période d’accélération, période de décélération et période de renforcement.

— Période de pré-induction

Lorsque le C;S est mélangé a ’eau, le processus d’hydrolyse s’initie et le cristal se
dissout superficiellement en libérant les ions calcium Ca®", hydroxyle OH" et silicate H,SiO4*
dans la solution selon I’équation 4. Cette réaction, rapide et contrdlée chimiquement, entraine
I’augmentation du pH et des concentrations ioniques dans la solution interstitielle.
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4

2Ca,Si0; + 6H,0 — 6Ca>* + 2H,8i0,>” + 8OH" Equation 4

Simultanément a la dissolution, il y a formation des silicates de calcium hydratés
pauvres en chaux, appelés phases C-S-H, et de compositions variables. Parall¢lement, de
I’hydroxyde de calcium Ca(OH),, ou portlandite, est libéré dans la phase aqueuse sous forme
ionique. L équation 5 décrit I’ensemble de cette réaction chimique.

C;S+(3-x+yH—- C,SH, +(3-x)CH Equation 5

Les C-S-H sont des composés non steechiométriques, dans lesquels la valeur du
rapport CaO/SiO; varie de 2/3 a 3. En général, plus le rapport E/C est élevé, plus les C-S-H
sont pauvres en chaux [24]. Ils sont faiblement cristallisés, a mi chemin entre les gels et les
cristaux, et amorphes aux rayons X. Une baisse de la cristallinité avec le rapport E/C est
répertoriée [26].

Les C-S-H se formeraient d’abord de fagon topochimique [39] a la fronti¢re entre la
surface des grains et I’eau des pores. CaO étant beaucoup plus soluble que SiO,, la dissolution
du C;S est incongruente et conduit a la substitution des ions Ca®" par des protons dans le
réseau cristallin. Une couche d’hydratation sous forme de gel non cristallisé croit ainsi
progressivement a la surface des grains et géne la diffusion de 1’eau et des ions entre le C3S
anhydre et la solution interstitielle.

Les C-S-H se forment peu aprés au sein de la solution. La concentration en ions
silicate atteint un maximum tres rapidement apres le début de I’hydratation, lequel correspond
au moment ou la vitesse de précipitation des C-S-H devient plus grande que la vitesse de
dissolution du C;S. Durant cette période, une compétition s’établit entre la germination des
C-S-H et de Ca(OH),. Tant que la concentration en ions silicate dépasse une certaine valeur,
la phase C-S-H I’emporte.

— Période d’induction

L’élévation du pH en présence d’ions Ca®" ralentit la vitesse de dissolution par
sursaturation de la solution par rapport a la portlandite. La couche de C-S-H qui recouvre les
grains anhydres contribue également a ce ralentissement. Le dégagement de chaleur qui
accompagne les processus d’hydratation en cours est alors minimum.

Les réactions précédentes de dissolution et de précipitation se poursuivent pendant
quelques heures mais avec des vitesses et des quantités de produit fortement diminuées et
contrdlées par le seul processus de nucléation. La quantité de C-S-H formée est trés faible,
ainsi que la consommation en eau. La pate reste fluide et donc maniable. En raison de ces
différentes caractéristiques, la période d’induction est couramment appelée période dormante.

Lorsque le taux de sursaturation par rapport a la portlandite atteint une valeur limite,
celle-ci précipite. Les concentrations en ions Ca’" et OH™ chutent alors brusquement et les
réactions de dissolution s’accélerent déclenchant une nouvelle précipitation des C-S-H.

— Période d’accélération

Le flux thermique augmente consécutivement aux réactions auparavant en sommeil
qui reprennent de la vitesse. Les cinétiques de réaction sont a nouveau controlées
chimiquement. Les hydrates se forment abondamment en consommant de I’eau. La pate
acquiert peu a peu de la consistance. C’est le phénomene de prise qui est alors observé.

La transformation des silicates de calcium en C-S-H a lieu par polymérisation
. . e . , N . . , . . 2-
progressive des anions silicate isolés dans le C3;S. A partir des anions monomériques SiO4™,
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un dimere se forme d’abord, conformément a la figure 3, puis une véritable structure
polymérique de silicate se constitue par la poursuite de ce processus [34].

oo Lol

A
) )
Figure 3 : A) Monomere d’anion de silicate de structure tétraédrique, B) Dimere, C)
Squelette de silicate polymérique [24].

— Période de décélération

Apres une dizaine d’heures, la couche de C-S-H qui recouvre les grains de CsS atteint
une épaisseur suffisante pour ralentir la diffusion des especes ioniques et des molécules d’eau.
La réaction d’hydratation se poursuit alors de plus en plus lentement en passant d’une
cinétique contrélée chimiquement a une cinétique contrdlée par la diffusion.

Des paquets de C-S-H sous la forme de courtes fibres de 300 nm sont observés [27].
Ces fibres ont la propriété de se souder entre elles par des ponts ions calcium ou des ponts
hydrogene treés solides. Ces fibres et les cristaux de portlandite remplissent les espaces
intergranulaires. La résistance mécanique au jeune age se développe. Le matériau se densifie
et devient alors solide.

— Période de renforcement

Aprés 7 jours d’hydratation, les C-S-H deviennent de longues fibres de 1,5 um,
lesquelles vont s’entreméler [27]. Ce mécanisme est a 1’origine du développement de la
résistance mécanique a long terme de la pate de ciment durci.

Tant qu’il subsiste de I’eau dans les pores capillaires de la pate de ciment durcie,
I’hydratation se poursuit. L’hydratation totale n’est atteinte qu’asymptotiquement apres
plusieurs années.

Le gel de C-S-H représente plus de 50 % du ciment hydraté [40]. Sa morphologie est
trés variable et dépend des conditions de concentration et de pH dans la pate de ciment.
Diamond [41] a défini quatre types de C-S-H en fonction de leur morphologie. Le C-S-H (I),
fibreux, et le C-S-H (II), en nids d’abeille, se forment au début de 1’hydratation dans I’espace
intergranulaire. Le C-S-H (III) est en forme de grains et le C-S-H (IV) est un matériau
compact qui occupe I’espace des grains anhydres d’origine. Ces deux derniers types sont des
hydrates qui n’apparaissent que lors de ’hydratation a long terme.

La portlandite CH se présente sous la forme d’un empilement de larges cristaux
hexagonaux de quelques micrometres de diametre. Elle peut provenir également de
I’hydratation de la chaux libre (équation 6).

Ca0 + H,0 — Ca(OH), Equation 6

La portlandite est I’élément faible du ciment Portland durci pour les raisons suivantes :
— elle est soluble dans I’eau pure et dans les acides,

— elle peut se carbonater selon 1’équation 7 et la diminution du pH qui en
résulte entraine une dépassivation partielle des armatures dans le béton armé :
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Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,0 Equation 7

Le silicate bicalcique C,S suit le méme processus d’hydratation que celui du C;S. Les
produits d’hydratation sont également les phases C-S-H et la portlandite CH. Les réactions
d’hydratation sont aussi exothermiques, mais se produisent a des vitesses beaucoup plus
faibles que pour le CsS.

L’hydrolyse du C,S, décrite par I’équation 8, conduit a une libération de portlandite
dans la phase aqueuse plus faible du fait que cette phase minérale renferme moins de chaux
que le C;5S.

4

Ca,SiO0, + 2H,0 —» 2Ca®* + H,Si0,>” + 20H" Equation 8

La réaction de formation des silicates de calcium hydratés a partir du C,S est
représentée par 1’équation 9.

C,S+(2-x+y)H— CSH, +(2-x)CH Equation 9

2.2.1.2. Hydratation de I’aluminate tricalcique

Bien que la teneur en C;A soit relativement modérée, sa présence influence
significativement les réactions d’hydratation du ciment. En effet, ’aluminate tricalcique Cs;A
est le minéral dont la réactivité est la plus importante avec I’eau. C’est pourquoi cette phase et
ses produits d’hydratation jouent un role important dans le processus d’hydratation initial.
L’ hydratation de la phase aluminate est fortement exothermique et la vitesse de réaction est
tres grande. Le C;A présente la plus grande enthalpie d’hydratation de tous les minéraux du
clinker (voir tableau 3).

En fonction de la présence ou non de sulfates de calcium, les réactions d’hydratation
du C;A sont tres différentes.

— Hydratation en I’absence de sulfate

Lorsque le C3A est mis en présence d’eau, une réaction autocatalytique accélérée [39]
se produit et conduit a la formation d’aluminates de calcium hydratés (C-A-H). Ce processus
s’accompagne d’un fort dégagement de chaleur et aboutit aux composés métastables C,AHg et
C4AH;; selon I’équation 10.

4

2C,A+21H— C,AH; + C,AH , Equation 10

Ces hydrates apparaissent sous la forme de minces plaques hexagonales dont la
structure en feuillet peut contenir une importante teneur en eau [42]. Ces cristaux remplissent
tres vite I’espace poreux et leur formation est si rapide qu’elle meéne a une prise immédiate et
irréversible du liant. La présence de sulfate de calcium dans le ciment permet de réguler
I’hydratation du C;A et d’éviter ce phénomene.

A partir des plaques minces de C-A-H, des cristaux cubiques C3AHs compacts se
forment apres plusieurs jours ou plusieurs semaines d’hydratation (équation 11) [27].

4

C,AH,, + C,AH, — 2C,AH, +9H Equation 11
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— Hydratation en présence de sulfate

L’apparition successive des différentes phases de I’hydratation du C;A en présence de
sulfate a fait 1’objet de plusieurs études faisant intervenir une large variété de techniques
expérimentales [43 - 45].

En présence d’ions sulfate, I’hydratation du C;A se produit selon une réaction lente a
cinétique variable similaire a celle observée pour le C;S. Les quatre étapes réactionnelles
(phase initiale, phase de réaction lente, épuisement du gypse et réaction a long terme) sont
cependant plus longues dans le cas de 1’aluminate. La variation des vitesses de réaction
permet d’identifier plusieurs phases dans le déroulement de I’hydratation du C;A en présence
de sulfate de calcium.

Les différentes équations-bilans de réactions présentées ci-dessous font intervenir le
sulfate de calcium dihydrate mais sont également possibles en présence de sulfate de calcium
hémihydrate et anhydre.

— Phase initiale

Mélangés a I’eau, le C;A et le gypse se dissolvent rapidement, selon 1’équation 12 et
I’équation 13 :

Ca,Al, O, + 2H,0 — 3Ca*" + 2A10,” + 40H" Equation 12
CaS0,.2H,0 — Ca*" +S0,” +2H,0 Equation 13

Cette réaction exothermique (équation 12) conduit a la formation d’une solution tres
saturée par rapport aux hydrates. Les ions se combinent a température ambiante quasi-
instantanément (équation 14) en formant des cristaux de trisulfoaluminate de calcium hydraté,
plus connu sous le nom d’ettringite [42, 46].

6Ca’* +2A10,” +3S0,” +40H™ + 30H,0 — Ca,Al,(SO,),(OH),,.26H,0  Equation 14

La stabilité et la morphologie de I’ettringite sont dépendantes du pH de la solution
contenue dans les pores [39], car les ions OH sont fondamentalement impliqués dans la
construction des cristaux d’ettringite. Celle-ci est stable a 25°C entre les valeurs de pH de
10,4 a 12,5. A pH plus bas, ’ettringite ne peut plus se former en raison de la faible
concentration en ions OH".

Des ettringites de carbonate et d’hydroxyde sont également connues [47, 48].
L’ensemble des composés de type ettringite sont réunis sous I’appellation commune « phases
AFt », dont une définition sera donnée dans le paragraphe 2.2.1.3.

— Phase de réaction lente

L’aluminate tricalcique entre dans une phase dormante, similaire a celle du CsS, au
cours de laquelle I’ettringite continue de se former a faible vitesse. L’ettringite formée a la
surface de la phase aluminate constitue une couche d’hydrates qui géne le transport de 1’eau et
des ions sulfate bien plus fortement que la couche de C-A-H hexagonal et métastable qui se
forme en 1’absence de sulfate. L’hydratation continue lentement par un processus de
diffusion. Sous la contrainte de cristallisation, la couche d’ettringite se fend, mais elle se
referme par de I’ettringite néoformée.
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— Epuisement du gypse

Apres 8 a 24 heures d’hydratation, le gypse est totalement consommé par la formation
de D’ettringite qui demande 3 moles de sulfate de calcium pour une mole de C;A. La
concentration en ions sulfate chute dans la solution aqueuse interstitielle, laquelle devient
alors sous-saturée par rapport a 1’ettringite. Cette derniere va alors se dissoudre pour servir de
nouvelle source de sulfate et former avec I’aluminate anhydre un nouveau composé, le
monosulfoaluminate de calcium hydraté ou « phases AFm» (voir paragraphe 2.2.1.3),
communément appelé monosulfate et présenté dans 1’équation 15 :

Ca AL (SO,);(OH),,.26H,0 + 2Ca;AL O, + 10H,0 — 3Ca,AL,0,(SO,).14H,0  Equation
15

Cette réaction consomme 2 moles de C;A par mole d’ettringite ; elle provoque donc
une dissolution rapide du C;A excédentaire.

D’apres Gartner et al. [42], I’aluminate hydraté C4AH ;5 serait d’abord formé lors de la
disparition du gypse, puis réagirait avec 1’ettringite pour former le monosulfate.

La conversion totale de I’ettringite en monosulfate a 25°C s’effectue en 8 a 11 jours
[49, 50]. Le monosulfoaluminate cristallise comme Ca(OH); en minces cristaux hexagonaux
qui vont progressivement remplir 1’espace poreux.

— Réaction a long terme

Les produits finaux de la réaction d’hydratation du C;A en présence de sulfate
dépendent des proportions des produits initiaux. Il s’agit en général d’un mélange de
monosulfate et d’un aluminate de calcium tres hydraté C4AHj9 [42], ou d’une solution solide
du méme type dans laquelle des ions OH sont substitués par des ions SO,*. Bien
qu’importants par leur formation au début de I’hydratation, les sulfoaluminates ne
représentent qu’environ 10% du systéme hydraté. Ils se forment aussi bien a partir du C;A
que du C4AF.

2.2.1.3. Hydratation du ferrialuminate tétracalcique

L’hydratation du C4AF, comme celle du C;A, conduit a des produits d’hydratation
différents selon qu’elle a lieu ou non en présence d’ions sulfate.

L’hydratation de la phase ferrite n’est pas encore complétement clarifiée. Elle est
décrite différemment selon les auteurs [20, 24, 51, 52].

Dans des conditions expérimentales analogues, 1’hydratation du CsAF se déroule
d’une facon similaire a celle du C;A [53], mais cependant plus lentement [34]. Le C4AF pur
réagit rapidement avec 1’eau, alors qu’il devient relativement inerte dans le ciment [27].

La réactivité de la phase ferrite dépend du rapport Al/Fe. Plus la teneur en fer est
¢levée, plus la réactivité est faible [1, 26, 54, 55]. Les ciments riches en C4AF sont donc
particulicrement résistants aux sulfates. La vitesse d’hydratation du C4AF est influencée par la
présence de chaux et de sulfate de calcium dans le milieu réactionnel [34].

— Hydratation en I’absence de sulfate

En I’absence de sulfate de calcium, le C4AF réagit avec 1’eau pour former d’abord des
hydrates de ferrialuminate de calcium métastables : C4(A,F)H;3 et Co(A,F)Hg (équation 16) ou
C2(A,F) (équation 17). Ces hydrates se transforment ensuite en un composé hydraté stable
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thermodynamiquement C;(A,F)Hs (équation 18 et équation 19). La morphologie de cet
hydrate est soit cubique [39] soit lamellaire [27] selon les auteurs.

4

2C,AF+32H — C,(A,F)H,; + 2C,(A,F)Hg + (A,F)H, Equation 16
Ou
2C,AF+16H - C,(A,F)H,, + 2C,(A,F) + (A,F)H, Equation 17
C,(A,FHH; +C,(A,F)H; = 2C5(A,F)H, +9H Equation 18
Ou
2C,(A,F)H,; +2C,(A,F) = 4C5(A,F)H + 2H Equation 19

— Hydratation en présence de sulfate

En présence de sulfate de calcium, I’hydratation du C4AF est ralentie et conduit a la
formation de sulfoaluminates et sulfoferrates de calcium hydratés similaires a ceux produits
par le C5A.

Dans un premier temps, I’hydratation du C4AF avec des sulfates de calcium produit,
selon 1’équation 20, une ettringite de fer C;(A,F).3CS.H;, en forme de courts cristaux

prismatiques. Lorsque 1’offre en sulfate diminue, cette ettringite réagit, dans un deuxiéme
temps, avec le C4AF restant et se transforme, selon 1’équation 21, en monosulfoferrialuminate

de calcium C;(A,F).CSH,,. Simultanément a ces deux réactions, des hydroxydes de fer et
d’aluminium (A,F)H3 amorphes sont produits [20].

/4

3C,AF +12CSH, +110H — 4/C5 (A, F) 3CS.Hy, |+ 2[(A, F)H; Equation 20

3C,AF +2|C(A,F).3CS.Ha, |+ 14H — 6|C4(A,F).CSH,, |+ 2[(A.F)H;] Equation 21

Dans la littérature internationale, les produits d’hydratation du C4AF en présence de
sulfate de calcium sont désignés par phase AFt (Al,03-Fe,Os-tri) pour le trisulfate et phase
AFm (Al,03-Fe,O3-mono) pour le monosulfate.

La forme sous laquelle le fer apparait dans les produits d’hydratation n’est pas encore
completement expliquée. Les phases AFt et AFm seraient des solutions solides dans
lesquelles Fe’* pourrait étre largement substitué par AI’* dans la structure cristalline [56 - 59].

Stark et al. [60, 61] ont travaillé sur I’hydratation du C4AF en présence de gypse et
n’ont observé aucune ettringite de fer. De [Dettringite d’aluminium pure accompagnée
d’hydroxyde de fer s’était uniquement formée. Ils ont proposé¢ un modele pour expliquer ce
résultat ainsi que la faible réactivité du C4AF. L’aluminium présent a la surface des grains de
C4AF passe dans la solution et réagit avec le sulfate de calcium pour former de I’ettringite.
Les grains de C4AF deviennent pauvres en aluminium et, par conséquent, riches en fer. Leur
réactivité devient alors treés faible. L appauvrissement en aluminium se produit relativement
lentement par rapport a la dissolution de la source de sulfate. Du gypse secondaire précipite
alors. Ce gypse disparait une fois que du sulfate est a nouveau nécessaire pour former de
I’ettringite sans fer, laquelle se transforme plus tard en monosulfate et en gypse.
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Les phases du clinker réagissent avec 1’eau selon des cinétiques différentes et
conduisent a plusieurs réactions d’hydratation. Dans une pate de ciment Portland, toutes ces
réactions ont lieu et interagissent entre elles.

2.2.2. Hydratation du ciment Portland ordinaire

La réaction d’hydratation du ciment Portland est une combinaison des réactions
d’hydratation des principaux constituants du clinker. Les phases successives du phénomene
sont donc celles qui ont été présentées pour les phases pures. Elles sont cependant plus
complexes du fait des interactions chimiques et thermiques qui se produisent entre les
différents composés.

Le processus d’hydratation du ciment Portland peut étre suivi a 1’aide d’un
thermogramme représentant la chaleur dégagée par le systéme réactionnel en fonction du
temps. Une représentation est proposée figure 4. Elle permet d’identifier cinq périodes, selon
les variations du flux de chaleur, lesquelles sont similaires a celles observées lors de
I’hydratation du C;S. Les cinq périodes de I’hydratation d’un ciment Portland sont la pré-

induction, I’induction, I’accélération, la décélération et le renforcement.
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Figure 4 : Thermogramme de I’hydratation d’un ciment Portland [22] montrant les cing
périodes du processus (E = ettringite, M = monosulfate).

Une pate de ciment Portland en cours d’hydratation est un systeme solide/liquide. Les
concentrations ioniques au sein de la phase aqueuse évoluent au cours du temps et
gouvernent, en partie, la précipitation des hydrates. L’analyse de la solution interstitielle
d’une pate de ciment a été développée par Longuet et al. [62] dés 1974. La figure 5 montre un
modele, issu de la littérature, de la composition de la solution interstitielle de deux ciments
Portland.
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Concentration (mg/L)

Temps d’hydratation (heures)
Figure 5 : Composition de la solution des pores pour deux ciments Portland :
trait plein [63], trait pointillé [64, 65].

Dans ce qui suit, les périodes successives de I’hydratation d’un ciment Portland sont
expliquées.

2.2.2.1. Période de pré-induction (0 a 15 minutes)

Dés que le ciment entre en contact avec 1’eau, les composés facilement solubles, tels
que les sulfates alcalins Na,SOs, K,SO4 et la chaux libre CaO, se dissolvent completement
dans I’eau de malaxage. Les sulfates de calcium CaSO4.xH,O se dissolvent jusqu’a saturation
[66]. La phase aqueuse devient ainsi concentrée en ions Na', K, Ca2+, SO, et OH". Ces
processus de mise en solution sont treés rapides et exothermiques, ils s’accompagnent d’un
dégagement de chaleur important.

Simultanément, les surfaces les plus réactives des particules de ciment, contenant du
silicate tricalcique C3S et de 1’aluminate tricalcique C3A, sont hydrolysées. Des ions Ca®" et
OH" sont encore libérés dans I’eau interstitielle ce qui augmente d’autant plus les
concentrations de ces especes ioniques. L’augmentation consécutive du pH favorise la
solubilisation des ions silicate H,SiO4> et aluminate Al(OH)4". Cependant, les concentrations
de ces composés restent inférieures de plusieurs ordres de grandeurs a celles des ions Na", K,
Ca®, SO4* et OH [20]. Les concentrations ioniques maximales de ces différents composés
sont atteintes dans les cinq premicres minutes [26, 64, 65, 67].

Les premiers produits d’hydratation commencent a se former. Leur nucléation se
produit soit de facon homogene au sein de la phase liquide, soit de facon hétérogéne a
I’interface solide-solution [68]. La principale phase hydratée produite au cours de cette
période est D’ettringite primaire, sous forme de courts cristaux prismatiques finement
cristallisés. Elle précipite autour des surfaces contenant du CsA. La quantité¢ de C3A convertie
en ettringite pendant la période de pré-induction varie selon les ciments et se situe entre 5 et
25 % [1]. Une petite quantité (environ 1,5 % massique) de C-S-H est également formée
autour des grains contenant du C;S [34, 69]. Tant que le rapport CaO/Si0, de I’hydrate formé
est inférieur & celui du CsS, il y a encore une augmentation des concentrations en Ca®" et OH”
dans le liquide interstitiel [1].
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Dans la dernicre étape de la période de pré-induction, une fine couche de produits
d’hydratation intermédiaires et amorphes recouvre complétement les particules de ciment. En
raison de la réactivité des phases du clinker (tableau 3), celle-ci est constituée en grande partie
d’aluminate [70, 71]. Le gel recouvrant les particules de ciment est composé d’environ 30 a
60 % d’aluminate de calcium et de quelques pourcents de silicate de calcium. Cette barriere
protectrice gene la diffusion des espéces réactives entre le produit anhydre et la solution
environnante d’autant plus qu’elle est pauvre en chaux. Par conséquent, les vitesses de
réaction sont ralenties et le systetme entre dans une période de latence. Le flux de chaleur
diminue radicalement.

2.2.2.2. Période d’induction (15 minutes a 4 heures)

Apres la période de pré-induction, le systéme eau-ciment entre dans la période
d’induction. Cette période est identifiée par un flux de chaleur trés faible et peut durer une a
quatre heures.

La couche de produit d’hydratation qui recouvre la surface des grains de ciment gene
I’acces de I’eau et des espeéces ioniques réactives au ciment anhydre. La formation de cette
couche a été prouvée par Moser [72] lors d’observations au MEB environnemental ; son
épaisseur s’éléve a 20-30 nm. Les phases du ciment sont quasiment isolées de la solution
interstitielle. Les processus chimiques initiés pendant la période précédente, notamment la
dissolution des composés anhydres, sont ralentis d’une fagon significative mais continuent
néanmoins selon un régime de diffusion. Le flux de chaleur non nul et les changements de
conductivité électrique [73, 74] mettent en évidence la lente progression de 1’hydratation.

Plusieurs processus physico-chimiques contribuent a 1’évolution de la pate de ciment
[20, 70].

L’ettringite continue a se former au sein de la solution et a I’interface solide-liquide
[68]. Cette réaction consomme les ions sulfate présents dans la solution interstitielle, lesquels
sont instantanément renouvelés par dissolution des sulfates de calcium [1]. La concentration
en ions SO4~ dans la solution des pores reste par conséquent constante au cours de cette
période. Par ailleurs, I’ettringite primaire finement cristallisée, formée au cours de la période
de pré-induction, se dissout et recristallise en une ettringite secondaire mieux cristallisée [75].
Enfin, la longueur de ces cristaux augmente 1égérement [68].

Le CsS continue a s’hydrater sous la forme d’un gel de C-S-H lequel va recouvrir
progressivement la couche d’hydrate initiale riche en aluminate [68]. La barriere protectrice
de produits d’hydratation qui recouvre les grains de ciment s’épaissit [22] ce qui contribue a
I’augmentation de la pression osmotique et de la pression mécanique au sein de cette couche.
Moser [72] a signalé une fissuration de la barriere protectrice des 30 minutes d’hydratation.
Les hydrates formés au cours de la période d’induction permettent la cicatrisation de la
couche d’hydratation et le maintien de 1’isolation du ciment anhydre de la phase aqueuse.

La formation de C-S-H est toujours accompagnée d’une libération d’ions Ca*" et OH'
dans la phase aqueuse. Les concentrations de ces especes ioniques atteignent leur maximum
au cours de cette période sans pour autant former de la portlandite. Il faut noter que la
concentration en ions Ca*" dépasse nettement la concentration de saturation par rapport a la
portlandite dans I’eau qui s’éléve a 600 mg de Ca**/L [39]. Les données présentées a la
figure 5 indiquent des concentrations en calcium de I’ordre de 1 000 a 2 500 mg/L. D’apres
Locher et al. [76], cette forte concentration est atteinte pour neutraliser la concentration en
SO42' et grace a la concentration relativement faible en ions OH'".
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Bien que I’hydratation se poursuive au cours de cette période, celle-ci est souvent
appelée période dormante en raison de I’absence de dégagement de chaleur.

2.2.2.3. Période d’accélération (4 a 8 heures)

A la fin de la période d’induction, le dégagement de chaleur de la pate de ciment
augmente fortement. Cela traduit la reprise intense des différentes réactions d’hydratation du
ciment anhydre. Plusieurs processus physico-chimiques sont responsables de cette
accélération soudaine [20, 76, 77].

La couche d’hydrate protectrice subit des perturbations dues a I’évolution des hydrates
soit dans leur composition soit dans leur structure. Les variations de la composition
concernent surtout le calcium qui peut étre hydrolysé du gel pour passer en solution ou
consommé sur la face intérieure de la couche, au niveau du front de réaction, pour former de
nouveaux hydrates [75]. Cette modification de I’intégrité de la couche favorise la nucléation
et la croissance des phases C-S-H en exposant du C;S non hydraté [78].

La combinaison des pressions osmotiques et mécaniques crée des contraintes au sein
de la couche de produit d’hydratation lesquelles vont conduire a sa rupture [68]. En effet, les
phases aluminates présentes a la surface des grains anhydres consomment de grandes
quantités d’eau (équation 14 et équation 20) pour s’hydrater. Des variations de volumes
conséquentes sont donc imposées sur la surface interne de la barriere, lesquelles impliquent
une forte pression mécanique vers 1’extérieur de la couche de gel et entrainent la formation de
fissures.

Des portions de ciment anhydre se retrouvent donc a nouveau en contact avec I’eau
interstitielle ; les processus de solubilisation-précipitation reprennent intensément. Le C;A, et
dans une plus faible mesure, le C4AF, réagissent avec les ions sulfate pour former les phases
AFt (ettringite). Les sulfates de calcium étant complétement dissouts [75, 39], la
concentration en sulfates diminue rapidement dans la solution interstitielle. Ces anions
doivent étre remplacés par des ions OH™ pour le maintien de I’électroneutralité. Ce besoin en
ions OH est comblé par la reprise de I’hydratation du CsS et le début de celle du C,S [79]. Le
pH augmente jusqu’a ce que la portlandite précipite brusquement du fait de 1’appauvrissement
de la solution en ions silicate. La concentration en Ca*" est alors fortement diminuée dans la
suite de I’hydratation [76]. Tous ces équilibres de précipitation et de dissolution sont couplés
les uns aux autres. Ils exercent un effet catalytique sur I’ensemble du processus d’hydratation
au cours de la période d’accélération [68].

2.2.2.4. Période de décélération (8 a 24 heures)

Cette période est caractérisée par une nouvelle diminution progressive des vitesses
d’hydratation. Les réactions précédemment décrites ralentissent en raison des nombreux
produits d’hydratation qui font passer les cinétiques dans un régime de diffusion, mais aussi a
cause de 1’épuisement progressif des phases du clinker encore intactes.

Les phases C-S-H et la portlandite sont produites en continu par I’hydratation du C;S
et du C,S.

La concentration en sulfate dans la solution interstitielle ne suffit plus pour la
formation d’ettringite ; celle-ci est alors convertie en monosulfate par réaction avec le C;A
restant (équation 15). Cette transformation est identifiée par un épaulement dans la partie
descendante du suivi du dégagement de chaleur [22, 75] (voir figure 4). Un processus
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similaire se met en place pour le C4AF mettant en ceuvre la conversion des phases AFt en
phases AFm (équation 21).

La phase aqueuse s’appauvrit progressivement en ions Ca>" et s’enrichit en ions Na”,
K" et OH". Au final, la solution des pores contient majoritairement des hydroxydes d’alcalins
dissouts et son pH s’¢léve a une valeur comprise entre 13 et 14 [80].

2.2.2.5. Période de renforcement (1 a 28 jours)

Les réactions d’hydratation se poursuivent tant qu’il subsiste de 1’eau. Lorsque 1’eau
contenue dans les pores est épuisée, une partie de 1’eau des hydrates déja formés est alors
consommée. Ce processus est a I’origine de 1’auto-dessiccation de la matrice cimentaire.

Par conséquent, la poursuite des réactions d’hydratation a long terme est intimement
lide au rapport E/C. Pour des rapports E/C suffisamment élevés, I’hydratation continue
jusqu’a ce que le ciment ait été enticrement consommé. Cependant, les particules de ciment
les plus grossiéres laissent des résidus non hydratés dans la pate. Pour de faibles rapports E/C,
I’hydratation peut s’ interrompre en raison du manque d’eau [1].

Completement hydratée, la pierre de ciment consiste principalement en un mélange de
C-S-H et de portlandite [76].

L’ensemble des processus chimiques de 1’hydratation d’un ciment Portland transforme
progressivement un systeme fluide en un systéme solide. La prise du ciment intervient apres
les périodes de pré-induction et d’induction. Ces deux phases de I’hydratation sont donc celles
qui concernent la problématique de ce travail de recherche. L’aluminate tricalcique et les
sulfates de calcium sont les réactifs minéraux qui gouvernent principalement le déroulement
de cette période. Leurs produits d’hydratation sont directement impliqués dans 1’établissement
de la période dormante, laquelle garantit le maintien du systéme dans sa forme fluide pendant
plusieurs heures. L’interaction de ces différentes phases minérales avec les adjuvants
organiques sont donc a considérer attentivement lors des changements de consistance causés
par une incompatibilité.

2.3. Rhéologie des pates et des mortiers de ciment

Les pates et les mortiers de ciment sont abordé€s ici du point de vue de la rhéologie,
c’est-a-dire de leurs capacités a s’écouler. Pour cela, la notion d’ouvrabilité et les besoins de
la caractérisation rhéologique des matériaux cimentaires sont expliqués, les notions
fondamentales de 1’écoulement de la matiere sont ensuite présentées et enfin I’influence des
réactions d’hydratation sur la rhéologie des pates de ciment est abordée.

2.3.1. La notion d’ouvrabilité

L’ouvrabilité est la propriété du béton fraichement mélangé qui caractérise la facilité
avec laquelle il peut étre malaxé et mis en place, ainsi que ’homogénéité de sa consolidation
et la qualité finale de I’ouvrage au moment du décoffrage [81]. Elle détermine la capacité du
béton a étre transporté, pompé et mis en place. Elle informe également sur sa fluidité, sa
consistance, sa stabilité et sa tendance a la ségrégation [22].

23



) Chapitre 2.
Etude bibliographique

Toutes ces notions sont largement utilisées dans 1’industrie du béton. Elles reposent
cependant sur des observations qui peuvent contenir une bonne part de subjectivité et différer
d’un expérimentateur a 1’autre.

Des essais normalisés d’évaluation de I’ouvrabilité ont été développés afin de
caractériser et classifier les différents types de mélanges cimentaires. Ils entrent dans le
domaine d’application de la rhéologie : « la science de la déformation et de 1’écoulement de la
matiere » [82]. Cependant, ces méthodes sont le plus souvent qualitatives et ne représentent
que partiellement les propriétés intrinséques du matériau. C’est pourquoi la rhéométrie des
pates, mortiers et bétons gagne en importance afin de fournir aux professionnels du béton des
données plus complétes sur les propriétés d’écoulement du matériau frais.

2.3.2. Les propriétés d’écoulement des matériaux cimentaires

Les fluides peuvent étre classés en différentes catégories selon leurs propriétés
d’écoulement. Les principaux types de fluides connus et leurs lois d’écoulement associées
sont présentés ci-dessous. Ensuite, le cas particulier des pates et mortiers de ciment est
abordé.

2.3.2.1. Les différents types d’écoulement de la matiere

Les propriétés rhéologiques des différents fluides sont définies selon 1’allure de leur
courbe d’écoulement, ou rhéogramme, qui représente 1’évolution de la contrainte de

cisaillement T en fonction de la vitesse de cisaillement y. Les différents écoulements sont
réunis a la figure 6.

La contrainte de cisaillement représente la résistance que la substance oppose au

mouvement de cisaillement et a la dimension d’une pression. La vitesse de cisaillement est la
.. . NPT , . . -1
variation de la vitesse du mouvement a I’intérieur de I’échantillon et s’exprime en s™ .
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Figure 6 : Les différents types d’écoulement de la matiére.

La réaction d’un fluide soumis a une force extérieure permet de différencier deux
types de matériaux. Les fluides visqueux s’écoulent quelle que soit I’intensité¢ de la force,
alors que les fluides viscoélastiques ne commencent a s’écouler qu'une fois que la force de
cisaillement appliquée a atteint une valeur limite, appelée seuil d’écoulement 1.

Les fluides newtoniens ont I’écoulement le plus simple. La contrainte de cisaillement
est directement proportionnelle a la vitesse de cisaillement. L’équation rhéologique décrivant
ce type de fluide est la suivante :

=1y Equation 22
Le coefficient de proportionnalité 1 est la pente de la courbe et est définie comme la
viscosité du matériau. Elle représente la résistance que le matériau oppose a I’augmentation
de la vitesse de cisaillement [83]. Elle est une constante du matériau et est indépendante de la

vitesse de cisaillement v .

Lorsque I’écoulement d’une substance n’est pas linéaire, la viscosité évolue avec la
vitesse de cisaillement. La notion de viscosité¢ apparente est alors utilisée. C’est le cas de
I’écoulement pseudoplastique, pour lequel la viscosité apparente diminue lorsque la vitesse de
cisaillement augmente, et de 1’écoulement dilatant ou, au contraire, la viscosité¢ apparente
augmente avec la vitesse de cisaillement. Ces deux types de fluide sont décrits par le modele
mathématique représenté par I’équation 23.
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p

T=m-y Eguation 23

ou : | m = coefficient d’écoulement,
p = exposant :
p <1, écoulement pseudoplastique,
p > 1, écoulement dilatant.

Les fluides viscoélastiques ne commencent a s’écouler qu’une fois que I’intensité de la
force extérieure appliquée a dépassé une certaine valeur. La valeur minimum que doit
présenter la contrainte de cisaillement pour que de telles substances s’écoulent est appelée le
seuil d'écoulement, lequel représente la résistance a I’écoulement du matériau [22].

Lorsque la contrainte de cisaillement est inférieure au seuil d'écoulement, le fluide se
comporte comme un solide élastique pouvant se déformer de fagon réversible selon la loi de
Hooke. Par contre, dés que la contrainte de cisaillement dépasse le seuil d'écoulement, le
matériau se comporte comme un fluide visqueux et s’écoule d’une fagon irréversible [82].

Selon la réaction de la contrainte de cisaillement lors de I’écoulement visqueux, deux
modeles mathématiques sont utilisés pour décrire les différents fluides :

— Le modele de Bingham définit les fluides viscoélastiques dont la viscosité
plastique est indépendante de la vitesse de cisaillement :

/4

T=Ty+ M, Y Equation 24

ou: | 1, =seuil d'écoulement de Bingham,

N, = viscosité plastique [84].

— Le modele d’Herschel-Bulkley s’applique aux fluides viscoélastiques pour
lesquels la viscosité apparente évolue avec la vitesse de cisaillement [82] :
p

T=T,+m-y Equation 25

ou: | 1, = seuil d'écoulement d’aprés Herschel-Bulkley,

m = coefficient d’écoulement,

p = exposant :
p < 1, comportement pseudoplastique ou rhéofluidifiant,
p > 1, comportement dilatant ou rhéoépaississant.

2.3.2.2. Ecoulement des pétes et des mortiers de ciment

La quantité d’eau nécessaire pour hydrater complétement les phases minérales d’un
ciment Portland ordinaire est d’environ 30 % massique, soit un rapport E/C de 0,30 [68]. Or,
la maniabilité d’un béton exige une teneur en eau supérieure. La pate de ciment est donc une
suspension concentrée. La structure interne de cette suspension est due aux forces
¢lectrostatiques qui s’établissent entre les particules de ciment et qui conduisent a leur
floculation.

Les forces mises en jeu ont pour origine les différentes charges de surface portées par
les grains de ciment. Ces charges sont créées soit par une désorganisation de la surface
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consécutive au broyage, soit par la formation de la double couche ionique due aux réactions
d’hydratation [40].

L’écoulement des pates et des mortiers de ciment frais est donc similaire a celui de
toutes les autres suspensions de particules. Il est décrit, dans beaucoup de cas, avec une
précision suffisante par le modele de Bingham [22, 85] (équation 24) pour les suspensions
viscoélastiques. Un seuil d'écoulement doit étre franchi pour initier le mouvement, au-dela le
systéme cimentaire se comporte comme un fluide visqueux dont la contrainte de cisaillement
évolue linéairement avec la vitesse de cisaillement. Le seuil d'écoulement correspond ici a la
force minimum a appliquer pour vaincre I’agglomération des particules de ciment en raison
de leurs différentes charges de surface [85].

La composante principale du point de vue rhéologique est la pate de ciment. Elle
représente la seule phase capable de s’écouler a proprement parler. En effet, elle joue le role
de lubrifiant entre les différents granulats et permet ainsi la mise en ceuvre des mortiers et des
bétons. Les exigences relatives a la qualité d’une pate de ciment sont donc importantes. D’un
coOté, sa viscosité doit étre suffisamment faible pour obtenir un écoulement satisfaisant du
matériau, d’un autre coté, elle doit étre assez ¢élevée pour que le systeme présente une bonne
cohésion limitant la tendance a la sédimentation des grosses particules et produisant ainsi une
suspension stable [75].

La pate de ciment est donc essentielle pour la fluidité des matériaux. La fagon dont
elle évolue dans le temps et sous I’influence des réactions d’hydratation a une répercussion
directe sur les propriétés rhéologiques des systemes cimentaires.

2.3.3. Influence des réactions d’hydratation sur la rhéologie des matériaux
cimentaires

Parmi les parameétres pouvant influer sur les propriétés rhéologiques des pates et
mortiers de ciment, comme la température, ’humidité, la composition du mélange, les
conditions de préparation etc., [’hydratation du liant inorganique semble &tre la plus pertinente
par rapport a la problématique de cette étude. L’effet de I’avancement de 1’hydratation sur les
caractéristiques rhéologiques est donc expliqué, puis I'importance des produits d’hydratation
formés est soulignée.

2.3.3.1. L’avancement de I’hydratation

Les réactions d’hydratation, et plus particulierement la microstructure des produits
hydratés, conditionnent la rhéologie d’une pate de ciment. Le mélange eau-ciment passe par
trois états rhéologiques différents liés a la chronologie du processus d’hydratation, lequel
transforme une suspension de grains de ciment en un matériau solide offrant une résistance
mécanique notable. Ces différents états sont le fluide viscoélastique, le solide viscoélastique
et le solide élastique.

— Le fluide viscoélastique :

Au cours de la période de pré-induction, une structuration de la suspension de ciment
se met en place. D’aprés Taylor [20], les ions Ca®" s’adsorbent sur les surfaces hydrolysées
des particules de ciment. Le potentiel, initialement négatif de ces particules, diminue, voire
devient positif. La couche de diffusion qui entoure les grains de ciment se rétrécit, les
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particules se rapprochent et les forces d’attraction augmentent. Les grains de ciment s’attirent
mutuellement et une structure floculante apparait [86, 87].

L’état de floculation conduit @ un premier raidissement de la pate de ciment et se
maintient pendant la période d’induction. La grande surface spécifique des phases hydratées
formées, le gel de C-S-H et D’ettringite, contribue a la structure par la multiplication des
interactions de type électrostatique.

Le béton est un fluide binghamien jusqu’a la fin de la période dormante [40]. Au cours
de cet intervalle de temps, d’une durée de deux a quatre heures selon la nature du ciment, le
béton peut étre malaxé et vibré sans conséquence pour les propriétés mécaniques futures du
béton durci.

— Le solide viscoélastique :

Les phases C-S-H forment d’abord une structure spongieuse et volumineuse [72] dont
la surface spécifique tres élevée augmente fortement le nombre et 1’énergie des interactions
(physiques et chimiques) entre les particules de ciment [68].

L’accélération de I’hydratation conduit a la prise du ciment qui marque la conversion
du fluide viscoélastique en un solide viscoélastique [40]. La suspension perd sa plasticité et se
transforme en une matrice rigide, laquelle ne peut plus étre mise en ceuvre.

— Le solide élastique :

La dimension des phases C-S-H évolue principalement dans le sens de la longueur
[75]. Des fibres se forment et vont se rassembler en paquet a la surface des grains de ciment.
Ces fibres s’entremélent et participent au développement de la résistance mécanique.
Parallelement, les fines plaquettes de portlandite se soudent entre elles. La période de
décélération est ainsi caractérisée par le début du durcissement du ciment.

La poursuite des réactions d’hydratation entraine une densification de la structure. La
résistance mécanique du matériau augmente continuellement. La pate de ciment devient
progressivement un solide élastique, rigide, fragile et poreux [40].

2.3.3.2. Les produits d’hydratation

Une pate de ciment Portland est donc un fluide viscoélastique pendant les périodes de
pré-induction et d’induction de I’hydratation. Sa fluidité est influencée par les produits
d’hydratation formés, lesquels sont principalement dus a I’hydratation du C;A en présence de
sulfates (voir paragraphe 2.2.1.2). La figure 7, due a Locher et al. [38], illustre les différentes
possibilités de produits d’hydratation formés par le C3A en présence d’ions SO,%, ainsi que
leurs conséquences sur la fluidité et la rigidification de la pate de ciment.
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Teneur en C A | SO *disponibles en 10 minutes 1 heure 3 heures
solution Recristallisation de I’ettringite
Cas 1 Couche d’ettringite
Faible Faible G O
Maniable Maniable Prise
Cas II Couche d’ettringite
O
Forte Forte OD .
Maniable Prise
Cas III Couche d’ettringite

Monosulfate, C-A-H

Forte Faible

Prise Prise

Cas IV Couche d’ettringite
Gypse secondaire

Faible Forte % %

Prise Prise Prise
Figure 7 : Influence des produits de I’hydratation du C3A en présence d’ions SO4> sur la
fluidité d’une pate de ciment (d’apres Locher et al. [38]).

Quatre situations différentes sont possibles :

— Cas 1 : Teneur en C3A et quantité de S042' en solution faibles.

Si le ciment a une teneur en C;A modérée et si la quantité d’ions sulfate en solution
n’est pas trop élevée, Iettringite est exclusivement formée. Celle-ci apparait d’abord finement
cristallisée et est alors appelée ettringite de gachage par Bonin [88]. Elle permet une bonne
maniabilité de la pate et ne modifie pas la fluidité de la pate. Cette ettringite recristallise par la
suite en aiguille et participe a la cohésion du matériau. Bonin [88] parle alors d’ettringite de
repos. Ce cas décrit la prise normale d’un ciment.

— Cas 2 : Teneur en C3A et quantité de SO42' en solution élevées.

Si le ciment est riche en C;A et si la quantité en ions SO42' dans la solution est
suffisante, I’ettringite de gachage finement cristallisée est formée, mais en plus grande
quantité que dans le cas 1. L’ettringite recristallise alors plus rapidement en ettringite de
repos. Cette ettringite consomme beaucoup d’eau et diminue la plasticité du mélange [40]. La
pate de ciment reste maniable tant que les hydrates ne sont pas suffisamment grands pour
connecter les grains entre eux. La prise est alors plus rapide dans cette situation que dans la
précédente. La structure peut cependant étre détruite par un malaxage supplémentaire si elle
n’est ni trop développée ni trop consolidée.
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— Cas 3 : Teneur élevée en C;A et faible quantité de SO, en solution.

Si le ciment est riche en C;A et si la quantité d’ions SO,* en solution est isuffisante,
une petite quantité d’ettringite se forme au tout début de I’hydratation jusqu’a épuisement des
ions SO4>. Ensuite, les hydrates formés sont le monosulfoaluminate et des aluminates de
calcium hydratés C-A-H. Ces composés cristallisent sous la forme de plaquettes hexagonales,
lesquelles ont une influence néfaste sur la fluidit¢ du mélange. La consistance rigide
résultante est irréversible et ne peut étre améliorée par un malaxage supplémentaire. Ce cas
correspond au phénomene de « prise flash » du ciment.

— Cas 4 : Faible teneur en CsA et forte quantité de SO42' en solution.

Si la quantité d’ions SO4> en solution est trop élevée par rapport a la teneur en C3A, la
précipitation du gypse secondaire est observée parallelement a la formation d’ettringite. Ces
cristaux ont la forme de longues et fines baguettes, lesquelles diminuent la plasticité de la
pate. Le raidissement provoqué est connu sous le nom de fausse prise et peut étre éliminé par
un malaxage ou des vibrations.

Il ressort de ces différents cas de figure que la quantité d’ions SO4* dissouts dans 1’eau
interstitielle doit étre en adéquation avec la teneur en C;A du ciment. Un manque ou un exces
d’ions sulfate conduit systématiquement a une perte de fluidité de la pate.

La rhéologie des pates et mortiers de ciment évolue aujourd’hui vers une évaluation
plus fondamentale des propriétés d’écoulement. La connaissance des grandeurs rhéologiques
caractéristiques des matériaux, tels que le seuil d’écoulement et la viscosité plastique, est un
des objectifs de plusieurs études [89 - 91]. Dans le cadre de ce travail de recherche, cette
approche appliquée a la caractérisation des combinaisons compatibles et incompatibles,
comparée a des essais de consistance plus classiques, constitue une alternative innovante. Les
changements rhéologiques observés peuvent alors étre reliés a la microstructure de la pate,
laquelle est influencée par le processus d’hydratation. Les superplastifiants, lorsqu’ils sont
ajoutés aux systémes réactionnels, entrainent certainement des modifications autant
rhéologiques que chimiques au sein des mélanges.

2.4. Les superplastifiants

Ce travail de recherche repose sur la compréhension des interactions entre le ciment en
cours d’hydratation et le superplastifiant conduisant aux changements rhéologiques mis en
cause dans les cas d’incompatibilités. Le ciment, ses réactions d’hydratation et ses propriétés
rhéologiques ayant été décrits, il reste a présenter les superplastifiants.

Les superplastifiants sont des polymeéres solubles dans 1’eau, lesquels possédent de
nombreuses applications dans 1’industrie de la construction [3, 92]. Ces matériaux sont
également appelés réducteurs d’eau de haut rang. Ils font partie des adjuvants pour béton,
lesquels sont définis, selon la norme EN 934-2, comme des matériaux qui sont ajoutés au
béton pendant le processus de malaxage, dans des quantités inférieures a 5% de la masse de
ciment, afin de modifier ses propriétés a I’état frais et a 1’état durci.

Il existe différents types de superplastifiant communément utilisés dans les matériaux
de construction. Ils se différencient principalement par la nature des groupements anioniques
portés par le polymeére et par la facon dont ils engendrent une force répulsive entre les grains
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de ciment. Toutefois, quelle que soit leur nature, les superplastifiants apportent sans conteste
des améliorations technologiques aux bétons qui les incorporent dans leur formulation.

Dans ce qui suit, les superplastifiants sont tout d’abord présentés selon leurs
caractéristiques structurales liées a leurs différents protocoles de synthése. Ensuite, les modes
d’action selon lesquels ces adjuvants fluidifient une pate de ciment et les effets rhéologiques
qui en découlent sont décrits. Pour finir, les applications des superplastifiants dans la
fabrication du béton sont abordées.

2.4.1. Classification et caractéristiques structurales

Les superplastifiants sont classés en deux catégories selon la nature du groupement
anionique. La premicre est composée des polymeres contenant des fonctions sulfonate —SOs”
et la deuxiéme des polymeres munis de fonctions carboxylate —COO".

2.4.1.1. Superplastifiants a base de sulfonates

Ces matériaux sont des polymeéres anioniques avec des groupes sulfonates SO; a
intervalles réguliers. Il existe trois principaux types de superplastifiant a base de sulfonates :
les lignosulfonates modifiés, les polynaphtalénes sulfonates et les polymélamines sulfonates.

— Lignosulfonates modifiés (LSM)

Les lignosulfonates modifiés forment le groupe des premiers superplastifiants utilisés.
Ils sont obtenus a partir de la liqueur du procédé de réduction du bois en pate a papier. Cette
liqueur contient de la lignine, polymere naturel constitutif de la couche de soutien du bois.

La lignine subit une dégradation thermique et une sulfonation, elle se transforme ainsi
en polyélectrolytes solubles dans I’eau : les lignosulfonates modifiés [1]. Un exemple de LSM
est donné a la figure 8. Comme ces matériaux sont issus d’un produit naturel, leur structure et
leur composition sont trés variables. Par exemple, la masse molaire moyenne se situe entre
500 et 50 000 g/mol pour les LSM de bois résineux, et entre 500 et 10 000 g/mol pour ceux de
bois feuillus. Les LSM sont le plus souvent a base de lignosulfonate de calcium ou de sodium
[75]. Les nombreux groupements polaires présents sur la molécule rendent ces polymeéres
solubles en toutes proportions dans 1’eau.
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Figure 8 : Exemple d’un lignosulfonate modifié [1].

Les LSM permettent une réduction de la teneur en eau dans les mortiers et bétons de 5
a 15 % en moyenne et de 20 % au maximum [27]. Cependant, des effets secondaires néfastes
sont occasionnés lors de leur utilisation. Ils ont tendance a entrainer de grandes quantités d’air
[93]. Ils entrainent également un fort retard de 1’hydratation lorsqu’ils sont utilisés a un haut
dosage. Cet effet retardateur est causé par les résidus de sucres et d’acides organiques et doit
étre compensé par I’emploi d’un adjuvant accélérateur [75].

— Polynaphtalénes sulfonates (PNS)

Les superplastifiants de type polynaphtaléne sulfonate (PNS) ont été développés a la
fin des années 1960 par la société¢ Kao Soap au Japon aprés la découverte des propriétés
dispersantes exceptionnelles de ces molécules [94].

Les PNS sont des polymeéres organiques, linéaires et anioniques avec des groupements
sulfonate —SO;3;" a intervalle régulier. Leur structure chimique est représentée dans la
figure 9. Ils sont formés par condensation entre le formaldéhyde et I’acide naphtalene
sulfonique. Une molécule de PNS comporte des régions hydrophiles, les groupements
sulfonates, et des parties hydrophobes, les anneaux benzéniques du naphtaléne. Deux types de
PNS sont différenciés selon la position du groupement sulfonate : le PNS a et le PNS B. La
forme [, thermodynamiquement plus stable que la forme a, est essentielle pour la
fluidification, car la forme o n’a quasiment aucun pouvoir dispersant [27].
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Région hydrophobe :

anmeaux du naphtaléne
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groupement sulfonate

Figure 9 : Structure chimique des polynaphtalénes sulfonates a et 3.

La synthése des PNS [3, 95] se déroulent en quatre étapes successives, lesquelles sont
résumées dans la figure 10.

La premicre étape consiste en la sulfonation du naphtaléne par I’acide sulfurique pour
former I’acide naphtaléne sulfonique. C’est a ce stade que la formation préférentielle du
PNS B a lieu.

Lors de la deuxieme étape, le formaldéhyde réagit avec 1’acide naphtaléne sulfonique,
ce qui conduit a la fixation d’une fonction méthanol sur I’anneau non substitué du naphtaléne.

La troisieme étape est la polymérisation, réalisée par condensation acide, jusqu’a
obtention du polycondensat de formaldéhyde et d’acide B-naphtaléne sulfonique. En général,
le nombre de condensation n du polymere est compris entre 5 et 10, et la masse moléculaire
moyenne se situe, par conséquent, entre 1000 et 2 000 g.mol” [93]. Chaque monomére
contient un groupement sulfonate ; les sels de PNS sont donc trés solubles dans 1’eau.

Enfin, la quatrieme étape est la neutralisation de la forme acide de la résine de PNS
par une base organique ou minérale. La soude caustique NaOH ou le lait de chaux Ca(OH),
sont le plus souvent utilisés [27]. Le sel obtenu, lors de la neutralisation a la soude, est le PNS
de sodium (Na-PNS). Le sulfate de sodium constitue alors un produit secondaire lors de la
neutralisation de 1’acide sulfurique encore renfermé dans la résine et peut a posteriori
influencer la prise du ciment. La teneur en sulfate dans les Na-PNS oscille entre 0,5 et 3 %
massique ; la précipitation de gros cristaux de Na,SOy est d’ailleurs observée lors du stockage
au froid d’une solution de Na-PNS [27]. Lors de la neutralisation par le lait de chaux, le sel
formé est le PNS de Ca (Ca-PNS) et ’acide sulfurique précipite ici sous forme de gypse
(CaS04.2H,0), lequel peut facilement étre éliminé par filtration. Les Ca-PNS ne contiennent
donc quasiment pas d’ions sulfate et sont ainsi mieux adaptés a des utilisations précises.
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Figure 10 : Synthése des sels de PNS.

De nos jours, les procédés de polymérisation des PNS sont trés bien connus et
controlés. Les molécules de base utilisées dans la fabrication des superplastifiants sont
régulierement améliorées et répondent a des caractéristiques précises. Leur degré de
sulfonation doit étre le plus élevé possible et le degré de polymérisation moyen optimal est de
9 ou 10. Dans ces conditions, la chaine hydrocarbonée ne présente pas trop de réticulation [3]
et le polymere conserve ainsi un maximum de flexibilité et de pouvoir couvrant. D’apres
Aitcin et al. [5], « dans un bon PNS, le degré de sulfonation est de 1’ordre de 90 % et plus de
85 % de ces groupes sulfonates sont en position . En outre, le pourcentage de mono, di et
trimeres ne compte plus que pour 30 % de la masse totale ».

Les PNS permettent une réduction de la teneur en eau pouvant atteindre environ 40 %.
Cette importante réduction, par rapport aux superplastifiants de type lignosulfonate, est due au
fait que les PNS peuvent étre introduits dans une plus grande proportion dans les formulations
du béton, sans retarder particulierement 1’hydratation du ciment. Leur procédé de fabrication
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mieux controlé est a I’origine de la diminution des polluants retardateurs dans ces matériaux,
tels que les sucres et les acides organiques.

— Polymélamines sulfonates (PMS)

Les superplastifiants de type polymélamine sulfonate (PMS) ont été développés au
cours des années 1960, simultanément aux PNS, par la société SKW Trotsberg en Allemagne
pour leurs applications dans la fluidification des bétons [27].

Les PMS sont également des polymeéres organiques, linéaires et anioniques avec des
groupements polaires sulfonates —SO;™ a intervalles réguliers. Leur structure chimique est
représentée a la figure 11. Ils sont formés par condensation entre le formaldéhyde et 1’acide
mélamine sulfonique.

—l CH,—— NH N NH CH,
Y Y
NYN

ITH
CH,

N . _

Figure 11 : Structure chimique des polymélamines sulfonates.

La synthese des PMS [3, 95] s’effectue suivant quatre étapes successives, lesquelles
sont résumées a la figure 12.

La premicre étape consiste en la fixation de fonctions méthoxyle —CH,OH sur les
fonctions amine —NH; de la mélamine par réaction avec le formaldéhyde en milieu alcalin.
La totalité des fonctions amine doivent réagir afin que les étapes suivantes décisives pour la
fluidification aient lieu.

La deuxieme étape est la fixation des sulfonates. Elle est réalisée par addition du
bisulfite de sodium en milieu alcalin. La sulfonation d’un seul des groupements méthoxyle se
produit lors de 1’ajout d’une mole de sulfonate par mole de mélamine et le sel de sodium est
finalement obtenu.

Lors de la troisieme étape, il y a polymérisation par condensation acide via des
liaisons éthers (—CH,—O—CH;—). Un dimére se forme d’abord, au début de la
polymérisation, lequel se condense en trimere puis enfin en oligomere. La condensation
s’interrompt pour un degré de polymérisation n compris entre 4 et 10 soit une masse
moléculaire moyenne de 2 000 a 10 000 g.mol™' [27]. La présence d’un groupement sulfonate
sur chaque monomere rend les sels de PMS trés solubles dans I’eau de la méme fagon que
pour les sels de PNS.

Enfin, la quatriéme étape est la neutralisation de la forme acide de la résine de PMS.
Les sels de PMS les plus fréquemment rencontrés sont ceux de sodium obtenus par 1’action de
NaOH. Ces résines sont paramétrées a une valeur de pH légerement basique usuelle pour les
adjuvants pour béton. Elles contiennent 0,5 a 2,0 % de Na,SO4 qui ne peut étre éliminé par
addition de chaux. En effet, la résine de Ca-PMS est peu soluble et précipite simultanément
au gypse [27]. Des résines de mélamine pauvres en sulfate ou sans sulfate sont obtenues en
remplacant I’acide sulfurique par de I’acide formique lors de la polymérisation acide.
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Figure 12 : Synthese de sel de PMS de Na.
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2.4.1.2. Superplastifiants a base de carboxylates

Les superplastifiants a base de polycarboxylates ont ét¢ mis au point apres les
polysulfonates et sont pour cette raison communément appelés superplastifiants de nouvelle
génération.

La molécule d’un superplastifiant de type polycarboxylate est composée d’une chaine
principale, qui porte les fonctions carboxylates —COO™ et sur laquelle sont greffées de
nombreuses chaines secondaires [3]. Elle est représentée schématiquement a la figure 13.
Cette structure spécifique des polycarboxylates rappelle la forme d’un peigne, c’est pourquoi
ces superplastifiants sont souvent qualifiés de polymeres de type «peigne». Les
polycarboxylates présentent une structure chimique modulable par rapport aux
polycondensats précédemment définis, ce qui conduit a une large variété de nouveaux
produits avec des propriétés tres variables [3]. Différentes générations de polycarboxylates
sont donc apparues au cours des ans. Ces matériaux peuvent &étre synthétisés pour des
applications précises. Cette propriété a contribué a I’importance acquise par ces produits aux
cours des dernicres années.

IO IO IO IO IO Groupements
8 8 8 8 8 carboxylates
| | | | | Chaine
-— . .
principale

) Chaines
secondaires

Figure 13 : Structure schématique d’un superplastifiant de type polycarboxylate, polymere de
type « peigne » [27, 75].

Les polycarboxylates sont synthétisés par une polymérisation radicalaire a partir de
monomeres acryliques [3, 95]. Aussi ces matériaux sont encore connus sous le nom de
polyacrylates. La synthése de ces polymeéres comprend trois étapes différentes [1], lesquelles
seront résumées a la figure 14 :

— Initiation :

La réaction radicalaire est initiée a partir d’un radical libre, appelé initiateur, lequel
réagit avec un acide acrylique pour former un radical acrylique. Les peroxydes, comme
NayS;0g, sont les plus communément utilisés a cet effet. La quantité¢ d’initiateur utilisée
détermine la masse molaire moyenne du polymere final. Plus sa concentration est élevée, plus
la masse molaire moyenne du polymeére est faible [1].

— Propagation :
Le radical acrylique libre réagit avec un autre monomere pour former un radical
dimere, lequel réagit & nouveau avec un monomere pour former un radical trimere, et ainsi de
suite.

— Terminaison :

La réaction en chaine de polymérisation est interrompue au moyen d’un régulateur
[27]. Le régulateur est un composé volontairement introduit dans le milieu réactionnel pour
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permettre le transfert d’un atome d’hydrogeéne sur le polymere et limiter ainsi la longueur de
la chaine de monomere.

R1

acide acrylique H,C—C

COOR2

I- (peroxyde) Initiation

R1

radical acrylique I— CH;,—C:

COOR2
R1
Propagation
(n-1) H,C—C pag
COOR2
R1 .
I—— CH;—C
COOR2
n
AH (agent de transfert) Terminaison
R1 \ R1
I CH;,—C CH CH + A
COOR2 / COOR2
(n-1)

Figure 14 : Synthése des polycarboxylates (R1 = H ou CH3; R2 = H ou oxyde de
polyéthyleéne).

Des améliorations successives ont été apportées a la structure chimique des
superplastifiants de type polycarboxylate délivrant ainsi plusieurs générations de produits.

— Polycarboxylates de premiere génération

La premiere génération de superplastifiants de type polycarboxylate a été¢ mise au
point en 1986 par la société japonaise Nippon Shokubai en collaboration avec Nisso Master
Builder [27]. Ces matériaux sont des polymeéres anioniques et ramifiés obtenus par
copolymérisation entre un acide carboxylique insaturé et un ester d’acide carboxylique et de
méthacrylatepolyéthyléneglycol (MPEG).

Les monomeres constitutifs de la chaine principale sont des acides carboxyliques. Les
composés les plus fréquemment utilisés sont 1’acide acrylique, 1’acide méthacrylique et
I’acide maléique. Les formules chimiques de ces composés sont rappelées a la figure 15.
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Figure 15 : Monomeres typiques de la chaine principale d’un polycarboxylate de premiere
génération [75].

Les chaines secondaires sont constitués de polyéthers, plus fréquemment appelés
oxydes de polyéthyléne. Ils sont synthétisés séparément par estérification entre I’acide
méthacrylique et le MPEG (figure 16). Ils sont ensuite introduits dans la réaction de
polymérisation en tant que macromonomere.

T
HZC:|C acide méthacrylique ? H,
He=C
OH |
(lj:0 macromonomeére +H,0
OH 0]

L —t—
cH, s
(lez MPEG ?Hz
0) 0]

n n
CH CH,

Figure 16 : Estérification de I’acide méthacrylique par le MPEG.

La structure chimique générale des polycarboxylates de premiere génération est
reproduite a la figure 17.

R CH,
| | Chaine principale =
CH;—C copolymére d’acide

CH;—C 5
acrylique

m

n
a J
H Y ~*Groupement

C
G ) | : carboxylate estérifié
roupemen
, CH
carb0x§lz.1te, non | 2 \ Chaine secondaire =
estérifié 0 oxyde de polyéthyléne
T
CH,

Figure 17 : Structure chimique d’un polycarboxylate de premicre génération [96]
(R=H, CHj).
La longueur de la chaine principale peut osciller dans un large domaine selon la valeur
de certains parametres expérimentaux de la polymérisation comme la température, la

concentration en monomere et en initiateur, le type et la concentration du régulateur. En régle
générale, entre 50 et 300 monomeres [27, 75] sont liés les uns aux autres (parametre m/n sur
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la figure 17). Blask [75] a estimé la longueur de la chaine principale a partir de la longueur
d’une liaison simple C—C et de la valeur des angles tétraédriques de 109°28° d’un atome de
carbone hybridé sp’. Il suppose qu’en milieu basique, la dissociation des fonctions —COOH
est totale et implique ainsi une répulsion €lectrostatique entre ces groupements. La molécule
est alors allongée et, pour un degré de polymérisation de 50 a 300, la longueur maximale de la
molécule s’étend de 13 a 76 nm.

La longueur des chalnes secondaires repose sur le degré de polymérisation des oxydes
de polyéthyléne. Dans les produits d’origine commerciale, les oxydes d’éthyléne sont
généralement composés de 5 a 130 unités de répétition ; ce qui correspond a une longueur de
chaine de 2 a 48 nm [27]. Les chaines secondaires sont donc plus courtes que la chaine
principale.

La densité de charges anioniques du polymere est fonction du rapport molaire acide
acrylique/macromonomeére employé pour la synthése (parametres m : n de la figure 17). Cette
caractéristique influence directement la densité de chaines secondaires. Les nombres m et n
peuvent varier a I’intérieur d’une méme molécule, c'est-a-dire que le nombre de groupements
carboxylates estérifiés ou non, qui se suivent les uns les autres n’est pas constant. Les valeurs
trouvées dans la littérature pour le rapport m/n se situent entre 1/1 et 6/1 [27]. Les
polycondensats de type PNS et PMS présentaient un groupement sulfonate par unité
monomérique. Les superplastifiants de type polycarboxylate présentent donc une densité de
charges anioniques plus faible que celle des superplastifiants de type polysulfonate.

Enfin, la chimie des polycarboxylates est tres variée et offre de nombreuses structures
polymériques. Aussi, les masses moléculaires moyennes de ces composés, citées dans la
littérature, sont multiples et se situent entre 10 000 et 200 000 g/mol [97].

— Polycarboxylates de deuxieme et troisieme génération (d’apres Hirsch [27])

En 1989, deux nouveaux types de polycarboxylates ont été développés en modifiant la
nature des liaisons des chaines secondaires a la chaine principale.

La société Takemoto Oil & Fat a mis au point un polycarboxylate au sein duquel les
chaines secondaires sont greffées a la chaine principale par des liaisons éthers. La chaine
principale se compose de monomeres relativement simple comme [’acide acrylique,
I’anhydride d’acide maléique, le styrol... Les chaines secondaires sont formées par des éthers
d’allyle ou de vinyle, lesquels garantissent un polymeére alternant car chacun de ces éthers
insaturés ne peut pas se polymériser avec lui-méme. La présence des liaisons éther font que
ces matériaux sont insensibles a I’hydrolyse et exceptionnellement stables par rapport a la
température. Un exemple de ce type de polycarboxylate est reproduit a la figure 18.

H—CH HC CH CH2
CH;‘
F
Monomeére /"Ic‘ﬁ\ .. Liaison
12/

anhydride - éther
Monomére d’acide CH;
styrol maléique |

0

CHs

Figure 18 : Structure chimique d’un polycarboxylate de deuxieme génération de type éther
d’allyle [96].
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La méme année, la société américaine W.R. Grace a élaboré un polycarboxylate ou les
chaines secondaires sont rattachées a la chaine principale par des liaisons amide ou imine.
L’originalité de ces produits est que leur synthése ne nécessite pas de préparation préalable de

macromonomeres. La figure 19 expose une représentation schématique de ce genre de
matériau.

[

‘ECHz—Cl:H )a {CHg—clz )b ’(CHQ—THQ—(C CHZ—CH—CHZ—(llH -
C=0 Cc=0 =0 o0=—C c=0
(|)H cl)cH3 Lia!son !_iafison

amide H3C—(|:H imine
HsC—CH
3 | C|:H2
. o
(o] A~
=~ (|3H2
(|:H2 CH;
. \
o]
HaC—CH Hsc—(liH
(|:H2 THz
0 o}
S~y ~y
CHj CH3

Figure 19 : Structure chimique d’un polycarboxylate de deuxiéme génération développé par
W.R. Grace [96].

En 2000, une dernic¢re génération de polycarboxylate est née d’une collaboration entre
la société suisse SIKA et la société japonaise TOHO. Ces polymeres portent des fonctions
carboxylate sur leur chaine principale et des fonctions amine sur leurs chaines secondaires ;
ils sont donc capables d’étre soit un polymeére anionique soit un polymere cationique. Ces
polycarboxylates se distinguent par leur effet fluidifiant exceptionnel pour des rapports E/C
extrémement faibles allant jusqu’a 0,12. Le domaine d’application de ces matériaux est, par
conséquent, la conception de bétons a ultra hautes performances en raison des résistances
mécaniques exceptionnellement grandes pouvant étre atteintes a un rapport E/C de 0,15. Un
exemple de structure de cette classe de superplastifiants est représenté a la figure 20.
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Figure 20 : Structure chimique d’un polycarboxylate de troisieme génération [96].

Les polymeéres organiques entrant dans la composition des superplastifiants sont d’une
grande diversité structurale. La fagon dont ils vont fluidifier les pates de ciment est fortement
influencée par le type et la structure des produits utilisés.

2.4.2. Modes d’action des superplastifiants

Le pouvoir fluidifiant des superplastifiants s’exerce par une combinaison de
phénomenes physiques se produisant instantanément (a t = 0) [68, 98]. Ces processus sont
I’adsorption des superplastifiants, la répulsion électrostatique et I’encombrement stérique. La
dispersion des particules de ciment par les superplastifiants conduit a une évolution des
propriétés rhéologiques des pates et mortiers de ciment.

2.4.2.1. Adsorption des superplastifiants sur les grains de ciment

L’étude de I’effet dispersant des superplastifiants, menée par Flatt et al. [99] sur des
suspensions modeles, a montré que seuls les superplastifiants adsorbés contribuaient a la
dispersion. Les molécules de superplastifiant doivent d’abord s’adsorber a la surface des
grains de ciment et, seulement apres, elles peuvent exercer leur pouvoir fluidifiant.

Une pate de ciment peut étre envisagée comme une dispersion de particules colloidales
dans I’eau. La surface des grains de ciment porte des charges électriques, lesquelles ont pour
origine des imperfections de la structure cristalline, des liaisons dissociées ou des ions
adsorbés [84, 100]. Cette charge confere a la particule un potentiel de surface, appelé potentiel
de Nernst et noté¢ Wy. Les électrolytes, présents dans la phase aqueuse, vont alors former une
couche autour de la particule afin de neutraliser ce potentiel électrostatique [101, 102] et
stabiliser ainsi la dispersion. Cette couche est appelée la double couche électrochimique.
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La structure de la double couche électrochimique est décrite ci-dessous d’apres le
modele de Stern pour une particule portant une charge de surface positive. Elle est représentée
de fagon schématique a la figure 21.

couche d’Helmholtz interne
J;E couche d’Helmholtz externe } couche de Stern
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Figure 21 : Double couche électrochimique d’une particule colloidale positivement chargée
et évolution du potentiel électrostatique [103].

La particule est entourée par une couche fixe de molécules d’eau et d’ions adsorbés
sous I’effet de I’attraction électrostatique. Cette couche est appelée couche de Stern, elle se
divise en deux couches distinctes : les couches d’Helmholtz interne et externe. La couche
d’Helmbholtz interne est formée d’anions non solvatés. La couche d’Helmholtz externe est
constituée par une monocouche de cations solvatés. En raison de leur taille relativement
importante, les ions ne peuvent pas neutraliser complétement la charge de la particule
colloidale. La compensation est réalisée au sein de la couche diffuse [104, 105]. Dans cette
couche, les ions sont mobiles et leurs concentrations évoluent avec la distance, de telle fagon
qu’a la fin de la couche diffuse, 1’¢électroneutralité est atteinte.

Expérimentalement, la mesure directe du potentiel de surface des particules colloidales
est impossible. Par contre, il est possible de mesurer la différence existant entre le potentiel a
la surface de cisaillement dans la couche diffuse et le potentiel de la solution. Cette différence
de potentiel est appelée le potentiel £ [103].

L’adsorption des polymeéres organiques des superplastifiants a la surface des grains de
ciment repose sur I’attraction électrostatique entre les groupements anioniques de 1’adjuvant
(—S03°, —COQ) et les domaines positivement chargés de la double couche électrochimique.
I1 s’agit ainsi d’un mécanisme de physisorption. Ce processus montre un plateau d’adsorption,
lequel est appelé point de saturation de surface [106] et correspond grossiérement a la quantité
de superplastifiant permettant la fluidité optimale.

L’adsorption des superplastifiants est influencée par les caractéristiques physico-
chimiques du ciment. Il a été rapporté que I’adsorption des polymeres est meilleure lorsque la
finesse du ciment est élevée [107]. Par ailleurs, les différentes phases cimentaires n’adsorbent
pas les mémes quantités de superplastifiant. Cela a pour origine les différents potentiels { de
ces composés. D’apres Yoshioka et al. [108], les phases silicates, CsS et C,S, ont un potentiel
€ négatif de ’ordre de -5 a -10 mV. Par contre, les phases aluminates, C3A et C4AF, ont un
potentiel  situé entre 5 et 10 mV. Les superplastifiants négativement chargés ont donc une
plus grande affinité pour les phases aluminates.
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En ce qui concerne le superplastifiant, les différents parametres de sa structure
chimique, groupement anionique, densité de charge et longueur des chaines carbonées, ont
des répercussions sur le processus d’adsorption ; elles sont décrites ci-dessous.

— Le groupement anionique :

L’ancrage des polymeéres sur les grains de ciment a lieu par I’intermédiaire des
groupements anioniques. Hirsch [27] rapporte, a ce sujet, que les groupements carboxylate
s’adsorbent plus fortement que les groupements sulfonate.

— La densité de charges :
Plus le nombre de groupement chargé par molécule est important, meilleure est
I’adsorption [109].
— La longueur des chaines carbonées :

D’apres Blask [75], les polycarboxylates ayant une longue chaine principale et de
courtes chalnes secondaires présentent 1’adsorption la plus importante. D’une part, le nombre
de groupes —COQO™ augmente avec 1’allongement de la chaine principale et, d’autre part,
I’encombrement stérique généré par les longues chaines secondaires peut géner I’adsorption.

2.4.2.2. La répulsion électrostatique

La dispersion engendrée par les superplastifiants de type polysulfonate est
majoritairement due a la répulsion électrostatique [10, 98, 110]. Les superplastifiants
s’adsorbent a la surface des particules de ciment par des interactions coulombiennes, des
forces de Van der Waals ou des liaisons hydrogeénes [27]. En se fixant sur les grains de
ciment, les polymeres anioniques changent la charge des particules de ciment, comme le

montre la figure 22.
couche de Stern
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Figure 22 : Evolution du potentiel lors de I’adsorption de superplastifiants de type
polysulfonate (d’apres [111]).

Entre chaque grain de ciment occupé par les polymeres, une force répulsive se forme
en raison des charges identiques. Cette force provoque une forte dispersion des particules et
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empéche ainsi la coagulation [3]. La dispersion des grains de ciment est représentée
schématiquement figure 23.
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Figure 23 : Dispersion des grains de ciment par la répulsion électrostatique.

Le potentiel { représente une valeur approchée de la force électrostatique et permet
ainsi d’étudier la stabilité d’une suspension de ciment. Il a ainsi été avancé que 1’intensité de
la force répulsive est intimement liée a la structure moléculaire de 1’adjuvant. Uchikawa et al.
[109] ont montré de cette fagon que plus le nombre de groupements anioniques est élevé, plus
le potentiel { est important et donc plus la répulsion est forte.

2.4.2.3. L’encombrement stérique

L’encombrement stérique est le type de répulsion créée par les superplastifiants de
type polycarboxylate [109]. Les polymeéres anioniques s’adsorbent a la surface des particules
et les chaines secondaires s’étendent aux alentours. Lors du rapprochement de deux grains de
ciment, les couches d’adsorption des superplastifiants se chevauchent. La densité de chaines
augmente et les molécules d’eau vont s’accumuler dans la solution. Cela a pour conséquence
I’apparition d’une pression osmotique, laquelle maintient les particules séparées I'une de
I’autre [27]. L’encombrement stérique apparait dés que la distance entre les polymeres
adsorbés est inférieure a deux fois I’épaisseur des polymeéres [22].

L’encombrement stérique est donc une force purement répulsive, qui n’agit que si les
molécules sont tres proches [75]. La figure 24 donne une représentation schématique de cette
interaction dans une suspension de ciment.

S
T
L»polycarboxylate
grain de ciment Encombrement stérique
Figure 24 : Dispersion des grains de ciment par I’encombrement stérique.

Yamada et al. [97] ont fourni les premicres indications expérimentales de 1’effet
stérique des polycarboxylates. Ils ont mené une étude comparative des potentiels { de pates de
ciment contenant différents types de superplastifiant. Il est ainsi apparu qu’en présence de
polysulfonates, le potentiel { est négatif, alors qu’avec des polycarboxylates, le potentiel  est
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nul voire positif. Ces différences ont été expliquées par Plank et al. [111] a partir de la
structure de la double couche électrochimique lors de I’adsorption de polycarboxylates. Une
représentation est proposée a la figure 25.
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Figure 25 : Evolution du potentiel lors de I’adsorption de superplastifiants de type
polycarboxylate (d’apres Plank et al. [111]).

L’adsorption des superplastifiants de type polycarboxylate provoque un élargissement
de la couche de diffusion et/ou un déplacement de la surface de cisaillement. Pour de courtes
chaines secondaires, la répulsion engendrée est, dans ces conditions, semblable a celle créée
par les polysulfonates. Lorsque les chalnes secondaires s’allongent, le potentiel { devient nul
puis positif [111, 112]. Le potentiel { fournit ainsi une évaluation approximative des
proportions électrostatique et stérique dans la dispersion des polycarboxylates [111]. Elles
dépendent, par conséquent, de la longueur des chaines secondaires et de la densité de charges
anioniques de la chaine principale [111, 112].

2.4.2.4. Effets rhéologiques

En I’absence de superplastifiant, les particules de ciment s’agglomerent en raison des
charges opposées présentes a leur surface. Ce phénomene va se traduire par un seuil
d'écoulement au niveau des propriétés rhéologiques. En présence de superplastifiant, les
polymeéres organiques vont limiter I’agglomération des grains, ce qui aura pour conséquence
une diminution voire une suppression du seuil d'écoulement [113]. De plus, lors de la
dispersion des particules, la structure floculée va se dissoudre et I’eau retenue a I’intérieur va
étre libérée, de telle facon qu’elle pourra a nouveau contribuer a 1’écoulement. La figure 26
reprend les effets des superplastifiants sur les propriétés rhéologiques d’une pate de ciment.
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Figure 26 : Effet des superplastifiants sur les propriétés rhéologiques des pates de ciment
[113].

La structure des superplastifiants de type polycarboxylate a une influence décisive sur
leur pouvoir fluidifiant. Les recherches de Yamada et al. [114] ont montré que de longues
chaines secondaires conduisent, en général, a une fluidité plus grande et a une diminution de
la viscosité plastique et du seuil d'écoulement. Par contre, un allongement de la chaine
principale a un effet négatif sur la fluidité. Il semble que ces effets s’expriment surtout pour
de faibles rapports E/C.

Enfin, la concentration en superplastifiant est déterminante en ce qui concerne la
stabilit¢ des mélanges cimentaires. En effet, au-dela d’une concentration critique, les
particules de ciment et les granulats sédimentent en raison de 1’absence de seuil d'écoulement
[99].

Les superplastifiants s’adsorbent a la surface des grains de ciment de la méme maniére
quelle que soit leur nature. Par contre, la répulsion qu’ils engendrent une fois adsorbés differe
selon le type de polymeére. Les superplastifiants de type polysulfonate agissent par une
interaction électrostatique et ceux de type polycarboxylate par un encombrement stérique.
Dans les deux situations, la dispersion des particules se traduit par une amélioration des
caractéristiques rhéologiques de la pate de ciment. De nombreuses applications
technologiques vont découler de cette propriété.

2.4.3. Applications des superplastifiants

Depuis leur apparition, les superplastifiants ont trouvé de nombreuses applications
dans I’industrie de la construction. Dans un premier temps, les performances technologiques
réalisées dans la fabrication du béton sont expliquées. Dans un deuxieme temps, les nouveaux
bétons développés, entre autres, grace a I’essor des superplastifiants, sont décrits. Enfin, les
avantages ¢conomiques et écologiques directement et indirectement issus de I’emploi des
superplastifiants sont présentés.
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2.4.3.1. Performances technologiques des superplastifiants

L’emploi des superplastifiants permet de nombreuses améliorations techniques et
technologiques tout au long du processus de fabrication du béton [115].

La maniabilité élevée associée a une bonne cohésion du matériau facilite les
différentes étapes de la mise en ceuvre :

— Si la quantité d’eau n’est pas trop diminuée, le pompage du béton peut étre
réalisé avec des vitesses plus rapides, sur des distances plus longues et a des hauteurs plus
¢élevées, tout en diminuant la pression de 20 a 30 %.

— La mise en place nécessite moins de vibrations, voire aucune dans le cas des
bétons autocompactants ou autoplagants, d’ou une économie de temps, de main d’ceuvre et de
matériel.

— Le béton peut étre placé dans des endroits difficiles d’acces grace a sa
grande fluidité obtenue, ce qui serait impossible avec un béton classique.

Des avantages sont aussi apportés sur le long terme :

— Les armatures sont parfaitement enrobées, méme dans les éléments qui en
possédent un taux élevé, ce qui réduit considérablement les risques de corrosion.

— Les résistances mécaniques et la durabilité¢ des bétons sont augmentées du
fait de la faible porosité du matériau produit avec un volume réduit d’eau de gachage. Les
différents superplastifiants présentent des performances différentes lorsqu’ils sont utilisés en
présence d’un méme ciment. Les réductions d’eau moyennes et maximales attendues selon la
nature des polymeres dispersant sont présentées dans le tableau 4. La supériorité des
superplastifiants de type polycarboxylate y apparait clairement.

Tableau 4 : Réduction d’eau pour les différents superplastifiants [116].

T ; -
Superplastifiant Moyeileliucuon : e"ml\(/lgf))dmale
Lignosulfonate 5-15 20
PNS 10-25 30
PMS 10 —-25 30
Polycarboxylate 20-30 40

2.4.3.2. Nouveaux bétons

Le développement des bétons a hautes performances est indissociable de I’emploi des
superplastifiants. Ces bétons sont essentiellement utilisés dans la conception d’ouvrages
modernes et complexes. Les superplastifiants ont contribué a I’amélioration des propriétés de
ces matériaux selon trois fagons :

— L’augmentation de la fluidité :

Les propriétés rhéologiques du béton sont améliorées tout en conservant un rapport
E/C similaire a un béton traditionnel.
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— La diminution du rapport E/C :

Tout en conservant son ouvrabilité a 1’état frais, le béton développe une résistance
mécanique élevée et une meilleure durabilité une fois durci.

— La réduction des teneurs en ciment et en eau :

Les bétons répondent a des exigences spécifiques de mise en ceuvre et de résistance.
Le dégagement de chaleur provoqué par 1’hydratation du ciment est moins intense dans ces
mélanges.

Les différentes applications des bétons a hautes performances sont classées en quatre
catégories (d’apres Spiratos et al. [117]) :

— Les bétons a hautes résistances :

Ces bétons sont caractérisés par un faible rapport E/C. Par conséquent, la matrice
cimentaire de ces matériaux est trés dense et peu poreuse une fois durcie. La qualité de la
microstructure de ces bétons leur confére des performances exceptionnelles en termes de
résistance mécanique et de durabilité. En effet, ces bétons sont capables de résister a de plus
lourdes charges que les bétons ordinaires. Leur texture se compose de pores de petites tailles
et isolés les uns des autres ; la pénétration de 1’humidité, des sels et des gaz est de cette fagcon
considérablement réduite et la durabilité dans les environnements agressifs est meilleure.

— Les bétons a grand volume de cendres volantes :

Dans ces bétons, 50 a 60 % du ciment est remplacé par des cendres volantes. Une
faible quantité d’eau est introduite dans la formulation, par contre un dosage élevé en
superplastifiant est nécessaire pour assurer une ouvrabilité correcte. Ces matériaux présentent
une trés faible chaleur d’hydratation, des résistances mécaniques élevées et une faible
perméabilité.

— Les bétons autocompactants et autolissants :

Ces bétons présentent une grande fluidité (affaissement supérieur a 170 mm) tout en
conservant une bonne résistance a la ségrégation, laquelle peut étre encore améliorée par
I’ajout d’un agent de stabilité, adjuvant qui augmente la viscosité de la suspension. Ces
propriétés permettent aux matériaux de se mettre en place sans 1’aide de vibrations et de
trouver des applications dans la fabrication des sols et des surfaces planes.

— Les bétons projetés armés de fibres :

Les bétons projetés sont utilisés pour les travaux de restauration sur des surfaces
importantes. La force de projection densifie le matériau et lui confere une grande cohésion.
Des fibres en polypropyleéne ou en acier sont incorporées au béton pour améliorer sa ductilité
et sa résistance mécanique. Cependant, I’ouvrabilit¢é du matériau s’en trouve fortement
diminuée. Des superplastifiants sont donc utilisés afin que le béton retrouve des propriétés
rhéologiques adéquates.

2.4.3.3. Avantages économiques et écologiques

L’utilisation des superplastifiants contribue, directement et indirectement, a la
réduction des colts économiques et environnementaux de la production des bétons. D’apres
Perche [1], les avantages obtenus sont les suivants :
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— Réduction de la consommation d’eau :

L’emploi de superplastifiant, lors de la fabrication d’un béton, permet de diminuer la
quantité¢ d’eau de gachage nécessaire. Cette économie, qui peut aller jusqu’a 30 %, représente
pres de 300 millions de meétre cube d’eau par an [117]. Cette contribution directe peut se
révéler décisive, dans les cas de construction d’ouvrage en béton dans les pays en voie de
développement, ou ’acheminement de 1’eau est souvent problématique.

— Valorisation des coproduits industriels :

Les lignosulfonates modifiés sont fabriqués a partir de produits résiduels de I’industrie
du papier. La valorisation de ces coproduits industriels est ici directement liée a la production
de superplastifiants.

D’une fagon plus indirecte, d’autres matériaux ont pu étre utilisés lors de la fabrication
du béton grace a I’essor des superplastifiants. Une partie du ciment est remplacé par des
additions minérales, toutes produites dans une autre branche industrielle [117, 118] : la fumée
de silice provient de I’industrie du silicium, les cendres volantes sont filtrées des fumées de
combustion des centrales thermiques, les laitiers de haut fourneau sont issus de la métallurgie
de la fonte... Ces coproduits industriels n’auraient pas été aussi facilemen valorisés en
matériau de construction t sans les superplastifiants.

— Diminution des émissions de CO; :

La consommation de ciment Portland est diminuée lorsqu’il y a substitution du ciment
par des coproduits. Ainsi, les superplastifiants participent indirectement a la réduction des
émissions de CO, associées a la fabrication du ciment Portland. La production annuelle de
ciment Portland se monte a 2 milliards de tonnes et répand a peu pres la méme quantité de
CO, dans I’atmosphere. Remplacer 20 % du ciment revient a abaisser de 200 millions de
tonnes les émissions annuelles de CO; [117]. Cependant, la fabrication des superplastifiants
engendre également une émission de CO,, laquelle ne doit pas étre omise dans le bilan global.

— Economies d’énergie :

Les superplastifiants donnent lieu, indirectement, a une limitation de I’énergie
consommée pour la fabrication du ciment (broyage, clinkérisation, etc.). En revanche, ils
contribuent directement a diminuer les énergies dépensées pour la mise en ceuvre du béton
(malaxage, pompage, vibration) en lui conférant une fluidité élevée.

Les superplastifiants apportent des avantages et des améliorations dans la majorité des
secteurs de la production du béton. Ces matériaux seront donc vraisemblablement de plus en
plus utilisés dans le futur. Une bonne compréhension des mécanismes d’interaction entre le
ciment et ces polymeres organiques est donc indispensable pour se prémunir des cas
d’incompatibilité. En effet, les désagréments engendrés par ce type de situation peuvent se
répercuter sur I’ensemble des utilisateurs du béton et ils sont donc a éviter.

Les superplastifiants pouvant étre introduits dans un béton afin d’augmenter sa fluidité
ou de diminuer son rapport E/C sont nombreux et variés. Pour pouvoir exercer leur pouvoir
dispersant, ces polymeres doivent d’abord s’adsorber a la surface des grains et ensuite, selon
leur nature et leur structure, produire une force répulsive de type électrostatique ou stérique.
Le raidissement des mélanges cimentaires peut donc mettre en jeu soit un défaut de
I’adsorption des superplastifiants soit une neutralisation de la force répulsive. Dans les deux
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cas, le pouvoir fluidifiant disparait et les systémes voient se détériorer leurs propriétés
rhéologiques.

2.5. Conclusion

A Dlissue de cette étude bibliographique, qui constitue une restitution des
caractéristiques connues des matériaux entrant dans la composition des combinaisons
ciment/superplastifiant, les points suivant peuvent étre soulignés :

— Le ciment Portland est un matériau inorganique polyphasique. Il est
principalement composé des quatre phases minérales du clinker (C;S, C,S, C;A et C4AF) et
de sulfates de calcium (dihydrate, hémihydrate et anhydre). Des composés mineurs peuvent
également étre présents, en particulier des alcalins qui sont soit sous la forme de sulfates soit
insérés dans le réseau cristallin des phases du clinker.

— Les superplastifiants sont des matériaux organiques multicomposants. Les
molécules de superplastifiant sont des polymeres avec des groupements anioniques de type
sulfonate —SO;™ pour les superplastifiants polysulfonates et de type carboxylate —COO"
pour les superplastifiants polycarboxylates. Cette dernicre catégorie d’adjuvant consiste en un
polymere de type « peigne » composé d’une chaine carbonée principale (copolymere d’acide
acrylique) portant les groupements anioniques et sur laquelle sont greffées des chaines
secondaires (oxyde de polyéthyléne).

— Dans une pate de ciment, le liant inorganique réagit avec I’eau. La réaction
d’hydratation consiste en une succession de périodes caractéristiques du ciment. Le début de
I’hydratation est délimité par la période de pré-induction, au cours de laquelle le ciment réagit
vivement avec la phase aqueuse, et la période d’induction, pendant laquelle le systéme est
dans une phase de latence. Le produit d’hydratation principalement formé pendant cet
intervalle de temps est I’ettringite, produit de la réaction du C3A avec 1’eau en présence de
sulfate de calcium. Cet hydrate forme une couche protectrice a la surface des grains de
ciment, laquelle isole les produits anhydres de 1’eau interstitielle et modere les processus
d’hydratation.

— Au début de I’hydratation, la pate de ciment est un fluide viscoélastique,
défini par un seuil d’écoulement et une viscosité plastique. Ces grandeurs rhéologiques
évoluent avec l’avancement de I’hydratation et le fluide viscoélastique se transforme
progressivement en un solide viscoélastique. Les caractéristiques rhéologiques peuvent étre
modifiées par les produits d’hydratation formés. Selon la teneur en C;A du ciment et la
quantité d’ions sulfate disponibles, des hydrates, dont la morphologie détériore la plasticité de
la suspension, peuvent apparaitre. Ces composés sont le gypse secondaire, le
monosulfoaluminate, les phases C-A-H et ’ettringite de repos.

— Les superplastifiants sont utilisés pour améliorer les propriétés rhéologiques
des systémes cimentaires. Ces polymeres anioniques s’adsorbent a la surface des grains de
ciment et engendrent une dispersion des particules soit par une répulsion électrostatique pour
les polysulfonates soit par un encombrement stérique pour les polycarboxylates. Une
amélioration de la fluidité est ainsi obtenue par la défloculation des grains de ciment et la
libération de 1’eau retenue dans les floculats. Une diminution consécutive du seuil
d’écoulement est alors observée.
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Ces différents aspects concernant les systemes ciment/superplastifiant ayant été
clarifiés, les matériaux et les techniques expérimentales utilisés pour 1’étude des combinaisons
ciments/superplastifiants compatibles et incompatibles sont présentés dans le chapitre 3.
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Chapitre 3.
Matériaux, méthodes expérimentales et techniques d’analyse

Ce chapitre présente les matériaux et les méthodes employés pour 1’étude des pates de
ciment et des mortiers superplastifiés du point de vue de la rhéologie. Des analyses chimiques
ont été réalisées sur ces mélanges cimentaires et sont également décrites. L’ensemble de ces
techniques a ét¢ mis en ceuvre dans 1’objectif de décrire les processus chimiques mis en jeu
lors des variations rhéologiques observées dans les cas d’incompatibilité
ciment/superplastifiant.

3.1. Etude des pates et mortiers de ciment

Les propriétés rhéologiques des pates et mortiers de ciment ont été étudiées sur des
mélanges composés de différents matériaux. La préparation de ces mélanges a suivi des
prescriptions précises en ce qui concerne la formulation et le malaxage ; une méthode de
conservation adaptée a été appliquée aux mortiers lors des mesures d’une durée supérieure a
une heure. L’ouvrabilité des pates et mortiers a été évaluée par des essais rhéologiques
« classiques » et par des mesures rhéométriques des propriétés d’écoulement.

3.1.1. Matériaux

Pour la préparation des pates de ciment et des mortiers, du ciment, des
superplastifiants et des granulats ont été utilisés. Les informations a disposition sur ces
différents matériaux sont présentées ci-dessous.

3.1.1.1. Les ciments

Les liants entrant dans la composition des mélanges étudiés dans ces travaux de
recherche sont, pour la plupart, des ciments d’origine commerciale. Ils sont nommés ciment
A, B, C, etc., selon leur ordre d’apparition dans la suite du manuscrit.

Le ciment A est un ciment CEM III 52,5 L. Il entre dans la composition d’un mortier
autoplagant, lequel n’intervient que pour la validation des mesures rhéométriques. Sa
composition est inconnue.

Un ciment Portland CEM 1 42,5 R, ciment B, a été livré par un premier fournisseur. La
composition massique de ce ciment est donnée dans le tableau 5.

Tableau 5 : Composition massique (en %) du ciment B (ciment Portland CEM 142,5 R).

CsS CaS C:A | CJAF lcig‘g CS | CSH, | CSH,, | K,S0,
575 | 22,0 2.8 123 | 023 2,9 0,3 0,8 0,5

Deux autres ciments, C et G, ont été préparés par ce méme fournisseur. Leurs
compositions sont €quivalentes a celle du ciment B, toutefois des modifications ont été
volontairement apportées. Le ciment C présente un dosage en anhydrite réduit a 1,5 % et le
ciment G a une teneur réduite en aluminate tricalcique limitée a 2,2 %.

53




Chapitre 3.
Matériaux, méthodes expérimentales et techniques d’analyse

Les ciments référencés H, I, J, K, L, sont également des ciments CEM 1 42,5 R. 1l
s’agit de prélevements réalisés par I’industriel a des périodes de production différentes. Leurs
compositions sont équivalentes a celle du ciment B et seront présentées en détail dans le
chapitre 5.

Un deuxie¢me fournisseur a apporté deux autres ciments CEM 1 42,5 R, notés D et E,
produits dans deux usines différentes. Leurs compositions massiques se trouvent dans le
tableau 6.

Tableau 6 : Composition massique (en %) des ciments D et E
(ciment Portland CEM 1 42,5 R).

Ciments | C3S | C2S | C3A | C4AF lcig‘g MgO | CaCOs | CS | CSH, | CSH,,

D 66,8 | 7,7 7,2 9,2 1,3 1,2 2,9 2,2 0,2 1,5

E 58,2 | 16,2 | 13,8 3,7 1,2 0,3 3,5 1,0 0,1 2,2

Enfin, un ciment CEM I 52,5 R, appelé ciment F, a été acquis aupreés d’un troisi¢éme
fournisseur. Sa composition est inconnue.

3.1.1.2. Les superplastifiants

Les superplastifiants utilisés dans ce travail sont des produits disponibles dans le
commerce et couramment employés par les professionnels. Un premier superplastifiant a servi
seulement lors de la caractérisation rhéométrique sur mortier autoplagant. Pruis, trois autres
superplastifiants a base de polycarboxylates d’origine différente ont été sélectionnés pour
I’étude des interactions ciment/superplastifiant. Ces différents produits sont décrits ci-dessous
et les principales caractéristiques données par les fournisseurs sont réunies dans le tableau 7.

Le superplastifiant 1 (SP1) est un plastifiant/réducteur d’eau pour mortier et béton. Il
est destiné a un usage industriel. Il produit une action défloculante marquée surtout sur les
¢léments du béton de faible granulométrie (ciment, fillers...). Employé a de faibles dosages,
I’effet réducteur d’eau est prépondérant. Un effet secondaire retardateur apparait a plus haut
dosage. Ce produit consiste en une solution aqueuse a base de carboxylates modifiés.
Totalement miscible a 1’eau, il doit étre incorporé a I’eau de gachage.

Le superplastifiant 2 (SP2) est présent¢ comme un superplastifiant hautement
réducteur d’eau, recommand¢ pour la conception de bétons pour lesquels une grande
maniabilité pour un E/C bas est recherchée. Un retard de prise peut apparaitre avec certains
ciments lorsque cet adjuvant est employé a son dosage maximal. Ce matériau fait partie de
nouveaux polymeres a bases de résines de poids moléculaire tres élevé.

Le superplastifiant 3 (SP3) est également un superplastifiant hautement réducteur
d’eau dont I’action se situe sur la surface d’adsorption des grains de ciment et la séparation de
chacun des grains. Il influence aussi le processus d’hydratation. Un retard de prise peut étre
rencontré a dosage maximal selon le type de ciment et les conditions climatiques. Ce produit
est une solution d’éther de polycarboxylate. Il peut étre ajouté au mélange apreés ou en méme
temps que I’eau de gachage dans le malaxeur.

Le superplastifiant 4 (SP4) est un superplastifiant puissant. Son usage est recommandé
pour des applications précises notamment les bétons a hautes performances. Son mécanisme
d’action repose sur la répulsion stérique engendrée par les éthers de polycarboxylate qui le
constituent. Son addition doit étre effectuée pendant le malaxage apres I’ajout de 1’eau de
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gachage. Le temps de malaxage doit étre adapté afin que I’adjuvant puisse développer son
effet fluidifiant.

Tableau 7 : Caractéristiques des superplastifiants
(n.c. = non communiqué, ' = masse de superplastifiant liquide rapporté 4 la masse de ciment)

Caractéristiques SP1 SP2 SP3 SP4
Nature Liquide Liquide Liquide Liquide
Couleur Brun clair Brun Brun clair Translucide
Densité ~ 1,06 1,13+0,03 1,13+0,01 1,04 £0,02

pH n.c. 9,0+2,0 6,0+1,0 40+1,0
e <0.10 <0.10 <0.10 <0.10
(% massique)
Na,O equl‘valent <05 <40 <35 <1,0
(% massique)
Extrait sec
+ + +
(EN 489 - 8) n.c. 27,0+ 1,3 24,5+ 1,0 20,0+ 1,5
Plage de dosage | 155 4 ¢ 05 0352a1,5 0,240,8 0241,5

(% massique')

Le superplastifiant SP1 n’a été utilisé que pour la fabrication d’un mortier autoplacant,
lequel a été¢ envisagé comme un matériau de référence du point de vue des propriétés
plastiques lors de I'utilisation du rhéometre (paragraphe 4.2.1 du chapitre 4). Il n’a pas été
jugé nécessaire, dans ce cas, de déterminer les caractéristiques manquantes de cet adjuvant, a
savoir le pH et ’extrait sec.

Dans ce travail, la teneur en superplastifiant est toujours exprimée comme la masse de
superplastifiant introduit sous forme liquide rapportée a la masse de ciment (% massique
de C). En tenant compte de I’eau apportée par le superplastifiant, le rapport E/C des pates de
ciment utilisées, présentant un dosage en superplastifiant de 0,30 %, est augmenté de 0,002.
Dans le cas des mortiers, le dosage en superplastifiant varie entre 0 et 1,5 %. La conséquence
sur le rapport E/C, pour le dosage le plus élevé, représente une hausse 0,01. Ces valeurs étant
obtenues pour les trois superplastifiants utilisés, la masse d’eau fournie par le superplastifiant
n’a pas été prise en compte pour le calcul des différents rapports E/C.

3.1.1.3. Les granulats

Pour la fabrication des mortiers de ciment, du sable normalis¢ CEN 196 [119]
(Beckum, Allemagne), de granularité 0/2, est utilisé. Les granulats qui constituent ce sable
sont composés de quartz et ont une granularité spécifique. La courbe granulométrique de ce
sable, présentée a la figure 27, a été tracée a partir des données de la norme CEN 196 [119].
Le sable est conditionné en sachet hermétiquement fermé dont la masse s’éleve a 1350 £ 5 g.
Lors de son utilisation, la totalité du contenu d’un sachet est introduit dans le mélange, afin de
respecter la distribution granulométrique de ce sable.

La préparation des mortiers autoplacant est réalisée en employant un sable différent,
couramment utilis¢ dans 1’industrie, dont la courbe granulométrique est reportée a la
figure 27.
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Figure 27 : Courbes granulométriques du sable normalisé [119] et du sable pour mortier
autoplacant.

3.1.2. Préparation et conservation des mélanges
Les pates de ciment et les mortiers sont préparés a partir des différents matériaux selon

un mode opératoire systématique. Les mélanges ainsi obtenus sont conservés dans des
conditions qui différent selon la durée des mesures auxquelles ils sont soumis.

3.1.2.1. Formulation et malaxage des pates de ciment

Les pates de ciment sont préparées selon la procédure de 1’essai de raidissement par la
méthode de Van Tousshenbroeck modifiée. Ce test est couramment utilisé par le partenaire
industriel de ce projet de recherche.

Le rapport E/C utilisé s’éleve a 0,35 et la teneur en adjuvant introduit dans les
formulations est de 0,30 %. Le superplastifiant est introduit et homogénéisé dans I’eau de
gachage avant le début du malaxage. Le ciment est ensuite ajouté et I’ensemble est mélangé a
I’aide d’un malaxeur automatisé. Le cycle de malaxage subi par la préparation est de 15
secondes a petite vitesse (30 rpm) et 45 secondes a grande vitesse (120 rpm). Une fois le
coulis préparé, celui-ci est soit soumis a 1’essai de raidissement soit introduit dans le porte
échantillon du rhéomeétre (décrit dans le paragraphe 3.1.3.2 de ce chapitre) pour la
caractérisation de ses propriétés d’écoulement.

Les mesures réalisées au théométre nécessitent au moins 400 cm® de pate. Les masses
des différents matériaux sont donc adaptées a ce besoin, mais leurs rapports sont maintenus
identiques.

Le tableau 8 ci-dessous résume la formulation des différentes pates de ciment utilisées.
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Tableau 8 : Formulations des coulis de ciment selon leur application.

Essai de raidissement (V =~ 200 cm’)

Ciment Eau SP E/C Teneur en SP
(2) (2 (2) (% mq.)
400 140 1,20 0,35 0,3
Mesure rhéométrique (V = 400 cm’)
Ciment Eau SP E/C Teneur en SP
(2 (g (2) (% mq.)
800 280 2,40 0,35 0,3

3.1.2.2. Formulation et malaxage des mortiers

Les mortiers de ciment sont préparés dans le but soit de déterminer leur étalement sur
la table a chocs Haegermann soit d’établir leurs propriétés d’écoulement. Les quantités d’eau
et d’adjuvant entrant dans la préparation sont variables, par contre celles du ciment et du sable
sont constantes, elles s’inspirent de la formulation de mortiers normalisés pour la préparation
d’éprouvettes et sont reportées dans le tableau 9.

Le malaxage subi par les mélanges suit la s€quence suivante :

- la phase liquide (I’eau et le superplastifiant) et le ciment sont mélangés pendant
60 secondes a petite vitesse (30 rpm), le sable étant ajouté automatiquement 30 secondes
apres le début du malaxage,

- pendant les 30 secondes suivantes, le mortier est mélangé a grande vitesse
(120 rpm),

- le mélange est laissé au repos pendant 90 secondes,

- la préparation est mélangée a nouveau a grande vitesse pendant 60 secondes.

Tableau 9 : Paramétres constants de la composition des mortiers.

Ciment | Sable

S/C
(€3] €9)
450 | 1350 3

3.1.2.3. Conservation des mélanges

Les pates de ciment sont soumises a des mesures pendant les 15 premiéres minutes de
I’hydratation. Aucune précaution particuliére n’est, dans ce cas, nécessaire pour conserver ces
mélanges, lesquels sont simplement laissés au repos dans le moule tronconique de 1’essai de
consistance a température et humidité ambiante.

Les mortiers de ciment, en revanche, sont étudiés durant 90 minutes. Afin de
s’approcher des conditions réelles d’utilisation, les préparations sont placées dans un
simulateur de transport entre les différents essais. Le principe de cet appareil (voir figure 28)
consiste a reproduire I’agitation constante appliquée au béton lors de son transport dans une
bétonniere. Le couvercle du bol contenant le mortier est muni de pales, aux dimensions
adaptées, spécialement congues a cette occasion et appliquant un cisaillement continu.
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Figure 28 : Simulateur de transport.

3.1.3. Essais rhéologiques et mesures rhéométriques

Les pates et mortiers sont étudiés, du point de vue de la rhéologie, par des essais visant
a ¢évaluer D'ouvrabilité et/ou par des mesures rhéométriques, lesquelles fournissent les
propriétés d’écoulement ainsi que les grandeurs rhéologiques fondamentales (seuil
d'écoulement, viscosité plastique).

3.1.3.1. Essais rhéologiques

L’ouvrabilité des mélanges cimentaires est appréciée par une mesure de la consistance
pour les coulis et par une mesure de la plasticité pour les mortiers.

— Mesure de la consistance : essai de raidissement Van Tousshenbroeck

L’évaluation de la consistance des coulis de ciment est effectuée en appliquant la
méthode de Van Tousshenbroeck modifiée. Elle consiste a mesurer I’enfoncement de la sonde
de consistance de Vicat au sein d’une pate de ciment a différents temps d’hydratation.

En pratique, un moule tronconique (hauteur 40 mm, diameétre inférieur 90 mm,
diametre supérieur 80 mm) est rempli avec de la pate de ciment immédiatement a la fin du
malaxage. La surface du coulis est arasée a 1’aide d’une truelle. La sonde de consistance
(diameétre 10 mm, masse 300 g) est libérée et s’enfonce, sous I’action de son propre poids,
dans la pate. Les vibrations doivent étre évitées au cours de cet essai.

La valeur de I’enfoncement est mesurée a 3, 5, 7, 10 et 15 minutes d’hydratation ; le
début du malaxage est pris comme origine du temps. A chacun de ces instants, la sonde est
positionnée a un endroit de 1’échantillon n’ayant pas encore ¢été testé et a une distance
convenable de la paroi du moule. De plus, entre deux mesures consécutives, la sonde est
correctement nettoyée. La valeur d’enfoncement obtenue est ensuite convertie en une intensité
de raidissement selon les correspondances indiquées dans le tableau 10.
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Tableau 10 : Correspondances entre enfoncement et raidissement selon la méthode Van

Tousshenbroeck.

Enfoncement (mm) Raidissement
0as Tres fort
5a10 Fort

10 a 20 Moyen
20 a 25 Faible
25240 Tres faible

L’appareil de Vicat, employé a la réalisation de ces mesures, est présenté a la
figure 29.

Figure 29 : Appareil de Vicat muni de la sonde de consistance

Cet essai permet d’apprécier la compatibilité entre un ciment et un adjuvant. Sans
manifestation de raidissement, aucun désordre ne sera a priori constaté sur béton. Par contre,
I’observation de I’intensité et du moment du raidissement permet de quantifier le phénomene
d’incompatibilité¢ entre un ciment et un adjuvant. Une combinaison ciment/superplastifiant
présentant un raidissement fort ou tres fort est considérée comme incompatible, alors qu’une
combinaison ne présentant qu’un raidissement faible ou trés faible est considérée comme
compatible.

— Mesure de la plasticité : étalement Haegermann

L’évaluation de la plasticité des mortiers fraichement gachés et son évolution au cours
du temps d’hydratation a été effectuée par la mesure d’une valeur d’étalement a la table a
chocs selon la norme EN 1015-3 [120]. Cette méthode de mesure est également connue sous
le nom d’essai d’étalement Haegermann.

La réalisation de cet essai suit les directives de la norme EN 1015-3 et est illustrée par
la figure 30. Elle consiste a exercer 15 chocs verticaux en 15 secondes a un plateau sur lequel
est posé un échantillon de mortier frais. Pour cela, un moule tronconique en acier inoxydable
de 60 mm de hauteur, présentant un diameétre intérieur de 100 mm a la base et de 70 mm au
sommet, muni d’une rehausse est placé au milieu du plateau de la table a étalement
préalablement humidifié. Le mortier fraichement gaché est introduit en deux couches, chaque
couche étant compactée par au moins 10 coups brefs de dame afin d’assurer un remplissage
uniforme du moule (a). La rehausse est 6tée et ’excédent de mortier éliminé a I’aide d’un
couteau a araser pour garantir la réalisation de la mesure a volume constant (b). Une fois le
moule retiré verticalement (c), le plateau est soumis a 15 chocs d’énergie identique. A la fin
du test, le mortier a la forme d’une galette plus ou moins circulaire (d). La valeur de
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I’étalement est définie comme la moyenne arithmétique de quatre diametres perpendiculaires
deux a deux et est arrondie au millimétre.

(a)

© ' (d)

ann sur la table a chocs.

3.1.3.2. Mesures rhéométriques

Les propriétés rhéologiques des pates et mortiers de ciment sont déterminées par
interprétation des mesures réalisées par un rhéometre Paar Physica UDS 200 [121] visible a la
figure 31. Cet appareil est utilisé en mode contrdle de la vitesse de cisaillement. Les mesures
enregistrées par le rhéometre sont transmises a un ordinateur, les données peuvent alors étre
traitées a 1’aide d’un logiciel d’acquisition de données.

Le rhéometre est équipé d’un Systeme de Mesure a Boule (S.M.B.) pour les pates et
mortiers de ciment [122]. L’utilisation de ce dispositif pour 1’étude des systémes cimentaires
représente un des principaux objectifs de ce travail de doctorat. Il est par conséquent I’objet
d’une étude particulicre, laquelle est présentée en détail dans le chapitre 4.
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Figure 31 : Rhéometre Paar Physica UDS 200 [121] muni du Systeme de Mesure a Boule.

3.2. Techniques d’analyse chimique

L’étude des processus chimiques mis en jeu lors des variations rhéologiques observées
sur les pates de ciment a été réalisée a I’aide d’un ensemble de techniques d’analyse propres a
la chimie du solide. Les échantillons de ciment en cours d’hydratation ont subi un traitement
spécifique afin de stopper ce processus et connaitre ainsi la composition et la microstructure
du matériau a un instant précis. L’influence des superplastifiants sur la solubilité des ions
sulfate en phase aqueuse a été appréciée en déterminant la concentration de ces ions par
gravimétrie.

3.2.1. Analyses de la phase solide

Les différentes techniques d’analyse de la chimie du solide utilisées pour caractériser
les matériaux étudiés sont la thermogravimétrie, I’analyse enthalpique différentielle, la
diffraction des rayons X et la microscopie électronique a balayage. Ces procédés sont
complémentaires et permettent de définir qualitativement et quantitativement un matériau
dans le but de connaitre sa composition minéralogique et sa microstructure.

3.2.1.1. Analyses thermiques

Les différentes analyses thermiques utilisées dans ce travail sont 1’analyse
thermogravimétrique et I’analyse enthalpique différentielle.

— Analyse thermogravimétrique (A.T.G.)

La thermogravimétrie est une technique d’analyse qui repose sur le changement de
masse d’un échantillon en fonction de la température. Les variations de masse peuvent se
produire en raison de processus physiques ou chimiques variés comme la déshydratation, la
décarbonatation, la décomposition... Ces transformations ont lieu dans des domaines de
température spécifiques aux composés analysés.

L’allure de la courbe thermogravimétrique refléte, le plus souvent, la nature de la
transformation. Ainsi des « marches d’escaliers » sont caractéristiques de 1’existence de
plusieurs formes stables, par contre, une évolution régulicre est plutdt représentative d’un
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compos¢ instable thermiquement. Des exemples de thermogrammes fréquemment rencontrés
sont dessinés figure 32.

Am
Composé stable
thermiquement
-H,0
Séchage
\\ Deux phases
stables

Réaction avec
I’atmosphére

Produit stable
/ aprés réaction

T
Figure 32 : Exemples de comportements thermogravimétriques [123].

Plusieurs parametres sont importants pour la procédure analytique et ont des
répercussions sur la qualité du thermogramme. Selon Hirsch [27], il s’agit, entre autres, de la
texture de I’échantillon, de la vitesse de chauffage, de I’atmosphere du four, de la géométrie et
de la composition des porte-échantillons...

Dans le cadre de cette étude, ’appareil utilisé pour les analyses thermogravimétriques
est de type SETARAM TG-ATD 92-1600. L’échantillon pulvérulent est introduit dans un
creuset en alumine placé sur une canne d’analyse thermodifférentielle reliée a une
microbalance. Un autre creuset, également en alumine mais vide, constitue la référence. La
masse des échantillons analysés s’éléve a quelques dizaines de milligrammes. La montée en
température, de I’ambiante a 1100°C, est réalisée selon un programme courant fixé a 5°C/min
et sous un flux d’air permanent. L’évolution de la masse est alors enregistrée en fonction de la
température. La courbe obtenue permet I’évaluation de la perte de masse relative aux
différents composés et aux différentes transformations par utilisation de la méthode des
tangentes. Les températures précises, auxquelles ces processus ont lieu, sont déterminées a
partir des pics thermiques enregistrés par rapport a la référence et sont caractéristiques des
conditions expérimentales.

La caractérisation précise de la composition des échantillons nécessite la prise en
compte des résultats obtenus par diffraction des rayons X, analyse enthalpique différentielle et
microscopie électronique a balayage. En effet, la plupart des hydrates formés au début de
I’hydratation du ciment se déshydratent dans des domaines de température tres proches.

— Analyse Enthalpique Différentielle (A.E.D.)

L’Analyse Enthalpique Différentielle (A.E.D.), aussi connue sous son appellation
anglaise « Differential Scanning Calorimetry » (D.S.C.), permet 1’étude du comportement
thermique d’un échantillon chauffé par rapport a une référence inerte chauffée de fagon
identique. Cette technique expérimentale mesure un flux de chaleur en direction ou en
provenance de 1’échantillon en utilisant le principe de « compensation de puissance » [35].
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Le systeme de mesure est divisé en deux boucles de contrdle. La premiére boucle sert
au controle de la température pour produire la vitesse de chauffage prédéterminée. Au cours
du traitement thermique, les phases présentes dans 1’échantillon vont subir des
transformations, lesquelles vont soit produire de la chaleur (réaction exothermique) soit en
consommer (réaction endothermique). Une différence de température s’établit ainsi entre
I’échantillon et la référence. La deuxiéme boucle intervient alors pour ajuster la puissance
d’entrée de fagon a réduire cette différence. C’est le principe de « compensation de
puissance ». La puissance de compensation est égale a la puissance calorifique dégagée ou
absorbée par I’échantillon. Ce dispositif est, par conséquent, quantitatif et indépendant de la
température a laquelle se produit le phénomene observé. Les quantités relatives d’un produit
peuvent étre évaluées par intégration de la courbe au niveau du pic correspondant.

Les températures auxquelles se produisent les différentes transformations dépendent
de la structure et de la quantité d’échantillon a analyser, de la rampe de température, de la
pression et du type de gaz de balayage, de la géométrie de construction de 1’appareil...[124].
La détermination des phases mises en jeu doit donc étre réalisée par recoupement avec les
analyses par diffraction des rayons X, les observations au microscope électronique a balayage
et les données issues de la littérature.

L’appareil employé pour ce type d’analyses est un systeme Mettler TA 4000 équipé
d’un module DSC 30. Il est étalonné avec de 1’indium et un mélange indium-plomb-zinc, dont
les températures et les enthalpies de fusion sont parfaitement connues. Les thermogrammes
sont enregistrés entre -20 et 600°C avec une vitesse de chauffage communément utilisée,
fixée a 10°C/min, et un balayage d’argon.

Quelques dizaines de milligrammes d’un €chantillon pulvérulent sont introduits dans
une capsule en aluminium d’une contenance de 40 uL. La capsule est scellée a son couvercle
par sertissage au moyen d’une presse manuelle. La capsule peut résister a une pression allant
jusqu’a 2 bars, le couvercle est donc percé afin d’éviter I’explosion sous I’effet des
dégagements gazeux engendrés par les réactions de décomposition et/ou de déshydratation.
La référence consiste en une capsule identique, mais vide.

Cette technique expérimentale est bien adaptée pour I’identification des phases
hydratées du ciment, en particulier les produits sous forme de gel ou mal cristallisés dont la
mise en évidence par diffraction des rayons X est difficile, voire impossible. Elle présente
¢galement 1’avantage d’étudier I’échantillon en-dessous de 0°C, ce qui permet de conclure sur
la présence ou non d’eau libre.

Les analyses thermogravimétriques sont couplées a une analyse enthalpique
différentielle. Les mesures sont examinées par un logiciel de traitement de données. Celui-ci
restitue un diagramme contenant les deux courbes et la détermination des pertes de masse par
la méthode des tangentes. Ce graphique est présenté a la figure 33.
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Figure 33 : Diagramme d’A.T.G. (bleu) et d’A.E.D. (rouge) produit par le logiciel de
traitement de données.

3.2.1.2. Diffraction des rayons X (D.R.X.)

La diffraction des rayons X constitue une procédure analytique importante pour la
caractérisation des phases cimentaires. En effet, la plupart des composés anhydres et hydratés
du ciment sont des produits cristallisés. Leurs structures cristallines, et par conséquent leurs
clichés de diffraction, sont bien connus. Il est ainsi possible d’identifier les phases en présence
par comparaison avec les données théoriques. Méme la présence de composés amorphes peut,
dans une certaine mesure, étre détectée.

Dans ce qui suit, I’appareil de mesure et les parameétres d’enregistrement employés
pour l’obtention des diffractogrammes sont décrits, puis la méthode utilisée pour la
quantification des phases cimentaires est abordée.

— Appareil de mesure et parametres d’enregistrement

Les diffractogrammes sur poudre sont enregistrés a température ambiante avec un
diffractometre a rayons X X’pert PRO de Philipps utilisant la radiation K, du cuivre
(L =1,5405 A). Dans le cadre de cette étude, les diffractogrammes ont été enregistrés avec un
pas de mesure de 0,01621°, exprimé en 20, et une durée d’enregistrement standard de 35
minutes. Le domaine angulaire exploré se situe entre 5 et 90°. La faible valeur de I’angle du
début est indispensable pour visualiser le pic principal de diffraction de 1’ettringite localisé a
un angle inférieur a 10°.

La composition minéralogique qualitative est facilement déterminée en comparant le
diffractogramme expérimental aux données théoriques PDF (« Powder Diffraction Files »)
des phases cimentaires isolées. Par contre, 1I’évaluation quantitative directement a partir des
intensités de diffraction est plus délicate en raison des phénomenes d’adsorption ou
d’anisotropie qui peuvent les influencer. L’utilisation des intensités absolues n’est donc
destinée qu’a une estimation semi-quantitative de la composition minéralogique des
¢chantillons.

Un exemple de cliché de diffraction d’un ciment anhydre est donné a la figure 34. Les
phases cristallines a 1’origine des différents pics sont indiquées. Il est important de souligner
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la complexité d’un tel diffractogramme, a cause des nombreuses raies des phases silicatées
qui ont tendance a masquer celles des phases minoritaires, en particulier 1’aluminate
tricalcique.
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Figure 34 : Diffractogramme d’un ciment anhydre et correspondance avec les principales
raies de diffraction des phases en présence.

— Quantifications des phases cimentaires

La composition massique des mélanges de phases cimentaires est déterminée par
analyse Rietveld a 1’aide du logiciel FullProf [125]. A partir des paramétres de mesure du
diffractometre et des données cristallographiques des phases en présence, un diffractogramme
théorique est calculé et adapté, par itération, au diffractogramme mesuré en affinant des
parametres spécifiques et les teneurs massiques des différentes phases.

Ce type d’analyse n’a été utilis€é que sur des mélanges cimentaires simples, ne
contenant au plus que quatre phases, lesquelles étaient le sulfate de calcium anhydre CS,
I’aluminate tricalcique C;A de variété cubique et orthorhombique et I’ettringite C;AS,H,,

Cette simplification a été mise en application afin d’éliminer autant que possible la
superposition des pics de diffraction, laquelle est extrémement prononcée en présence des
silicates de calcium CsS et C,S.

3.2.1.3. Microscopie électronique a balayage (M.E.B.)

La microscopie électronique a balayage est particuliecrement efficace pour
I’observation de la morphologie des hydrates de ciment. En effet, contrairement a la
microscopie électronique a transmission et a la microscopie optique, elle produit des vues
détaillées de la surface des matériaux et des images tridimensionnelles réalistes [126].

Les échantillons cimentaires analysés sont des morceaux massifs de pates de ciment
hydraté. Ils sont placés sur un scotch carbone double face et recouverts d’un dépdt de carbone
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afin de rendre la surface conductrice. Les analyses ont été réalisées au service commun de
Microscopie électronique de 1’Université Henri Poincaré de Nancy, a 1’aide des microscopes
HITACHI S2500 et Philips XL30 couplés a un détecteur EDXS (Electron Dispersive X-Ray
Spectroscopy) KEVEX et d’un microscope HITACHI S4800 équipé d’un spectrometre EDS
Thermonoran System Vantage.

Les hydrates observés dans ces travaux sont le plus souvent trés jeunes (durée
d’hydratation inférieure a 15 minutes). Ils sont, de ce fait, trés fragiles vis-a-vis du vide
poussé régnant dans la chambre d’observation et peuvent étre partiellement détériorés par le
faisceau d’électrons primaires appliqué.

3.2.2. Arrét de I’hydratation du ciment

L’ensemble des techniques d’analyse précédemment décrites sont utilisées pour
caractériser le ciment au cours de la phase de pré-induction de I’hydratation. Cette période ne
dure que 15 minutes apres le début du malaxage, il est donc nécessaire de « figer » la phase
solide du systeme eau/ciment & I’instant voulu. L’immersion de la pate de ciment hydraté
dans ’acétone parvient a stopper les processus d’hydratation [22].

Concretement, 2 a 3 grammes de ciment hydraté sont prélevés de la pate de ciment
fraichement préparée et introduits dans un petit bécher. Quelques millilitres d’acétone sont
ajoutés et la suspension est agitée pendant plusieurs minutes. Le mélange est ensuite laissé a
décanter pendant 15 minutes. Le surplus d’acétone est éliminé, la pate est versée dans un
verre de montre et séchée dans une étuve a 60°C. Le solide obtenu est soit broyé dans un
mortier en agate a la finesse exigée pour analyses thermiques et D.R.X., soit conservé sous
forme massive pour observation au M.E.B. Les échantillons sont stockés dans de petites fioles
en verre a I’intérieur d’un dessiccateur.

L’arrét effectif de I’hydratation du ciment par cette méthode a été vérifié. Une pate de
ciment d’un rapport E/C de 0,30 a été préparée. Deux échantillons ont été prélevés, I'un apres
10 minutes d’hydratation, I’autre aprés 2 jours. Les deux prélévements ont été traités par
I’acétone et analysés par D.R.X. en méme temps, deux jours apres la conception de la pate.
Les diffractogrammes enregistrés sont regroupés sur la figure 35 ci-dessous. Les pics de
diffraction des phases silicates et aluminates n’ont pas été indiqués dans un souci de clarté.
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Figure 35 : Action de I’acétone sur I’hydratation d’une pate de ciment (E/C = 0,30).

Le diffractogramme de la pate de ciment a 10 minutes d’hydratation indique que la
phase solide est composée, outre des quatre phases du clinker, de sulfate de calcium,
dihydrate et anhydre, et d’ettringite. Le diffractogramme de la pate de ciment a 2 jours
d’hydratation révele la présence des quatre phases du clinker, d’ettringite et de portlandite.

Le systéme dont I’hydratation a été bloquée a 10 minutes n’a donc pas suivi la méme
évolution que celui qui a poursuivi son hydratation pendant 2 jours. Dans ce dernier, les
sulfates de calcium ont été¢ consommés pour former 1’ettringite, dont la présence est plus
franche avec plusieurs pics de diffraction caractéristiques. De plus, la portlandite a précipité,
ce qui prouve que la période d’induction est terminée dans ce mélange.

Le traitement par I’acétone arréte la consommation des réactifs ainsi que la croissance
des hydrates. Cette méthode est, par conséquent, slire et efficace pour bloquer I’hydratation
d’un ciment et peut ainsi étre utilisée pour 1’étude de la phase solide d’une pate de ciment
hydratée.

3.2.3. Dosage gravimétrique des ions sulfate en phase aqueuse

Le dosage des ions sulfate en phase aqueuse s’inspire du mode opératoire de la
détermination du trioxyde de soufre dans le gypse décrit dans la Section 12 de la norme
ASTM C471 [127]. Cette technique consiste a dissoudre du gypse dans une solution d’acide
chlorhydrique et a précipiter les ions sulfate sous forme de sulfate de baryum par addition
d’une solution de chlorure de baryum. La quantité d’ions sulfate dissouts est calculée a partir
de la masse de précipité obtenue, c’est pourquoi ce type de dosage est qualifié de
gravimétrique.

Cette méthode de dosage est relativement simple, mais nécessite, cependant, un certain
nombre de précautions afin de minimiser les sources d’erreurs potentielles lors de la
détermination gravimétrique. Goswami et Chandra [128] se sont intéressés aux difficultés
rencontrées a chaque étape du mode opératoire et ont propos¢ des solutions adaptées. Leurs
directives ont été soigneusement suivies.

Dans le contexte de cette étude, la dissolution des sulfates de calcium n’est pas
réalisée en milieu acide, mais en milieu neutre ou basique dans un souci de cohérence vis-a-
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vis des conditions rencontrées dans la solution interstitielle d’une pate de ciment. D’un point
de vue pratique, les sulfates de calcium solides sont dissouts dans la phase aqueuse consistant
en 50 mL d’eau distillée ou d’une solution de superplastifiant. La saturation de la solution est
le plus souvent atteinte, c'est-a-dire qu’il y a coexistence de la phase solide et de ses ions
constitutifs, lesquels sont présents aux concentrations de saturation (équation 26).

/4

CaS0, xH,0,, - Caly, +S0,5 +xH,0 Equation 26

La solution saturée est filtrée afin d’éliminer la phase solide ; le filtrat limpide obtenu
renferme les ions SO42' dont la concentration est a déterminer.

Une solution de chlorure de baryum BaCl, est ajoutée afin de précipiter le sulfate de
baryum BaSOQy, solide blanc et cristallin, selon I’équation 27 ci-dessous.

2- , .

Il est recommandé de procéder a la précipitation en milieu acide chlorhydrique HCI,
car la formation d’un précipité plus aisément filtrable est ainsi facilitée. Cependant, la
présence d’HCIl favorise les phénoméenes d’occlusion dans BaSOs, ce qui contribue a
I’absorption de cette espece ainsi que la coprécipitation de BaCl,. Par ailleurs, 1’acidité du
milieu conduit a I’adsorption de protons H', lesquels seront libérés sous la forme d’acide
sulfurique H,SOy lors de la calcination du précipité. De plus, la solubilité de BaSOy, bien que
faible, n’est pas négligeable ; elle s’éleve a 4 mg/L a 20°C dans I’eau, mais en milieu
HCI 1 N, cette dernicre atteint la valeur de 10 mg/L a 20°C [128]. Il convient alors pour
minimiser ces différents phénomenes de conduire le dosage en milieu acide chlorhydrique
dilué. En effet, I’acidité du milieu est nécessaire, car 1’occlusion et la coprécipitation de BaCl,
est plus faible en milieu acide qu’en milieu neutre. En pratique, I’acidité est assurée en
ajoutant une solution de BaCl, d’un pH de 1,7.

Des précautions sont également requises en ce qui concerne la solution de BaCl, afin
de favoriser la formation de gros cristaux de BaSOy et d’en faciliter la filtration. La solution
doit, tout d’abord, étre préparée au moins un jour avant son utilisation et, ensuite, étre ajoutée
lentement, goutte-a-goutte, dans la solution de sulfate, laquelle est soumise a une agitation
continue. Le chlorure de baryum doit étre introduit en exceés dans le milieu réactionnel,
toujours dans le but d’améliorer la cristallisation ; sa concentration doit toutefois rester en-
dessous de sa limite de solubilité afin de restreindre la coprécipitation de BaCl, avec BaSO,.
Ces différentes recommandations ont motivé le choix d’une addition de 25 mL d’une solution
de BaCl, d’une concentration de 0,2 mol/L. Le mélange réactionnel est ensuite agité pendant
plusieurs heures.

La solution est a nouveau filtrée de maniere a séparer le précipité, lequel doit étre
soigneusement lavé a ’eau distillée afin d’éliminer toute trace d’acide, de chlorure et de
calcium.

Le précipité subit enfin une calcination a 800°C dans le cas d’une précipitation en
présence d’adjuvant ou un séchage dans une étuve a 120°C dans le cas contraire. La pesée du
précipité permet de calculer la concentration en SO4> dans la solution initiale de sulfate de
calcium selon I’équation 28 :
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<~ 2-]_  m(BaSO,) , )
SO, ]— M(BaSO,) x V Equation 28

ou : | m(BaSO,) = masse du précipité (g),
M(BaS0O,) = masse molaire de BaSO, (233,39 g.mol'l)
V = volume de la solution initiale (L)

La quantitativité de cette technique de dosage a été vérifiée avec une solution aqueuse
contenant une quantité connue de sulfate de calcium dihydrate CaSO4.2H,O totalement
dissout. La quantité de sulfates obtenue sous la forme de BaSO, doit correspondre a celle
initialement introduite sous la forme de gypse. Les rendements trouvés sont présentés en
détail dans le tableau 11 et sont de I’ordre de 99 %.

Tableau 11 : Rendement du dosage gravimétrique des sulfates (m = masse, n = nombre de

moles).
. CaSO4.2H20 BaSO4
Essai ) A (Gt ) 1\ (Gl Rendement
1 588,1 3,42 781.,9 3,36 98,1
2 528,5 3,07 712,2 3,05 99,4

Différents précipités de sulfate de baryum ont été analysés. La diffraction des
rayons X n’a révélé la présence d’aucune phase secondaire comme le montre le
diffractogramme de la figure 36. Néanmoins, pour pallier I’incertitude d’environ 5% inhérente
a cette technique d’analyse, le composé a été observé au microscope Electronique a balayage
dans le but de détecter des impuretés, lesquelles présenteraient des cristaux de morphologie
différente a celle de BaSO,4. Une des micrographies ainsi réalisées est présentée figure 37.
Elle rend compte du fait qu’aucun cristal « suspect » n’est apparu lors de cette investigation.
Elle est accompagnée d’une analyse EDS semi-quantitative qui vérifie a nouveau la
composition du précipité.

Précipité de BaSO,

BaSO, de synthése
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Figure 36 : Diffractogrammes de BaSO, précipité et de synthese.
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Figure 37 : Micrbgraphie (gauche) et analyse semi-quantitative EDS (droite) du précipité
BaSO4.

Ces différents résultats ont ainsi permis de valider la méthode de dosage des ions
sulfate par gravimétrie.

3.3. Conclusion

L’ensemble des matériaux et des techniques expérimentales utilisés pour 1’étude des
combinaisons ciments/superplastifiants compatibles et incompatibles ont été décrits et sont ici
résumes :

— Les matériaux employés sont principalement des ciments Portland CEM I et
des superplastifiants de type polycarboxylate.

— L’évaluation rhéologique des préparations cimentaires est réalisée par des
mesures de consistance pour les coulis et d’étalement pour les mortiers.

— En vue d’une caractérisation chimique de la phase solide d’une suspension
de ciment, le processus d’hydratation d’un échantillon est stoppé par immersion dans
I’acétone. Un ensemble de techniques d’analyse propres a la chimie du solide est alors utilisé.
L’identification des produits cristallisés est réalisée par diffraction des rayons X et une
quantification par analyse Rietveld peut, selon les cas, étre développée. Les différents
hydrates sont déterminés et, dans une certaine mesure, quantifiés par analyse
thermogravimétrique et enthalpique différentielle. La microstructure des produits
d’hydratation est observée par microscopie €lectronique a balayage.

— Enfin, la concentration en ions sulfate présente dans une phase aqueuse est
mesurée par un dosage gravimétrique du sulfate de baryum.

L’étude expérimentale des combinaisons ciments/superplastifiants compatibles et
incompatibles peut étre menée. Elle débute, au chapitre 4, avec la caractérisation des
propriétés d’écoulement de systémes cimentaires a 1’aide d’un rhéometre.
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Chapitre 4.
La rhéométrie appliquée aux systemes ciment/superplastifiant
compatibles et incompatibles

Le développement des bétons modernes exige une connaissance plus fondamentale des
propriétés rhéologiques des matériaux a base de ciment. Les essais rhéologiques classiques ne
sont pas toujours en mesure d’expliquer les propriétés particulicres de certains mélanges. 1l
est donc nécessaire de développer des techniques de mesure capables de fournir certaines
grandeurs rhéologiques des matériaux cimentaires comme la viscosité plastique ou le seuil
d’écoulement. L’utilisation d’un rhéometre est le procédé privilégié pour atteindre cet
objectif.

Dans le cadre de ce travail de recherche, les changements rhéologiques impliqués dans
les cas d’incompatibilité entre les ciments et les superplastifiants doivent étre identifiés et, si
possible, quantifiés. Pour cela, un rhéometre muni d’un systeme de mesure original a été
utilisé. Normalement, cet appareil de mesure n’est pas prévu pour une application a des
mélanges rigides comme les combinaisons incompatibles. Il est donc nécessaire de
développer une méthode de mesure adaptée et de I'utiliser pour une étude comparative.
L’objectif est d’obtenir les courbes d’écoulement de différents systémes et d’en conclure les
propriétés rhéologiques. Les résultats obtenus doivent ensuite étre comparés aux mesures
d’enfoncement de la sonde de consistance recueillies lors de I’essai de raidissement Van
Tousshenbroeck. Une relation entre les grandeurs rhéologiques et la valeur de I’enfoncement
pourrait, de cette facon, étre établie.

Ce chapitre consacré a la rhéométrie appliquée aux systemes ciment/superplastifiant
compatibles et incompatibles débute avec une description des différents rhéométres
rotationnels employés pour I’étude des pétes et mortiers de ciment, et plus particuliérement
celui utilisé dans ce travail : le Systéme de Mesure a Boule. Un mode opératoire adapté a la
consistance des systemes étudiés est ensuite proposé. Enfin, 1’étude rhéométrique des
combinaisons compatibles et incompatibles est présentée.

4.1. La rhéométrie a I’usage des systémes cimentaires

La détermination des propriétés d’écoulement des matériaux constitue le domaine
d’application des rhéomeétres. Dans un premier temps, une présentation de différents appareils
couramment utilisés pour la caractérisation des matériaux de construction est réalisée. Dans
un deuxiéme temps, le systéme de mesure choisi pour ces travaux de recherche est présenté. Il
s’agit du Systeme de Mesure a Boule (S.M.B.), lequel a fait I’objet d’une étude objective en
ce qui concerne son application au cas des mélanges cimentaires peu fluides.

4.1.1. Les différents rhéométres

L’examen rhéométrique des propriétés d’écoulement des matériaux de construction est
généralement réalisé a I’aide de rhéometres rotationnels, mais il existe un rhéometre de
géométrie plan/plan (BTRHEOM), développé en France, spécialement pour les bétons, par le
Laboratoire Central des Ponts et Chaussées [129].

Les principales géométries des rhéometres rotationnels sont la géométrie pale, la
géométrie cylindrique coaxiale et la géométrie cone/plateau. Elles sont représentées a la
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figure 38. Leur principe repose soit sur l’introduction du systéme de mesure au sein de
I’échantillon (géométrie pale et cylindrique coaxiale), soit sur sa mise en place au-dessus du
matériau (géométrie cOne/plateau). Une rotation est ensuite appliquée au dispositif
expérimental pour provoquer le cisaillement de 1’échantillon.

Figure 38 : Représentation schématique de rhéometres de géométrie pale, cylindrique
coaxiale et cone/plateau (de gauche a droite) [75].

Ces appareils mesurent directement les grandeurs rhéologiques primaires que sont la
vitesse angulaire et le moment de rotation. Il est aprés possible, dans le cas de I’existence d’un
courant laminaire, de calculer les grandeurs rhéologiques secondaires, c’est-a-dire la vitesse
de cisaillement et la contrainte de cisaillement.

Ces différents dispositifs, bien que largement répandus, présentent cependant
d’importants inconvénients.

Dans le cas d’une géométrie de type pale, des courants turbulents apparaissent lors du
cisaillement, lesquels rendent impossible dans la pratique le calcul direct des grandeurs
rhéologiques secondaires. Les matériaux sont alors étudiés d’un point de vue seulement
qualitatif a partir des mesures des vitesses angulaires et des moments de rotation. Par contre,
en ce qui concerne les rhéometres de géométrie cylindrique coaxiale ou cone/plateau, le faible
espace dédi¢ a I’échantillon permet 1’établissement d’un courant laminaire, lequel rend
accessible par simple calcul les grandeurs rhéologiques secondaires. Or, les matériaux
cimentaires se distinguent des autres matériaux étudiés en rhéologie par une large granularité
de leurs composants. Les mortiers peuvent, de ce fait, contenir des granulats dont la taille
atteint 4 mm. D’une part, les contraintes géométriques des appareils de mesure ne sont alors
plus respectées, et d’autre part, ces grandes particules provoquent des turbulences au sein du
champ de courant laminaire et faussent ainsi I’évaluation des grandeurs rhéologiques.

De plus, les systemes hétérogenes présentent souvent une tendance a la
sédimentation ; ce phénomene est d’ailleurs fréquemment observé dans les matériaux de
construction a base de ciment. Lors de la caractérisation rhéométrique, un mortier moins
concentré en granulat se forme a I’interface entre 1’échantillon et la surface du métal et
constitue ainsi un film glissant. La viscosité mesurée est alors plus faible que sa valeur réelle.

Enfin, dans ces différents rhéometres, les échantillons sont cisaillés en permanence.
D’une part, cela peut conduire a une rupture de la structure au sein du mortier [122]. D’autre
part, les valeurs enregistrées a la fin d’'une mesure sont, par conséquent, obtenues a partir d’un
matériau fortement cisaillé, ce qui conduit a des viscosités trop faibles pour des composés
sensibles au cisaillement. La caractérisation d’un raidissement ou d’une prise est également
faussée par le cisaillement permanent car les différents hydrates formés sont
systématiquement détruits.

4.1.2. Le Systeme de Mesure a Boule (S.M.B.)

Le Systeme de Mesure a Boule est un dispositif de mesure rhéométrique développé
dans le but de contourner les différents problémes rencontrés par les rhéometres rotationnels
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lors de la caractérisation des matériaux de construction. Dans ce qui suit, la structure et le
principe sur lesquels repose ce procédé original sont présentés d’apres les travaux réalisés par
Tyrach [122]. Les avantages apportés par ce systeéme de mesure sont également développés.
Ensuite, des mesures réalisées par le rhéométre muni du S.M.B. sur une colle de type
polyuréthane sont comparées a celles obtenues par le méme rhéometre mais muni d’un
systtme de mesure cylindrique coaxial. Enfin, des essais conduits sur un mortier de
consistance courante sont expos€s. L’objectif est de conclure sur la potentielle utilisation du
S.M.B. pour la caractérisation rhéologique des combinaisons ciment/superplastifiant
compatibles et incompatibles en fonction des contraintes de cisaillement calculées et de
I’écoulement produit autour du systéme de mesure.

4.1.2.1. Equations fondamentales du mouvement du S.M.B.

Le principe du Systeéme de Mesure a Boule est représenté schématiquement a la
figure 39. Le systéme consiste en un récipient cylindrique d’un rayon R de 55 mm et d’une
hauteur H de 48 mm. La sphere, dont le diametre est égal a 12 mm, est fixée a un support qui
est déplacé au sein de 1’échantillon a différentes vitesses de rotation. La boule effectue une
rotation dans le matériau sur une orbite située a une distance L de 36,5 mm du centre du
récipient. La distance de la sphere a la paroi du récipient est de 12,5 mm et le fond du
récipient est 2 16 mm de la boule.

Récipient avec environ 450 cm? de mortier

I, =20 mm

H =48 mm
D =12 mm Q
l, =16 mm

R =55 mm

Figure 39 : Représentation schématique du Systéme de Mesure a Boule (d’apres
Tyrach [122]) intégré au rhéometre Paar Physica UDS 200 [121].

Lors d’une rotation, la vitesse de rotation (n) est appliquée et le moment de rotation
(M) résultant est mesuré.

Le mouvement d’une sphére au sein d’un fluide Newtonien, pour un nombre de
Reynolds inférieur a 1, peut étre décrit par 1’équation de Stokes (équation 29). Il est supposé
que I’équation de Stokes est également valable dans un fluide non-Newtonien comme une
suspension de particules de ciment. Cette hypothese est appuyée par les conclusions de
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Midoux [130], lesquelles stipulent que « les données expérimentales concordent au moins sur
un point : la turbulence se développe avec des fluides a seuil pour des nombres de Reynolds

généralisés plus élevés qu’avec des fluides newtoniens, toutes choses étant égales par
ailleurs ».

F=3.n-m, -v-D Equation 29

ou: | F est la force appliquée par le S.M.B. (N),
Nap st la viscosité apparente du fluide (Pa.s),
v est la vitesse de la sphére (m.s™),
D est le diametre de la sphere (m).

La viscosité apparente est caractérisée par 1I’équation 30 :

4

Nap = Equation 30

< e|A

Le nombre de Reynolds est défini par I’équation 31 :

/4

v-D-p
= Equation 31

nap

Re

ou : | Re est le nombre de Reynolds (sans dimension),
p est la masse volumique du fluide (kg.m™).

Le moment M et la vitesse v de la sphere sont définis respectivement par 1’équation 32
et I’équation 33 :

/4

M=F-L Equation 32

T

v=2n-n-L Equation 33

ou : | M est le moment (N.m),
L est la distance entre la sphere et le centre du récipient (m),
n est le nombre de rotations par unité de temps (s™).

A partir de 1’équation 29, de ’équation 32 et de 1’équation 33, le moment de rotation
M, peut étre déterminé selon 1’équation 34 :

M, = 6n’ ‘N, n-D- r Equation 34

ou : | M; est le moment (N.m),
L est la distance entre la sphere et le centre du récipient (m),
n est le nombre de rotations par unité de temps (s™).

La sphére en rotation présente un moment de rotation propre M, défini par
I’équation 35 :

M,=2xn"n,, -n-D’ Equation 35
Ces deux moments s’additionnent dans I’équation 36 pour donner le moment total M :

M=M, +M, =2r"n, -GL-D+D’)-n Equation 36
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A partir de la définition de la viscosité apparente (équation 22) et de 1’équation 36, il

est possible de dériver des relations linéaires pour la vitesse de cisaillement y et la contrainte
de cisaillement 7 :

. 2 i
y= 2”M . BI2D+D)-n=K. -n Equation 37
Y
Y M=K,-M Equation 38

T= :
2n*-BL’D+D%)-n
Tyrach [122] a vérifié ces relations de proportionnalité entre les grandeurs primaires

(M, n) et les données secondaires (t, y) en utilisant différentes solutions de polymeres. Les
facteurs de proportionnalité K. et K, dépendent de la géométrie du systeme : épaisseur du
Y

support de la boule, distance des parois et du fond du récipient...

4.1.2.2. Avantages du S.M.B.

Le mouvement de la boule crée un courant de déplacement, représenté figure 40, a
travers lequel 1I’échantillon est forcément cisaillé. Pour des matériaux présentant une viscosité
suffisamment grande, comme les pates et les mortiers de ciment, et pour des vitesses de
cisaillement faibles, le champ de courant créé par la boule est laminaire [75]. Les grandeurs
rhéologiques calculées sont donc justifiées.

Figure 40 : Courant de déplacement d’une boule en translation [122].

Associé a un rthéometre rotationnel, la sphere, constitutive de ce systéme de mesure,
effectue une rotation excentrique au sein de I’échantillon étudié. Cela signifie que chacun des
points de mesure est réalisé¢ dans un matériau frais et non déformé. Une courbe d’écoulement
compléte peut ainsi étre obtenue en une seule rotation, ce qui constitue un avantage notable. I1
est alors possible d’observer la prise ou le raidissement d’un matériau en éliminant 1’influence
d’un cisaillement permanent.

Le domaine d’application principal du Systeme de Mesure a Boule renferme les
matériaux formés par des constituants de grande dimension, des composés solides ou
grumeleux. Il est, par exemple, utilis¢ par 'EMPA (Eidgenossische Materialpriifungs- und
Forschungsanstalt = Laboratoire fédéral d’essai des matériaux et de recherche) en Suisse.
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4.1.2.3. Validation du S.M.B. sur une colle de type polyuréthane

Afin de prouver la validité des mesures réalisées par le Systeme de Mesure a Boule,
elles ont été comparées a celles effectuées par un systeme de mesure de géométrie cylindrique
coaxial.

Pour cela, un matériau ne présentant pas le phénomene de glissement aux parois a été
choisi. Il s’agit d’une colle de type polyuréthane. Les valeurs fournies par la géométrie
cylindrique sont donc correctes. Le méme programme de mesure a €té appliqué dans les deux
cas et la mesure a été réalisée trois fois avec chacun des syst¢mes de mesure. Le domaine de
vitesse de cisaillement parcouru s’étend de 0,01 a 1 s'. La figure 41 présente les résultats
obtenus.

Colle Pol:yurét:hané !
| =+~ SMB -#&- Coaxial

Contrainte de cisaillement (Pa)

g --cg===8--

0,01 0,1 1
Vitesse de cisaillement (s'l)

Figure 41 : Courbes d’écoulement d’une colle de type polyuréthane enregistrées avec le
S.M.B. et le systéme cylindrique coaxial.

Les valeurs déterminées par les deux systemes de mesure apparaissent quasiment
identiques. Des différences notables n’apparaissent qu’aux limites de 1’intervalle de vitesse de
cisaillement étudié. A 0,01 s'l, la contrainte de cisaillement déterminée par le S.M.B. est
inférieure de 26 % a celle mesurée par le systeme coaxial. Un tel écart s’explique par les
faibles valeurs des contraintes de cisaillement qui s’élévent a 3 et 4 Pa. A 1 s, I’écart entre
les mesures est de 7 % et, dans ce cas, la contrainte de cisaillement du Systéme de Mesure a
Boule est la plus élevée. Ici encore, cet écart ne correspond qu’a une différence de 1 Pa.

Le S.M.B. se révele donc étre un dispositif satisfaisant pour I’évaluation de grandeurs
rhéologiques. Les divergences relevées d’une valeur de 1 Pa sont parfaitement acceptables
compte tenu du fait que les contraintes de cisaillement existant dans une pate de ciment sont
nettement supérieures a 100 Pa.

Blask [75] a réalisé une expérience similaire mais sur une pate de ciment. Les
contraintes de cisaillement relevées par le systéme coaxial étaient nettement inférieures a
celles établies par le SM.B. Il en a été conclu que le film glissant responsable de la
diminution des contraintes de cisaillement dans une géométrie cylindrique n’apparait pas lors
de 'utilisation du Systéme de Mesure a Boule.
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4.1.2.4. Limites imposées par la consistance des systémes cimentaires étudiés

En vue d’établir les propriétés d’écoulement de combinaisons ciment/superplastifiant
avec le Systtme de Mesure a Boule, une étude préliminaire des valeurs mesurées par
I’appareil a été menée. L’objectif était de mesurer des contraintes de cisaillement a vitesse de
cisaillement constante et d’observer le profil de mesure fourni par le rhéometre.

Les mesures ont été conduites sur des mortiers de consistance courante. La plasticité
de ces mélanges a toutefois été améliorée afin de favoriser un écoulement correct. Pour cela,
une diminution du rapport sable/ciment (S/C) en comparaison a la composition normalisée a
été appliquée. Les masses et les proportions des différents constituants sont indiquées dans le
tableau 12. L’étalement Haegermann de ces mélanges a la fin du malaxage, soit & 7 minutes
d’hydratation, a été mesuré et s’éléve a 235 £ 2 mm.

Tableau 12 : Composition massique des mortiers de consistance courante utilisés pour les
mesures rhéométriques (Ciment B, Sable normalisé).

Ciment (g) Eau (g) Sable (g) E/C S/C

550 292 1350 0,53 2,45

Dans un premier temps, I’évolution de la contrainte de cisaillement a vitesse de
cisaillement constante est étudiée. Puis, dans un deuxiéme temps, I’influence de la durée de
I’hydratation sur la mesure de la contrainte de cisaillement est considérée.

— Evolution de la contrainte de cisaillement & vitesse de cisaillement constante.

Les différents processus intervenant lors de la mise en ceuvre des matériaux de
construction mettent en jeu des vitesses de cisaillement variables. Le tableau 13, ci-dessous,
indique les principales correspondances.

Tableau 13 : Domaines de vitesse de cisaillement impliqués dans différents processus de mise
en ceuvre des matériaux [75].

Processus Domaine de vitesse de cisaillement
Sédimentation des grandes particules 10°a210" s
Etalement sous ’effet de la pesanteur (autoplagant) 10°410" s
Ressuage sous ’effet de la pesanteur 1074 10" s
Malaxage 10210° s

Une vitesse de cisaillement constante, s’élevant a 0,04 s! et correspondant a une
vitesse de rotation n de 0,1 min’, a été appliquée au mélange afin de permettre
I’enregistrement d’un grand nombre de points sans que le systtme de mesure n’effectue une
rotation complete au sein du mortier. Une contrainte de cisaillement constante était attendue
en admettant que le mortier présente un écoulement de Bingham. Le profil de mesure obtenu
est donné a la figure 42 ci-dessous.
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Figure 42 : Evolution typique de la contrainte de cisaillement enregistrée a vitesse de
cisaillement constante dans un mortier de consistance courante.

L’examen de I’enregistrement de la contrainte de cisaillement a vitesse de cisaillement
constante conduit a identifier deux zones dans lesquelles les mesures sont vraisemblablement
faussées.

— Premicre zone : modification structurale due a la pénétration du S.M.B.

La premiere zone correspond a la forte augmentation de la contrainte de cisaillement
au début de la mesure et est attribuée a une modification structurale du matériau. Lors de la
pénétration verticale du S.M.B. au sein de I’échantillon, le matériau au contact de la sphere
subit des altérations irréversibles du fait de sa consistance. Le mortier situé sur le chemin de
la boule va étre comprimé en-dessous de celle-ci. Par contre un vide est créé au-dessus. Le
matériau environnant la sphére n’est donc pas en mesure de produire un écoulement laminaire
au début du déplacement horizontal et les contraintes de cisaillement mesurées dans cette
zone sont par conséquent erronées. Un certain temps est donc nécessaire pour que le matériau
entourant la boule soit intact et que les contraintes de cisaillement correspondantes soient
valables.

— Deuxiéme zone : accumulation de matiére a I’avant du S.M.B.

La deuxiéme zone commence a partir d’un certain déplacement en raison d’une
accumulation de matiere a I’avant du S.M.B., laquelle se traduit par une augmentation
constante de la contrainte de cisaillement enregistrée. Les mortiers étudiés ont une consistance
plastique, il présente un étalement sous I’effet d’une action extérieure mais pas sous ’action
de leur propre poids. Ainsi, lors du déplacement du Systéme de Mesure a Boule, une partie du
matériau ne s’écoule pas autour de la boule et s’accumule a ’avant. Ce phénomene se traduit
par une augmentation continue de la contrainte de cisaillement a vitesse de cisaillement
constante. Par conséquent, aprés un certain parcours, les contraintes de cisaillement mesurées
par le Systeme de Mesure a Boule sont surestimées.

La figure 43 illustre I’écoulement limité du matériau autour de la boule avec
I’accumulation en aval du courant de déplacement créé par le S.M.B. et la création d’un canal
en amont, lequel limite de plus les mesures a une seule rotation.
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Figure 43 : Formation d’un « canal » en amont du S.M.B. et accumulation de matiére en aval.

— Evolution de la consistance dans le temps

Une des caractéristiques fondamentales des suspensions de ciment est I’évolution dans
le temps des propriétés rhéologiques. Une évaluation a donc été effectuée a différents temps
d’hydratation d’un méme mortier, pour une vitesse de cisaillement constante, afin de
comparer les profils d’enregistrement obtenus. Entre deux mesures, le mortier est placé dans
le simulateur de transport. La figure 44 présente 1’évolution de la contrainte de cisaillement
dans ces conditions.
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Figure 44 : Influence de la durée d’hydratation sur I’augmentation de la contrainte de
cisaillement avec I’avancée du S.M.B.

Il apparait, tout d’abord, que 1’augmentation initiale de la contrainte de cisaillement
varie peu avec l’avancée de I’hydratation. Cette partie de [’enregistrement n’est que
faiblement influencée par 1’évolution de la consistance des mélanges. Cette zone a pour seule
origine la pénétration de la boule et est donc par conséquent indissociable de I'utilisation du
Systéme de Mesure a Boule.
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Par contre, ’augmentation de la contrainte de cisaillement liée a I’accumulation de
maticre a 1’avant de la boule est d’autant plus forte que la durée de I’hydratation est longue.
La consistance des mélanges est ici directement mise en cause. En effet, la perte de plasticité
du mortier avec 1’avancée du processus d’hydratation rend 1’écoulement autour de la boule
plus difficile. La déviation de la mesure de la contrainte de cisaillement par rapport a la valeur
réelle devient par conséquent plus importante.

La fluidité des mélanges cimentaires étudiés n’est pas assez élevée pour autoriser une
utilisation conventionnelle du rhéometre. En effet, plusieurs travaux réalisés avec le S.M.B.
[85, 131, 132] proposent d’étudier les propriétés d’écoulement d’un fluide donné en une seule
rotation. La vitesse de rotation du S.M.B. et, par conséquent, la vitesse de cisaillement sont
alors progressivement augmentées. Un tel mode opératoire n’est pas applicable dans le cadre
de ces travaux. Dans un premier temps, les premieres mesures, réalisées pour des vitesses de
cisaillement de ’ordre de 10~ s, seraient nombreuses a étre concernées par les modifications
structurales causées par la pénétration de la boule. Dans un deuxieme temps, 1’accumulation
de matiere a ’avant du S.M.B. entrainerait une surestimation des contraintes de cisaillement
mesurées. Enfin, la durée nécessaire pour effectuer une rotation en faisant varier la vitesse de
cisaillement de 10° & 30s” est d’environ sept minutes. Une telle durée de mesure est
inenvisageable compte tenu de 1’avancée des réactions d’hydratation, lesquelles modifient
directement les propriétés d’écoulement d’une pate de ciment.

Le Systéme de Mesure a Boule présente un certain nombre d’avantages par rapport
aux rhéometres rotationnels classiques. Les coefficients de proportionnalité entre les
grandeurs rhéologiques primaires (vitesse de rotation, moment de rotation) et les grandeurs
rhéologiques secondaires (vitesse de cisaillement, contrainte de cisaillement) apportent une
simplification manifeste. L’absence du film glissant a la surface de D’échantillon est
¢galement importante en ce qui concerne ’exactitude des mesures. Cependant, 1’application
de ce dispositif aux combinaisons ciment/superplastifiant semble délicate. La consistance des
matériaux utilisés limite considérablement le potentiel du S.M.B. ; un mode opératoire adapté
doit, par conséquent, étre élaboré afin d’éviter les zones de mesures erronées, appréhender au
mieux les propriétés rhéologiques des mélanges et mettre ainsi en ceuvre une étude
comparative des combinaisons ciments/superplastifiants compatibles et incompatibles.

4.2. Mise au point d’un mode opératoire adapté a la consistance des
mélanges cimentaires

L’utilisation du rhéométre muni du Systeme de Mesure a Boule constitue un des
principaux objectifs de ce travail de these. Les précédents essais réalisés sur un mortier de
consistance courante ont mis en évidence deux zones qui conduisent a des mesures faussées
de la contrainte de cisaillement et rendent difficile I’établissement des courbes rhéologiques.
I1 a donc été jugé nécessaire, dans un premier temps, de déterminer la partie de la mesure ou
les contraintes de cisaillement enregistrées sont valables. Dans cet objectif, des essais ont été
réalisés sur des mortiers autoplagants pour lesquels 1’accumulation a ’avant de la sphere est
minimisée en raison de leur excellente propriété d’écoulement. Ensuite, des mesures ont a
nouveau été conduites sur des mortiers de consistance courante afin d’identifier les
parametres permettant de s’affranchir des zones d’écoulement problématiques, notamment la
durée de I’enregistrement d’un point de mesure. Les résultats obtenus sur les deux types de
mortiers sont comparés et un mode opératoire applicable aux combinaisons
ciment/superplastifiant est proposé¢ en s’appuyant sur les conclusions tirées. Enfin, une
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évaluation de I’erreur réalisée par le S.M.B. sur les mesures de contrainte de cisaillement a été
tentée.

4.2.1. Etude sur mortier autoplacant

Les mortiers autoplacants présentent une fluidité exceptionnelle. Il est donc attendu
que ces matériaux s’écoulent correctement lors du déplacement du Systéme de Mesure a
Boule. Un mortier autoplagant a ainsi été choisi pour établir une premiere courbe rhéologique,

Tt =1(y), avec le théométre muni du S.M.B.; son utilisation constitue aussi une sorte de

« référence » et les conclusions qui en découlent pourront étre appliquées par la suite au
mortier de consistance courante.

Les mesures ont été réalisées avec un mortier autoplacant dont 1’étalement sans choc a
la fin du malaxage s’éléve a 287 mm. Le moule utilisé pour la mesure d’étalement est décrit
dans le pargraphe 3.1.3.1 du 0. La composition du mortier autoplacant est donnée dans le
tableau 14. Le superplastifiant utilisé est de type polycarboxylate (voir tableau 7 du 0).

Tableau 14 : Composition massique du mortier autoplagant (Ciment A, Sable pour mortier
autoplagant, superplastifiant SP1).

Ciment Eau Sable Superplastifiant
E/C S/C SP (%
(2) (@ (@ (@ )
983 334 1985 6,9 0,34 2 0,70

Une mesure a, tout d’abord, été menée a vitesse de cisaillement constante afin de
vérifier la minimisation des phénomeénes indésirables observés dans un mortier de consistance
courante. Ensuite, différentes vitesses de cisaillement ont été appliquées et la courbe
d’écoulement du mortier autoplagant a été construite a partir des différentes contraintes de
cisaillement mesurées.

4.2.1.1. Evolution de la contrainte de cisaillement pour une vitesse de cisaillement
constante

Le S.M.B. est introduit dans le mortier autoplagant. Une vitesse de cisaillement

constante, y= 0,04 s™', est appliquée et la contrainte de cisaillement qui en résulte est mesurée

toutes les 3,3 secondes, valeur couramment utilisée dans les travaux réalisés par Tyrach [122].
Les données obtenues sont présentées figure 45. Le profil d’enregistrement est comparé a
celui recueilli dans les mémes conditions avec le mortier de consistance courante.
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Figure 45 : Influence de la consistance du mortier sur 1I’évolution de la contrainte de
cisaillement a vitesse de cisaillement constante au cours du déplacement du S.M.B.

Dans le mortier autoplagant, la contrainte de cisaillement apparait quasiment constante
comparativement a ce qui est observé dans le mortier de consistance courante. La fluidité de
ce type de mélange est donc suffisamment élevée pour permettre un écoulement correct du
matériau tout au long de la progression du S.M.B. ; cette observation a également ¢té réalisée
par Tyrach [122]. Selon cet auteur, plusieurs rotations sont méme théoriquement applicables
aux systémes autoplagants en raison de 1’absence de trace formée lors du déplacement de la
boule. La figure 46 présente une représentation de 1’écoulement laminaire dans un mortier
autoplagant et I’écoulement existant dans un mortier de consistance courante.

Accumulation
Figure 46 : Représentation de I’écoulement d’un mortier autoplagant (gauche) et d’un mortier
de consistance courante (droite) autour du S.M.B.

4.2.1.2. Courbe rhéologique

En raison du bon écoulement du mortier autoplacant autour du S.M.B., la contrainte de
cisaillement mesurée est quasiment constante a vitesse de cisaillement constante. Il est alors
possible de réaliser plusieurs mesures sans ressortir le S.M.B. du mortier, en changeant
simplement la vitesse de cisaillement. Toutefois, la durée de la mesure ne doit pas dépasser
cinq minutes afin de minimiser I’influence de I’avancée de I’hydratation du ciment.
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Cinq vitesses de cisaillement, allant de 0,04 a 0,19 ! par pas de 0,037 s et une
sixiéme vitesse de cisaillement de 0,37 s ont été imposées. Les contraintes de cisaillement
correspondantes sont obtenues en calculant la moyenne des contraintes de cisaillement
mesurées pour chaque vitesse de cisaillement.

Les contraintes de cisaillement sont reportées graphiquement en fonction des vitesses
de cisaillement. Une courbe d’écoulement cohérente de ce systeme cimentaire a été établie et
le rhéogramme obtenu se trouve figure 47.
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Figure 47 : Courbe d’écoulement d’un mortier autoplagant.

Le mortier autoplagant étudié présente un écoulement de Bingham. Au-dela d’une
valeur limite, la contrainte de cisaillement augmente linéairement avec la vitesse de
cisaillement. La pente de la droite correspond a la viscosité plastique np et I’ordonnée a
I’origine représente le seuil d’écoulement Ty.

T=Ty+ My Y Equation 24

ou: | 1, = seuil d'écoulement de Bingham,
Ny = Viscosité plastique.
Les valeurs de ces deux grandeurs rhéologiques fondamentales sont obtenues par

régression linéaire et extrapolation des données mesurées. Le seuil d’écoulement 14 est ainsi
estimé a 8 Pa et la viscosité plastique np @ 160 Pa.s. A partir des valeurs de contrainte de

cisaillement 1 et de vitesse de cisaillement vy, la viscosité apparente est déterminée par

I’équation 30 et il est alors possible de calculer le nombre de Reynolds défini par 1’équation
31:
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y

N = T Equation 30
ap e
Y
v-D-p ,
Re = 0 Equation 31
ap

ou: Re estle nombre de Reynolds (sans dimension),
v est la vitesse de la sphére (m.s™),
D est le diametre de la sphere (m),
p est la masse volumique du fluide (kg.m™),
Nap €St la viscosité apparente du fluide (Pa.s).

Le diamétre de la sphére est indiqué figure 39 et a pour valeur 12 mm. A partir de la
composition massique du mortier autoplagant (tableau 12) et de la masse volumique du
ciment (Pgiment = 3000 kg.m'3 ), de I’eau (peay = 1000 kg.m'3 ), du sable (psabie = 2600 kg.m'3 ) et
du superplastifiant (psp = 1060 kg.m™), la masse volumique du mortier autoplacant est
évaluée a 2204 kg.m™. Enfin, la vitesse de la sphére est calculée sur la base de la vitesse de
rotation en min” et du périmétre de ’orbite parcourue de 229,3 mm. Les valeurs du nombre
de Reynolds ainsi obtenues pour chaques vitesses de cisaillement appliquées dans le
rhéogramme de la figure 47 sont présentées dans le tableau 15 ci-dessous.

Tableau 15 : Nombres de Reynolds obtenus a différentes vitesses de cisaillement dans le
mortier autoplagant.

; ) 0,040 0,077 0,114 0,151 0,188 0,370
n (min") 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 1,0
7 (Pa) 10 24 27 32 37 67
v(ms') | 03810° | 0,76.10° | 1,15.10° | 1,53.10° | 1,91.10° | 3,82.10°
D (m) 0,012 0,012 0,012 0,012 0,012 0,012
p (kg.m™) 2204 2204 2204 2204 2204 2204
Nap (Pa.8) 250 312 237 212 197 181
Re 42.107 6,8.107 1,3.10* 2,0.10™ 2,7.10"% 5,9.10"

Le nombre de Reynolds étant inférieur a 1 quelle que soit la vitesse de cisaillement
utilisée, il est ainsi vérifié que le mouvement de la sphére au sein du mortier autoplagant est
décrit par I’équation de Stokes (équation 29).

L’application du S.M.B. a un mélange cimentaire tres fluide est donc possible. La
facilité¢ des mesures due a la consistance du mélange permet d’établir rapidement une courbe
rhéologique. Les propriétés d’écoulement des mélanges cimentaires sont connues pour
satisfaire le modele de Bingham [22, 85]. Par conséquent, la droite d’écoulement obtenue
pour le mortier autoplagant est en accord avec la théorie et permet une validation
supplémentaire du systéme de mesure. A présent, il est nécessaire d’adapter la conduite des
enregistrements au mortier de consistance courante.

4.2.2. Etude sur mortier de consistance courante
Les courbes d’écoulement de systemes cimentaires tres fluides peuvent Etre

déterminées par le rhéometre muni du S.M.B. ; des résultats similaires sont souhaités pour des
mortiers moins fluides. Dans cet objectif, I’influence de la durée d’un point de mesure,
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parametre impos¢ au rhéometre lors de 1’évaluation de la contrainte de cisaillement, est
étudiée. Ce méme parametre est ensuite adapté en fonction de la vitesse de cisaillement
utilisée et les contraintes de cisaillement mesurées sont exploitées pour construire les courbes
rhéologiques. Les mélanges considérés sont des mortiers de consistance courante ayant des
compositions strictement identiques (voir tableau 12).

4.2.2.1. Influence de la durée d’un point de mesure

Comme il a été expliqué dans le paragraphe 4.1.2.4 de ce chapitre, I’évaluation de la
contrainte de cisaillement a vitesse de cisaillement constante dans un mortier de consistance
courante n’est pas évidente. Il convient de laisser le temps au Systéme de Mesure a Boule de
sortir de la premic¢re zone de modification structurale du matériau, puis de mesurer la
contrainte de cisaillement avant le début de la deuxieéme zone dans laquelle la mati¢re ne
s’écoule plus correctement. La durée d’un point de mesure doit étre adaptée a cet effet.

L’influence de la durée d’un point de mesure sur la contrainte de cisaillement
enregistrée a vitesse de cisaillement constante a été étudiée sur des mortiers de consistance
courante. Deux vitesses de cisaillement, 0,04 et 0,22 s, correspondant a des vitesses de
rotation de 0,1 min™ et 0,6 min™' respectivement, ont été imposées au Systéme de Mesure a
Boule. Dans les deux cas, trois durées de point de mesure différentes ont été testées : 1,2 ; 10
et 20 secondes. Entre deux mesures consécutives, le S.M.B. est retiré de I’échantillon, nettoy¢
et réintroduit dans une partie ou le matériau n’a pas encore été cisaillé. Le S.M.B. n’effectue
donc pas plusieurs rotations. L’ensemble de la mesure n’excéde pas une durée de cinq
minutes, I’influence de 1’hydratation du ciment est ainsi écartée. Les valeurs mesurées pour
0,04 s sont présentées figure 48 et celles pour 0,22 s™ figure 49.

Dans chacun des cas, la contrainte de cisaillement mesurée n’est pas constante. Par
contre, des différences apparaissent selon la vitesse de rotation imposée.
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Figure 48 : Influence de la durée d’un point de mesure (d) sur 1I’évaluation de la contrainte de

cisaillement, (7 = 0,04 s™).

Pour une vitesse de cisaillement de 0,04 s, la forte augmentation de la contrainte de
cisaillement au début de la mesure est observée pour les durées de point de mesure de 1,2 et
10 secondes. Par contre, elle n’apparait plus dans le cas d’un point de mesure d’une durée de
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20 secondes. L’augmentation de la contrainte de cisaillement avec le prolongement de
I’enregistrement dans le temps est ici constatée quelle que soit la durée de point de mesure
appliquée.
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Figure 49 : Influence de la durée d’un point de mesure (d) sur 1’évaluation de la contrainte de
cisaillement, (y = 0,22 s™).

Pour une vitesse de cisaillement de 0,22 ™', seule "utilisation d’une durée d’un point
de mesure égale a 1,2 secondes permet de visualiser la zone du matériau modifié¢ par la
pénétration du S.M.B. Pour les points de mesure d’une durée de 10 et 20 secondes, la
contrainte de cisaillement mesurée ne subit aucune augmentation en début de mesure. Dans la
suite de I’enregistrement, la contrainte de cisaillement augmente constamment dans le cas ou
le point de mesure est relevé toutes les 1,2 secondes. Par contre, les profils de contrainte de
cisaillement obtenus pour les points de mesures de 10 et 20 secondes semblent plus stables.

Deux conclusions peuvent étre tirées de ces résultats expérimentaux :

— La durée de la premicere zone de perturbation, liée a la pénétration du
Systéme de Mesure a Boule, diminue quand la vitesse de cisaillement augmente.

— L’augmentation de la contrainte de cisaillement dans la deuxi¢éme zone de
perturbation, liée a la qualité¢ de 1’écoulement, diminue quand la vitesse de cisaillement
augmente.

Tyrach [122], lors de son étude sur pate de ciment avait obtenu des résultats similaires
et avait aboutit aux mémes conclusions.

La durée de point de mesure est, par conséquent, un parametre important a prendre en
compte lors des mesures rhéométriques. Ainsi, pour des vitesses de cisaillement faibles,
inférieures a 0,04 s, la durée d’un point de mesure doit étre de 20 secondes. Pour des vitesses
de cisaillement moyennes, comprises entre 0,04 et 0,30 s, la durée d’un point de mesure peut
étre de 10 secondes. Enfin, pour des vitesses de cisaillement importantes, supérieures a
0,30 s, la durée d’un point de mesure est réduite a 1,2 secondes.

Selon la vitesse de cisaillement imposée, seule une durée de point de mesure adaptée
peut permettre d’obtenir une mesure de la contrainte de cisaillement a la frontiere entre les
deux zones ou la structure du matériau étudié conduit a des erreurs d’évaluation. Cependant,
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ces recommandations doivent étre employées avec prudence et discernement. Selon le type de
mélange utilisé et surtout selon sa fluidité, des modifications et des ajustements au cas par cas
peuvent étre nécessaires.

4.2.2.2. Courbes rhéologiques

Les mortiers de consistance courante peuvent étre étudiés par le rhéometre muni du
S.M.B. a condition de prendre certaines précautions vis-a-vis des mesures enregistrées. Les
courbes d’écoulement de ces matériaux a différents temps d’hydratation peuvent donc étre
recherchées.

Les mesures ont été réalisées sur des mortiers de consistance courante a 20, 40 et
60 minutes d’hydratation. Quatre vitesses de cisaillement, allant de 0,02 a 0,15 s'l, ont été
appliquées et les contraintes de cisaillement résultantes ont été enregistrées. Pour les trois
premiers points, un pas de 0,0075s™ a été imposé et pour le dernier point, la vitesse de
cisaillement a été augmentée de 0,11 s™'. La durée d’un point de mesure est constante et est
égale a 20 secondes pour la plus faible vitesse de cisaillement et de 10 secondes pour les
autres. Comme la mesure ne peut étre réalisée en une rotation, le Systéeme de Mesure a Boule
est retiré de 1’échantillon, soigneusement nettoyé et réintroduit dans une partie intacte du
matériau entre deux mesures consécutives a un temps d’hydratation donné. Entre deux
mesures a des temps d’hydratation différents, le mortier est placé dans le simulateur de
transport. Les courbes d’écoulement recueillies sont rapportées figure 50.
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Figure 50 : Courbes d’écoulement d un mortier de consistance courante en fonction du temps
d’hydratation.

Les résultats obtenus révelent un écoulement de Bingham du mortier de consistance
courante aux trois temps d’hydratation étudiés. Les €quations rhéologiques correspondantes
sont déterminées par régression linéaire, elles fournissent par définition les valeurs de seuil
d'écoulement et de viscosité plastique des différents mélanges (équation 24). Ces grandeurs
rhéologiques sont données dans le prochain paragraphe (tableau 16).

Les différentes durées de point de mesure appliquées au S.M.B. modifient les valeurs
des contraintes de cisaillement mesurées. Ce parametre doit donc €tre adapté a la vitesse de
cisaillement. Une fois cela réalisé, les contraintes de cisaillement enregistrées conduisent a
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des courbes d’écoulement obéissant avec une précision satisfaisante au modele de Bingham
. ’ . . 2
compte tenu des coefficients de détermination R” obtenus.

4.2.3. Comparaison mortier de consistance courante/mortier autoplacant

Pour compléter cette étude de I’application du S.M.B. aux matériaux cimentaires, il est
nécessaire de comparer les grandeurs rhéologiques obtenues et de conclure sur leur cohérence
vis-a-vis du type de mélange dont elles sont issues. Dans cette intention, les seuils
d’écoulement et les viscosités plastiques déterminés pour le mortier autoplacant a 20 minutes
d’hydratation et pour le mortier de consistance courante a 20, 40 et 60 minutes d’hydratation
ont été rassemblés dans le tableau 16.

Tableau 16 : Grandeurs rhéologiques des mortiers caractérisées par rhéométrie.

Grandeurs Mortier Mortier de consistance courante
rhéologiques 3L(1;[(r)11:i1§§‘?ells;t 20 minutes 40 minutes 60 minutes
Seuil (i ez:l()):)lement 8 83 126 85
0
V1scc1)151t23P};12§t1que 160 884 1120 1512
pl 2

Dans un premier temps, les courbes d’écoulement sont modélisées avec une précision
satisfaisante par I’équation de Bingham (équation 24). Un seuil d'écoulement doit étre franchi
pour initier le mouvement, au-dela les mélanges se comportent comme un fluide visqueux
dont la contrainte de cisaillement évolue lindairement avec la vitesse de cisaillement. Ce
résultat est en parfait accord avec la description rhéologique des matériaux cimentaires issus
de la littérature [22, 40, 85] selon laquelle les suspensions de ciment sont des fluides
viscoélastiques. Par ailleurs, Regourd [40] précise que cette propriété est conservée par les
pates, mortiers et bétons pendant toute la période d’induction. Cette phase de 1’hydratation
dure 2 a 4 heures selon les ciments. Les mesures réalisées sur le mortier de consistance
courante sont donc inscrites dans cette période et vérifient cette caractéristique.

Dans un deuxiéme temps, les grandeurs rhéologiques du mortier autoplagcant sont
largement inférieures a celles du mortier de consistance courante pour une méme durée de
I’hydratation. Le seuil d'écoulement et la viscosité plastique du mortier de consistance
courante sont respectivement 8 et 6 fois plus importants que ceux du mortier autoplagant. La
forte diminution du seuil d'écoulement a été expliquée par Rickert [113]. Le mortier
autoplacant renferme un dosage en superplastifiant de 0,70 %. Les polymeres organiques
adsorbés a la surface des particules de ciment brisent la structure floculante de la pate de
ciment a I’origine du seuil d'écoulement.

Enfin, les grandeurs rhéologiques du mortier de consistance courante évoluent au
cours de I’hydratation. La viscosité¢ plastique augmente continuellement et le seuil
d’écoulement suit une tendance croissante. Struble et Lei [133] ont aussi observé une lente
augmentation du seuil d’écoulement d’une pate de ciment pendant la période d’induction de
I’hydratation. L’évolution des grandeurs rhéologiques traduisent la perte de plasticité du
mortier avec I’avancée des processus d’hydratation de la pate de ciment.

De la méme facon que pour le mortier autoplagant, la viscosité apparente et le nombre
de Reynolds sont calculés pour chacune des vitesses de cisaillement appliquées au mortier de
consistance courante. Les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau 17. La condition
d’un nombre de Reynolds inférieur a 1 est ainsi a nouveau vérifice.
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Tableau 17 : Nombres de Reynolds obtenus a différentes vitesses de cisaillement dans le
mortier de consistance courante.
{, s 0,0200 0,0275 0,0350 0,1100
n (min") 0,06 0,08 0,10 0,40
v (m.s") 0,23.10” 0,31.10” 0,38.10™ 1,53.107
D (m) 0,012 0,012 0,012 0,012
p (kg.m™) 2204 2204 2204 2204
20 minutes d’hydratation
T (Pa) 106 110 110 215
Nap (Pa.s) 5300 4000 3143 1955
Re 1,1.10° 2,0.10° 3,2.10° 2,1.10°
40 minutes d’hydratation
T (Pa) 155 160 161 292
Nap (Pa.s) 7750 5818 4600 2655
Re 7,8.10” 1,4.10° 2,2.10° 1,5.10°
60 minutes d’hydratation
T (Pa) 112 133 145 308
n (Pa.s) 5600 4836 4143 2800
Re 1,1.10° 1,7.10° 2,4.10° 1,4.10”

Les résultats tirés des mesures rthéométriques réalisées avec le Systeme de Mesure a
Boule sur des mortiers sont cohérents avec les connaissances théoriques de la rhéologie des
matériaux de construction. Ce systetme de mesure peut donc étre utilisé pour 1’étude
rhéologique des combinaisons ciment/superplastifiant compatibles et incompatibles,
lesquelles constituent 1’objet de ces travaux de recherche.

4.2.4. Mode opératoire de caractérisation des

ciment/superplastifiant

systémes

La caractérisation rhéométrique des combinaisons ciment/superplastifiant a été
effectuée selon un mode opératoire systématique, lequel a ét¢ mis au point afin de pallier au
mieux les différents problémes liés a la consistance et aux propriétés des matériaux étudiés.

Les combinaisons ciment/superplastifiant considérées sont des pates de ciment
préparées selon les indications de 1’essai de raidissement Van Tousshenbroeck présenté dans
le paragraphe 3.1.2.1 du chapitre 3. Une pate de ciment est tout d’abord utilisée pour
I’évaluation du raidissement. Ensuite, des pates de méme composition que la précédente sont
employées pour la caractérisation des propriétés rhéologiques.

Immédiatement apres le malaxage, la pate de ciment superplastifiée est versée dans le
récipient du rhéometre et le S.M.B. est introduit. La mesure de la contrainte de cisaillement
est réalisée pour une premicre vitesse de cisaillement constante y, a 5, 10 et 15 minutes
d’hydratation.

Entre deux mesures a des temps d’hydratation différents, le S.M.B. est retiré de
I’échantillon, soigneusement nettoyé et réintroduit dans une partie du matériau n’ayant pas

encore subi de cisaillement. De cette facon, 1’effet d’accumulation de mati¢re a ’avant du
systeme de mesure est éliminé lors de chaque évaluation.
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La vitesse de cisaillement constante appliquée est la méme aux trois temps
d’hydratation, la durée de point de mesure est donc adaptée pour éliminer les enregistrements
faussés par la pénétration du Systeme de Mesure a Boule au sein de 1’échantillon. Sa valeur
dépend de la vitesse de cisaillement et de la consistance du matériau.

Enfin, la durée d’enregistrement est limitée a 20 secondes. De cette fagon, I’effet des
réactions d’hydratation sur les grandeurs rhéologiques est minimisé.

Le méme mode opératoire est répété pour quatre autres vitesses de cisaillement, v, ,

Y5> ¥, €t V5 ; une pate de ciment différente, mais de méme composition, est utilisée pour
chacune de ces vitesses. Au total, cinq pates de ciment sont donc nécessaires pour établir les
propriétés rhéologiques d’un mélange.

Les courbes d’écoulement, 1 = f(y), sont obtenues a 5, 10 et 15 minutes d’hydratation.

Pour chacune des vitesses de cisaillement, seule la premicre contrainte de cisaillement
mesurée est exploitée, les autres étant erronées en raison du phénomene d’accumulation.

La figure 51 constitue une représentation schématique résumant le mode opératoire
utilisé pour I’étude des propriétés d’écoulement des combinaisons ciment/superplastifiant.

90



Chapitre 4.
La rhéométrie appliquée aux systemes ciment/superplastifiant compatibles et incompatibles

5 min 10min  page 1

Y, = constante
Entre deux mesures a des temps

d’hydratation différents, le S.M.B. est

retiré de la pate et réintroduit dans une
partie intacte du matériaux.

15 min

Mesure de ta 5, 10 et 15 minutes
d’hydratation

-5 min & 10 min 4 15 min
i Accumulation

Seule la premicre =
contrainte de cisaillement &
mesurée est utilisée pour  ©

établir la courbe

d’écoulement. ‘ V/

,
’
I

\
\

Durée de 1a mesure (s)

. . . . .
A A
Pate 1,y, Paite 2,7, Pate 3,7y, Pate 4,y, Pate 5,y
-5 min & 10 min -4 15 min - 5 min & 10 min 4 15 min - 5 min & 10 min & 15 min - 5 min & 10 min -4 15 min, - 5 min # 10 min & 15
/;‘/A/‘ ’,__‘\\/A/m“
—~ = = 7 - ’ \ - ! \
g -;)/“/‘ g < gl “/‘/‘ gl £] ! r‘/./.
s oS e M ie— T
W s— i N e X
Durée de la mcm{c(;) lsurécdc‘ls;mcsurc(;) ' '| Durée de la mesure (5) ,)' Durée de Ia mesure (5) ’/,'— Durée de Ia mesure (5)
Ay \ -
\\ T 1 \\ ‘I // ’—”
\\ \ || ’,/ 4 .
- X 15 min
. . Y X
Courbes N 4
4
d’écoulement X _ X 10 min
T=1(y) X |’ NN
w |X S min
L]

Yl YZ YS Y4 'YS
Figure 51 : Représentation schématique du mode opératoire utilisé systématiquement pour
¢tablir les courbes d’écoulement de pates de ciment.

Y

4.2.5. Estimation de ’erreur sur les mesures de contrainte de cisaillement

La précision de la mesure de la contrainte de cisaillement a été évaluée sur des pates
de ciment superplastifiées. Différentes vitesses de cisaillement ont été appliquées et les
contraintes de cisaillement résultantes ont été évaluées a plusieurs reprises.

La contrainte de cisaillement moyenne est calculée pour chaque vitesse de
cisaillement. L’écart moyen des contraintes de cisaillement mesurées est déterminé ; il fournit
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la moyenne des écarts absolus par rapport a la moyenne arithmétique. La figure 52 donne les
¢carts moyens en fonction de la valeur de la contrainte de cisaillement moyenne.
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Figure 52 : Erreur sur la mesure de la contrainte de cisaillement sur pates de ciment
superplastifiées.

L’erreur sur les mesures rhéométriques est une somme de plusieurs erreurs lies a
I’inhomogénéité du matériau, la préparation de 1’échantillon, la précision du rhéometre...
Dans le cas des combinaisons étudiées, la source d’erreur la plus importante provient
vraisemblablement des difficultés rencontrées par certains mélanges pour s’écouler
correctement autour du systéme de mesure.

Dans les mélanges présentant une fluidité correcte, sans toutefois étre autoplagants, le
courant de déplacement s’établit correctement autour de la boule. Les contraintes de
cisaillement mesurées sont petites et leurs écarts moyens sont faibles. Par exemple, pour une
série de mesure conduisant a une contrainte de cisaillement moyenne de 147 Pa, I’écart
moyen des trois contraintes de cisaillement mesurées est de 9 Pa. Par contre, pour les
mélanges présentant un raidissement, le matériau s’écoule difficilement. Les contraintes de
cisaillement mesurées sont élevées et leur écart moyen est fort. Dans le cas d’une série de
mesure conduisant a une contrainte de cisaillement moyenne de 598 Pa, 1’écart moyen des
contraintes de cisaillement mesurées est de 109 Pa.

En premiére approximation, 1’écart moyen peut donc étre considéré comme une
fonction croissante de la contrainte de cisaillement mesurée et peut étre évaluée par régression
linéaire. L erreur relative du Systéme de Mesure a Boule ainsi déterminée s’éléve a 15 %.

La figure 53 représente les barres d’erreur attachées a des contraintes de cisaillement
mesurées dans une pate de ciment. La droite d’écoulement déterminée a partir des valeurs
mesurées conduit a un seuil d'écoulement 1y et & une viscosité plastique mp. La droite
d’écoulement calculée a partir des valeurs supérieures des barres d’erreur présente un seuil
d'écoulement et une viscosité plastique augmentés de 15 %. De méme, la droite d’écoulement
évaluée a partir des valeurs inférieures des barres d’erreur montre un seuil d'écoulement et
une viscosité plastique diminués de 15 %.
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Figure 53 : Représentation de I’erreur relative de 15 % sur la mesure de la contrainte de
cisaillement et sur I’évaluation des grandeurs rhéologiques 1o et np..

L’étude de la capacité du Systeme de Mesure a Boule pour caractériser les propriétés
rhéologiques des mélanges cimentaires a été réalisée. Ce systeme de mesure s’est révélé
efficace pour les mélanges treés fluides comme les mortiers autoplagants. Son utilisation pour
des mélanges moins fluides, comme les mortiers de consistance courante, nécessite cependant
quelques précautions. La durée du point de mesure doit étre adaptée a la vitesse de
cisaillement pour éliminer les valeurs de contrainte de cisaillement faussées par la zone de
pénétration du S.M.B. et I’enregistrement ne doit pas étre trop long pour limiter
I’accumulation du matériau. Les courbes rhéologiques ainsi déterminées pour le mortier
autoplagant et le mortier de consistance courante sont cohérentes et fournissent des seuils
d’écoulement et des viscosités plastiques en accord avec les travaux de plusieurs auteurs [22,
40, 85, 113]. Sur la base de ces observations, un mode opératoire systématique a pu &tre mis
au point pour 1’étude des combinaisons ciment/superplastifiant. Enfin, I’évaluation de I’erreur
commise lors de la mesure des contraintes de cisaillement, et sur les grandeurs rhéologiques
To et Mp qui en découlent, complete la connaissance du systéme de mesure choisi et oriente
I’utilisation du S.M.B. pour une étude plutdt comparative compte tenu de 1’incertitude de
15 %. Les combinaisons ciment/superplastifiant peuvent, a présent, faire ’objet d’une
caractérisation de leurs propriétés rhéologiques.
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4.3. Etude rhéométrique de systémes ciment/superplastifiant compatibles et
incompatibles

L’utilisation du rhéomeétre muni du S.M.B. pour la caractérisation rhéologique des
systemes cimentaires a été confirmée et un mode opératoire spécialement adapté a la
consistance des combinaisons compatibles et incompatibles a été¢ mis au point. L’erreur
relative sur les mesures de contrainte de cisaillement, ainsi que sur les seuils d’écoulement et
les viscosités plastiques calculés a été évaluée et autorise une étude comparative. La
caractérisation du comportement rhéologique de combinaisons ciment/superplastifiant peut
donc étre réalisée. L’ouvrabilité des différents mélanges, consistant en des pates de ciment
superplastifiées, est tout d’abord évaluée par 1’essai de raidissement Van Tousshenbroeck.
Selon les valeurs d’enfoncement de la sonde de consistance obtenues, il est possible de
distinguer les combinaisons compatibles (enfoncement grand et raidissement faible) et les
combinaisons incompatibles (enfoncement petit et raidissement fort). Les courbes
d’écoulement sont ensuite déterminées par le rhéometre muni du Systéme de Mesure a Boule.
Les grandeurs rhéologiques peuvent alors étre comparées. L’étude menée sur des
combinaisons compatibles est d’abord présentée, puis celle réalisée sur des combinaisons
incompatibles est expliquée.

4.3.1. Systémes compatibles

Quatre combinaisons ciment/superplastifiant ont été identifiées. Il s’agit de pates de
ciment composées de Ciment B + SP2, Ciment C + SP2, Ciment C + SP3 et Ciment D + SP4.
Le rapport E/C de ces formulations est de 0,35 et la teneur en superplastifiant de 0,30 %.

Tout d’abord, la consistance de ces mélanges a été évaluée par 1’essai de raidissement
Van Tousshenbroeck afin de préciser le caractére compatible de ces combinaisons. Ensuite,
leurs propriétés rhéologiques ont été caractérisées a 1’aide du rhéometre muni du Systéme de
Mesure a Boule. Enfin, I’évolution des grandeurs rhéologiques obtenues sont étudiées en
fonction de 1’avancement de I’hydratation des ciments et de la consistance des pates
considérées.

4.3.1.1. Evaluation de la consistance

Les quatre combinaisons ciment/superplastifiant précédemment citées ont été
soumises a I’essai de raidissement Van Tousshenbroeck. L’intensité de leur raidissement peut
ainsi étre évaluée a 3, 5, 7, 10 et 15 minutes d’hydratation. Les valeurs d’enfoncement de la
sonde de consistance de Vicat au sein de ces différents mélanges sont présentées figure 54.
Elles correspondent a la moyenne de deux mesures réalisées sur deux pates de méme
composition. L’incertitude liée a la mesure d’enfoncement, matérialisée par les barres d’erreur
sur le graphique, est évaluée a plus ou moins 1 mm.
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Figure 54 : Essai de raidissement VanTousshenbroeck sur des combinaisons
ciment/superplastifiant compatibles.

Les quatre pates de ciment étudiées ne présentent qu’un raidissement tres faible
pendant les 15 premicres minutes d’hydratation. Le détail des valeurs d’enfoncement
mesurées est indiqué dans le tableau 18 ci-dessous.

Tableau 18 : Valeurs d’enfoncement (mm) de la sonde de consistance de Vicat dans les
combinaisons compatibles (E/C = 0,35 ; SP = 0,30 %).

Temps (min) Cim. B + SP2 Cim. C + SP2 Cim. C + SP3 Cim. D + SP4
3 40 40 40 40
5 38 40 36 40
7 36 39 36 40
10 30 39 32 40
15 28 37 26 40

D’apres les mesures d’enfoncement, les combinaisons ciment/superplastifiant sont
compatibles et peuvent étre classées en fonction de I’intensité¢ de leur raidissement a 15
minutes d’hydratation selon 1’ordre suivant :

Cim. D + SP4 < Cim. C + SP2 < Cim. B + SP2 < Cim. C + SP3.

4.3.1.2. Etablissement des courbes d’écoulement

Les courbes d’écoulement des quatre mélanges compatibles sont déterminées a 5, 10
et 15 minutes d’hydratation. Les rhéogrammes correspondant a la combinaison Cim. B + SP2
sont présentés a la figure 55, Cim. C + SP2 a la figure 56, Cim. C + SP3 a la figure 57 et
Cim. D + SP4 a la figure 58.
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Figure 55 : Courbes d’écoulement de la pate de ciment superplastifiée Cim. B + SP2 a 5, 10
et 15 minutes d’hydratation (E/C = 0,35, SP = 0,30 %)).
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Figure 56 : Courbes d’écoulement de la pate de ciment superplastifiée Cim. C + SP2 a 5, 10

et 15 minutes d’hydratation (E/C = 0,3
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Figure 57 : Courbes d’écoulement de la pate de ciment superplastifiée Cim. C + SP3 a 5, 10
et 15 minutes d’hydratation (E/C = 0,35, SP = 0,30 %)).
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Figure 58 : Courbes d’écoulement de la pate de ciment superplastifié¢e Cim. D + SP4a 5, 10
et 15 minutes d’hydratation (E/C = 0,35, SP = 0,30 %)).

Les mesures rhéométriques obtenues pour les quatre combinaisons sont en accord avec
la loi d’écoulement de Bingham. Les valeurs des seuils d’écoulement 1y et des viscosités

plastiques np sont calculées par régression linéaire et extrapolation. Elles sont réunies dans le
tableau 19.
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Tableau 19 : Grandeurs rhéologiques des combinaisons compatibles
(E/C=0,35; SP=0,30 %).

Combinaisons Seuil d’écoulement (Pa) Viscosité plastique (Pa.s)

5 min. 10 min. 15 min. 5 min. 10 min. 15 min.
Cim. B + SP2 120 269 243 1108 2054 2725
Cim. C + SP2 84 95 104 303 404 438
Cim. C + SP3 105 151 129 456 816 1346
Cim. D + SP4 125 159 207 120 221 160

4.3.1.3. Evolution des grandeurs rhéologiques

Les courbes rhéologiques établies a I’aide du Systéme de Mesure a Boule permettent
de déterminer les grandeurs rhéologiques fondamentales, seuil d'écoulement 1y et viscosité
plastique mp, des différents mélanges. L’évolution de ces grandeurs est étudiée, dans un
premier temps, en fonction de 1’avancement de I’hydratation du ciment. Ainsi, I’influence de
la formation des produits d’hydratation sur les propriétés viscoélastiques d’un mélange
cimentaire est évaluée. Dans un deuxiéme temps, les grandeurs rhéologiques sont confrontées
aux valeurs d’enfoncement obtenues lors de 1’essai Van Tousshenbroeck. Il est ainsi
recherché si I’enfoncement de la sonde de consistance au sein d’une pate de ciment est plutot
gouverné par le seuil d'écoulement de celle-ci ou par sa viscosité plastique.

— Avancement de [’hydratation

Les grandeurs rhéologiques déterminées par les S.M.B., seuil d'écoulement T,
(figure 59) et viscosité plastique mp (figure 60), sont reportées en fonction du temps
d’hydratation.
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Figure 59 : Evolution du seuil d'écoulement avec 1’avancement de 1’hydratation.

Excepté pour la combinaison Cim. C + SP3, le seuil d'écoulement des pates de ciment
évolue linéairement avec la durée de I’hydratation. L’évolution du mélange Cim. C + SP3 est
moins nette que celle des autres formulations mais montre néanmoins une tendance
croissante.
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Figure 60 : Evolution de la viscosité plastique avec ’avancement de ’hydratation.

Les viscosités plastiques augmentent avec le temps d’hydratation d’une facon linéaire.
Par comparaison aux autres combinaisons, le mélange Cim. D + SP4 présente une viscosité
plastique quasiment constante sur la période de la mesure.

Les grandeurs rhéologiques, 1o et 1, augmentent avec I’avancée de 1’hydratation du
ciment. La formation des produits d’hydratation entraine une consommation de I’eau de la
suspension ce qui a tendance a diminuer la fluidité du mélange. De plus, les hydrates créent
de nouvelles interactions entre les particules de ciment ce qui contribue a rendre plus difficile
le mouvement des grains de ciment les uns par rapport aux autres.

Les résultats obtenus font apparaitre que les valeurs de viscosité plastique des pates de
ciment étudiées suivent le méme ordre que les valeurs d’enfoncement mesurées par 1’essai de
raidissement Van Tousshenbroeck, c’est-a-dire que les mélanges dont les valeurs
d’enfoncement étaient les plus grandes ont des viscosités plastiques faibles et les mélanges
dont les valeurs d’enfoncement étaient les plus petites ont des viscosités plastiques élevées.
De plus, la combinaison Cim. D + SP4, ne révélant aucune évolution de sa viscosité plastique,
présentait des valeurs d’enfoncement maximales, soit 40 mm, sur ’ensemble des 15 minutes.

— Variation de la consistance

Les grandeurs rhéologiques des combinaisons compatibles, seuil d'écoulement To
(figure 61, gauche) et viscosité plastique np (figure 61, droite), sont reportées en fonction des
valeurs d’enfoncement mesurées lors de I’essai de raidissement.
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Figure 61 : Evolution du seuil d'écoulement (gauche) et de la viscosité plastique (droite) avec
la valeur de I’enfoncement pour les ciments B, C et D.

A premiere vue, aucune corrélation ne peut éEtre établie entre les grandeurs
rhéologiques et les valeurs d’enfoncement réalisées lors de I’essai de raidissement.

Le ciment est le composant majoritaire du point de vue massique des pates de ciment.
Sur cette base, les données sont donc traitées séparément selon le ciment utilisé afin d’affiner
I’étude de I’influence de la valeur d’enfoncement sur les grandeurs rhéologiques. Les valeurs
de seuil d'écoulement et de viscosité plastique exploitées pour le ciment B proviennent de la
pate de ciment B + SP2 (voir figure 55) et d’une autre pate de ciment B, de rapport E/C égal a
0,35, n’incorporant pas de superplastifiant. Les résultats de 1’essai de raidissement Van
Tousshenbroeck et les courbes d’écoulement de cette derniere pate sont reportés dans
I’annexe 1. Dans le cas du ciment C, les grandeurs rhéologiques utilisées sont celles
déterminées pour les pates de ciment C + SP2 et ciment C + SP3 a partir des rhéogrammes de
la figure 56 et de la figure 57. Les résultats obtenus pour le ciment B et le ciment C sont
présentés respectivement figure 62 et figure 63.
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Figure 62 : Corrélation de la valeur d’enfoncement avec le seuil d'écoulement (gauche) et la
viscosité plastique (droite) dans le cas du ciment B.

Dans le cas du ciment B, une bonne corrélation linéaire est trouvée entre le seuil
d'écoulement 1o et la valeur de I’enfoncement (R* = 0,986). Le seuil d'écoulement augmente
de 23 Pa pour un millimétre d’enfoncement perdu. La viscosité plastique 1 ne suit pas aussi
bien 1’évolution de I’enfoncement (R* = 0,841). Pour le ciment B, la valeur d’enfoncement
mesurée par la sonde de consistance serait donc gouvernée principalement par le seuil
d'écoulement de la pate.
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Figure 63 : Corrélation de la valeur d’enfoncement avec le seuil d'écoulement (gauche) et la
viscosité plastique (droite) dans le cas du ciment C.

Dans le cas du ciment C, une meilleure corrélation est trouvée entre I’enfoncement et
la viscosité plastique 1y (R*=0,971) qu’entre I"enfoncement et le seuil d'écoulement 7o (R* =
0,617). Ici, la viscosité plastique augmente de 74 Pa.s lorsque la valeur d’enfoncement perd
un millimetre. Pour le ciment C, ’enfoncement de la sonde serait par conséquent surtout
influencé par la viscosité plastique du mélange.

Les deux ciments conduisent a des conclusions différentes. La consistance d’une pate
de ciment est vraisemblablement influencée par les deux grandeurs rhéologiques 1o et np. La
part de chacun des deux parametres sur le raidissement d’un mélange différe selon le ciment
utilisé. Les produits d’hydratation formés au cours des quinze premieres minutes de
I’hydratation sont directement influencés par la composition du ciment anhydre. Selon leur
nature, les hydrates agissent plus ou moins sur I'une ou I’autre des grandeurs rhéologiques.
Ceux qui ont tendance a relier les grains de ciment entre eux pourraient agir sur le seuil
d'écoulement, alors que ceux, qui renferment des quantités d’eau importantes dans leur
structure, pourraient concentrer la suspension et ainsi augmenter la viscosité plastique.

Les grandeurs rhéologiques des combinaisons ciment/superplastifiant compatibles
évoluent avec ’avancement de I’hydratation de la pate de ciment et avec I’intensité du
raidissement. Au cours des quinze premieres minutes d’hydratation, les viscosités plastiques
des pates sont en accord avec les résultats de 1’essai Van Tousshenbroeck. Par contre, les
valeurs d’enfoncement de la sonde de consistance ne peuvent étre attribuées avec certitude a
I’une ou I’autre des grandeurs rhéologiques. L’influence relative du seuil d'écoulement et de
la viscosité plastique sur ’enfoncement semble principalement gouvernée par le ciment. La
nature des hydrates produits peut étre supposée a 1’origine des ces fluctuations.

Les quatre combinaisons ciment/superplastifiant étudiées ici sont compatibles selon
les prescriptions de 1’essai Van Tousshenbroeck. Les tres faibles raidissements observés au
cours des quinze premi¢res minutes de I’hydratation se traduisent par des valeurs
d’enfoncement de la sonde de consistance élevées. Les pates de ciment considérées présentent
des propriétés rhéologiques s’accordant avec une précision suffisante au modele de Bingham.
Le seuil d'écoulement et la viscosité plastique de ces matériaux peuvent étre déterminés a 5,
10 et 15 minutes d’hydratation. Ces grandeurs rhéologiques augmentent clairement avec
I’avancement des réactions d’hydratation et, donc, avec la production d’hydrates. Par contre,
une relation manifeste entre la consistance et ces grandeurs rhéologiques ne peut étre établie.
L’enfoncement de la sonde de consistance semble gouverné par le seuil d'écoulement et la
viscosité plastique. Les proportions dans lesquelles ces grandeurs sont impliquées dépendent
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vraisemblablement de la nature des hydrates présents dans la pate. A présent, I’étude doit se
pencher sur le cas des combinaisons incompatibles afin de pouvoir comparer les résultats
obtenus sur les différents systémes.

4.3.2. Systémes incompatibles

L’étude rhéométrique des systémes incompatibles repose sur deux combinaisons
ciment/superplastifiant : Cim. E + SP3 et Cim. F + SP4. De méme que pour les mélanges
compatibles, ces systémes ont été¢ analysés sur des pates de ciment ayant un rapport E/C de
0,35 et une teneur en superplastifiant de 0,30 %. Le raidissement a tout d’abord été évalué et
les courbes d’écoulement ont ensuite été déterminées. Les caractéristiques rhéologiques ainsi
obtenues sont comparées a celles des combinaisons compatibles précédemment présentées. La
mise en évidence de I’incompatibilité a partir des données rhéométriques est de cette fagon
recherchée.

4.3.2.1. Evaluation de la consistance

Les deux pates de ciment ont été soumises a I’essai de raidissement Van
Tousshenbroeck. Les intensités de raidissement relevées au cours des quinze premieres
minutes d’hydratation apparaissent figure 64. Le tableau 20 réunit les valeurs d’enfoncement
mesurées, lesquelles sont les moyennes de deux mesures réalisées sur deux pates de
composition identique.
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Figure 64 : Essai de raidissement Tousshenbroeck sur des combinaisons
ciment/superplastifiant incompatibles.
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Tableau 20 : Valeurs d’enfoncement (mm) de la sonde de consistance de Vicat dans les
combinaisons incompatibles (E/C = 0,35 ; SP = 0,30 %)

Temps (min.) Cim. E + SP3 Cim. F + SP4
3 40 40
5 11 18
7 2 10
10 0 9
15 0 7

Ces combinaisons présentent un raidissement au cours des quinze premieres minutes
d’hydratation du ciment. Dans le cas du ciment E, un raidissement tres fort se manifeste des la
septieme minute. Le ciment F, quant a lui, présente un fort raidissement a la dixiéme minute.

Ces systeémes sont clairement incompatibles au vu de I’intensité du raidissement qu’ils
génerent. Les courbes d’écoulement devraient traduire dans une certaine mesure cette

incompatibilité.

4.3.2.2. Etablissement des courbes d’écoulement

Les propriétés rhéométriques des deux combinaisons incompatibles précédemment
identifiées sont étudiées selon le méme protocole utilisé pour les systémes compatibles. Les
rhéogrammes correspondant au mélange ciment F + SP4 sont présentés a la figure 65 et ceux
du mélange ciment E + SP3 a la figure 66.

Contrainte de cisaillement (Pa)

2400 |
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Figure 65 : Courbes d’écoulement de la pate de ciment superplastifiée Cim. F + SP4 a 5, 10
et 15 minutes d’hydratation (E/C = 0,35, SP = 0,30 %)).

103



Chapitre 4.
La rhéométrie appliquée aux systemes ciment/superplastifiant compatibles et incompatibles

2000
g Cim. E + SP3
= 1600 -
2 < 5 min.
£
-E 1200 -
S 316007 +147 %
2 300 | =3 Y o+ /,
2 /
= ,
£ 400 - ¥
= _ %
I
0 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5

Vitesse de cisaillement (s'l)

Figure 66 : Courbes d’écoulement de la pate de ciment superplastifiée Cim. E + SP3 a 5
minutes d’hydratation (E/C = 0,35, SP = 0,30 %).

L’examen de ces deux rhéogrammes fait apparaitre des propriétés d’écoulement
différentes.

La combinaison ciment F + SP4 s’écoule selon des propriétés viscoélastiques de
Bingham. Pour une contrainte de cisaillement inférieure au seuil d'écoulement 1o, le mélange
se comporte comme un solide élastique et au-dela du seuil d'écoulement comme un liquide
visqueux. L’écoulement de ce systeme est modélisé avec une précision suffisante par
I’équation de Bingham :

- a 5 minutes d’hydratation : t=817 \.(+ 793,
- a 10 minutes d’hydratation : 1= 4221{(+ 756,

- a 15 minutes d’hydratation : ©=3443 }./+ 822.

La combinaison ciment E + SP3 présente a 5 minutes d’hydratation des propriétés
d’écoulement différentes de celles observées jusqu’a présent. L’écoulement de la pate est

modélisée par [’équation rhéologique d’un fluide de type Herschel-Bulkley :
.3.75

1=31600y +147.

Les rhéogrammes de ce mélange a 10 et 15 minutes d’hydratation n’ont pu étre
obtenus en raison du raidissement tres fort de la pate. Les contraintes de cisaillement générées
par le S.M.B. sont en-dehors des limites de détection de 1’appareil.

4.3.2.3. Manifestation de I’incompatibilité

Les propriétés rhéologiques des combinaisons incompatibles suivent, dans un cas, le
modele de Bingham et, dans 1’autre cas, le modele d’Herschel-Bulkley. Les grandeurs
rhéologiques sont ici comparées a celles obtenues lors de la caractérisation des combinaisons
compatibles. Dans un premier temps, I’augmentation de ces valeurs est considérée puis, dans
un deuxieme temps, le changement des propriétés rhéologiques est étudié.
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— Augmentation des grandeurs rhéologiques

Le seuil d'écoulement et la viscosité plastique de la pate de ciment superplastifiée
incompatible Cim. F + SP4 et des pates de ciment superplastifiées compatibles Cim. B + SP2,
Cim. C + SP2, Cim. C + SP3 et Cim. D + SP4 sont réunies dans le tableau 21. Elles sont
ensuite comparées dans le tableau 22; A équivaut a la différence entre la grandeur
rhéologique de la combinaison incompatible et celle de la combinaison compatible
(Ato = to(Incompatible)- to(Compatible) ; Any = npi(Incompatible)- n,i(Compatible)).

Tableau 21 : Grandeurs rhéologiques de la combinaison incompatible Cim. F + SP4 et des
combinaisons compatibles Cim. B + SP2, Cim. C + SP2, Cim. C + SP3 et Cim. D + SP4.

Incompatible Compatibles
Temps | Cim. F+SP4 | Cim.B+SP2 | Cim. C+SP2 | Cim. C+ SP3 | Cim. D + SP4
(min) To Mpl To Mpl To Mpl To Mpl To Npl
(Pa) | (Pa.s) (Pa) | (Pa.s) (Pa) | (Pa.s) (Pa) | (Pa.s) (Pa) | (Pa.s)
5 793 817 120 | 1108 84 303 105 456 125 120
10 756 | 4221 269 | 2054 95 404 151 816 159 221
15 822 | 3443 243 | 2725 104 438 129 | 1346 207 160

Tableau 22 : Variations des grandeurs rhéologiques entre les combinaisons compatibles et la
combinaison incompatible Cim. F + SP4.

Cim. F + SP4 - Cim. F + SP4 - Cim. F + SP4 - Cim. F + SP4 -

Temps Cim. B + SP2 Cim. C + SP2 Cim. C + SP3 Cim. D + SP4
(mln) A’C() AT]pl A’C() Anpl A’L'() Anpl AT() AT]pl
(Pa) (Pa.s) (Pa) (Pa.s) (Pa) (Pa.s) (Pa) (Pa.s)
5 673 -291 709 514 688 361 668 697
10 487 2167 661 3817 605 3405 597 4000
15 479 718 718 3005 693 2097 615 3283

Le dépouillement des résultats inscrits dans le tableau ci-dessus conduit a considérer la
combinaison Cim. B + SP2 séparément et apres les autres combinaisons compatibles.

Dans le cas des combinaisons Cim. C + SP2, Cim. C + SP3 et Cim. D + SP4, la
comparaison des grandeurs rhéologiques a celles de la combinaison incompatible indique sans
ambiguité une forte augmentation de ces quantités.

En ce qui concerne le seuil d’écoulement, les données relevées pour la combinaison
incompatible varient peu au cours du temps et sont comprises entre 756 et 822 Pa. Cette
valeur de seuil d'écoulement est nettement supérieure a celles obtenues pour les combinaisons
compatibles qui sont comprises entre 84 et 207 Pa. En cas d’incompatibilité, le seuil
d'écoulement est par conséquent augmenté de plusieurs centaines de pourcents par rapport a
un systéme compatible.

Les valeurs relatives a la viscosité plastique du mélange incompatible doivent étre
séparées en deux groupes. Dans un premier temps, la mesure a 5 minutes d’hydratation est
considérée. A cet instant, I’intensité du raidissement de la pate de ciment incompatible est
moyenne. Sa viscosité plastique s’éleve a 817 Pa.s, ce qui correspond a une augmentation
moyenne par rapport aux combinaisons compatibles située entre 361 et 697 Pa.s. Dans un
deuxiéme temps, les données a 10 et 15 minutes sont examinées. La pate de ciment est alors
sujette a un fort raidissement. Dans cette situation, I’augmentation de la viscosité plastique est
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remarquable et cette grandeur atteint les valeurs de 4221 et 3443 Pa.s. L’¢lévation par rapport
aux pates compatibles est alors comprise entre 2097 et 4000 Pa.s.

Le cas de la combinaison Cim. B + SP2 est plus problématique. En effet, les grandeurs
rhéologiques de ce mélange, ne présentant pourtant qu’un raidissement tres faible, sont
anormalement élevées par rapport a celles des autres combinaisons compatibles. Sa viscosité
plastique a 5 minutes d’hydratation est par exemple plus élevée que celle du mélange
incompatible. Dans ces conditions, la comparaison des deux comportements rhéologiques
parait risquée. Par contre, a 10 et 15 minutes d hydratation, les grandeurs rhéologiques de la
combinaison compatible sont bien inférieures a celles de la combinaion incompatible.

La mise en parallele des propriétés rhéologiques des combinaisons compatibles a
celles du systéme incompatible modélisées par le modele de Bingham met en lumicre la forte
augmentation des grandeurs rhéologiques. L’incompatibilité se manifeste alors par une forte
¢lévation du seuil d'écoulement et par une véritable « flambée » des valeurs de viscosité
plastique. Les mesures d’enfoncement de la sonde de Vicat semblent ici aussi plus influencées
par la viscosité plastique car seule cette grandeur rend compte de 1’intensité de raidissement
moyenne du mélange incompatible a 5 minutes d’hydratation.

— Changement des propriétés d’écoulement

Le rhéogramme, présenté a la figure 66, montre que I’écoulement de la combinaison
Ciment E + SP3 obéit a des propriétés rhéologiques différentes de celles observées jusqu’a
présent pour les autres combinaisons. Les contraintes de cisaillement mesurées a différentes
vitesses de cisaillement ne suivent pas convenablement le modele de Bingham. Une
régression linéaire appliquée a ces données conduit a un seuil d'écoulement négatif, ce qui est
physiquement impossible.

L’allure de la courbe d’écoulement fait apparaitre une viscosité qui augmente avec le
cisaillement appliqué. Ce phénomene se rencontre dans le cas d’un fluide d’Herschel-Bulkley.
L’équation décrivant alors la combinaison incompatible est :

.p : .
T=T7,+m-y Equation 25

ou: | 1, =seuil d'écoulement d’apres Herschel-Bulkley,

m = coefficient d’écoulement,

p = exposant :
p <1, comportement rhéofluidifiant,
p > 1, comportement rhéoépaississant.

Selon cette hypothése, le matériau présente, d’aprés 1’équation 25, un seuil
d'écoulement de 147 Pa, un coefficient d’écoulement de 31600 (S.1.) et un exposant de 3,75.

La valeur du seuil d'écoulement est relativement faible, proche de celles observées
dans le cas des combinaisons compatibles et largement inférieure a celles de 1’autre
combinaison incompatible. Ce fait peut expliquer I’intensit¢ moyenne du raidissement
estimée pour ce mélange, a cet instant de 1’hydratation, lors de 1’essai Van Tousshenbroeck
(tableau 20).

La valeur de I’exposant trouvé est supérieure a 1, cela correspond a un comportement
dilatant ou rhéoépaississant d’aprés Herschel-Bulkley. Cette propriété est, en général,
rencontrée dans les dispersions trés concentrées [134].
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Pour cette combinaison, un trés fort raidissement de la pate se développe des 7
minutes d’hydratation. Cette rapide perte de plasticité est ici pressentie par le changement des
propriétés rhéologiques observées sur le rhéogramme deés 5 minutes d’hydratation. Un
mélange incompatible pourrait donc étre détecté par des mesures rhéométriques avant que le
raidissement n’apparaisse physiquement.

Les informations fournies par le rhéomeétre muni du S.M.B. (propriétés d’écoulement,
seuil d'écoulement et viscosité plastique) permettent une différentiation franche des
combinaisons compatibles et des combinaisons incompatibles. Soit les systémes
incompatibles présentent des propriétés d’écoulement du type rhéoépaississant et se
différentient directement des systemes compatibles qui s’écoulent tous selon Bingham. Soit
les deux types de systéme ont des écoulements décrits par Bingham et, dans ce cas, le seuil
d'écoulement et la viscosité plastique des combinaisons incompatibles sont nettement
supérieurs a ceux qui sont obtenus pour les combinaisons compatibles.

Le mode opératoire spécialement développé pour la caractérisation rhéologique des
combinaisons ciment/superplastifiant compatibles et incompatibles par le rhéomeétre muni du
S.M.B. a été appliqué. Le classement des différentes pates de ciment superplastifiées en
systémes compatibles et incompatibles a été réalisé sur la base des directives de 1’essai Van
Tousshenbroeck. A partir des valeurs d’enfoncement de la sonde de consistance au sein des
mélanges, il est possible d’attribuer une intensité de raidissement, laquelle indique le degré de
compatibilité¢ des matériaux. Des courbes d’écoulement ont pu étre obtenues pour chacune des
combinaisons et, dans la majorité des cas, I’écoulement de Bingham modélise avec une
précision satisfaisante les résultats obtenus. Les seuils d’écoulement et les viscosités
plastiques ainsi déterminés ont pu étre étudiés en fonction de I’avancement de I’hydratation,
de la consistance des pates et la compatibilité du ciment et du superplastifiant. Il en est
ressorti que, pour les combinaisons compatibles, les grandeurs rhéologiques augmentent avec
I’avancement de I’hydratation. La formation des hydrates en est vraisemblablement a
I’origine. Par contre, il est moins évident de faire correspondre ces mémes grandeurs
rhéologiques a la valeur d’enfoncement de la sonde de consistance. Une influence conjointe
du seuil d'écoulement et de la viscosité plastique est alors supposée. Les cas d’incompatibilité
peuvent aisément étre identifiés sur la base de leurs rhéogrammes. Deux situations ont été
ainsi relevées. Soit le systéme incompatible présente un mode d’écoulement de Bingham et
alors les grandeurs rhéologiques sont nettement supérieures a celles des systemes
compatibles. Soit les propriétés d’écoulement n’obéissent plus au modele de Bingham et une
simple observation du rhéogramme est suffisante pour conclure sur I’incompatibilité du
ciment et du superplastifiant.

4.4. Conclusion

La caractérisation rhéologique des combinaisons ciment/superplastifiant a 1’aide d’un
rhéometre muni d’un Systéme de Mesure a Boule a ét¢ amplement décrite et les conclusions
suivantes s’en dégagent :

— Le rhéometre muni du S.M.B. présente des avantages par rapport aux
rhéometres rotationnels plus conventionnels. L’établissement d’un courant laminaire autour
de la boule permet de calculer les grandeurs rhéologiques secondaires (vitesse de cisaillement,
contrainte de cisaillement) a partir des grandeurs rhéologiques primaires (vitesse de rotation,
moment de rotation). L.’élimination du film glissant a I’interface entre une pate de ciment et le
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systtme de mesure conduit aussi a une évaluation plus juste des grandeurs rhéologiques.
Enfin, il est possible de réaliser des mesures dans des matériaux comprenant de grandes
particules comme les granulats. Ce systéme de mesure semble donc parfaitement adapté a la
caractérisation des fluides cimentaires.

— Les systémes concernés par les cas d’incompatibilité¢ présentent, le plus
souvent, de faibles rapports E/C. Ces mélanges ont ainsi une plasticité réduite et donc des
capacités d’écoulement limités. Cette consistance est a 1’origine de nombreuses difficultés
expérimentales pour I’utilisation du S.M.B. L’acquisition de mesures est aisée dans un
mortier de type autoplagant présentant une grande fluidité. L’écoulement du mélange autour
de la sphére est caractérisé par un nombre de Reynolds inférieur a 1 et vraisemblablement
laminaire. Une courbe d’écoulement peut étre ainsi obtenue en faisant simplement varier la
vitesse de cisaillement. Par contre, dans un mortier de consistance courante, 1’écoulement du
matériau autour du systeme de mesure est difficile et conduit a la formation d’un canal a
I’arriere de la boule et a une accumulation de matériau a I’avant. La contrainte de cisaillement
mesurée a vitesse de cisaillement constante augmente alors continuellement avec la
progression du systéme de mesure.

— Le mode opératoire développé pour la caractérisation des systémes
ciment/superplastifiant minimise ce phénomene par I’adaptation de la durée d’un point de
mesure a la vitesse de cisaillement et limite également 1’effet de 1’avancement de
I’hydratation du ciment. Dans ces conditions, I’erreur réalisée sur la mesure de la contrainte
de cisaillement, ainsi que sur le seuil d'écoulement et la viscosité plastique qui en découlent,
s’élevent a plus ou moins 15 %, ce qui est jugé acceptable pour une étude comparative.

— La caractérisation rhéologique de combinaisons ciment/superplastifiant
compatibles a été réalisée et a livré différents enseignements. Les rhéogrammes de ces
systémes suivent le modele de Bingham. Elles présentent ainsi un seuil d'écoulement, en-
dessous duquel elles se comportent comme un solide élastique et au-dessus duquel elles se
conduisent comme un fluide visqueux caractérisé par une viscosité plastique. D une part, les
grandeurs rhéologiques de ces combinaisons augmentent avec 1’avancement de 1’hydratation
traduisant le développement de la structure des produits d’hydratation. D’autre part, les
mesures d’enfoncement au sein des différentes pates ont pu, dans une certaine mesure, étre
corrélées aux valeurs de seuil d'écoulement et de viscosité plastique calculées. Cependant,
I’enfoncement de la sonde de consistance fait intervenir vraisemblablement ces deux
grandeurs dans des proportions différentes. Une recherche rigoureuse des relations existant
entre 1’essai de consistance et les courbes d’écoulement nécessiterait, dans une premiere
approche, I’emploi d’un seul ciment afin de constituer une référence.

— Deux combinaisons incompatibles ont été caractérisées au moyen du S.M.B.
et deux comportements rhéologiques différents ont été identifiés. Pour la premicre
combinaison, la pate de ciment présente un écoulement de Bingham. Les valeurs de seuil
d'écoulement et de viscosité plastique trouvées sont alors nettement supérieures a celles des
combinaisons compatibles. En d’autres termes, cela signifie, d’une part, que la force
nécessaire pour initier I’écoulement d’une combinaison incompatible est supérieure a celle
nécessaire & une combinaison compatible, et, d’autre part, que la résistance a 1’écoulement
opposée par une combinaison incompatible est plus grande que celle d’une combinaison
compatible. Il peut alors étre supposé que les grains de ciment d’une combinaison
incompatible voient leur liberté de mouvement diminuée et que leur déplacement les uns par
rapport aux autres lors d’un écoulement est difficile en raison de forces de frottement. La
consommation de 1’eau interstitielle, la dissipation de 1’effet dispersif du superplastifiant et la
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croissance des produits d’hydratation néfastes a 1’ouvrabilité constituent autant d’origines
possibles a la sévere détérioration des propriétés d’écoulement d’une combinaison
incompatible. La deuxieme combinaison obéit a un écoulement d’Herschel-Bulkley
rhéoépaississant. Dans ce cas, I’incompatibilité¢ se manifeste par un changement des
propriétés rhéologiques avant que le raidissement n’apparaisse. Ce type d’écoulement est
caractéristique des suspensions trés concentrées. Aussi, cette incompatibilité pourrait étre due
a une consommation importante de 1’eau interstitielle pour la formation des produits
d’hydratation, ou encore, a la mise en place d’une structure floculante emprisonnant une
partie de I’eau libre.

La caractérisation rhéologique de pates de ciment superplastifiées compatibles ou
incompatibles fournit donc des informations originales sur ce genre de systémes. Toutefois,
les informations obtenues sont a utiliser avec précaution. En effet, les limites imposées par la
consistance des mélanges font que les rhéogrammes ne concernent qu’un petit intervalle de
vitesses de cisaillement tres faibles. Néanmoins, bien que les mélanges étudiés se situent a la
limite du domaine d’application du rhéometre, une validation des mesures de raidissement a
pu étre réalisée. Le rhéometre fournit ainsi des informations beaucoup plus précises que celles
données par 1’essai Van Tousshenbroeck et révele ainsi toute sa performance pour une étude
comparative des cas de compatibilité et d’incompatibilité. Dans la suite de ce travail de
recherche, des essais rhéologiques plus conventionnels ont été employés pour étudier les
interactions entre le ciment et les superplastifiants. Ces mesures sont ensuite complétées par
une caractérisation chimique de la phase solide afin de pouvoir se prononcer sur la nature des
hydrates impliqués dans les cas d’incompatibilité.
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Chapitre 5.
Caractérisation rhéologique et chimique des systémes
ciment/superplastifiant

Les courbes d’écoulement fondamentales des combinaisons ciment/superplastifiant
apportent des informations précieuses sur les propriétés rhéologiques. Il peut, cependant, étre
nécessaire de revenir a des essais rhéologiques plus traditionnels. Les mesures de consistance
sur pate et celles d’étalement sur mortier sont faciles a mettre en ceuvre et constituent des
moyens efficaces pour étudier les évolutions rhéologiques des systémes. Les cas
d’incompatibilité peuvent, de cette fagon, étre facilement identifiés.

Par ailleurs, la caractérisation chimique détaillée des combinaisons
ciment/superplastifiant apparait incontournable pour 1’identification des processus mis en jeu
lors du développement d’un raidissement prématuré. Les origines et les causes des cas
d’incompatibilité ne peuvent étre déterminées sans une connaissance approfondie du systéme
réactionnel.

Ainsi, ce cinquiéme chapitre est consacré a la caractérisation rhéologique et chimique
des systémes ciment/superplastifiant. La rhéologie de pates et mortiers de ciment est tout
d’abord étudiée, puis des combinaisons ciment/superplastifiant compatibles et incompatibles
sont caractérisées grace a un ensemble de technique d’analyse de la chimie du solide. La
réunion de ces deux approches complémentaires est essentielle a une compréhension globale
des phénomenes mis en jeu.

5.1. Rhéologie des systémes ciment/superplastifiant

Une ¢étude approfondie a été consacrée a la rhéologie des systémes
ciment/superplastifiant. La consistance de pates de ciment superplastifiées a tout d’abord été
analysée, puis la plasticit¢ de mortiers de ciment superplastifiés a été considérée. Les
différents essais ont été, pour la plupart, réalisés avec trois ciments spécialement préparés par
le partenaire industriel de ce projet de recherche. Ils présentent des teneurs en phase aluminate
CsA et des dosages en anhydrite CaSO, variables. Deux superplastifiants de type
polycarboxylate ont été utilisés a la préparation des mélanges de cette étude rhéologique.

5.1.1. Etude de la consistance de pates de ciment

Les interactions existant entre les ciments et les superplastifiants peuvent étre étudiées
par le suivi de la consistance de pates de ciment superplastifiées. L’apparition d’un
raidissement indique soit la formation d’hydrates ayant un effet néfaste sur la fluidité soit
I’annihilation du pouvoir dispersif des superplastifiants. Dans un premier temps, I’impact de
paramétres influents de la formulation des mélanges pour la consistance est étudié et, dans un
deuxiéme temps, des essais de restauration de la plasticité des pates sont présentés.

5.1.1.1. Paramétres influents

Deux parametres influant sur les propriétés rhéologiques des pates de ciment ont été
étudiés. Le premier concerne la composition minéralogique du liant inorganique avec
I’examen de trois ciments ayant des teneurs en C3;A et des dosages en CaSO, variés. Le
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deuxieéme porte sur le superplastifiant ; différents ciments sont alors étudiés en présence de
différents superplastifiants.

— Composition minéralogique du ciment

Trois ciments Portland CEM I ont été utilisés pour I’étude de I’influence de la
composition minéralogique du ciment sur la consistance des pates superplastifiées. Ces trois
ciments sont les ciments B, C et G dont les compositions massiques ont été données dans le
paragraphe 3.1.1.1 du chapitre 3. Ces ciments présentent des rapports différents entre la teneur
en C3A et le dosage en anhydrite C3A/CaSQOy. Le tableau 23 reprend ces données ainsi que les
rapports C3A/CaSQO4 qui en découlent.

Tableau 23 : Rapports de la teneur en C;A et du dosage en anhydrite C3A/CaSO,4 dans les
ciments B, C et G.

Ciments B C G

C3A (%) 2,8 2,8 2,2
CaSOg4 (%) 2,9 1,5 2,9
C;A/CaS0Oq 0,97 1,87 0,76

Quantitativement, les valeurs de ces rapports évoluent dans les ciments considérés
selon I’ordre suivant :

Ciment G < Ciment B < Ciment C.

Autrement dit, le ciment G a une teneur en C;A réduite, le ciment C a un faible dosage
en sulfate et le ciment B constitue un intermédiaire.

Trois pates sont préparées a partir de ces ciments selon le mode opératoire de 1’essai
Van Tousshenbroeck en présence du superplastifiant SP2. Les évolutions de la consistance de
ces trois différentes pates au cours des quinze premieres minutes de 1’hydratation sont
représentées a la figure 67. Les valeurs d’enfoncement détaillées sont rassemblées dans le
tableau 24. Elles sont obtenues en calculant la moyenne des mesures réalisées sur deux pates
de composition identique. L’incertitude liée a la valeur de I’enfoncement est matérialisée par
des barres d’erreur sur le graphique et est évaluée a plus ou moins un millimetre.
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Figure 67 : Essais de raidissement Van Tousshenbroeck sur les pates de Ciment B, Ciment C
et Ciment G en présence de superplastifiant SP2.
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Tableau 24 : Valeurs d’enfoncement de la sonde de consistance dans les pates de Ciment B,
Ciment C et Ciment G en présence du superplastifiant SP2 (E/C = 0,35 ; SP = 0,30 %).

T () Ciment B Ciment C Ciment G
Enf. (mm) Enf. (mm) Enf. (mm)

3 40 40 36

5 38 40 8

7 36 39 7

10 30 39 7

15 28 37 8

Sur la figure 67, il apparait que les intensités de raidissement des pates de ces trois
ciments suivent le méme ordre que celui du rapport C3A/CaSQO,. Le ciment G, possédant le
plus faible rapport C3A/CaSQO,, conduit a un fort raidissement, alors que les ciments B et C ne
présentent qu’un raidissement tres faible. Entre ces deux derniers ciments, le ciment C, lequel
est sous-dos¢ en sulfate, montre le plus faible raidissement.

L’action du superplastifiant SP2 semble donc varier selon la composition du ciment.
Des comportements rhéologiques tres différents sont observés en fonction des rapports entre
les quantités de C;A et de CaSO4 renfermées dans les ciments. Ces deux composés
cimentaires jouent des roles primordiaux lors de la formation des premiers hydrates du ciment
[38]. Le rapport entre leurs teneurs respectives déterminent en effet quels types de produits
d’hydratation sont formés et dans quelles quantités. Ces parametres influencent par
conséquent directement la plasticité d’un mélange cimentaire.

Le ciment G présente une teneur en C;A faible par rapport au dosage en CaSO,. Le
fort raidissement observé a 15 minutes d’hydratation peut donc étre causé par une
précipitation du gypse secondaire. Le ciment C possede un dosage réduit en CaSO, par
rapport a la teneur en C3A. Un raidissement est, par conséquent, attendu dans cette situation,
lequel serait da a la formation de monosulfate ou de phases C-A-H. Or, ce ciment conduit a
un raidissement tres faible, comme le ciment B qui possede un dosage en CaSO, adapté a la
teneur en C3A. Deux hypothéses peuvent étre alors avancées pour expliquer cette absence de
raidissement. Soit le ciment C n’est pas suffisamment sous-dosé en CaSO; et I’ettringite de
gachage [88] est exclusivement formée pendant les 15 premiéres minutes de 1’hydratation.
Soit les molécules de superplastifiant sont adsorbées en plus grand nombre sur le C;A en
raison de la faible concentration en ions SO4>. En effet, I’adsorption compétitive des ions
SO4* et des superplastifiants 4 la surface du C3A a été établie par Yamada et al. [97]. Or, il est
¢galement admis que seuls les superplastifiants adsorbés exercent un pouvoir dispersant. Par
conséquent, la faible quantité¢ d’ions sulfate en solution contribue a augmenter le nombre de
polymeres adsorbés et ainsi la dispersion des grains de ciment. De cette fagon, la fluidité de la
pate est préservée.

— Superplastifiant :

Deux superplastifiants, SP2 et SP3, sont étudiés en présence des ciments B et G a
I’aide de I’essai de raidissement. La consistance des pates ainsi obtenues est présentée
figure 68 pour le ciment B et figure 69 pour le ciment G. La totalit¢ des mesures
d’enfoncement sont inscrites dans le tableau 25.
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Figure 68 : Essais de raidissement Van Tousshenbroeck sur les pates composées du ciment B
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Figure 69 : Essais de raidissement Van Tousshenbroeck sur les pates composées du ciment G

Tableau 25 : Valeurs d’enfoncement de la sonde de consistance dans les pates de Ciment B et

Ciment G en présence des superplastifiants SP2 et SP3 (E/C = 0,35 ; SP =0,30%)).

Ciment B Ciment G
Temps (min) Sp2 SP3 Sp2 SP3
Enf. (mm) Enf. (mm) Enf. (mm) Enf. (mm)
3 40 40 36 39
5 38 36 8 37
7 36 22 7 35
10 30 11 7 14
15 28 11 8 14
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Les pates préparées a partir du ciment B montrent deux comportements rhéologiques
différents selon le superplastifiant utilisé. Avec le superplastifiant SP2, la préparation
conserve sa plasticité tout au long de I’essai Van Tousshenbroeck. Le raidissement, a 15
minutes d’hydratation, reste tres faible pour ce mélange. En revanche, avec le superplastifiant
SP3, une perte de plasticité¢ apparait dés 7 minutes d’hydratation, laquelle aboutit a un
raidissement d’intensité moyenne a 15 minutes.

Pour les mélanges composés du ciment G, des évolutions similaires se dégagent des
résultats des essais de raidissement menés en présence du superplastifiant SP2 et SP3.
L’ouvrabilit¢ des deux mélanges diminue au cours des 15 minutes d’hydratation. Le
raidissement est plus sévere sous I'influence du superplastifiant SP2 ; il apparait plus tot et il
est plus intense qu’avec le superplastifiant SP3.

Pour comparer ’action de ces deux superplastifiants, a partir des informations
disponibles sur ces matériaux, il est nécessaire de prendre en compte, d’une part, 1’eau
apportée par le superplastifiant dans le milieu réactionnel, et d’autre part, le dosage du
superplastifiant en considérant la masse seche par rapport a la masse de ciment. Ces deux
quantités sont calculées a partir des extraits secs des superplastifiants, lesquels s’élevent a
27,0 % pour le superplastifiant SP2 et a 24,5 % pour le superplastifiant SP3 (tableau 7 du 0).

L’ajout du superplastifiant SP2 entraine une augmentation de la masse d’eau de
0,88 g, ce qui se traduit par une ¢lévation du rapport E/C de 0,2 %. Le superplastifiant SP3,
quant a lui, fournit 0,91 g d’eau supplémentaire a la suspension et provoque ainsi une hausse
du rapport E/C de 0,2 % également. Sur cette base, I’influence de 1’eau du superplastifiant sur
les variations rhéologiques des pates étudices peut donc étre considérée comme négligeable.

La masse s¢che de superplastifiant introduite dans le mélange réactionnel est égale a
0,32 g dans le cas du superplastifiant SP2 et a 0,29 g dans celui du superplastifiant SP3.
Rapportées a la masse de ciment, ces valeurs représentent des dosages de 0,08 % et 0,07 %
respectivement. Si cette treés faible différence de dosage pourrait justifier la meilleure tenue
rhéologique du ciment B en présence du superplastifiant SP2 qu’en présence du
superplastifiant SP3, elle n’explique pas la situation opposée observée dans les pates de
ciment G.

Des hypothéses peuvent étre avancées quant a 1’origine des différences rhéologiques
observées.

Comme il a été précisé précédemment, le ciment G présente une teneur réduite en C;A
par rapport au dosage en CaSQs. Les raidissements d’intensité moyenne et forte peuvent donc
étre attribués a la formation de gypse secondaire sous forme de baguettes [38]. Par contre, le
ciment B renferme un dosage en CaSO,4 adéquat a la teneur en C;A et devrait ainsi former de
I’ettringite de gachage [88] sans conséquence sur la plasticit¢ du mélange. Les différents
raidissements observés selon le superplastifiant utilis€ pourraient &tre expliqués par les
différences structurales existant entre les polymeres de ces différents produits. La durée de la
fluidification engendrée par les superplastifiants de type polycarboxylate est liée a la longueur
des chaines secondaires d’oxyde de polyéthyléne [113]. Plus les chaines secondaires sont
grandes, plus la fluidification est longue. Le superplastifiant SP3 aurait donc des chaines
secondaires plus courtes que celles du superplastifiant SP2 et son pouvoir dispersif se
dissiperait plus vite. Les produits de 1’hydratation peuvent recouvrir totalement les chaines
d’oxyde de polyéthyléne, la répulsion des particules de ciment les unes par rapport aux autres
disparait et il y a floculation des grains de ciment. Un tel mécanisme peut expliquer le
raidissement observé dans le cas de la pate de Ciment B + SP3.
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Selon la composition minéralogique du liant utilisé et selon le superplastifiant
introduit, de larges variations rhéologiques peuvent apparaitre entre les pates de ciment
superplastifiées. Des explications sont toutefois possibles en se basant sur ce qui a déja été
décrit dans d’autres études sur la rhéologie des pates de ciment. Ainsi, le raidissement
provoqué par un déficit du ciment en C;A peut étre attribué a la précipitation du gypse
secondaire. De méme, la longueur des chaines secondaires des superplastifiants peut
expliquer les variations rhéologiques observées entre deux pates de ciment. Ces deux essais
démontrent la difficulté de 1’étude, et a fortiori de 1’emploi, des superplastifiants en présence
de ciment. Un méme superplastifiant ne conduit pas a un seul résultat avec différents
ciments ; de méme, différents superplastifiants réagissent différemment avec un méme ciment
[135].

5.1.1.2. Restauration de la plasticité

Des essais ont été tentés pour restaurer la plasticité de pates de ciment superplastifiées
présentant un fort raidissement. Deux méthodes ont été employées : 1’addition différée du
superplastifiant et I’augmentation du dosage en superplastifiant.

— Par addition différée :

Il a été démontré précédemment que la combinaison Ciment G + SP2 présentait un fort
raidissement. L’influence du mode d’addition du superplastifiant sur cette anomalie
rhéologique a été examinde. Le superplastifiant a été introduit dans le mélange apres 30
secondes de malaxage. Il s’agit alors d’une addition différée du superplastifiant
comparativement a une addition directe pour laquelle le superplastifiant est mélangé a I’eau
de malaxage.

Les mesures d’enfoncement de 1’essai Van Tousshenbroeck sont reportées dans le
tableau 26 et leur interprétation quant au raidissement de la pate se trouvent dans la
figure 70.

Tableau 26 : Mesures d’enfoncement de la sonde de consistance dans la combinaison Ciment
G + SP2 en fonction du mode d’addition du superplastifiant (E/C = 0,35 ; SP = 0,30%).

Neisayos (airiss) Enfoncement (mm)
Addition directe Addition différée
3 36 40
5 8 29
7 7 24
10 7 21
15 8 21
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Figure 70 : Influence du mode d’addition du superplastifiant sur le raidissement de la pate
ciment G + SP2 au cours de I’essai Van Tousshenbroeck.

La facon selon laquelle le superplastifiant SP2 est introduit dans la pate du ciment G a
clairement un effet sur la tenue rhéologique de cette préparation. Le fort raidissement observé
lors de I’addition directe du superplastifiant est réduit lors de 1’addition différée. La pate de
ciment ne présente alors qu’un faible raidissement a 15 minutes d’hydratation.

Le superplastifiant SP2 n’est pas en mesure d’exercer son action fluidifiante lorsqu’il
est incorporé a I’eau de malaxage. Par contre, s’il est introduit apres le début de 1’hydratation,
son pouvoir défloculant opére correctement. Des interactions avec les toutes premicres
réactions de I’hydratation sont par conséquent & mettre en cause pour I’apparition du fort
raidissement dans le cas de 1’addition directe.

Une explication peut étre propos€ée a nouveau en se basant sur [’adsorption
compétitive des polymeres organiques et des ions sulfate a la surface du Cs;A. Lors de
I’addition directe du superplastifiant a I’eau de gachage, les polymeres et les ions SO~
s’adsorbent sur le C3A. Du fait de la présence des polyméres, peu d’ions SO,> ont la
possibilité de s’adsorber et beaucoup restent en solution. La concentration critique de
précipitation du gypse secondaire est atteinte et la pate perd sa plasticité. Par contre, lors de
I’addition différée, les ions SO4* peuvent occuper la totalité des sites d’adsorption présents a
la surface du C;A avant que le superplastifiant ne soit ajouté au mélange réactionnel. Les ions
sulfate sont donc consommés au début de 1’hydratation pour former de I’ettringite, laquelle
n’altére pas les propriétés rhéologiques de la pate. Les superplastifiants ajoutés s’adsorbent a
la surface de cet hydrate, ce qui a également un effet positif sur la fluidité du mélange.
Cependant, la quantité de C;A disponible est faible et une petite proportion de sulfates peut
étre convertie en gypse. Cela expliquerait le faible raidissement observé a quinze minutes
d’hydratation lors de I’addition différée du superplastifiant.

— Par augmentation du dosage en superplastifiant :

La combinaison Ciment E + SP3 préparée selon les directives de 1’essai Van
Tousshenbroeck, soient un rapport E/C de 0,35 et un dosage en SP3 de 0,30%, conduit a un
trés fort raidissement. Une addition différée du superplastifiant a été essayée afin de vérifier
un effet similaire a celui observé sur le précédent systeme Ciment G + SP2. Ce changement
du mode d’addition du superplastifiant n’a pas empéché un raidissement du mélange d’une
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tres forte intensité a 15 minutes d’hydratation et les mesures d’enfoncement ne sont donc pas
représentées.

Des essais utilisant un dosage croissant en superplastifiant SP3 ont donc été conduits
dans le but de fournir suffisamment de polymeres fluidifiants au mélange pour éliminer la
perte de plasticité.

Les valeurs d’enfoncement de la sonde de consistance dans ces différentes
formulations sont réunies dans le tableau 27 et représentées graphiquement figure 71.

Tableau 27 : Mesures d’enfoncement de la sonde de consistance dans la pate Ciment E + SP3
pour des dosages croissants en superplastifiant (E/C = 0,35).

Temps (minutes) Enfoncement (mm)
0,3 % 0,6 % 0,9 %
3 40 39 40
5 11 39 40
7 2 36 40
10 0 35 40
15 0 2 37
40
35 6
= 30 Tres
g - faible E
£ Faible | =
- @
£ 15 " :
& 10 - |-
Cim_E + 8P3 ‘
. EC=03> Treés fort |
0 5 10 15 20

Temps d'hydratation (min)

+0,3% 40,6 % 0,9 %

Figure 71 : Influence du dosage en superplastifiant sur le raidissement de la pate Ciment E +
SP3 au cours de 1’essai Van Tousshenbroeck.

L’augmentation du dosage exerce un effet fluidifiant sur la pate de ciment. Le dosage
en superplastifiant SP3 de 0,60 % n’empéche pas I’apparition du tres fort raidissement mais le
retarde néanmoins. Celui-ci ne se manifeste qu’apres 15 minutes alors qu’il est déja présent a
7 minutes pour la pate ne renfermant que 0,30 % de superplastifiant SP3. En présence de
0,90 % de superplastifiant, le raidissement disparait completement pendant la durée de 1’essai.
Le rapport E/C a été maintenu constant pour ces trois mélanges, c'est-a-dire que la quantité
d’eau apportée par le superplastifiant a été prise en compte. L’ effet fluidifiant peut donc étre
attribué assurément au superplastifiant.

La plasticité de ces mélanges n’est conservée qu’en présence d’un dosage conséquent
en superplastifiant. Il est raisonnable de supposer que les molécules de polymere sont vite
consommées dans la suspension de ciment considérée. En augmentant la concentration en

117




Chapitre 5.
Caractérisation rhéologique et chimique des systemes ciment/superplastifiant

polymeére organique, il reste alors suffisamment de superplastifiant dans la phase aqueuse
capable de s’adsorber sur les particules de ciment lorsqu’une partie a déja été Eliminée.
L’effet fluidifiant peut alors continuer a s’exercer.

De plus, il a été¢ supposé précédemment que le superplastifiant SP3 présentait des
chaines secondaires plutdt courtes. Les résultats obtenus ici appuient cette hypothése. Les
molécules d’adjuvant sont recouvertes de produits d’hydratation et leur effet défloculant est
neutralisé. Cependant, le dosage conséquent en superplastifiant nécessaire a 1’élimination du
raidissement laisse présumer que la production de produits d’hydratation est particulieérement
intense dans cette suspension. La microstructure de la combinaison Ciment E + SP3 sera
abordée dans le paragraphe 5.2.4.2 de ce chapitre.

Les raidissements observés dans les pates de ciment peuvent, le plus souvent, étre
¢liminés par un traitement adéquat. Ici 1’addition différée ou I’augmentation du dosage en
superplastifiant ont permis d’atténuer les raidissements de pates de ciment. La fagon dont la
pate de ciment réagit aux tentatives de restauration de la plasticité donne également des
indices sur les phénomeénes chimiques mis en jeu. Il est alors possible de supposer une
adsorption compétitive ou un recouvrement des superplastifiants par les produits
d’hydratation comme des causes de détérioration des propriétés rhéologiques.

A partir de simples essais de raidissement consistant en la mesure de ’enfoncement de
la sonde de consistance, plusieurs renseignements peuvent étre obtenus sur les pates de ciment
superplastifiées. Ainsi, un raidissement peut étre observé lors de la précipitation du gypse
secondaire suite a un exces de sulfate dans la phase aqueuse. Dans ce cas, 1’addition différée
du superplastifiant peut limiter la perte de plasticité si, toutefois, I’excédent d’ions SO4* n’est
pas trop important. D’autre part, 1’adsorption compétitive des polymeres organiques et des
ions SO4” peut étre observée. La fluidité d’une pate de ciment a dosage réduit en CaSO, peut
étre maintenue par un tel mécanisme. Enfin, des informations peuvent étre tirées sur la
longueur des chaines secondaires des molécules de superplastifiant. Un polymere présentant
de courtes chaines secondaires voit son pouvoir dispersif se dissiper avant celui d’un
polymere avec des chaines secondaires plus longues. De la méme fagon, une étude de la
plasticité de mortiers superplastifiés devraient apporter des renseignements sur les interactions
ciment/superplastifiant.

5.1.2. Etude de la plasticité de mortiers de ciment

L’étude de la plasticité des mortiers est réalisée a partir des ciments B, C et G, lesquels
présentent des rapports entre la teneur en C;A et le dosage en CaSO, variables. Les
superplastifiants utilisés sont les superplastifiants SP2 et SP3. Dans un premier temps,
I’influence du dosage en superplastifiant sur le rapport E/C de mortiers de consistance
équivalente est examinée. Dans un deuxi¢me temps, 1’évolution de la plasticité avec la durée
de I’hydratation de mortiers ayant la méme consistance initiale est considérée.

5.1.2.1. Diminution du rapport E/C pour une consistance équivalente

Les superplastifiants sont des matériaux qui permettent de diminuer le rapport E/C
d’un béton, mortier ou coulis de ciment pour une méme ouvrabilité. Le rapport E/C diminue
avec 1’augmentation du dosage en superplastifiant jusqu’a atteindre une valeur minimum
laquelle n’évolue plus méme si une quantité supplémentaire de superplastifiant est ajoutée. Il
existe donc un dosage critique en superplastifiant au-dela duquel toute addition d’adjuvant
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n’améliore plus la rhéologie du coulis. Ce dosage particulier est appelé dosage au point de
saturation [136].

La premiere partie de 1’étude rhéologique des mortiers de ciment superplastifiés a
donc consisté en la détermination de la teneur en eau nécessaire a un mortier pour présenter
une consistance définie. Le dosage en superplastifiant utilisé dans le mortier a ensuite été
progressivement augmenté en vue de mettre en évidence une éventuelle saturation.

En pratique, le nombre de cas d’incompatibilité dans un béton augmente au fur et a
mesure que le rapport E/C diminue, en particulier quand le rapport E/C du béton est compris
entre 0,30 et 0,40. La rhéologie d’un mortier ayant un rapport E/C de I’ordre de 0,50 est
surtout controlée par 1’eau. Les grains de ciment sont relativement trop éloignés les uns des
autres pour influencer réellement la rhéologie de la pate et il faut attendre un certain temps
pour que les premiers produits d’hydratation commencent a interférer avec le libre
mouvement des grains de ciment [5].

Un mortier possédant un rapport E/C de 0,50 présente, en général, un étalement de
200 mm. Expérimentalement, des mortiers ont été préparés avec des dosages croissants en
superplastifiant. La quantité d’eau nécessaire pour obtenir la consistance souhaitée a été
déterminée pour un étalement Haegermann (chapitre 3, paragraphe 3.1.3.1) s’élevant a
200 = 5 mm. Le terme de mortier de consistance courante a alors été employ¢.

Pour établir expérimentalement la quantité d’eau nécessaire a un mortier composé de
450 g de ciment, 1350 g de sable normalis¢ et un dosage donné en adjuvant, un mélange est
préparé avec une teneur en eau volontairement faible. Immédiatement apres la fin du
malaxage, I’étalement du mortier est mesuré. Une quantité variable d’eau supplémentaire est
alors ajoutée a la préparation, le mélange est malaxé pendant une minute a grande vitesse et la
mesure d’étalement est renouvelée. L’augmentation de la teneur en eau est réitérée une a deux
fois pendant seulement 20 minutes apres le début du malaxage. La poursuite des mesures au-
dela de cette période conduirait a des résultats erronés en raison du raidissement du mortier da
aux réactions d’hydratation pendant la durée de cet essai.

Les valeurs d’étalement relevées sont alors reportées graphiquement en fonction de la
quantité¢ d’eau. Elles suivent le plus souvent une évolution linéaire et 1’équation de la droite
moyenne permet d’accéder a la quantité d’eau nécessaire pour donner au mortier une
consistance équivalente a un étalement de 200 mm. La masse d’eau ainsi calculée est alors
vérifiée. Deux mortiers sont préparés en utilisant directement la quantité d’eau précédemment
déterminée et 1’étalement de 200 mm est controlé.

L’évolution de la quantité d’eau dans un mortier de consistance courante en fonction
du dosage en superplastifiant a été examinée pour deux superplastifiants, SP2 et SP3, et pour
trois ciments, Ciment B, Ciment C et Ciment G. Les résultats obtenus sont représentés pour
chacun des ciments utilisés par la diminution du rapport E/C et par la réduction d’eau obtenue
lors de I’augmentation du dosage en superplastifiant. La figure 72 correspond au ciment B, la
figure 73 au ciment C et la figure 74 au ciment G.
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Figure 72 : Evolution du rapport E/C (gauche) et de la réduction de la teneur en eau (droite)
avec le dosage en superplastifiants SP2 et SP3 dans des mortiers de ciment B de consistance
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Figure 73 : Evolution du rapport E/C (gauche) et de la réduction de la teneur en eau (droite)
avec le dosage en superplastifiants SP2 et SP3 dans des mortiers de ciment C de consistance

courante.
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Figure 74 : Evolution du rapport E/C (gauche) et de la réduction de la teneur en eau (droite)
avec le dosage en superplastifiants SP2 et SP3 dans des mortiers de ciment G de consistance
courante.

L’étalement des mortiers est évalué a 7 minutes d’hydratation, soit trés peu de temps
apres la fin du malaxage. Il s’agit donc d’une mesure de fluidité initiale, laquelle est surtout
influencée par I’adsorption des superplastifiants. Ces différents résultats peuvent s’interpréter
selon deux points de vue. L’influence de la composition du ciment, puis celle du
superplastifiant sont successivement considérées.
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— Influence de la composition du ciment :

Les deux superplastifiants permettent une diminution de la teneur en eau des mortiers
pour une méme consistance. Ce phénomene est observé pour les trois ciments étudiés.

La réduction d’eau la plus importante est relevée pour le ciment G en présence de
1,50 % de superplastifiant SP2 et s’¢éleve a 23,9 %, ce qui équivaut a un rapport E/C de 0,39
(figure 74). La plus faible diminution de la quantité d’eau, pour le dosage en superplastifiant
de 1,50 %, est rencontrée pour le ciment C combiné au superplastifiant SP3 (figure 73). Elle
est, dans ce cas, égale a 12,6 % et le rapport E/C obtenu est alors de 0,45.

Le phénoméne de saturation n’est observé que pour une seule combinaison dans la
gamme de dosage en superplastifiant étudiée. Il s’agit du mortier du ciment C superplastifié
par ’adjuvant SP3. A partir d’un ajout de 0,90 % de superplastifiant, le rapport E/C n’évolue
plus et se chiffre a 0,45. La réduction d’eau atteint, dans ces conditions, 12,6 % (figure 73).

Lors de Dl’introduction du superplastifiant SP2, les rapports E/C obtenus pour un
dosage de 1,50 % suivent I’ordre suivant :

Ciment G (0,39) < Ciment B (0,41) < Ciment C (0,43).

Les rapports E/C nécessaires a une consistance ¢quivalente suivent le méme ordre que
les rapports C3A/CaSO4 des ciments :

Ciment G (0,76) < Ciment B (0,97) < Ciment C (1,87).

Lors de Dl’introduction du superplastifiant SP3, les rapports E/C obtenus pour un
dosage de 0,6 %, soit avant la saturation observée pour le ciment C, obéissent au classement
suivant :

Ciment G (0,46) < Ciment B (0,46) < Ciment C (0,48).
Dans ce cas, la tendance des rapports C3A/CaSO;, est également suivie.

Par conséquent, plus le rapport C3A/CaSO4 du ciment est faible, meilleure est la
fluidité initiale. D’aprés Rickert [113], la fluidité initiale d’un mortier superplastifié est
principalement gouverné par I’adsorption des superplastifiants. Une explication des résultats
pourrait donc étre apportée en se basant sur 1’adsorption des superplastifiants et sur sa
compétitivité avec 1’adsorption des ions SO4”.

Le ciment C a un dosage réduit en CaSO,4 par rapport a la teneur en C;A. Au cours des
sept premiéres minutes de 1’hydratation, les ions SO4> et les superplastifiants vont s’adsorber
sur les sites réactifs du C3;A [97]. Comme les ions SO4> disponibles dans la phase aqueuse
sont peu nombreux, les superplastifiants s’adsorbent massivement sur le C3A. Or, I’ettringite
de gachage (définie dans le paragraphe 2.3.3.2 du chapitre 2) se forme simultanément. Cet
hydrate recouvre alors les polymeéres organiques et offre de nouveaux sites d’adsorption
disponibles [13]. Les superplastifiants s’adsorbent a nouveau et comme une partie a déja été

consommée, un nombre limité de polymeres organiques se fixe a la surface de ’ettringite et
I’effet fluidifiant est faible.

Le ciment G présente une teneur en C;A réduite par rapport au dosage en CaSOs. 11
devrait contenir du gypse secondaire et sa fluidité devrait étre faible. Or au cours du malaxage
du mortier, les baguettes de gypse sont continuellement détruites. L’étalement, mesuré
directement a la fin du malaxage, n’est donc pas influencé par ce composé. Les ions SO4* et
les superplastifiants anioniques s’adsorbent a la surface du C;A. Comme la teneur en C;A est
faible, les sites d’adsorption sont peu nombreux. Peu de superplastifiants peuvent alors
s’adsorber a la surface du C3;A anhydre et une quantité importante reste disponible pour
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s’adsorber sur I’ettringite de gachage une fois que celle-ci a recouvert la premiére couche de
superplastifiants adsorbés. L’adsorption des ions SO4> est parallélement diminuée par la
précipitation du gypse. La quantité de superplastifiants adsorbés lors de la mesure de
I’étalement est alors importante et la fluidité du mortier est élevée.

— Influence du superplastifiant :

L’allure des courbes obtenues révele une action différente des superplastifiants sur le
rapport E/C de mortiers de consistance équivalente.

Pour un faible dosage en superplastifiant, c'est-a-dire inférieur a 0,90 %, le
superplastifiant SP3 est plus efficace que le superplastifiant SP2. Il conduit a des réductions
de la teneur en eau plus importantes et, de ce fait, a des rapports E/C plus faibles. Cette
observation se vérifie sur les trois ciments.

En revanche, pour un haut dosage en superplastifiant, supérieur a 0,90 %, le
superplastifiant SP2 fournit de meilleurs résultats que le superplastifiant SP3. L’action du
superplastifiant SP2 ne devient réellement effective qu’a partir d’un certain dosage, le plus
souvent 0,90 %. Pour les trois ciments utilisés, la réduction d’eau obtenue au plus fort dosage
en superplastifiant utilisé est toujours plus importante pour le superplastifiant SP2 par rapport
au superplastifiant SP3.

Les résultats examinés en fonction du superplastifiant apportent de nouvelles
indications sur la structure chimique des superplastifiants utilisés. Le superplastifiant SP3 est
efficace des les faibles dosages, alors que le superplastifiant SP2 n’agit qu’a partir d’un
certain dosage. Hirsch [27] a décrit I’influence de la densité de charges anioniques des
polymeres sur les dosages d’efficacité des adjuvants. Les polymeéres possédant une densité de
charges anioniques élevée sont actifs des les faibles dosages, alors que ceux possédant une
faible densité de charges anioniques nécessitent un dosage relativement important pour étre
efficace. Il peut donc étre supposé que le superplastifiant SP2 présente une faible densité de
charges anioniques et que le superplastifiant SP3 posséde une densité de charges anioniques
¢levée. La densité de chalnes secondaires est directement liée a la densité de charges
anioniques. L’une augmente quand 1’autre diminue et vice versa. Ces longues chaines
d’oxyde de polyéthyléne provoquent la répulsion des grains de ciment par encombrement
stérique. Le pouvoir fluidifiant le plus important est donc obtenu par le superplastifiant SP2
qui a une densité de chaines secondaires plus élevée que celle du superplastifiant SP3.

L’influence du dosage en superplastifiant sur les rapports E/C de mortiers de
consistance initiale équivalente fournit des informations sur les capacités d’adsorption des
polymeres organiques. Cette adsorption est influencée, d’une part, par la composition
minéralogique du ciment, en particulier le rapport entre la teneur en C;A et le dosage en
CaSO0,. Lorsque la quantité d’ions SO,* est élevée par rapport a la teneur en C:A, la
proportion de superplastifiant adsorbée a la surface du C;A anhydre et neutralisée par la
formation d’ettringite de gachage est faible. Les polymeres s’adsorbant sur I’ettringite sont
nombreux et la fluidité est élevée. D’autre part, 1’adsorption des polymeres organiques est
controlée par le nombre de charges anioniques présentent sur la chaine principale. Des
polymeres avec une forte densité de charges anioniques sont efficaces méme pour de faibles
dosages, alors que les polymeéres avec une faible densité de charges anioniques ne sont
réellement actifs qu’a partir d’'un dosage conséquent. Enfin, I’intensité du pouvoir fluidifiant
est gouvernée par la densité de chaines secondaires. Plus les chaines d’oxyde de polyéthylene
sont nombreuses, plus la fluidité initiale est importante.
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5.1.2.2. Evolution de la consistance dans le temps

Le role d’un superplastifiant est non seulement de diminuer la teneur en eau d’un
mortier pour une méme ouvrabilité, mais aussi de maintenir son pouvoir fluidifiant dans le
temps. Afin d’étudier cette derniere propricété, la consistance de mortiers préparés en présence
de superplastifiant a été évaluée a différents instants de 1’hydratation dans une limite de 90
minutes apres le début du malaxage. Les mortiers étudiés sont placés dans un simulateur de
transport (chapitre 3, paragraphe 3.1.2.3) entre deux mesures dans I’intention de se rapprocher
au plus pres des conditions rencontrées sur chantier.

Un certain nombre de précautions sont nécessaires pour une telle étude. Les mesures
réalisées a différents instants de I’hydratation ne doivent pas étre trop nombreuses pour un
méme mélange. Il est également nécessaire que celles-ci soient mises en ceuvre a des temps
précis, lesquels ont été fixés a 7, 20, 40, 60 et 90 minutes, le début du malaxage étant pris
comme origine du temps. Seulement trois mesures peuvent étre accomplies sur une méme
préparation, sinon le mortier subit trop de manipulations et sa consistance change du fait,
entre autres, de la perte d’eau. Les graphiques présentant 1’évolution de 1’étalement
Haegermann sont établis a partir de la moyenne obtenue a partir de mesures réalisées sur des
mortiers de composition identique. Chaque valeur a été mesurée deux fois. L’incertitude sur
une mesure d’étalement est évaluée a plus ou moins 2 millimetres et est représentée
graphiquement par des barres d’erreur.

Les résultats sont présentés en considérant tout d’abord 1’influence de la composition
du ciment, puis celle du superplastifiant.

— Influence de la composition du ciment

Trois mortiers ont été préparés avec 0,30 % de superplastifiant SP3 a partir des
ciments B, C et G. Les mesures d’étalement Haegermann obtenues au cours des 90 minutes
d’hydratation sont présentées graphiquement figure 75. Tous les mortiers avaient des
consistances initiales équivalentes a 7 minutes d’hydratation, leurs étalements s’élevaient
alors a 200 £ 5 mm. Les rapports E/C utilisés pour amener chacun de ces mélanges a cette
consistance prédéfinie sont rassemblés dans le tableau 28.

Tableau 28 : Rapports E/C des mortiers de ciment B, C et G en présence de 0,30 % de

superplastifiant SP3.
Ciment B C G
E/C 0,49 0,50 0,48
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Figure 75 : Evolution de I’ouvrabilité des mortiers de ciment B, C et G en présence de
0,30 % de superplastifiant SP3.

Les mortiers superplastifiés étudiés montrent tous une importante perte d’ouvrabilité
avec I’avancement de I’hydratation. Les valeurs d’étalement diminuent pour les ciments B, C
et G de 40, 42 et 34 mm respectivement a 90 minutes d’hydratation.

Deux périodes peuvent se différencier sur les graphiques de la figure 75. La premiére
période se situe avant 40 minutes d’hydratation. Les étalements des trois mortiers de ciment
suivent alors le méme ordre que les rapports E/C. Autrement dit, plus le rapport E/C est
faible, plus la perte d’étalement a 20 et 40 minutes est importante. Par contre, au-dela de 40
minutes, si le mortier de ciment C conserve un étalement supérieur aux deux autres a 60
minutes, les mesures a 90 minutes ne suivent plus les rapports E/C.

Jusqu’a 40 minutes d’hydratation, le ciment G présente des valeurs d’étalement plus
faibles. Ce ciment posseéde une teneur réduite en C3A par rapport au dosage en CaSOs. Il est,
par conséquent, sujet a la précipitation du gypse secondaire, lequel diminue la plasticité du
mélange par sa forme de baguette.

Le ciment B a un dosage en sulfate réduit par rapport a la teneur en C;A. Il a déja été
supposé, lors des essais de raidissement sur pates (paragraphe 5.1.1.1 de ce chapitre), que le
dosage en CaSO4 de ce ciment n’était pas suffisamment faible pour entrainer une formation
de monosulfate ou d’aluminate de calcium hydraté. Pourtant, & partir de 40 minutes, la
plasticité¢ de ce mortier se détériore. Les molécules de superplastifiant ont vraisemblablement
¢été recouvertes, et ainsi neutralisées par les produits d’hydratation formés. De plus, le faible
dosage en sulfate du ciment peut également expliquer la perte soudaine de plasticité. Les ions
sulfate disponibles en solution seraient entierement consommes et la conversion de ’ettringite
en monosulfate pourrait avoir débuté.

Enfin, une autre hypothése pourrait décrire les pertes de plasticité se produisant a 60
minutes pour les ciments B et C. Il s’agit de la recristallisation de 1’ettringite de gachage en
ettringite de repos [88] (définie dans le paragraphe 2.3.3.2 du chapitre 2). De plus, cette
situation expliquerait pourquoi I’étalement du mortier de ciment G est supérieur a ceux des
mortiers de ciment B et C a 90 minutes d’hydratation. Dans le cas du ciment G, la perte de
maniabilité est attribuée au gypse secondaire. Or, d’aprés Regourd [40], les baguettes formées
par ce minéral peuvent s’éliminer par 1’application de vibrations. Les chocs imposés au
mortier lors de la mesure de I’étalement pourraient aussi les détruire en partie et augmenter
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légerement 1’étalement obtenu. Par contre, ’ettringite de repos, en forme d’aiguilles, ne peut
étre détruite une fois que la structure est développée. Les chocs n’ont alors aucune influence
bénéfique sur I’étalement mesuré.

— Influence du superplastifiant

Le ciment B est employé pour préparer des mortiers contenant les superplastifiants
SP2 et SP3 a des dosages de 0,30 et 0,60 %. Les rapports E/C utilisés pour la formulation de
ces mélanges sont inscrits dans le tableau 29. Les mesures d’étalement obtenues pour un
dosage en superplastifiant de 0,30 % sont présentées figure 76, celles obtenues pour un
dosage de 0,60 % figure 77.

Tableau 29 : Rapports E/C des mortiers de ciment B en présence des superplastifiants SP2 et

SP3.
Superplastifiant SP2 SP3
Dosage (%) 0,30 0,60 0,30 0,60
E/C 0,50 0,50 0,49 0,46
210 :
Ciment B, SP = 0,30 %
200 -

~SP2 < SP3

Etalement (mm)
%
[e)

150 \ ‘ ‘ ‘

0 20 40 60 80 100
Temps d'hydratation (min)

Figure 76 : Evolution de ’ouvrabilité des mortiers de ciment B en présence de 0,30 % des
superplastifiants SP2 et SP3.
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Figure 77 : Evolution de ’ouvrabilité des mortiers de ciment B en présence de 0,60 % de
superplastifiants SP2 et SP3.

Il apparait clairement, sur ces graphiques présentant 1’ouvrabilité des mortiers dans le
temps, une différence de comportement selon le superplastifiant utilisé. Les mortiers préparés
avec le superplastifiant SP3 montrent systématiquement une perte d’ouvrabilité plus forte que
les mortiers utilisant le superplastifiant SP2.

Les pertes d’ouvrabilité supérieures observées en présence du superplastifiant SP3 par
rapport au superplastifiant SP2 appuient I’hypothése selon laquelle ces superplastifiants sont
composés de polymeres différents du point de vue de la structure moléculaire. En accord avec
Rickert [113], les superplastifiants présentant une durée de fluidification bréve sont composés
de polymeres a courtes chaines secondaires, en revanche, les superplastifiants présentant une
durée de fluidification prolongée renferment des polymeéres a longues chaines secondaires. Il
est ainsi suppos¢ que le superplastifiant SP2 possede des polymeres avec de longues chaines
secondaires, alors que le superplastifiant SP3 est formé de polymeres a courtes chaines
secondaires.

L’évolution de la plasticit¢é de mortiers de consistance initiale équivalente peut
s’expliquer a partir de la composition minéralogique des ciments et de la structure
moléculaire des superplastifiants. D’une part, les mortiers présentant un dosage en ions SO4*
¢élevé par rapport a la teneur en C;A voient leur plasticité diminuer par la précipitation du
gypse secondaire en forme de baguettes. Les mortiers possédant une teneur adéquate en ions
SO4* par rapport a la teneur en C3;A présentent une perte d’ouvrabilité lors de la
recristallisation de 1’ettringite de gachage en ettringite de repos sous forme d’aiguilles. Enfin,
les mortiers de ciment ayant une teneur en C3A élevée par rapport 4 la quantité d’ions SO4*
disponibles peuvent subir une détérioration de leur maniabilité en raison de la conversion de
I’ettringite en monosulfate. D’autre part, la longueur des chaines secondaires des
superplastifiants influence directement le maintien de la plasticité des mélanges. Un mortier
contenant des superplastifiants avec de longues chaines secondaires conservera une bonne
ouvrabilité plus longtemps qu’un mortier renfermant des superplastifiants avec de courtes
chaines secondaires.
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L’étude de la plasticit¢é des mortiers superplastifiés a permis de préciser les
mécanismes mis en jeu lors de 1’adsorption des superplastifiants, les types de produit
d’hydratation provoquant des pertes de plasticité et enfin la structure moléculaire des
superplastifiants. Il peut alors étre pensé que, d’un cOté, une compétitivité existe entre
I’adsorption des superplastifiants et celles des ions SO,* a la surface du C;A. La quantité
d’ions SO4* doit donc étre adaptée a la teneur en Cs;A afin de limiter I’adsorption des
superplastifiants au tout début de I’hydratation. En effet, cette premiére couche de polymeres
adsorbés est vite recouverte par de I’ettringite. Les polymeéres dispersant ne sont donc plus
actifs et la fluidité est diminuée. D’un autre c6té, la nature des hydrates formés au début de
I’hydratation du ciment sont directement influencés par le rapport entre la teneur en C;A et le
dosage en CaSO4. Un excés ou un manque d’ions SO42' conduisent a une détérioration de
I’ouvrabilité des mélanges soit par précipitation du gypse secondaire soit par formation de
monosulfoaluminate ou de phases C-A-H. L’apport d’ions SO4> dédi¢ a la limitation de
I’adsorption initiale du superplastifiant doit, par conséquent, €tre limité pour ne pas provoquer
la précipitation du gypse. Enfin, la structure moléculaire des superplastifiants de type
polycarboxylate peut étre évaluée a partir de simples essais rhéologiques. Des parametres
comme la densité de charges anioniques, la densité de charges secondaires et la longueur des
chaines secondaires peuvent étre qualitativement déterminée.

L’étude rhéologique des systémes ciment/superplastifiant améne aux conclusions
suivantes :

— La composition minéralogique du ciment influence [’ouvrabilité des
combinaisons ciment/superplastifiant.

La teneur en C;A et la quantité d’ions sulfate conditionnent le type de produits
d’hydratation formés.

Un excés d’ions SO4> conduit a la précipitation de gypse secondaire en forme de
baguettes ce qui diminue la plasticité¢ de la pate. Une amélioration de la consistance peut,
cependant, étre obtenue par une action mécanique comme le malaxage.

Un manque d’ions SO,” doit étre sévére pour mener a la formation du
monosulfoaluminate et des phases C-A-H. Dans le cas contraire, ’ettringite se forme
normalement.

Une quantité d’ions SO4> adaptée a la teneur en C;A permet la formation de
’ettringite de gachage laquelle n’altére pas la consistance. Au cours de la période dormante,
cet hydrate recristallise en ettringite de repos en forme d’aiguilles. Une perte de plasticité est
alors observée.

— L’adsorption des superplastifiants anioniques et celle des ions SO4* sont
compétitives.

La quantité¢ d’ions sulfate disponible en solution doit étre suffisante pour limiter
I’adsorption des superplastifiants sur le C;A anhydre et ainsi leur neutralisation par les
premiers hydrates du ciment.

L’addition différée du superplastifiant peut limiter la précipitation du gypse secondaire
en laissant la possibilité aux ions SO42' de s’adsorber sur le C3A et de former I’ettringite.

— La structure moléculaire gouverne le pouvoir fluidifiant des
superplastifiants de type polycarboxylate.
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Une bonne fluidité pour un faible dosage en superplastifiant indique une adsorption
importante de superplastifiant et donc une forte densité de charge anionique du polymeére.

Une fluidification élevée laisse supposer un encombrement stérique intense et donc
une grande densité de chaines secondaires.

Une fluidification prolongée est caractéristique de longues chaines secondaires.

A partir de ces enseignements, les structures moléculaires qualitatives des
superplastifiants SP2 et SP3 peuvent étre déterminées. Les paramétres structuraux sont
indiqués dans le tableau 30, ainsi qu’une représentation schématique des structures chimiques.

Tableau 30 : Structures moléculaires relatives des superplastifiants SP2 et SP3.

Superplastifiant SP2 SP3
Densﬂg d? S Faible Elevée
anioniques
Densité de chames Elevée Faible
secondaire
Chaines secondaires Longues Courtes

Structure moléculaire
schématique

SISSSSS

Malheureusement, il n’a pas été possible de vérifier par des analyses complémentaires
spécifiques ces conclusions relatives aux produits d’hydratation, a I’adsorption et la structure
moléculaire des superplastifiants. Par contre, la caractérisation chimique détaillée de
combinaisons ciment/superplastifiant compatibles et incompatibles a pu étre réalisée.

5.2. Caractérisation chimique des pates de ciment superplastifiées

Les propriétés rhéologiques des systémes ciment/superplastifiant peuvent varier
largement selon, entre autres, le ciment, le superplastifiant, le mode de préparation des
coulis... Ces changements de plasticité des mélanges ont vraisemblablement pour origine des
interactions spécifiques entre le liant inorganique, le ciment, et les polymeres organiques,
composants du superplastifiant. Une comparaison de la nature physico-chimique des phases
solides présentes dans les suspensions de ciment superplastifiées est, par conséquent,
indispensable pour mettre en lumicre les différents parameétres mis en jeu dans les variations
rhéologiques.

Dans ce qui suit, un ensemble de techniques d’analyse de la chimie du solide sont
appliquées a la caractérisation des phases cimentaires anhydres et hydratées constitutives des
différentes pates de ciment. La plupart des résultats présentés ont été obtenus sur trois pates
de ciment composées des ciments H, I et J ainsi que du superplastifiant SP3. Les ciments
utilisés sont des ciments CEM 1 42,5 R. 1l s’agit de prélevements réalisés par I’industriel a des
périodes de production différentes. Leurs compositions seront présentées dans le paragraphe
5.2.3.
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L’essai de raidissement Van Tousshenbroeck appliqué a ces formulations a conduit
aux mesures inscrites dans le tableau 31 et interprétées dans les graphiques de la figure 78.

Tableau 31 : Mesures d’enfoncement de la sonde de consistance dans les pates de ciment H, I
et J en présence du superplastifiant SP3 (E/C = 0,35 ; SP = 0,30 %)).

Tegigs (i) Enfoncement (mm)
Ciment H Ciment [ Ciment J
3 40 40 40
5 27 40 40
7 6 40 38
10 2 38 38
15 1 31 22
_ Tres
é faible z
£ Faible | &
E Moyen E
é -
E/C=0,35
SP3 = 0,30 % Tres fort

0 5 10 15 20
Temps d'hydratation (min)

—--Cim. H - Cim. I «Cim. J

Figure 78 : Raidissement, selon I’essai Van Tousshenbroeck, de deux combinaisons
compatibles (Ciment I + SP3 et Ciment J + SP3) et d’une combinaison incompatible (Ciment
H + SP3).

Ces résultats aboutissent aux conclusions suivantes : le systemes Ciment I + SP3,
présentant un tres faible raidissement & 15 minutes d’hydratation, et le systtme Ciment J +
SP3, présentant un faible raidissement a 15 minutes d’hydratation, sont deux combinaisons
compatibles et le systtme Ciment H + SP3, montrant un tres fort raidissement pour la méme
durée d’hydratation, est une combinaison incompatible.

Pour commencer, la composition qualitative des pates de ciment est obtenue par
Diffraction des Rayons X. Ensuite, la composition quantitative de ces mémes pates est
estimée par Analyse Enthalpique Différentielle et Analyse Thermogravimétrique. Les
compositions quantitatives des ciments anhydres déterminés par Analyse Rietveld sont
présentées. Enfin, la microstructure des différentes pates de ciment observées par Microscopie
Electronique a Balayage est considérée.

5.2.1. Composition qualitative des pates de ciment
Les trois ciments étudiés ont été analysés par diffraction des rayons X (D.R.X.) sous

leurs formes anhydres et hydratées. L hydratation a été stoppée, le cas échéant, par immersion
dans I’acétone (chapitre 3, paragraphe 3.2.2). Les objectifs de ce type d’analyse sont, d’une
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part I’identification des produits d’hydratation cristallisés et, d’autre part, la détermination des
phases du ciment consommeées au cours des quinze premicres minutes de 1’hydratation. C’est
pourquoi seuls les pics caractéristiques des phases intéressantes de ce point de vue sont
identifiés sur les différents diffractogrammes.

Dans un premier temps, les résultats relatifs aux systemes compatibles sont présentés,
puis, dans un deuxiéme temps, ceux obtenus pour le systéme incompatible sont considérés.

5.2.1.1. Systémes compatibles

Les diffractogrammes correspondant aux deux combinaisons compatibles définies
auparavant sont représentés figure 79 pour le systeme Ciment I + SP3 et figure 80 pour le
systéme Ciment J + SP3.

Ciment I + SP3
E/C=0,35;SP=0,30 %
E = Ettringite, G = Gypse
i A = Anhydrite

|

G l .
A A | 15 minutes

| | | l | | I\ il i I
H""i I'W(l-“.Mw~'“"'|"~4\fWl'- JL' \d"‘h I‘\J:.‘w\i\a“ W oy MWWM
| |': |

v 5 minutes
Mn‘Jw[ fi h,-’.n. U"\,'u*,u 'w"an.' W“\- LI PR S T

J, ll :I .5 ' ’w"' .+ | Ciment anhydre

29 (Ka, Cu)
Figure 79 : Diffractogrammes du ciment [ anhydre et hydraté en présence du superplastifiant
SP3.
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Ciment J + SP3
E/C=0,35; SP=0,30 %
E = Ettringite, G = Gypse

‘ A = Anhydrite
¢ |
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Figure 80 : Diffractogrammes du ciment J anhydre et hydraté en présence du superplastifiant
SP3.

Les diffractogrammes obtenus sont similaires et conduisent, de ce fait, aux mémes
observations.

La composition initiale des ciments anhydres sont analogues du point de vue qualitatif.
Les deux matériaux contiennent de 1’aluminate tricalcique CsA, du sulfate de calcium anhydre
CaSO0y et dihydrate CaSO4.2H,0.

Du point de vue des réactifs, le gypse est la phase cimentaire qui a été la plus
consommeée compte tenu de la réduction d’intensité de son pic caractéristique par rapport a
ceux des autres composés. Il est, toutefois, toujours présent dans le mélange a 15 minutes.
L’anhydrite, autre source de sulfate initiale de ces ciments, est également identifiée a 15
minutes d’hydratation, mais les variations d’intensité de ses pics caractéristiques ne sont pas
assez nettes pour pouvoir se prononcer quant a sa consommation.

En ce qui concerne les produits d’hydratation, Dettringite est formellement
caractérisée des 5 minutes par I’apparition de pics de diffraction. La portlandite ne figure sur
aucun des diffractogrammes et sa présence sous sa forme cristallisée dans le mélange
réactionnel jusqu’a 15 minutes d’hydratation peut, de ce fait, étre exclue.

Par ailleurs, les quatre diffractogrammes des pates hydratées montrent tous un
décollement de I’enregistrement par rapport a la ligne de base pour des valeurs de 26
inférieures a 25°. Ce type de « bosse» est caractéristique de la présence de composés
amorphes dans 1’échantillon. Deux hypothéses sont envisageables en ce qui concerne la
nature de ces phases peu cristallisées. Il peut s’agir soit de phases C-S-H soit de produits
d’hydratation ayant inclus dans leur structure des molécules de superplastifiant. Dans ce
dernier cas, les polymeres maintiennent les germes d’hydrates dans un état organisé
seulement a courte distance et les font ainsi apparaitre comme des composés amorphes. Prince
et al. [137], en étudiant les interactions entre l’ettringite et un superplastifiant de type
polynaphtaléne sulfonate, avaient aboutit a cette méme conclusion. Toutefois, aucune
affirmation avérée ne peut étre avancée en ce qui concerne la composition de ces composés
amorphes.
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5.2.1.2. Systéme incompatible

La figure 81 montre le diffractogramme enregistré sur le ciment H anhydre ainsi que
ceux mesurés sur la combinaison incompatible avec le superplastifiant SP3 hydratée pendant
5, 7, 10 et 15 minutes.

Ciment H + SP3
{ E/C =035 ; SP = 0,30 %
| | E = Ettringite, G = Gypse

. A = Anhydrite
E E g A | '
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Figure 81 : Diffractogrammes du ciment H anhydre et hydraté en présence du superplastifiant
SP3.

La composition du ciment anhydre est qualitativement équivalente a celles des deux
précédents ciments. L’aluminate tricalcique C3A est présent, ainsi que le sulfate de calcium
anhydre CaSOy et dihydrate CaSO4.2H,0.

Le gypse est totalement consommé, son pic disparait des enregistrements a 10
minutes. Les intensités des pics de I’anhydrite sont réduites par rapport a celles figurant sur le
diffractogramme du ciment anhydre.

L’ettringite est clairement présente dans la phase solide de la pate de ciment dés 5
minutes. Avec la poursuite de I’hydratation, ce produit est de plus en plus présent dans le
mélange étant donné que de nombreux pics sont révélés a 15 minutes. La portlandite est
absente sous sa forme cristallisée.

Aucune « bosse amorphe » n’apparait sur les différents diffractogrammes, ce qui
¢limine la présence de composés amorphes mal cristallisés.

L’analyse par D.R.X. révele des différences importantes entre les combinaisons
compatibles et la combinaison incompatible. La consommation des sulfates de calcium est
plus importante dans le systéme incompatible, cela est confirmé par la disparition complete du
gypse a 10 minutes alors qu’il est encore repéré a 15 minutes dans les deux mélanges
compatibles. L’ettringite est présente en plus grande quantité et/ou sous une forme mieux
cristallisée dans la combinaison incompatible. Les pates de ciment compatibles renferment
des composés amorphes.

Sur la base de ces observations, certaines hypothéses sur ’origine du trés fort
raidissement de la combinaison incompatible a 15 minutes peuvent étre écartées. D’une part,
I’anomalie rhéologique ne peut étre due a une prise accélérée du ciment étant donné 1’absence
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de portlandite dans le mélange. D’autre part, le phénomene de fausse prise est éliminé car le
gypse est consommé au cours de I’hydratation et non précipité. Enfin, aucune phase C-A-H
n’a été repérée ce qui exclut un raidissement entrainé par une prise flash. Le raidissement
d’intensité tres forte ne peut donc étre attribué qu’a I’ettringite. En effet, il s’agit du seul
produit d’hydratation identifié. De plus, les diffractogrammes de la combinaison incompatible
montrent que cet hydrate est présent en plus grande quantité et/ou sous une forme mieux
cristallisée par rapport a ce qui est observé dans les combinaisons compatibles. Il est donc
nécessaire d’évaluer la quantité d’ettringite présente dans les deux combinaisons.

5.2.2. Composition quantitative des pates de ciment

La présence et la quantité de produits hydratés dans les trois pates de ciment ici
étudiées sont déterminées par analyse thermique. Les informations fournies par Analyse
Enthalpique Différentielle (A.E.D.) sont tout d’abord présentées; elles donnent une
estimation de la quantité d’ettringite présente dans la pate hydratée. Les résultats obtenus par
Analyse Thermogravimétrique (A.T.G.) sont ensuite commentées; ils procurent une
évaluation indirecte des superplastifiants adsorbés par les produits d hydratation.

5.2.2.1. Relation entre la quantité d’ettringite et ’intensité du raidissement

Les mesures d’A.E.D. réalisées sur les combinaisons compatibles et incompatible
hydratées pendant 15 minutes sont représentées figure 82 (Ciment H + SP3), figure 83
(Ciment I + SP3) et figure 84 (Ciment J + SP3). Au cours de cette analyse, les échantillons
sont chauffés de -20°C a 600°C.

TEMFPERATURE *=C HEAT FLOW
EXOTHERMAL -~

Ettringite —

L Portlandite ———
1 Ciment H + SP3

1E/C=0,35; SP=0,30 %

15 minutes d’hydratation

Figure 82 : Courbe d’A.E.D. de la pate de ciment H + SP3 a 15 minutes d’hydratation.
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EXOTHERMAL- >
" 10 000w
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100 0] Ettringite—

] Gypse
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HBO:
400 0;

Portlandite ——

%2971 Ciment I + SP3

1 E/C=0,35;SP=0,30 %

15 minutes d’hydratation

Figure 83 : Courbe d’A.E.D. de la pate de ciment [ + SP3 a 15 minutes d’hydratation.

TEMPERATURE °C HEAT FLOW .
L_____i_O 000 wH
100 0| Ettringite______,
] Gypse
0]
]
400 0;
1 Portlandite ————
s o—f Ciment J + SP3
JE/C=0,35;SP=0,30 %
115 minutes d’hydratation

Figure 84 : Courbe d’A.E.D. de la pate de ciment J + SP3 a 15 minutes d’hydratation.

Les courbes d’A.E.D., réalisées sur les trois pates de ciment a 15 minutes
d’hydratation, montrent des pics de décomposition endothermiques. Les phases correspondant
a chacun de ces pics ont été identifiées a partir de données issues de la littérature [35, 50,
138].

Deux pics sont présents dans chacun des mélanges étudiés. L’un se trouve a 110°C,
présente une forte intensité et correspond a la déshydratation partielle de 1’ettringite. L’autre,
de faible intensité, se situe aux environs de 460°C et est attribué a la décomposition de la
portlandite. Cette phase n’est cependant présente qu’en faible quantité, car elle n’apparait pas
sur les précédents diffractogrammes.

Un pic supplémentaire, situé a 130°C, est observé sur les thermogrammes des
combinaisons compatibles. Il est rapporté a la déshydratation du gypse.
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La variation d’enthalpie AH mise en jeu lors de la déshydratation de I’ettringite a été
évaluée par l’'intégration du pic équivalent. Cette valeur peut étre reliée a la quantité
d’ettringite engagée lors de la décomposition. Les valeurs d’enthalpie absorbées par le
systéme ainsi calculées sont rassemblées dans le tableau 32 et sont comparées aux valeurs
d’enfoncement de la sonde de consistance obtenues lors de I’essai Van Tousshenbroeck.

Tableau 32 : Variations d’enthalpie AH due a la décomposition thermique de I’ettringite et
valeurs d’enfoncement correspondantes de la sonde de consistance.

Combinaison Incompatible Compatibles
Ciment H + SP3 Ciment [ + SP3 Ciment J + SP3
AH endo (mJ) 498 361 382
Enfoncement (mm) 1 31 22

Les variations d’enthalpie mesurées pour la déshydratation de I’ettringite sont lides
aux valeurs d’enfoncement de la sonde de consistance. Plus I’enfoncement est faible, c'est-a-
dire plus le raidissement de la pate est intense, plus la variation d’enthalpie est élevée et, par
conséquent, plus la phase solide contient d’ettringite.

La pate de ciment H + SP3, qui présente un raidissement trés fort a 15 minutes
d’hydratation, conduit a la variation d’enthalpie la plus élevée. La quantité d’ettringite
présente dans la pate est donc supérieure a celle renfermée par les combinaisons compatibles.
La formation de ce produit a, dans ces conditions, nécessité la consommation totale du gypse.

5.2.2.2. Quantité de superplastifiant dans la phase solide

Les thermogrammes mesurés, entre la température ambiante et 1100°C, sur les trois
combinaisons comprennent une courbe d’analyse thermogravimétrique, laquelle fournit la
perte de masse de I’échantillon au cours d’une décomposition, et une courbe d’analyse
enthalpique différentielle qui indique la température a laquelle le processus de décomposition
a lieu et permet ainsi d’identifier la phase impliquée. Les mesures obtenues pour la pate de
ciment H + SP3 sont présentées figure 85, celles pour la pate de ciment I + SP3 figure 86, et
celles pour la pate de ciment J + SP3 figure 87.
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Figure 85 : Analyse Thermogravimétrique (A.T.G.) et Enthalpique Différentielle (A.E.D.) de
la pate de ciment H + SP3 a 15 minutes d’hydratation.
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Figure 86 : Analyse Thermogravimétrique (A.T.G.) et Enthalpique Différentielle (A.E.D.) de
la pate de ciment I + SP3 a 15 minutes d’hydratation.
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Figure 87 : Analyse Thermogravimétrique (A.T.G.) et Enthalpique Différentielle (A.E.D.) de
la pate de ciment J + SP3 a 15 minutes d’hydratation.

Trois pics endothermiques de décomposition sont a nouveau identifiés sur les
différents thermogrammes :

Un premier pic est rencontré entre 102 et 109°C pour les trois pates de ciment, il est
attribué a ’ettringite.

Un deuxieme pic est remarqué a 130°C, seulement pour les combinaisons compatibles,
il correspond a la déshydratation du gypse.

Un troisieme pic est présent entre 450 et 460°C dans les trois échantillons, il a pour
origine la décomposition de la portlandite.

La perte de masse consécutive a la déshydratation de ’ettringite s’éleve a 3,4 % pour
le systeme incompatible. Cette valeur est supérieure a celles observées pour les systémes
compatibles, a savoir 2,2 et 2,5 %, lesquelles comprennent, de plus, une proportion due a la
déshydratation du gypse. L hypothese selon laquelle le systéeme incompatible est plus riche en
ettringite que les systémes compatibles est & nouveau confortée.

Des pertes de masse sont observées entre 600 et 800°C sur les trois thermogrammes.
La phase cimentaire pouvant se décomposer dans ce domaine de température est la calcite
CaCOj; [138]. Or, la décomposition de ce composé est normalement accompagnée d’un pic
endothermique sur la courbe d’A.E.D. [50]. Par élimination, ces pertes de masse sont donc
attribuées a la décomposition de produits d’hydratation contenant des superplastifiants. En
effet, les molécules de superplastifiant et certains produits d’hydratation du ciment peuvent
former des composés d’intercalation organo-minérales [139]. Une telle association a déja été
observée entre 1’ettringite et des superplastifiants de type polymélamine sulfonate [140, 141].
Une intercalation de polycarboxylates dans les phases C-A-H a aussi été rapportée [142]. Ici
encore, la combinaison incompatible présente la plus grande perte de masse, d’une valeur
¢gale a 2,6 %, par rapport a celles des combinaisons compatibles qui s’élevent a 1,7 et 1,4 %.
La quantit¢ de superplastifiant adsorbé et incorporé par la phase solide est donc plus
importante pour le systéme incompatible. Cette différence s’explique par la formation
d’ettringite plus importante dans ce mélange. En effet, les produits d’hydratation d’un ciment
ont la capacité d’adsorber, et a posteriori d’incorporer, plus de superplastifiant que les phases
anhydres. D’apres Planck et al. [143], un gramme d’ettringite serait ainsi capable d’adsorber
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30 mg de superplastifiant, alors qu’un gramme de ciment, méme riche en C;A, n’adsorberait
que 2 mg de superplastifiant au maximum.

La combinaison incompatible contient donc plus d’ettringite que les deux
combinaisons compatibles. Cette formation additionnelle aurait entrainé la consommation de
la totalité du gypse a 15 minutes d’hydratation et occasionné une forte adsorption, puis une
incorporation, des superplastifiants par ce produit d’hydratation. La composition
minéralogique des ciments anhydres doit donc étre déterminée afin d’identifier la cause de
cette production importante d’ettringite dans le cas de la combinaison incompatible.

5.2.3. Composition minéralogique des ciments anhydres

Les différences rhéologiques entre les trois pates sont attribuées a 1’ettringite. Cette
phase hydratée est le produit de 1’hydratation de 1’aluminate tricalcique C;A en présence
d’une source de sulfate. Il est donc intéressant d’examiner la composition minéralogique des
trois ciments anhydres, en particulier les teneurs en sulfate et en C3A.

Ces données ont été obtenues par analyse Rietveld et ont été réalisées par le partenaire
industriel de ce projet de recherche. Le tableau 33 rassemble les différentes valeurs mesurées
pour les ciments H, I et J, ainsi que pour deux autres ciments, nommés K et L, lesquels
présentaient un tres fort raidissement Van Tousshenbroeck a 15 minutes d’hydratation.

Tableau 33 : Compositions minéralogiques des ciments H, I, J, K et L calculées par analyse

Rietveld.
Ciments | H | I | J | K | L
Composition massique (%)
CsS 57,50 59,30 57,70 54,00 58,80
C.S 21,50 21,70 21,30 24,90 20,50
C;A 3,05 2,68 2,83 2,42 2,85
C4AF 12,00 11,90 12,80 12,90 12,10
CaO libre 0,30 0,17 0,27 0,27 0,16
CS 2,85 2,45 3,01 3,13 2,83
C§H2 0,36 0,13 0,38 0,39 0,35
CSH, 1,00 0,84 0,59 0,74 0,98
K»SO4 0,57 0,24 0,52 0,56 0,57
Enfoncement
(mm) 1 31 22 0 0
15 minutes

Du point de vue de la composition en sulfate de calcium, les trois variétés (dihydrate,
hémihydrate et anhydre) sont présentes dans tous les ciments. Les teneurs en gypse et en
hémihydrate sont surprenantes, car I’hémihydrate, qui semble présent en plus grande quantité
que le gypse, n’apparait pas sur les diffractogrammes des ciments anhydres (voir 5.2.1.1 et
5.2.1.2). Quoi qu’il en soit, I’hémihydrate ne peut étre mis en cause dans le phénomeéne de
raidissement étant donné que I’hypothese de la fausse prise a déja été écartée. Les autres
sources de sulfate ont des teneurs qui ne suivent pas réellement les valeurs d’enfoncement et
peuvent donc étre exclues des origines possibles de 1I’incompatibilité.

Il ne reste alors que le C3A comme phase cimentaire pouvant jouer un role direct dans
la formation de I’ettringite et donc dans 1’apparition ou non d’un fort raidissement. Ici encore,
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la mise en relation des différentes teneurs avec les valeurs d’enfoncement n’est pas vraiment
concluante. Cependant, 1’aluminate tricalcique est connu sous deux variétés cristallines dans
le clinker : la phase cubique et la phase orthorhombique. Les teneurs de ces deux variétés
cristallines dans les différents ciments ont également été calculées par analyse Rietveld. Elles
sont réunies dans le tableau 34. Leurs proportions respectives dans 1’aluminate tricalcique
sont également ajoutées.

Tableau 34 : Teneurs massiques en C3A cubique et en C3A orthorhombique dans les ciments

H 1), KetL.
Ciments H | J K L
C;A total (%) 3,05 2,68 2,83 2,42 2,85
CsA cubique (%) 1,79 1,78 1,99 1,37 1,72
C5A
orthorhombique 1,26 0,90 0,84 1,05 1,13
(%)
CSAcubiquc
59 % 66 % 70 % 57 % 60 %
C3Atota]
M o o o V) V)
41 % 34 % 30 % 43 % 40 %
C3Atotal
Enfoncement (mm) 1 31 2 0 0
15 minutes

L’examen des différentes teneurs des deux varié€tés cristallines du Cs;A montre une
relation entre la quantité de C;A orthorhombique et I’intensité du raidissement. En effet, les
ciments H, K et L, présentant un tres fort raidissement a 15 minutes, ont des teneurs en C3A
orthorhombique plus élevées que celles des ciments I et J. Les teneurs en CsA
orthorhombique des ciments H, K et L sont égales, respectivement, a 1,26, 1,05 et 1,13 %
massiques, ce qui correspond a 41, 43 et 40 % de la teneur en C;A. Par contre, les teneurs en
CsA orthorhombique des ciments I et J sont de 0,90 et 0,84 % massique, soit 34 et 30 % de la
teneur totale en C;A. Dans le cas des deux ciments compatibles, les valeurs d’enfoncement
suivent plutot la teneur en C;A totale. Elle s’éleve a 2,83 % massique pour le ciment J, lequel
est soumis a un faible raidissement a 15 minutes, contre 2,68 % pour le ciment I, qui lui ne
présente qu’un tres faible raidissement au méme instant.

L’incompatibilité des ciments avec le superplastifiant, laquelle se manifeste par un tres
fort raidissement, a pour origine une formation importante d’ettringite liée a une présence
conséquente de la variété orthorhombique du Cs;A. Elle n’apparait que pour les ciments
contenant une teneur en C3A orthorhombique représentant environ 40 % de la teneur en C;A.
Le Cs;A orthorhombique peut, par conséquent, conduire a une production anormalement
¢levée d’ettringite au tout début de I’hydratation, laquelle conduit & une perte de plasticité du
mélange. La microstructure des hydrates formés doit ainsi étre observée pour expliquer le tres
fort raidissement des mélanges incompatibles.

5.2.4. Microstructure des pates de ciment
L’origine et la manifestation chimique de 1’incompatibilité entre un ciment et un

superplastifiant ont été établies. Le Cs;A orthorhombique entraine une formation élevée
d’ettringite. Il est nécessaire, a présent, d’observer la microstructure de différentes pates
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hydratées avec pour objectif la caractérisation de la nature de I’ettringite formée dans le cas de
combinaisons compatibles et de combinaisons incompatibles.

5.2.4.1. Systémes compatibles

Les mélanges Ciment I + SP3 et Ciment J + SP3 ont été observés au Microscope
Electronique a Balayage (M.E.B.). Les micrographies, présentées figure 88, sont
représentatives de leur microstructure générale.

Figure 88 : Micrographies de combinaisons compatibles a 15 mineydratatii-l-m
(E/C=0,35; SP =0,30 %) : pate de ciment I + SP3 (gauche) et la pate de ciment J + SP3
(droite).

Les grains de ciment sont faiblement recouverts de petits produits d’hydratation,
lesquels se différencient peu de la surface. Ces phases hydratées ont la forme de petits
cristaux massifs ressemblant a des « pustules ».
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La figure 89 montre les micrographies réalisées sur une autre pate de ciment
compatible, le systeme Ciment G + SP4, présenté chapitre 4 paragraphe 4.3.1.1, a 15 minutes
d’hydratation.
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Figure 89 : Micrographies d'une pate de ciment compatible (Ciment G + SP4, E/C = 0,35,
SP = 0,30 %, 15 minutes d’hydratation).
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Des petits cristaux épars sont également présents a la surface des grains de ciment. Ils
semblent faiblement cristallisés.

5.2.4.2. Systémes incompatibles

L’observation au M.E.B. de la combinaison ciment H + SP3, soumise a un
raidissement trés fort & 15 minutes d’hydratation, a fourni la micrographie représentée
figure 90.

20 \ O ——
Figure 90 : Micrographies de la pate de ciment H + SP3 a 15 minutes d’hydratation
(E/C=0,35; SP=0,30 %).

La surface des particules de ciment est densément recouverte de petits cristaux,
lesquels sont certainement formés d’ettringite compte tenu des résultats obtenus
précédemment. La faible résolution du M.E.B. utilisé¢ dans ce cas conduit a une image mal
définie des produits d’hydratation. Il est donc possible que ces derniers présentent une forme
d’aiguille mais cela ne peut étre vérifié.

La combinaison incompatible, Ciment E + SP3, étudiée chapitre 4 paragraphe 4.3.2.1,
a aussi été observée au M.E.B. Différentes micrographies sont réunies figure 91.

La microstructure de cette pate de ciment est complétement différente de celles
relevées jusqu’a présent. De fines aiguilles d’ettringite recouvrent une grande partie de la
surface des grains. Au plus fort grossissement, la forme hexagonale de ces cristaux peut
méme étre identifice.
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Figure 91 : Micrographies d’une pate de ciment incompatible (Ciment E + SP3, E/C = 0,35,
SP =0,30%, 15 minutes d’hydratation).

La différence de microstructure des pates est trés marquée. La pate de ciment
compatible présente des petits cristaux massifs a la surface des grains. L’ettringite qui
cristallise normalement en présence de superplastifiant perd sa forme d’aiguille
caractéristique [144]. Les superplastifiants agissent dans ce cas comme un inhibiteur de la
croissance cristalline [139]. Par contre, la pate de ciment incompatible contient de fines
aiguilles d’ettringite, lesquelles connectent les particules de ciment entre elles. La rugosité
générée a la surface des grains de ciment va créer des frictions au sein du mélange, lesquelles
seraient a I’origine de la perte de plasticité de la formulation.

Le recoupement des différents résultats fournis par cet ensemble de techniques
d’analyse de la chimie du solide permet de reconstituer la chronologie des événements ayant
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lieu au cours des quinze premicres minutes de 1’hydratation des pates de ciment. Cette
description est tout d’abord réalisée pour une combinaison ciment/superplastifiant compatible,
puis pour une combinaison ciment/superplastifiant incompatible.

— Combinaison compatible :

Un ciment contenant une phase aluminate renfermant moins de 40 % de Cs;A
orthorhombique est mélangé a de 1’eau et du superplastifiant SP3. La phase aluminate réagit
modérément avec ’eau et les sulfates de calcium pour former une quantité réduite d’ettringite
en forme de petits cristaux massifs a la surface des grains. Les superplastifiants s’adsorbent a
la surface des produits d’hydratation et génent ainsi leur croissance, ce qui conduit a la
formation de phases faiblement cristallisées. Les molécules de superplastifiant ne sont que
faiblement incorporées dans les produits d’hydratation dont la formation est mesurée. Les
polymeres peuvent donc exercer leur pouvoir fluidifiant. La pate de ciment ainsi obtenue ne
présente qu’un tres faible raidissement a 15 minutes d’hydratation.

— Combinaison incompatible :

Un ciment contenant une phase aluminate renfermant plus de 40 % de Cs;A
orthorhombique est mélangé a de 1’eau et du superplastifiant SP3. La phase aluminate réagit
vivement avec 1’eau et les sulfates de calcium pour former une quantité importante d’ettringite
en forme d’aiguilles, lesquelles diminuent la liberté de mouvement des grains de ciment. La
formation des produits d’hydratation est soutenue et conduit a une forte incorporation des
molécules d’adjuvant sous la forme d’une phase organominérale. Les polyméres ne peuvent
plus disperser les grains de ciment. La pate de ciment ainsi obtenue présente un trés fort
raidissement.

Le cas d’incompatibilité étudié peut donc étre attribué a une formation importante
d’aiguilles d’ettringite bien cristallisée. La phase aluminate, lors de son hydratation en
présence de sulfate de calcium, a produit directement de I’ettringite de repos. Il peut alors étre
supposé que la réactivité élevée de la phase aluminate a pour origine la variété
orthorhombique du C;A.

5.3. Conclusion

La caractérisation rhéologique et chimique des combinaisons ciment/superplastifiant
compatibles et incompatibles, présentée dans ce chapitre, fournit de nombreuses informations
sur les interactions entre les ciments et les superplastifiants, ainsi que sur les processus
chimiques mis en jeu lors de D’apparition d’une incompatibilité. Les données les plus
remarquables sont les suivantes :

— La structure moléculaire d’un superplastifiant de type polycarboxylate régit
son pouvoir dispersant et peut étre qualitativement déterminée par des essais rhéologiques
appropriés. L’évolution du rapport E/C d’un mortier en fonction du dosage en superplastifiant
pour une consistance ¢équivalente est une mesure indirecte de 1’adsorption et de
I’encombrement stérique engendré par le polymere. D une part, le dosage a partir duquel le
superplastifiant est efficace indique sa capacité d’adsorption et donc sa densité¢ de charges
anioniques. Si un superplastifiant est efficace pour un faible dosage, son adsorption est forte
et sa densité de charges anioniques est élevée. Par contre, si un certain dosage en
superplastifiant est nécessaire avant de voir apparaitre un effet fluidifiant, son adsorption est
limitée et sa densité de charges anioniques est faible. D’autre part, si le superplastifiant
permet une forte réduction du rapport E/C, alors I’encombrement stérique qu’il génere est
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important et sa densité¢ de chaines secondaires est élevée. En revanche, si le superplastifiant
donne lieu a une réduction limitée du rapport E/C, ’encombrement stérique qu’il crée est
modéré et sa densité de chaines secondaires est faible. L’évolution de la consistance d’un
mortier superplastifié avec la durée de I’hydratation est une mesure indirecte et qualitative de
la longueur des chaines carbonées secondaires. Le maintien de I’ouvrabilité au cours du temps
est révélateur de longues chaines secondaires, alors qu’une perte de maniabilité est
caractéristique de chaines secondaires courtes. A partir de ces simples essais, la structure
moléculaire schématique des superplastifiants utilisés a pu étre dessinée.

— Les superplastifiants et les ions sulfate s’adsorbent de fagon compétitive a la
surface du C;A. Un manque d’ions sulfate dans la phase aqueuse peut entrainer une
adsorption massive du superplastifiant sur le C;A et entralner ainsi son recouvrement et sa
neutralisation par les premiers hydrates formés. La quantité d’ions SO4* doit donc étre
suffisante pour limiter 1’adsorption des superplastifiants aux premiers instants de
I’hydratation.

— Le rapport de la teneur en C3A et de la quantité d’ions SO4> conditionne
I’ouvrabilité des pates de ciment au début de I’hydratation. Une quantité d’ions SO4* adaptée
a la teneur en C;A conduit a la formation d’ettringite de gachage, laquelle n’altére pas la
fluidité des mélanges. Un excés d’ions SO4* conduit a la cristallisation en baguettes du gypse
secondaire et a une perte de plasticité de la pate de ciment. La consistance peut, dans ce cas,
étre améliorée soit par la destruction des baguettes avec un nouveau malaxage du mélange,
soit par une addition différée de superplastifiant si toutefois I’excés d’ions SO4~ n’est pas trop
élevé. Enfin, un manque d’ions SO,* doit étre sévére pour mener a la précipitation de
monosulfoaluminate ou de phases C-A-H. Les raidissements obtenus en présence de
superplastifiant dans cette situation sont plutdt liés a I’adsorption compétitive.

— Lorsque la quantité d’ions SO, est adaptée a la teneur en C3A et que,
malgré cela, un raidissement est observé en présence de superplastifiant, I’incompatibilité est
liée a la réactivité de la phase aluminate. Une phase aluminate modérément réactive produit
de Dettringite en forme de petits cristaux massifs, lesquels n’incorporent que peu de
superplastifiant et ne modifient pas la plasticité. Par contre, une phase aluminate trés réactive
forme une grande quantité d’ettringite, laquelle peut renfermer des superplastifiants et
cristallise en fines aiguilles. La plasticité de la suspension de ciment est alors fortement
altérée. La présence dans la phase aluminate d’une teneur supéricure a 40 % de la variété
orthorhombique est supposée €tre a I’origine de 1’élévation de la réactivité.

Le systéme C3A/SO,*/superplastifiant joue donc un réle central dans les interactions
entre le ciment et le superplastifiant au début de 1’hydratation. Il apparait alors intéressant de
concentrer les recherches sur I’influence qu’exercent les superplastifiants de type
polycarboxylate sur la formation de I’ettringite a partir de phase aluminate et de sulfate de
calcium. Le chapitre 6 est consacré a cette ¢tude.
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Chapitre 6.
Formation de I’ettringite en présence de superplastifiant :
disponibilité des ions sulfate et réactivité de la phase aluminate

L’étude rhéologique des pates et mortiers de ciment a mis en évidence le rdle de la
teneur en C3A et de la quantité d’ions SO4> disponibles sur le processus d’adsorption des
superplastifiants. L’adsorption compétitive des ions sulfate et des polymeres peut en effet étre
a I’origine de variations rhéologiques.

L’étude chimique a révélé I'influence de Dettringite sur 1’ouvrabilité¢ des pates de
ciment. La réactivité de la phase aluminate conditionne la quantité et la microstructure de
I’ettringite formée. L’influence de la variété cristalline du C;A a été mise en évidence
¢galement.

Le systéme C3A/SO4> joue donc un role central dans les phénoménes de compatibilité
et d’incompatibilité entre les ciments et les superplastifiants. Aussi, le chapitre 6 de ce travail
traite de la formation de ’ettringite en présence de superplastifiant de type polycarboxylate.
Cette ¢tude se déroule en deux parties. La premicre considere I’influence des superplastifiants
sur la solubilité des sulfates de calcium. La disponibilité des ions SO4* dans une pate de
ciment superplastifiée peut ainsi étre évaluée. La deuxiéme partie est consacrée a la réactivité
de la phase aluminate. L’influence de la variété cristalline du C;A sur la quantité et la
microstructure de 1’ettringite formée est examinée.

6.1. Influence des superplastifiants sur la solubilité des sulfates de calcium

Les superplastifiants et les ions sulfate s’adsorbent de fagon compétitive sur les sites
réactifs du C3A. Ainsi, la quantité d’ions sulfate conditionne 1’adsorption des superplastifiants
et donc leur pouvoir dispersif. Une influence des superplastifiants sur la solubilité des sulfates
de calcium pourrait perturber cet équilibre et provoquer des anomalies rhéologiques. Il est
donc nécessaire d’évaluer la solubilité des sulfates de calcium en présence d’adjuvant.

Dans ce qui suit, les différents sulfates de calcium existant et leur solubilité sont
d’abord présentés, puis le dosage gravimétrique des ions sulfate par le baryum en présence de
superplastifiant est décrit. Ensuite, la solubilité des sulfates de calcium en présence d’adjuvant
est déterminée et la cinétique de mise en solution des ions sulfate est évaluée. Enfin, les
concentrations en ions SO4> obtenues dans des solutions ajoutées sont comparées aux valeurs
mesurées dans des suspensions de ciment.

6.1.1. Solubilité des différents sulfates de calcium

Les sulfates de calcium sont ajoutés au clinker afin de réguler la réaction intense
d’hydratation de la phase aluminate. Il existe deux formes naturelles stables de sulfate de
calcium : le sulfate de calcium dihydrate (CaSO4.2H,0) et le sulfate de calcium anhydre
(CaSO4). Le sulfate de calcium hémihydrate (CaS04.0,5H,O) apparait lors de la
déshydratation partielle du dihydrate au cours du broyage du ciment. De I’anhydrite soluble,
appelée anhydrite II, peut également étre formée.

Les sulfates de calcium sont solubles dans I’eau. L’hémihydrate et I’anhydrite II
présentent la plus grande solubilité. Le gypse secondaire précipite lorsque les concentrations
en ions Ca>" et SO4> dépassent le produit de solubilité du dihydrate.
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Tableau 35 : Solubilité a pH 7 des différents sulfates de calcium [145].

Sulfate de calcium Solubilité (g/L)
dihydrate CaS0O4.2H,0 2,1
hémihydrate CaS0,.0,5H,0 6,2 -8,2
anhydrite naturel CaSO4 2,7
anhydrite soluble CaSOj4 6,3

La solubilité des sulfates de calcium peut étre déterminée expérimentalement en
mesurant la concentration en ions SO42' dans une solution saturée de sulfate de calcium.

6.1.2. Précipitation de BaSO, en présence de superplastifiant

Le dosage gravimétrique des ions sulfate dans une solution diluée de superplastifiant
nécessite quelques précautions spécifiques. En effet, le précipité de sulfate de baryum formé
dans ces conditions présente une coloration anormalement brunatre par rapport a la couleur
blanche de ce composé pur. Les superplastifiants utilisés étant de couleur brune, la coloration
du précipité est lice a la présence de ces adjuvants dans le milieu réactionnel. Une telle
observation n’aurait pas été possible en utilisant des superplastifiants incolores.

Les analyses conduites sur ce précipité sont présentées et les conclusions qui en
découlent quant a 1’origine physico-chimique de la coloration d’une part, et au traitement
indispensable pour une quantification correcte de la concentration en sulfate d’autre part, sont
expliquées.

6.1.2.1. Présence de superplastifiant entre les grains de précipité

Le sulfate de baryum pur, précipité dans 1’eau distillée par exemple, est de couleur
blanche. La coloration brunatre observée en présence de superplastifiant peut donc étre
attribuée a une interaction entre le sulfate de baryum et les polyméres organiques lors de la
précipitation.

Le sulfate de baryum formé dans une solution de superplastifiant SP2 a été analysé par
diffraction des rayons X et le diffractogramme obtenu est représenté en noir sur la figure 92
ci-dessous.
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Figure 92 : Diffractogrammes du sulfate de baryum précipité en présence du superplastifiant
SP2 avant et apres une calcination a 800°C.

La comparaison de I’enregistrement au cliché de diffraction théorique de BaSO4
confirme que le précipité n’est composé que de sulfate de baryum. Par contre, 1’élargissement
des pics de diffraction est le signe d’un produit de faible granulométrie. Cela est d’ailleurs
remarquable lors du dosage. En effet, la filtration de la solution est délicate et la séparation du
composé solide difficile en raison de la finesse des grains formés.

Ces observations laissent supposer que les polyméres organiques s’adsorbent sur le
sulfate de baryum lors de sa précipitation génant ainsi sa croissance cristalline. Une fois le
composé solide séparé, ces polymeres persistent entre les grains du précipité et lui confeérent
une coloration brune.

La détermination directe de la concentration en ions sulfate par la méthode
gravimétrique est donc faussée dans ces conditions en raison de 1’erreur apportée par la masse
de superplastifiant. I convient, par conséquent, d’éliminer les molécules d’adjuvant avant de
peser le précipité.

6.1.2.2. Décomposition thermique du précipité

La présence de molécules d’adjuvant entre les grains du précipité ayant été vérifiée, le
composé solide a ensuite été¢ analysé par thermogravimétrie dans I’objectif d’éliminer le
superplastifiant par calcination. Le sulfate de baryum étant stable dans la gamme de
températures utilisées au cours de I’A.T.G., une détérioration du produit indispensable au
dosage gravimétrique est écartée.

Les figures ci-dessous rassemblent les analyses gravimétriques couplées a des analyses
enthalpiques différentielles menées, sous air, sur du sulfate de baryum précipité en présence
de superplastifiant SP2 (figure 93) et SP3 (figure 94). Au cours de cette analyse, 1’échantillon
est progressivement chauffé de 20 a 1200°C.
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Figure 93 : Décomposition thermique du superplastifiant SP2 dans BaSO,.

Les thermogrammes obtenus pour BaSO4 + SP2 montrent trois processus au cours de
la montée en température. Un premier pic exothermique est observé a 94°C et entraine une
perte de masse de 6,7 %. Il est attribué au départ de 1’eau, car le précipité a été séché dans une
étuve a 60°C. Deux pics endothermiques sont ensuite constatés a 343°C et 474°C, lesquels
s’accompagnent d’une perte de masse totale de 13,5 %.

A partir de 600°C, la masse de 1’échantillon n’évolue quasiment plus. Au cours, de la
calcination, le précipité a perdu 20,2 % de sa masse.
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Figure 94 : Décomposition thermique du superplastifiant SP3 dans BaSO,.

Les thermogrammes recueillis lors de 1’analyse de BaSOs + SP3 présentent trois
processus distincts. Un premier pic exothermique apparait a 73°C, il correspond a la
vaporisation de I’eau et provoque un départ de matiére équivalent a 2,4 % de la masse de
I’échantillon. Un deuxieéme pic, relatif a une réaction endothermique, est relevé a 295°C ; la
perte de masse est ici encore de 2,4 %. Enfin, a 736°C, un processus endothermique entraine
une perte de masse de 1,4 %.
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La masse de I’échantillon reste stable a partir de 800°C. La perte de masse consécutive
au traitement thermique s’éleve a 6,2 %.

La calcination du précipité de BaSO, contenant des superplastifiants conduit a la
décomposition thermique des composés organiques. Le produit ainsi obtenu est donc composé
de sulfate de baryum pur. Cela a été vérifié par D.R.X. ; le diffractogramme obtenu, en rouge
sur la figure 92, confirme la pureté du composé.

Lors du dosage gravimétrique des ions sulfate en présence de superplastifiant, les
précipités formés subissent une calcination entre 600°C et 800°C. Les molécules d’adjuvant
présentes entre les grains de composés solides sont ainsi €éliminées. Le sulfate de baryum
retrouve alors sa couleur blanche et la détermination précise de la masse de précipité obtenue
est possible. L’évaluation correcte de la solubilité des sulfates de calcium en présence de
superplastifiant peut, de cette fagon, étre réalisée.

6.1.3. Solubilité des sulfates de calcium en présence de superplastifiant

La solubilité¢ des sulfates de calcium est un parametre important de 1’équilibre de
formation de I’ettringite. En effet, elle gouverne directement la quantité d’ions sulfate
disponibles dans une pate de ciment et, par conséquent, la nature des premiers produits de
I’hydratation du ciment, lesquelles gouvernent I’ouvrabilité du mélange.

Sur cette base, il parait donc intéressant d’étudier 1’influence des superplastifiants sur
la solubilité des sulfates de calcium. Les mesures obtenues pour différents sulfates de calcium
dans ’eau distillée, ainsi que dans plusieurs solutions de superplastifiant, sont tout d’abord
présentées. Les différences observées selon la nature du sulfate de calcium et selon le type et
la quantité¢ de superplastifiant sont ensuite commentées. Enfin, un mécanisme expliquant les
résultats est proposé.

6.1.3.1. Résultats expérimentaux

Les mesures de solubilité ont été réalisées avec des sulfates de calcium purs d’origine
commerciale. Les deux composés étudiés sont le sulfate de calcium dihydrate, CaSO4.2H,0
(Riedel - de Haén, 99 %), et le sulfate de calcium anhydre, CaSO4 (Alfa Aesar, 99 %). Dans
un premier temps, la solubilité a été évaluée dans I’eau distillée, puis, dans un deuxiéme
temps, dans des solutions diluées de superplastifiant SP2 et SP3. Ces solutions ont été
préparées en se placant dans le cas d’une pate de ciment présentant un rapport E/C égal a 0,3
et une teneur en superplastifiant de 0,8 % et 1,2 % relativement a la masse de ciment. Les
rapports SP/E des solutions ainsi obtenues s’élevent a 2,7 % et 4,0 % respectivement. La
concentration des ions sulfate a été déterminée dans ces différents mélanges réactionnels a
pH7.

Les solubilités molaires et massiques, en milieu neutre, déterminées pour le sulfate de
calcium dihydrate sont présentées dans le tableau 36, celles concernant le sulfate de calcium
anhydre sont rassemblées dans le tableau 37.
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Tableau 36 : Solubilités molaire et massique de CaSO4.2H,0 en solution aqueuse et dans

différentes solutions de superplastifiant (pH 7, 20°C).

Solvant H,O 2,7 % de SP2 4 9% de SP2 2,7% de SP3
e 1.46.10° 2.75.10 3,12.10° 2,18.107
(mol.L™)
Solubilité
massique 2,51 4,73 5,37 3,75
-1
(gL")

Tableau 37 : Solubilités molaire et massique de CaSO4 en solution aqueuse et dans différentes
solutions d’adjuvant (pH 7, 20°C).

Solvant

H,O

2,7 % de SP2

2,7% de SP3

Solubilité
molaire
(mol.L™)

2,17.10

2,81.107

2,65.10

Solubilité
massique

(gL

2,95

3,82

3,60

Solubilité molaire (.10” mol.L™)

Figure 95

6.1.3.2. Influence du type de sulfate de calcium

Comme il a été décrit dans le paragraphe 6.1.1, les sulfates de calcium présentent des
solubilités dans I’eau différentes selon leur nature. Les solubilités observées dans deux
solutions de superplastifiant sont présentées graphiquement figure 95. Elles sont comparées
selon qu’il s’agit de sulfate de calcium dihydrate ou anhydre.

3,00

2,60

2,20 4

1,80

1,40 -

2,7 % SP2
Dihydrate Anhydre
Type de sulfate de calcium

Solubilité molaire (.10> mol.L™)

Vb-)
(=3
S

J\)
[=N)
(=}

2,20

1,80 4

._.
I~
f=}

12,7 % SP3

Dihydrate

Anhydre

Type de sulfate de calcium

: Influence de la nature des sulfates de calcium sur la solubilité dans des solutions
de superplastifiant SP2 (droite) et SP3 (gauche).

Dans les deux solutions de superplastifiant, le sulfate de calcium anhydre présente une
solubilité supérieure a celle du sulfate de calcium dihydrate. Cette différence est toutefois plus
marquée dans la solution de superplastifiant SP3. En effet, en présence de 2,7 % de
superplastifiant SP3, la solubilit¢ molaire de 1’anhydrite est supérieure de 22 % a celle du
gypse, alors que dans une méme solution de superplastifiant SP2, cet écart n’est que de 2 %.
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La solubilité des sulfates de calcium en présence de superplastifiant dépend de la
nature de ces composés minéraux. Par conséquent, dans une pate de ciment superplastifiée, le
choix du superplastifiant doit prendre en compte la fagon dont la solubilité de la source de
sulfate évolue en présence de 1’adjuvant.

6.1.3.3. Influence du superplastifiant

La solubilité des sulfates de calcium, en milieu neutre, est ici étudiée en fonction du
superplastifiant. Dans un premier temps, 1’influence du type de superplastifiant est considérée.
Dans un deuxiéme temps, 1’effet de la quantité de superplastifiant présente dans la phase
aqueuse est examing.

— Comparaison des superplastifiants

La figure 96, ci-dessous, comporte les solubilités molaires de CaSO4.2H,O et de
CaSO; mesurées dans [’eau distillée et dans des solutions comportant 2,7 % de
superplastifiant SP2 et SP3.

Sulfate de calcium dihydrate
2,7 % SP2

Sulfate de calcium anhydre
2,7 % SP2

“b)
(=3
(=]

L

2,7 % SP3

»

D

(=]
I

2,7 % SP3

1,80 1,80 1

H,0
1,40

Solubilité molaire (.10~ mol.L™")
[3S)
[+
(=)

Solubilité molaire (.102 mol.L™)
*
S

1,40 -

Phase aqueuse Phase aqueuse

Figure 96 : Influence de la phase aqueuse sur la solubilité du sulfate de calcium dihydrate
(droite) et du sulfate de calcium anhydre (gauche).

La présence de superplastifiant dans la phase aqueuse entraine une augmentation de la
solubilité des sulfates de calcium. Cependant, 1’intensité de cet effet différe en fonction du
superplastifiant utilisé. Le superplastifiant SP2 augmente la solubilité de CaSO4.2H,0 et
CaSO4 de 88 % et de 29 % respectivement par rapport aux valeurs mesurées dans 1’eau
distillée. Les hausses relevées lors de I'utilisation du superplastifiant SP3 sont égales a 49 %
pour le gypse et a 22 % pour I’anhydrite.

Le superplastifiant SP2 exerce donc une action plus importante sur la solubilité des
sulfates de calcium que le superplastifiant SP3. Cet adjuvant montre, par ailleurs, un effet
équivalent sur les deux sulfates de calcium.

Sur la base de ces observations réalisées en milieu neutre, il est 1égitime de supposer
qu’un superplastifiant entrant dans la préparation d’un mélange cimentaire conduit a une
augmentation de la solubilité de la source de sulfate. L’intensité de 1’élévation de la quantité
d’ions sulfate dissous peut cependant varier selon le superplastifiant utilisé.

— Influence du dosage

La solubilit¢ du sulfate de calcium dihydrate a été mesurée dans deux solutions
adjuvantées contenant 2,7 % et 4,0 % de superplastifiant SP2. Les résultats sont portés sur la
figure 97 avec la valeur de solubilité dans 1’eau distillée.
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Figure 97 : Influence du dosage en superplastifiant SP2 sur la solubilité du sulfate de calcium
dihydrate.

Les résultats obtenus indiquent que la solubilité du gypse augmente avec le dosage en
superplastifiant SP2. En comparaison avec la valeur dans I’eau distillée, la solubilité
augmente de 88 % en présence de 2,7 % de superplastifiant SP2 et de 114 % dans une
solution a 4,0 %. L’intensit¢ de 1’augmentation s’atténuant entre 2,7 et 4,0% de
superplastifiant, une tendance a la saturation peut donc étre supposée.

La présence du superplastifiant SP2 engendre une augmentation de la solubilité¢ du
gypse d’autant plus importante que la phase aqueuse est riche en polymeéres organiques. Plus
ces polyélectrolytes sont nombreux, plus la concentration en ions sulfate en solution est
¢levée.

Les superplastifiants de type polycarboxylate provoquent une augmentation de la
solubilité des sulfates de calcium. Cela se traduit par une augmentation de la concentration
des especes ioniques dans la phase aqueuse. De plus, cette influence est plus forte lorsque le
nombre de polymeres organiques augmente. Il est connu que les superplastifiants exercent un
effet retardateur sur 1’hydratation du ciment pour des dosages élevés. Le retard de prise peut
étre expliqué par la stabilisation des espeéces ioniques sous leur forme dissoute. La
précipitation des hydrates est ainsi retardée. La complexation des ions Ca®" par les fonctions
—COQ" des polymeres anioniques constitue une explication plausible de 1’augmentation de la
solubilité des sulfates de calcium en présence de superplastifiant.

6.1.3.4. Complexation des ions Ca*" par les groupements COO”

L’effet des superplastifiants sur la solubilité des sulfates de calcium peut s’expliquer
par une interaction spécifique entre les polyméres organiques et les ions Ca”". Il s’agit de la
complexation des ions Ca>" par les molécules de superplastifiant.

Un superplastifiant de type polycarboxylate est représenté par une molécule en forme
de « peigne » constituée de chaines secondaires d’oxyde de polyéthylénes et d’une chaine
principale portant des groupements anioniques COO™ a intervalles réguliers. Les doublets
¢électroniques portés par le polymére vont pouvoir interagir avec les lacunes électroniques des
ions Ca®" et former ainsi une liaison de coordination donnant naissance & un ion complexe
stable en solution aqueuse [146]. Une représentation de la réaction de complexation est
donnée par 1’équation 39.

/4

xCa’" +y(SP)”” — Ca (SP), ™™ Equation 39
ou: SP représente une molécule de superplastifiant.
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Cette équation est caractérisée par une constante de formation f, laquelle est définie

par I’équation 40 :

[CaX(SP)y_yMX] .
= [Ca“]x.[(SP)Z‘ Equation 40

Lors de la dissolution des sulfates de calcium dans une solution de superplastifiant, le
processus de complexation interagit avec celui de solubilisation et conduit a 1’équilibre
représenté par 1’équation 41 :

4

xCaS0,.aH,0 + y(SP)"” — Ca,(SP), ™™ +x80,” +axH,0 Equation 41

Cet équilibre est caractérisé par une constante de solubilité apparente Ks,p, défini par
I’équation 42 :

/4

=pKs’ Equation 42

_ [CaX(SP)y’y“Z"][SOf’]x.[HZO]“
[Py}

ou: Ks estla constante de solubilité de CaSO4.aH,0.

app

D’apres les résultats obtenus précédemment, la solubilité apparente des sulfates de
calcium dans les solutions de superplastifiant est supérieure a celle dans 1’eau distillée. La
constante de formation B du complexe est ainsi supérieure a 1 et est favorable a la formation
du complexe.

Un tel phénomene a €té observé par différents auteurs. Aitcin et al. [17] ont montré par
des mesures de conductimétrie en solution agitée que 1’addition de superplastifiant augmente
la solubilité des sulfates de calcium. Uchikawa et al. [146] ont, quant a eux, mis en évidence
la formation d’un complexe chélatant du calcium par les superplastifiants de type
polycarboxylate. Une représentation schématique de ce composé de coordination est donnée
figure 98.

<— Chaines secondaires

«— Chaine principale
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Figure 98 : Représentation schématique du complexe chélatant du calcium par un
polycarboxylate.

En quelque sorte, les ions calcium, en se liant avec les polymeres, ne sont plus en
équilibre avec le sulfate de calcium solide, lequel se dissout a nouveau pour retrouver les
conditions d’équilibre et c’est ainsi que la solubilité augmente.
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6.1.4. Cinétique de solubilisation des sulfates de calcium en présence de
superplastifiant

Les superplastifiants augmentent la solubilité des sulfates de calcium et élévent ainsi la
concentration en ions sulfate dans la phase aqueuse. Ces polymeéres organiques sont en
mesure d’agir également sur la vitesse de dissolution des sulfates de calcium. Afin d’étudier
cette interaction spécifique, la cinétique de solubilisation du gypse est mesurée dans 1’eau
distillée et dans deux solutions diluées de superplastifiant. La phase solide présente dans le
mélange réactionnel est analysée par thermogravimétrie pour caractériser la présence
¢ventuelle de superplastifiant.

6.1.4.1. Vitesse de dissolution de CaS04.2H-,0

Le sulfate de calcium dihydrate est dissout dans 1’eau distillée et dans des solutions de
2,7 % de superplastifiant SP2 et SP3 a pH neutre. La concentration en ions sulfate est mesurée
al,5, 10, 15, 20 et 25 minutes, le mélange de CaSO4.2H,0 a la phase aqueuse étant pris
comme origine du temps. Les valeurs obtenues sont représentées graphiquement sur la
figure 99.
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Figure 99 : Vitesse de solubilisation du sulfate de calcium dihydrate dans 1’eau distillée et
dans des solutions diluées de superplastifiant SP2 et SP3.

La solubilisation des sulfates de calcium est un processus rapide. En effet, aprés une
minute de mise en solution, la majorité des ions sulfate pouvant étre dissous sont passés en
solution.

6.1.4.2. Adsorption des superplastifiants sur les sulfates de calcium

La phase solide en équilibre avec la phase aqueuse lors des mesures de solubilité du
sulfate de calcium dihydrate en présence de superplastifiant est examinée a I’aide de 1’analyse
thermique. Les thermogrammes A.T.G. et A.E.D. sont présentés ci-dessous. La figure 100
concerne la phase solide en équilibre avec une solution de SP2 et la figure 101 est relative a la
phase solide en équilibre avec une solution de SP3.
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Figure 100 : Décomposition thermique du gypse dissout en présence du superplastifiant SP2.
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Figure 101 : Décomposition thermique du gypse dissout en présence du superplastifiant SP3.

Les thermogrammes présentent une allure similaire quelque soit le superplastifiant.
Dans les deux cas, un pic exothermique se manifeste d’abord, a 148°C sur la figure 100 et a
144°C sur la Figure 101. Il accompagne la transformation de CaSO4.2H,0 en CaS04.0,5H,0.
Ensuite, un épaulement apparait a 160°C sur la Figure 100 et a 164°C sur la figure 101. Ce
dégagement de chaleur est produit par la déshydratation de CaS0O4.0,5H,0 en CaSO,.

Les pertes de masse relevées sont égales a 21,6 % pour le gypse en présence de SP2 et
a 21,2 % pour le gypse en présence de SP3. Elles correspondent a la teneur massique en H,O
dans CaS04.2H,0, laquelle est théoriquement de 20,9 %.

Aucune perte de masse supplémentaire n’est observée. Cela exclut 1’adsorption
massive de polymeres organiques sur le sulfate de calcium dihydrate, laquelle pourrait étre a
I’origine d’un ralentissement du passage en solution des ions sulfate.
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Les superplastifiants agissent sur la solubilité du sulfate de calcium dihydrate en
milieu neutre. La présence des polymeres anioniques augmente la concentration en ions
sulfate dans la phase aqueuse, mais retarde la saturation de la solution. L’adsorption des
molécules organiques sur les grains de gypse ne peut étre mise en cause dans ce phénomene.

6.1.5. Concentration en ions sulfate dans la phase aqueuse de pates de
ciment

Des mesures de concentration en ions sulfate dans la phase aqueuse de pates de ciment
ont été réalisées afin de contrdler si les tendances observées en solution aqueuse agitée étaient
retrouvées dans des suspensions de ciment.

Ces essais ont été menés sur un ciment CEM I contenant un mélange de sulfate de
calcium dihydrate et anhydre. Les suspensions étudiées ont un rapport E/C égale a 20 et le pH
de la phase aqueuse est basique. Le cas échéant, la teneur en superplastifiant SP3 est de 0,8 %
par rapport a la masse de ciment. Les suspensions sont mélangées pendant dix minutes dans
un bécher avec un agitateur magnétique puis filtrées en vue d’analyser la phase aqueuse. Les
concentrations en ions sulfate sont déterminées par gravimétrie et sont présentées figure 102.

1,6
14 - Ciment CEM 1
" | E/C =20 ; 10 minutes d'hydratation

12

1,0 1
0,8 |
0,6

Pas de SP
0,4 1

[SO,*] (107 mol.L-1)

0,2

0,0
Suspensions de ciment

Figure 102 : Concentration en SO4> dans la phase aqueuse de pates de ciment.

Les concentrations en ions sulfate dans la phase aqueuse des pates de ciment s’élevent
41,10.10” mol.L™" en I’absence de superplastifiant et 4 1,01.10 mol.L™" en présence de 0,8 %
de superplastifiant. Ces résultats semblent, par conséquent, contredire les tendances observées
précédemment en ce qui concerne la solubilité des sulfates de calcium.

Une explication peut provenir des conditions expérimentales qui différent entre les
mesures. D’apres Prince et al. [50], dans une solution agitée, la vitesse de dissolution est
principalement contrdolée par les espeéces minérales et leurs surfaces spécifiques. Alors que
dans une pate de ciment, la vitesse de diffusion des ions peut devenir un facteur limitant si
une barriere diffusionnelle constituée de produits d’hydratation est formée a la surface des
réactifs.

D’autre part, les concentrations molaires en sulfate mesurées dans les suspensions de
ciment sont plus faibles que celles rencontrées en solution aqueuse, et cela avec ou sans
superplastifiant. Ici encore, la différence de milieu réactionnel est a I’origine du phénomene.
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Les ions sulfate présents dans 1’eau interstitielle d’une pate de ciment entrent dans la
formation de certains produits d’hydratation, notamment I’ettringite et le gypse recristallisé.
Leur concentration n’est donc plus uniquement gouvernée par les constantes de solubilité des
sulfates de calcium mais également par celles des hydrates. Les produits d’hydratation étant
moins solubles que les sulfates de calcium, la concentration en ions sulfate dans 1’eau
interstitielle est donc plus faible.

Les sulfates de calcium se dissolvent dans I’eau des pores et libérent ainsi des ions
SO4*, lesquels régulent la forte réactivité du CsA. En présence de superplastifiant, la
concentration en ions SO,* peut étre évaluée par précipitation du sulfate de baryum et
¢limination des polymeres présent entre les grains par calcination du précipité entre 600 et
800°C. La solubilité des sulfates de calcium en présence de superplastifiant, a pH 7, a ainsi
été évaluée. La présence des polymeres organiques augmente la solubilité des sulfates de
calcium. Le superplastifiant SP2 a, sur ce parameétre, une action plus marquée que le
superplastifiant SP3. Une augmentation du dosage en superplastifiant entraine une
augmentation consécutive de la solubilité, avec cependant une 1égére tendance a la saturation.
L’augmentation de la solubilité des sulfates de calcium par les polycarboxylates peut étre
justifiée par la formation de complexes chélatants du calcium par les fonctions —COOQO" des
polymeres. La cinétique de mise en solution des ions sulfate n’est que peu influencée par les
superplastifiants. Aucun ralentissement de la dissolution des sulfates de calcium n’a été
constaté. La solubilisation des sulfates de calcium est un processus rapide avec ou sans
superplastifiants. Enfin, les concentrations en ions SO4> dans des suspensions de ciment
basiques sont inférieures a celles mesurées dans des solutions agitées. Un nivellement des
concentrations en sulfate par rapport aux constantes de solubilité des hydrates peut expliquer
ce phénomene.

6.2. Réactivité des phases aluminates

Les cas d’incompatibilité étudiés dans le chapitre 5 ont mis en évidence la présence
d’une teneur en C;A orthorhombique supérieure a 40 % dans la phase aluminate des ciments
considérés. L’influence de la variété cristalline du C;A sur la réactivité de la phase aluminate
est, par conséquent, ¢tudiée.

Dans un premier temps, la synthése des phases aluminates est réalisée. Ces trois
phases consistent en une phase aluminate cubique, une phase aluminate orthorhombique et
une phase aluminate cubique et orthorhombique. Dans un deuxiéme temps, la composition
minéralogique de ces phases cristallines est déterminée par analyse Rietveld. Enfin, les trois
phases aluminates sont hydratées séparément en présence ou non de superplastifiant et
I’impact de la variété cristalline orthorhombique sur la réactivité de la phase aluminate est
commente.

6.2.1. Synthése des différentes variétés cristallines du C;A

De I'oxyde d’aluminium Al,O3; (Riedel-de-Haén, 98%), du carbonate de calcium
précipité CaCO; (Prolabo, 99%) et du carbonate de sodium Na,COj; sont utilisés pour la
préparation des différentes phases aluminates.

La synthese de la phase aluminate cubique est réalisée a partir de carbonate de calcium
CaCO; et d’alumine AlO; introduits dans les proportions steechiométriques, selon
I’équation 43, soient respectivement 74,65 % et 25,35 % en masse.
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4

3CaCoO, + AL,O, — Ca,Al,O, +3CO, Equation 43

Les poudres sont intimement mélangées par un agitateur type « Turbula » pendant 12
heures. Le mélange pulvérulent est compacté sous forme de pastilles cylindriques, d’environ
10 mm de diametre et 15 mm de hauteur, et chauffé dans un creuset en platine pendant une
heure a 1350°C. Comme il apparait sur la figure 103, trois traitements thermiques d’une heure
sont nécessaires pour éliminer la phase Ci2A7 (CajnAl4033) parasite et assurer une bonne
homogénéité du matériau. Entre chaque recuit, le composé est finement broyé dans un mortier
en agate et a nouveau pastillé. Le produit obtenu est enfin stocké a température ambiante dans
des flacons étanches en verre.

Synthese du C;A cubique a partir d’un
mélange steechiométrique de CaCO; et
AL O;.
l 3 heures a 1350 °C
Rl NS pern | L,ML__L..JL o the o R bbb e M o .._.J.,MM_ILJ e
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Figure 103 : Diffractogrammes des produits obtenus au cours de la synthése du C;A cubique.

La synthese de la phase aluminate orthorhombique est réalisée selon un mode
opératoire similaire a la synthése de la phase cubique a partir d’un mélange de C;A cubique et
une quantité de Na,COs variables selon que I’on souhaite conserver ou non une fraction de
phase aluminate cubique dans le produit final. La réaction mise en jeu est décrite par
I’équation 44.

4

Ca;Al,O, +xNa,CO, - Na, Ca, ALO, +xCaO +xCO, Equation 44

La structure cristalline du C;A varie selon la teneur massique en oxyde de sodium
Na,O inséré dans le réseau :

— Jusqu’a 1,9 % de Na,O, le réseau reste cubique et le paramétre a décroit de
15,262 2 15,246 A.

— De 1,9 a 3,7 % de Na,O, les diffractogrammes sont ceux d’un mélange de la
phase cubique et d’une phase orthorhombique (notée Oy). La phase la plus riche en alcalin est
la phase Oy.

— De 3,7 24,6 % de NayO, le réseau cristallin est uniquement orthorhombique.

— De 4,6 a 5,7 % de NayO, le réseau est orthorhombique mais différent du
précédent, il est noté Oy;.
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— Au-dela de 5,7 % de Na,O, la limite de solubilité est atteinte, les paramétres
de maille ne varient plus en fonction de I’addition en Na,O [40].

Une premicre syntheése a été réalisée a partir d’un mélange de 93 % en masse de C;A
cubique et de 7 % de Na,COs. Une fois compacté, le mélange est chauffé pendant 15 minutes
a 1350°C. Le temps de chauffage doit en effet étre limité en raison de la volatilisation des
composés alcalins a haute température comme le montre la figure 104.
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Figure 104 : Volatilisation a 1425°C des alcalins en fonction du temps (gauche),
volatilisation des alcalins pendant 30 minutes en fonction de la température (droite), d’apres
[147].

En tenant compte d’une volatilisation d’environ 10 % de Na,O au cours du traitement
thermique, le produit préparé correspond au C;A dopé a environ 3,8 % de Na,O. Dans ces
conditions, la phase aluminate cristallise uniquement dans le réseau orthorhombique.

Enfin, une syntheése a ét¢ menée a partir d’'un mélange de 95 % en masse de C;A
cubique et de 5 % de Na,COs. Apres un traitement thermique de 1350°C pendant 15 minutes,
lequel entraine une perte de 10 % de I’oxyde de sodium, le composé obtenu est le C;A dopé a
environ 2,7 % de Na,O. Ce produit est un mélange de phase cubique et de phase
orthorhombique.

6.2.2. Composition des phases aluminates de synthése

Les phases aluminates synthétisées selon le mode opératoire décrit auparavant sont
analysées par D.R.X. et leurs compositions minéralogiques sont calculées par le logiciel
FullProf [125] selon la méthode Rietveld. Les diffractogrammes enregistrés sur poudre et
ceux calculés sont présentés pour chacune des phases. Les teneurs massiques des différents
composé€s ainsi que les parametres de maille sont également fournis dans le tableau 38, le
tableau 39 et le tableau 40. Les facteurs de confiance Rppgg €t Ry sont aussi indiqués. Il s’agit
de parametres statistiques qui mesurent 1’accord entre le diffractogramme calculé et le
diffractogramme mesuré. Plus leurs valeurs sont faibles, plus 1’accord entre le calcul et la
mesure est satisfaisant. Le facteur Rppg, est relatif aux intensités et le facteur Ry aux facteurs
de structure.
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La figure 105 présente les diffractogrammes relatifs a la phase aluminate cubique. Les
données calculées pour cette phase sont inscrites dans le tableau 38.
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Figure 105 : Diffractogrammes mesuré et calculé de la phase aluminate cubique.

Tableau 38 : Fractions massiques et parametres de maille des composés présents dans la phase
aluminate cubique.

Phase CsA cubique CaO
Fraction massique (%) 91,9 8,1
Symétrie Cubique Cubique
Paramétres de maille a=15259 A a=4,809 A
RBragg 7,2 3,0
Rp 6,6 4,6

Les diffractogrammes de la phase aluminate orthorhombique sont représentés figure
106 et le tableau 39 rassemble les données obtenues par analyse Rietveld.
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Figure 106 : Diffractogrammes mesuré et calculé de la phase aluminate orthorhombique.

162




Chapitre 6.

Formation de [’ettringite en présence de superplastifiant : disponibilité des ions sulfate et réactivité de la phase
aluminate

Tableau 39 : Fractions massiques et parametres de maille des composés présents dans la phase

aluminate orthorhombique.

Phase CsA orthorhombique CaO
Fraction massique (%) 81,1 18,9
Symétrie Orthorhombique Cubique
Paramétres de maille a=10,863 A a=4,810 A
b=10,846 A
c=15,121A
Rprage 6,6 5,4
Rp 8,0 12,2

Enfin, les diffractogrammes se rapportant a la phase aluminate cubique et
orthorhombique sont donnés a la figure 107. Les données trouvées dans le cas de ce composé
sont regroupées dans le tableau 40.

Phase aluminate cubique et orthorhombique
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Figure 107 : Diffractogrammes mesurés et calculés de la phase aluminate cubique et
orthorhombique.

Tableau 40 : Fractions massiques et parametres de maille des composés présents dans la phase
aluminate cubique et orthorhombique.

Phase CsA cubique CsA orthorhombique CaO
Fraction massique 57,1 30,8 12,1
(%)
Symétrie Cubique Orthorhombique Cubique
Parameétres de maille a=15245A a=10,865 A a=4,809 A
b=10,837 A
c=15,116 A
RBragg 9,8 9,0 2,5
Rf 9,4 8,8 5,0

Les trois phases aluminate synthétisées renferment de la chaux CaO. La teneur en ce
composé s’¢leve a 8,1 % pour la phase aluminate cubique, a 12,1 % pour la phase aluminate
cubique et orthorhombique et a 18,9 % pour la phase aluminate orthorhombique. La teneur en
chaux augmente, par conséquent, avec la teneur en C3A orthorhombique. Cette augmentation
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s’explique par le mécanisme de formation de la variété orthorhombique : un ion Na' se
substitue & un ion Ca®" et un autre ion Na* occupe un site vacant du réseau cristallin [148].
Cette réaction de substitution, représentée par 1’équation 45, conduit a une solution solide de
formule générale Na,cCa;z <Al Og.

Ca;Al,O, +xNa,O — Na, Ca, Al O +xCaO - .
C3A3cubziq1fe ? 2c3A3orth02 6 Equation 45

Ainsi, la présence de chaux apparait comme inévitable lors de la synthése du C;A
orthorhombique.

Les parametres de maille du C;A évoluent avec le dopage par Na,O.

Le C;A de la phase aluminate cubique posséde un parametre de maille a égal a
15,259 A, celui du C3A cubique de la phase aluminate cubique et orthorhombique s’éléve a
15,245 A. De cette facon, le paramétre de maille du C;A cubique diminue l1égérement avec la
teneur en Na,O.

Dans le cas de la phase orthorhombique, les parametres b et ¢ augmentent avec la
teneur en oxyde de sodium. En effet, les valeurs calculées pour le C;A orthorhombique de la
phase aluminate cubique et orthorhombique sont 10,837 A pour le paramétre b et 15,116 A
pour le paramétre c. Celles obtenues pour la phase aluminate orthorhombique sont 10,846 A
pour le paramétre b et 15,121 A pour le paramétre c.

Ces résultats sont en accord avec les données publiées par Boikova et al. [149].

La composition des phases aluminates synthétisées étant connue, leur réactivité lors de
I’hydratation en présence de sulfate de calcium et de superplastifiant peut, a présent, &tre
étudice.

6.2.3. Hydratation des phases aluminates

Le systéme réactionnel choisi pour 1’étude de 1’hydratation des phases aluminates,
ainsi que le mode opératoire utilisé, sont d’abord présentés. Ensuite, les compositions de
produits hydratés calculées par analyse Rietveld sont données et commentées. Enfin, la
microstructure des produits d’hydratation observée au Microscope Electronique a Balayage
est considérée.

6.2.3.1. Systéme réactionnel et protocole expérimental

Les mélanges utilisés pour I’étude de la réactivité de la phase aluminate se composent
de trois phases cimentaires solides, le sulfate de calcium anhydre CaSQO,, 1’aluminate
tricalcique C;A et la chaux produite lors de la synthése, ainsi que d’une phase aqueuse avec
ou sans superplastifiant.

Les proportions relatives des constituants ont été calculées en se basant sur la
composition moyenne d’un ciment et d’'un béton. La masse de ciment considérée pour les
calculs s’élevent a 5 grammes. La teneur moyenne en phase aluminate dans un ciment étant
de 10 %, 500 milligrammes sont introduits dans le mélange. La teneur moyenne en CaSOj4 est
de 5%, le systeme réactionnel comporte donc 250 milligrammes. Les compositions
massiques 7m et molaires x des mélanges cimentaires anhydres utilisés lors de I’hydratation
des phases aluminates sont inscrites dans le tableau 41. Le rapport E/C d’un béton a été
évalué a 0,3; la masse d’eau utilisée est donc de 1,5 grammes. La teneur maximale en
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superplastifiant s’éléve a 3 % de la masse de ciment, sur cette base, 150 milligrammes ont été
mélangés a 1’eau distillée.

Tableau 41 : Composition des mélanges de phases cimentaires anhydres.

Phases aluminates Composés minéraux | Teneurs massiques Teneurs molaires
Tm (%) x (%)
Cubique CsA cubique 61,3 40,0
CaO 5,4 17,0
CaSO4 333 43,3
Cubique et CsA cubique 38,1 23,3
Orthorhombique CsA orthorhombique 20,5 12,5
CaO 8,1 23,8
CaSO4 333 40,3
Orthorhombique CsA orthorhombique 54,1 29,9
CaO 12,6 33,6
CaSO4 333 36,5

Les composés solides sont tout d’abord mélangés dans un mortier en agate. L’eau et le
superplastifiant sont mélangés dans un bécher avec un agitateur magnétique. Les phases
solides sont introduites dans le bécher et la pate ainsi formée est continuellement
homogénéisée a 1’aide d’un agitateur magnétique. Apres 15 minutes d’hydratation, la pate est
filtrée et le composé solide isolé est stocké dans une fiole en verre pour étre analysé
ultérieurement.

L’ensemble des phases solides renferment une certaine quantité de chaux. Le pH des
solutions interstitielles, obtenues pour chacune des phases aluminates, a été calculé a partir de
la quantité de chaux. Les valeurs obtenues sont €gales a 12,3 ; 12,7 et 12,9 respectivement
pour la phase cubique, la phase cubique et orthorhombique et la phase orthorhombique.
L’influence des quantités variables de chaux sur les conditions de réaction de la phase
aluminate est donc modérée.

Les études portant sur la réactivité des phases cimentaires sont généralement menées
sur des suspensions diluées et agitées. Dans ces conditions, il est treés facile de suivre
I’évolution de la phase liquide, laquelle est le vecteur d’échange de matic¢re entre les solides
pendant la réaction. En effet, faire une pate avec deux poudres trés réactives et une petite
quantit¢ d’eau entraine inévitablement des hétérogénéités locales [150]. L’agitation
permanente des mélanges étudiés ici minimise ce phénomene et permet ainsi la mise en place
de conditions expérimentales plus proches de la réalité. De plus, une analyse approfondie de
la composition et de la microstructure de la phase solide présente dans le mélange réactionnel
apporte un point de vue nouveau a I’étude de la réactivité des composé€s du ciment.

6.2.3.2. Composition des produits hydratés

Les phases solides recueillies aprés hydratation sont analysées par D.R.X. et leurs
compositions massiques sont évaluées par analyse Rietveld des diffractogrammes enregistrés.
Le tableau 42 réunit ces différentes valeurs calculées. Le tableau 43 rassemble les
compositions molaires de ces mémes phases directement déduites des données précédentes a
partir de 1’équation 46.
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Tm(A,)
_ M(A)) .
)= Tay Tma) | TmA,) Equation 46
M(A)  M@A,) T M@A,)

Pourcentage molaire de la phase A; dans un mélange de n phases solides.
ou: x estfraction molaire,
Tm est le titre massique ou pourcentage en masse,
M est la masse molaire.

Les différents diffractogrammes obtenus sont fournis en annexe 2, ainsi que les

facteurs de confiance Rprg, €t Rr correspondant a chaque quantification. Sur I’ensemble des
mesures, Rpag €st en moyenne égale a 7 pour le C3A cubique, 9 pour le C3A orthorhombique,
7 pour CaSOy, et 14,8 pour I’ettringite. De méme, Ry est en moyenne égale a 9 pour le C3A
cubique, 9 pour les C;A orthorhombique, 5,8 pour CaSO4 et 12 pour I’ettringite. Ces valeurs
de facteurs de confiance sont relativement importantes. Une étude purement quantitative est
donc exclue, par contre une étude comparative est envisageable.

Tableau 42 : Composition massique (en %) de la phase solide lors de ’hydratation des phases
aluminates de synthése pendant 15 minutes.

Phases Compos€s Eau distillée Solution de SP2 Solution de SP3
Aluminates minéraux 15 min 15 min 15 min

CsA cub 47,1 45,1 35,7
Cubique CaSOy, 26,6 32,4 20,9
Ettringite 264 22,5 43,5
CsA cub 25,4 28,2 23,6
Cubique et C;sA ortho 12,3 14,9 10,7
Orthorhombique CaSOy4 25,2 34,0 29,5
Ettringite 37,1 229 36,2
CsA ortho 28,2 25,6 24,6
Orthorhombique CaSOy4 30,8 31,6 41,7
Ettringite 41,0 42,8 33,7

Tableau 43 : Composition molaire (en %) de la phase solide lors de I’hydratation des phases
aluminates de synthése pendant 15 minutes.

Phqses Cqmposes Eau Distillée Solution de SP2 Solution de SP3
Aluminates minéraux

CsA cub 44,6 39,5 41,3
Cubique CaS0q, 50,0 56,3 479
Ettringite 5.4 4,2 10,8
CsA cub 26,5 24,4 23,5
Cubique et C5A ortho 12,9 12,9 10,6
Orthorhombique CaSOy 52,3 58,4 58,2
Ettringite 8,3 43 7,7
C5A ortho 28,7 26,2 21,5
Orthorhombique CaS0O, 62,3 64,3 72,2
Ettringite 9,0 9,5 6,3
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L’influence de la variété cristalline de la phase aluminate et celle des superplastifiants
sur la composition de la phase solide au cours de I’hydratation sont successivement
commentées.

— Influence de la variété cristalline

Les teneurs massiques en ettringite dans les différents mélanges sont reportées
graphiquement selon la nature de la phase aluminate. Les résultats obtenus dans I’eau
distillée, dans une solution de superplastifiant SP2 et dans une solution de superplastifiant
SP3 sont présentés respectivement figure 108, figure 109 et figure 110.
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Figure 108 : Teneur massique en ettringite dans la phase solide en fonction de la variété de la
phase aluminate aprés 15 minutes d’hydratation dans 1’eau distillée.

Dans I’eau distillée, la teneur en ettringite augmente régulierement avec la teneur en
Cs;A orthorhombique dans la phase aluminate. Elle s’éleve a 26,4 % pour le mélange
comportant la phase aluminate cubique, a 37,1 % pour celui contenant la phase aluminate
cubique et orthorhombique et a 41,0 % pour celui ne présentant que du C;A orthorhombique.
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Figure 109 : Teneur massique en ettringite dans la phase solide en fonction de la variété de la
phase aluminate aprés 15 minutes d’hydratation dans une solution de superplastifiant SP2.

En présence de superplastifiant SP2, la phase solide obtenue aprés 15 minutes
d’hydratation est également plus riche en ettringite lorsque le mélange anhydre renferme du
CsA orthorhombique. En présence de la seule variété cubique, la teneur massique en ettringite
est de 22,5 %, pour le mélange de C;A cubique et orthorhombique, cette teneur s’éleve a
22,9 % et lorsque seul le C;A orthorhombique compose la phase aluminate, 1’ettringite
représente 42,8 % du mélange cimentaire.
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Figure 110 : Teneur massique en ettringite dans la phase solide en fonction de la variété de la
phase aluminate aprés 15 minutes d’hydratation dans une solution de superplastifiant SP3.

Dans le cas d’une hydratation dans une solution de superplastifiant SP3, une tendance
inverse a celle observée précédemment apparait. Ici la phase aluminate cubique conduit a une
teneur en ettringite de 43,5 %, cette teneur diminue a 36,2 % pour la phase aluminate cubique
et orthorhombique et a 33,7 % pour la phase aluminate orthorhombique.

Dans les trois milieux réactionnels étudiés, la phase orthorhombique présente deux
fois la réactivité la plus importante. La phase aluminate cubique et orthorhombique a
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systématiquement un comportement intermédiaire par rapport aux deux autres variétés.
Toutefois, une tendance inverse est trouvée en présence de superplastifiant SP3. Dans ce cas,
la phase aluminate cubique conduit & une formation plus élevée d’ettringite et est donc la plus
réactive.

La considération du rapport entre les teneurs molaires en CaSO4 et en CsA
x(CaS04)/x(C3A) peut apporter une information supplémentaire sur la réactivité des différents
systémes. En effet, I’évolution de ce rapport entre le mélange anhydre et le mélange hydraté
fournit un éclairage sur un possible enrichissement ou appauvrissement en une des phases
cimentaires. Le tableau 44 réunit les valeurs calculées pour ce rapport dans les mélanges
étudiés.

Tableau 44 : Rapports des fractions molaires en CaSOj4 et en C3A x(CaSO4)/x(C3A) dans les
mélanges cimentaires anhydres et hydratés pendant 15 minutes.

M¢élange Hydratation dans
anhydre Eau distillée Solution de SP2 | Solution de SP3
Cubique 1,08 1,12 1,43 1,16
Cubique et
I e . 1,13 1,33 1,57 1,71
Orthorhombique 1,22 2,17 2,45 3,36

Au cours des quinze premicres minutes d’hydratation, qu’elles se déroulent dans 1’eau
distillée ou dans des solutions de superplastifiant, le rapport x(CaSO4)/x(C3;A) augmente par
rapport & sa valeur initiale dans le mélange anhydre. La formation de I’ettringite devrait
cependant entrainer une diminution de ce rapport en raison de la stoechiométrie de la réaction
mise en jeu présentée dans 1’équation 47 ci-dessous :

/4

2C,A +3CS+32H — C,AS,H,, Equation 47

L’augmentation du rapport des fractions molaires de CaSO, et de C;A ne peut en
aucun cas €tre due a un enrichissement de la phase solide en sulfate de calcium. La seule
raison envisageable est, par conséquent, un appauvrissement de la phase solide en phase
aluminate. Il ressort ainsi du tableau 44 que plus la phase aluminate anhydre est riche en C;A
orthorhombique, plus le rapport x(CaSO4)/x(C3A) dans le mélange hydraté est élevé.

L’aluminate tricalcique orthorhombique passerait ainsi plus facilement en solution au
cours des quinze premieres minutes de 1’hydratation, ce qui le rendrait de cette fagcon plus
réactif. Il reste alors a vérifier I’évolution du rapport des fractions molaires du C;A cubique et
du C;A orthorhombique x(C3Acup)/x(C3Aoho) dans la phase aluminate cubique et
orthorhombique. Ces données sont rassemblées dans le tableau 45.

Tableau 45 : x(CsAcup)/x(C3Aorho) dans la phase aluminate cubique et orthorhombique
anhydre et hydratée pendant 15 minutes.

M¢élange Hydratation dans :
anhydre Eau distillée Solution de SP2 | Solution de SP3
x(C,Acub)
A€ o) 1,86 2,07 1,89 2,21

Les valeurs du rapport x(C3Acu)/x(CsAormo) sont plus élevées dans les mélanges
cimentaires hydratés que dans le mélange anhydre. Une réserve peut cependant étre émise en
présence de superplastifiant SP2 en raison de la tres faible différence. Un appauvrissement de
la phase aluminate cubique et orthorhombique en C;A orthorhombique a donc lieu au cours
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des quinze premieres minutes de 1’hydratation. Ces résultats confirment le fait que la variété
orthorhombique de I’aluminate tricalcique se dissout plus rapidement que la variété cubique et
présente, de cette fagon, une réactivité plus vive.

— Influence des superplastifiants

Les superplastifiants peuvent modifier les premicres réactions de 1’hydratation d’un
ciment en interagissant avec les réactifs anhydres et/ou les produits hydratés. Afin de vérifier
I’influence des ces adjuvants organiques sur la réactivité des phases aluminates de synthése, la
teneur massique en ettringite mesurée dans les mélanges cimentaires hydratés pendant 15
minutes dans les différentes phases aqueuses sont regroupées selon la variété de la phase
aluminate. Ce graphique apparait figure 111.
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Figure 111 : Teneur massique en ettringite dans les phases aluminates de synthese a 15
minutes d’hydratation en fonction de la phase aqueuse.

Les deux superplastifiants exercent des effets opposés en ce qui concerne la
production d’ettringite dans les phases aluminates ne comportant qu’une seule variété
cristalline. En effet, la phase aluminate cubique produit moins d’ettringite en présence du
superplastifiant SP2 par rapport a ce qui est observé dans 1’eau distillée. Par contre, cette
méme phase forme plus d’ettringite dans une solution de superplastifiant SP3 qu’en 1’absence
de superplastifiant. A I’inverse, la phase aluminate orthorhombique voit sa production
d’ettringite augmentée par le superplastifiant SP2 et diminuée par le superplastifiant SP3
comparativement a la teneur calculée en phase aqueuse.

La phase aluminate cubique et orthorhombique a, quant a elle, une réaction
intermédiaire. Les deux superplastifiants diminuent la teneur en ettringite relativement au
mélange hydraté dans I’eau distillée. En présence du superplastifiant SP2, cette teneur se
rapproche de celle produite par la phase aluminate cubique dans les mémes conditions, alors
que dans une solution de superplastifiant SP3, elle s’apparente a celle formée par la phase
aluminate orthorhombique.

Les rapports des fractions molaires de CaSO4 et de C;A x(CaSO4)/x(C;A) calculés
dans les différents mélanges solides anhydres et hydratés sont représentés graphiquement
pour chacune des phases aluminates. La figure 112 comprend les données relatives a la phase
aluminate cubique, la figure 113 celles de la phase aluminate cubique et orthorhombique et
enfin la figure 114 celles de la phase aluminate orthorhombique.
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Figure 112 : x(CaS0O4)/x(CsA) dans la phase aluminate cubique anhydre et hydratée pendant
15 minutes dans différentes solutions.
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Figure 113 : x(CaSQO4)/x(C;3A) dans la phase aluminate cubique et orthorhombique anhydre et

hydratée pendant 15 minutes dans différentes solutions.
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Figure 114 : x(CaSO4)/x(CsA) dans la phase aluminate orthorhombique anhydre et hydratée
pendant 15 minutes dans différentes solutions.

Les trois phases aluminates de syntheése ont des rapports x(CaSO4)/x(C3A) plus élevés
lorsqu’elles sont hydratées dans des solutions de superplastifiant que dans 1’eau distillée.
Cette différence a tendance a augmenter avec la variété orthorhombique. L’aluminate
tricalcique se solubilise ainsi en plus grande quantit¢ dans une solution contenant des
polymeres organiques.

Les superplastifiants favorisent la solubilisation des phases cimentaires. Ils
interagissent avec les ions en solution et peuvent vraisemblablement former des complexes
avec les cations. Cependant, cette augmentation des concentrations ioniques en phase aqueuse
peut ne pas conduire a une précipitation de ’ettringite. Le plus souvent, les superplastifiants
inhibent la nucléation et la croissance des hydrates.

Les observations suivantes ressortent de ces différents résultats :

— Dans I’eau distillée, la teneur en ettringite dans la phase solide augmente
avec la teneur en C;A orthorhombique. La dissolution du C;A orthorhombique est plus forte
que celle du C;A cubique. Le C;A orthorhombique est préférentiellement consommé dans la
phase aluminate cubique et orthorhombique.

— Dans la solution de superplastifiant SP2, la teneur en ettringite est plus
importante pour la phase aluminate orthorhombique que pour la phase aluminate cubique. La
dissolution du C;A orthorhombique est plus forte que celle du C;A cubique. Par contre, le
CsA cubique et le C3A orthorhombique semblent se dissoudre dans les mémes proportions
dans la phase aluminate cubique et orthorhombique.

— Dans la solution de superplastifiant SP3, la teneur en ettringite diminue avec
la teneur en C;A orthorhombique, la dissolution du C;A orthorhombique est plus forte que
celle du C;A cubique et le C3A orthorhombique est préférentiellement dissout dans la phase
cubique et orthorhombique.

172



Chapitre 6.
Formation de [’ettringite en présence de superplastifiant : disponibilité des ions sulfate et réactivité de la phase
aluminate

Il peut donc étre conclu, d’une part, que la dissolution du C;A orthorhombique est plus
rapide que celle du C;A cubique. D’autre part, en présence d’un mélange de C;A
orthorhombique et de C;A cubique, la variété orthorhombique est préférentiellement
consommee. Enfin, la teneur en ettringite d’'un mélange de C;A orthorhombique et de C;A
cubique a toujours une valeur intermédiaire entre les deux variétés pures. Il y a donc une
continuité dans la réactivité de la phase aluminate en fonction des teneurs en C3A cubique et
en Cs;A orthorhombique.

6.2.3.3. Microstructure des produits hydratés

La microstructure des produits d’hydratation est un parametre essentiel de la stabilité
plastique des mélanges cimentaires. Les systémes d’aluminate tricalcique et de sulfate de
calcium précédemment étudiés ont été observés au Microscope Electronique a Balayage afin
de caractériser la morphologie des hydrates formés aprés 15 minutes d’hydratation. Dans un
premier temps, l’influence de la variété cristalline sur la microstructure des produits
d’hydratation est étudiée dans I’eau distillée. Dans un deuxi¢éme temps, I’influence des
superplastifiants sur la morphologie des hydrates est considérée.

— Influence de la variété cristalline

Les micrographies obtenues sur les mélanges de CaSO, et de phase aluminate cubique
(figure 115), de phase aluminate cubique et orthorhombique (figure 116) et de la phase
aluminate orthorhombique (figure 117) hydratés pendant 15 minutes dans I’eau distillée sont
présentées ci-apres. De nettes différences apparaissent dans la microstructure des produits
d’hydratation selon le type de la phase aluminate utilisée.

al T

Figure 115 : Micrographies du me’lage GA cubiqu CaSOq4 apré 15 minutes

d’hydratation dans 1’eau distillée

Les grains du mélange composés de C;A cubique sont recouverts de petits produits
d’hydratation massifs ayant I’apparence de pustules. Leur répartition est assez homogene.

Figur 116 : Micrographis du mélane 3A cubique et horhombiqe CaSOy apres 1
minutes d’hydratation dans 1’eau distillée.

Deux morphologies sont identifiées pour les produits d’hydratation du mélange
contenant la phase aluminate cubique et orthorhombique. Des pustules recouvrent la majorité
de la surface des grains, cependant des aiguilles apparaissent a certains endroits.
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*Eigure 117 Micrograp du mélange3A orthorhomue + CaSOy rés 15 minutes
d’hydratation dans I’eau distillée.

Dans le cas du mélange constitué de la phase aluminate orthorhombique, les produits
d’hydratation ont treés clairement une forme d’aiguille et recouvrent la quasi-totalité¢ de la
surface des grains.

La wvariété cristalline de la phase aluminate influence incontestablement la
morphologie de I’ettringite formée. La variété orthorhombique conduit a une ettringite en
forme d’aiguille et la variété cubique a une ettringite en forme de pustule. Des conséquences
sur la plasticité de pates de ciment contenant ces composés sont donc attendues. En effet, la
présence d’aiguilles conduit & un raidissement des mélanges du fait de la plus faible liberté de
mouvement des grains.

— Influence des superplastifiants

Les micrographies observées sur les mélanges de phase aluminate de synthése et de
CaSQy4 hydratés pendant 15 minutes en présence du superplastifiant SP2 sont réunies dans les
figures ci-dessous. La figure 118 comporte les micrographies relatives a la phase aluminate
cubique, la figure 119 celles relatives a la phase aluminate cubique et orthorhombique et la
figure 120 celles relatives a la phase aluminate orthorhombique. Ici encore, la morphologie
des hydrates varie grandement selon la phase aluminate présente dans le mélange.

Figure 118 : Microghiu élnge GA cubiq C4 apres 15 minutes
d’hydratation dans la solution de superplastifiant SP2.

La phase aluminate cubique conduit a la formation de produits d’hydratation tres fins
ne recouvrant pas I’ensemble de la surface des grains.

174



Chapitre 6.
Formation de [’ettringite en présence de superplastifiant : disponibilité des ions sulfate et réactivité de la phase
aluminate

igure .. : Micrograph du mélange A cubique et orthorombique CaSQy apres 1
minutes d’hydratation dans la solution de superplastifiant SP2.

La surface des grains du mélange composé de la phase aluminate cubique et
orthorhombique est densément tapissée de petits produits d’hydratation massifs. De fines
baguettes apparaissent également au plus fort grossissement.

T %y o

igur 2 : Micrographe d élange orthorhombique + SO ps 15 minutes |
d’hydratation dans la solution de superplastifiant SP2.

Le mélange constitué de la phase aluminate orthorhombique comporte des grains
couverts de produits d’hydratation dont la plupart présente une forme aciculaire.

De la méme manicre que dans 1’eau distillée, la variété orthorhombique favorise la
cristallisation de 1’ettringite sous forme d’aiguille. Le superplastifiant SP2 semble, par contre,
entraver la formation de I’ettringite, en particulier en présence de la phase aluminate cubique.

Les mélanges hydratés dans la solution de superplastifiant SP3 ont été¢ ¢galement
analysés par M.E.B. La figure 121 propose les micrographies relatives a la phase cubique, la
figure 122 celles relatives a la phase aluminate cubique et orthorhombique et la figure 123
celles relatives a la phase aluminate orthorhombique.

igure 121 : Microraphies umé ge CsA cubique + CaSOq4 apre 15 minutes
d’hydratation dans la solution de superplastifiant SP3.
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Figure 122 : Micrograph du mélange A cubique et orthorombique CaSOy apres 15
minutes d’hydratation dans la solution de superplastifiant SP3.

Figure 123 : Micrographies du mélange 3A orthorhombique + CaSO4 rés 15 minutes
d’hydratation dans la solution de superplastifiant SP3.

L’ensemble des micrographies ici présentées révelent une forte influence du
superplastifiant SP3 sur la morphologie des produits d’hydratation. En effet, la variété
orthorhombique ne montre plus d’hydrates en forme d’aiguille mais seulement de fins
cristaux massifs. Une microstructure similaire est révélée sur les grains des mélanges de phase
cubique et de phase cubique et orthorhombique.

La microstructure de I’ettringite formée a partir des phases aluminates de synthése et
le sulfate de calcium est fortement influencée par la variété cristalline du C;A. Dans 1’eau et
dans une solution de superplastifiant SP2, I’ettringite produite a partir de la phase aluminate
cubique est sous la forme de petits cristaux, dont la structure n’a aucune incidence sur la
plasticité d’un mélange cimentaire. Par contre, dans les mémes conditions, I’ettringite obtenue
a partir de la phase aluminate orthorhombique est en forme de fines aiguilles, lesquelles
peuvent étre a I’origine d’un raidissement des mélanges. La phase aluminate cubique et
orthorhombique présente une microstructure intermédiaire avec de fines aiguilles et des petits
cristaux. Par contre, en présence de superplastifiant SP3, I’ettringite est toujours présente sous
la forme de fins cristaux, quelle que soit la phase aluminate utilisée.

6.2.4. Augmentation de la réactivité de la phase aluminate par la variété
orthorhombique

Les résultats de 1’étude de ’influence de la variété cristalline du C;A sur la réactivité
de la phase aluminate conduisent a séparer les données obtenues dans 1’eau et dans la solution
de superplastifiant SP2 de celles trouvées dans la solution de superplastifiant SP3.

Dans I’eau distillée, milieu qui peut étre considéré comme une référence, la teneur en
ettringite de la phase solide augmente régulierement avec la teneur en C;A orthorhombique de
la phase aluminate. Ce résultat indique clairement une plus grande réactivité de la variété
orthorhombique par rapport a la variété cubique au cours des quinze premicres minutes de
I’hydratation. Par ailleurs, la microstructure de I’ettringite formée dans le cas de la variété
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orthorhombique est sous forme d’aiguilles, alors qu’elle se présente sous la forme de petits
cristaux dans le cas de la variété cubique. Sur la base de ces observations, le mécanisme
suivant peut étre proposé. La présence de sodium dans le réseau cristallin de la variété
orthorhombique rend la surface plus sensible a I’hydrolyse. Une quantité importante d’ions
Ca®*, AlO, et OH passent en solution et précipitent avec les ions SO, pour former
I’ettringite. Une couche de produit d’hydratation se forme alors a la surface du C;A. L’oxyde
de sodium Na,O présent dans le C;A est a ’origine de changements morphologiques dans la
couche protectrice [151], lesquels diminuent la perméabilité¢ a la diffusion de I’eau. Une
rupture de la couche se produit alors rapidement et I’hydratation du C;A s’intensifie. La
recristallisation de I’ettringite a lieu et la croissance des aiguilles débute. Cela se traduit par
un raidissement dans une suspension de ciment. Dans le cas de la variété¢ cubique et
orthorhombique, les aiguilles ne sont pas uniformément réparties a la surface des grains. Elles
n’apparaissent que dans les régions riches en oxyde alcalin. Enfin, le C;A cubique ne contient
aucune aiguille, la recristallisation de I’ettringite n’a pas encore eu lieu. La couche de produit
d’hydratation a la surface du C;A est stable et imperméable. Le compos¢ anhydre est alors
correctement isolé de la solution aqueuse.

Des résultats similaires a ceux obtenues dans l’eau distillée sont trouvés dans la
solution de superplastifiant SP2. La teneur en ettringite de la phase solide hydratée est
nettement plus importante lors de I’utilisation du C3A orthorhombique et du C;A cubique. Par
contre, ’augmentation n’est plus réguliere entre les phases. La présence d’ettringite aciculaire
est a nouveau mise en évidence sur la surface des grains de Cs;A orthorhombique. Le
processus de recristallisation a donc eu lieu. Le C;A cubique et le C;A cubique et
orthorhombique présentent des comportements similaires tant au niveau de la quantité
d’ettringite produite qu’au niveau de la microstructure des produits d’hydratation.

Les résultats obtenus lors de I’hydratation des phases aluminates de synthése en
présence de superplastifiant SP3 sont surprenants. Une tendance complétement inversée par
rapport aux deux systemes réactionnels précédents est observée. La teneur en ettringite de la
phase solide diminue lorsque la teneur en C;A orthorhombique augmente dans la phase
aluminate. La microstructure des produits d’hydratation n’est plus influencée par la variété
cristalline de la phase aluminate. Aucune aiguille n’est observée, seuls de petits cristaux se
différencient faiblement de la surface des grains. Une explication possible de ces résultats
peut étre fournie en se basant sur la structure moléculaire du superplastifiant SP3, mais
surtout sur le dosage employé lors de la préparation des mélanges. L’étude rhéologique,
menée au chapitre 5, a permis de présumer une structure moléculaire schématique du
superplastifiant SP3. Ce polymere posséderait une grande densité¢ de charges anioniques, ce
qui lui confére un fort potentiel d’adsorption. Le dosage de superplastifiant utilisé correspond
a un rapport de la masse de superplastifiant sur la masse de solide anhydre SP/Solide de 20 %.
D’une part, ’adsorption du superplastifiant a la surface des grains de solide anhydre et
hydraté est vraisemblablement considérable dans ces conditions. Les polymeéres organiques
inhibent alors fortement la nucléation et la croissance des hydrates [50]. Cela explique la
microstructure des produits d’hydratation et I’absence d’ettringite aciculaire. D’autre part, une
forte proportion des polymeéres anioniques peut interagir avec les produits d’hydratation et
former une phase organominérale [89]. Or cette phase n’est pas détectable par D.R.X. et ne
peut donc étre prise en compte dans la composition lors de 1’analyse Rietveld. Enfin, ces
superplastifiants ont un fort pouvoir solubilisant sur les phases cimentaires présentes. La forte
teneur en ettringite peut alors s’expliquer par une dissolution massive des produits anhydres et
donc une diminution consécutive de la masse de la phase solide. Tous ces phénomenes se
produisent également en présence de superplastifiant SP2 mais, dans des proportions
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beaucoup moins marquées en raison de la faible densité de charges anioniques de ce polymeére
qui limite les interactions.

En conclusion, la réactivité de la phase aluminate est augmentée par la variété
orthorhombique. L’ettringite formée, dans ces conditions, recristallise rapidement en fines
aiguilles néfastes a la plasticité des suspensions, comme cela avait été observé dans les
combinaisons incompatibles présentées dans le chapitre 5 et contenant un dosage raisonnable
en superplastifiant SP3. La plus forte réactivité de la variété orthorhombique serait due a une
hydrolyse marquée et a la formation d’une couche d’hydrate faiblement imperméable.

6.3. Conclusion

La formation de I’ettringite conditionne 1’ouvrabilité des suspensions de ciment au
début de I’hydratation. Elle fait intervenir la phase aluminate et les sulfates de calcium. La
quantité¢ d’ions sulfate disponibles dans 1’eau interstitielle détermine sa précipitation. Cette
quantité doit donc étre adaptée a la teneur en C3A du ciment. L’influence des superplastifiants
et de la variété cristalline de la phase aluminate sur cet équilibre a été étudiée. Les conclusions
suivantes se dégagent de ce travail :

— La solubilité des sulfates de calcium a pH neutre augmente en présence de
superplastifiant. Les fonctions carboxylates —COQO" des polymeres organiques auraient la
capacité de complexer les ions Ca®" et de déplacer ainsi I’équilibre de solubilisation des
sulfates de calcium. L’existence de complexes chélatants est fortement présumée en
s’appuyant sur les travaux d’Uchikawa [146]. Cependant, une preuve expérimentale de ce
complexe n’a pu étre apportée. Des mesures par spectroscopie UV-visible sur des solutions de
sulfates de calcium en présence de superplastifiant ont ¢été essayées mais n’ont
malheureusement pas abouties. En ce qui concerne 1’ouvrabilité d’une pate de ciment,
I’augmentation de la solubilité des sulfates de calcium par les superplastifiants a des effets
limités. Compte tenu que I’hydrolyse de toutes les phases cimentaires libére des ions Ca*"
dans D’eau des pores, 1’équilibre de complexation est relativement vite atteint. La
concentration en ions SO4~ est donc principalement influencée par la précipitation des
produits d’hydratation comme 1’ettringite ou le gypse secondaire.

— La variété cristalline de la phase aluminate influence directement la réaction
de formation de Iettringite et donc la maniabilit¢ de la pate de ciment au début de
I’hydratation. La synthése de phases aluminates a été réalisée et une phase cubique, une phase
cubique et orthorhombique et une phase orthorhombique ont ainsi été obtenue. La synthése de
ces composeés doit, toutefois, étre améliorée afin de limiter la présence de chaux dans le
produit, en particulier dans la variété cubique. L’étude de la réactivité des phases aluminates a
été conduite en hydratant les produits de syntheése en présence de CaSO4 dans des solutions
contenant ou non des superplastifiants. La composition de la phase solide aprés quinze
minutes d’hydratation a été¢ déterminée par analyse Rietveld. Dans 1’eau distillée, la teneur en
ettringite augmente avec la teneur en C;A orthorhombique de la phase aluminate. La
microstructure en forme d’aiguille de ce produit d’hydratation est également plus présente
dans les mélanges contenant la variété orthorhombique. Des résultats similaires sont obtenus
en présence de superplastifiant SP2, par contre une tendance inverse est observée dans les
solutions de superplastifiant SP3. La structure moléculaire de ce superplastifiant, ainsi que le
dosage utilisé pour préparer les mélanges, sont probablement a 1’origine de ce renversement.
La densité de charges anioniques ¢levée de ce superplastifiant expliquerait une forte
adsorption a la surface des hydrates formés et ainsi une inhibition de la croissance cristalline
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ralentissant ’apparition d’aiguilles. Les polyméres de superplastifiant pourraient également
former une phase organominérale avec les produits d’hydratation laquelle serait indétectable
par diffraction des rayons X. Sur la base des résultats obtenus dans 1’eau distillée et dans la
solution de superplastifiant SP2, il peut étre conclu que la variété orthorhombique du C;A
augmente la réactivité de la phase aluminate et le mécanisme suivant peut étre proposé. La
quantité de phase aluminate hydrolysée augmente en raison de la présence de Na" dans le
réseau cristallin. L’¢lévation des concentrations ioniques dans la phase aqueuse entraine une
précipitation importante de ’ettringite. La couche d’hydrates formée a la surface des grains de
ciment est moins imperméable a ’eau en raison de changements morphologiques liés a la
présence de Na,O dans le C;A. Une rupture de la couche intervient alors rapidement
provoquant la recristallisation de I’ettringite en fines aiguilles, lesquelles diminuent la fluidité
du mélange.

Il peut donc étre retenu de ce 0 que les superplastifiants augmentent la solubilité des
sulfates de calcium et que la variété orthorhombique augmente la réactivité de la phase
aluminate. Ces deux données sont a prendre en compte pour garantir la plasticité des pates de
ciment. La quantité d’ions SO42' en solution doit non seulement étre adaptée a la teneur en
C;A mais aussi a sa réactivité. La conclusion générale de la totalité de ce travail est présentée
dans le chapitre 7.
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Les exigences sur la durabilité et la résistance mécanique des bétons sont de plus en
plus élevées. L’amélioration de ces caractéristiques techniques est obtenue en diminuant le
rapport E/C du béton et en utilisant des superplastifiants pour assurer une mise en ceuvre
correcte. Les superplastifiants de type polycarboxylate présentent une grande efficacité a
court terme, mais parfois le pouvoir fluidifiant n’est pas maintenu dans le temps pour des
raisons d’incompatibilité entre le liant et le superplastifiant. Afin de réduire ces risques, il est
nécessaire de déterminer les phénomeénes chimiques mis en jeu dans les variations
rhéologiques observées. A cette fin, les propriétés rhéologiques de combinaisons
ciment/superplastifiant compatibles et incompatibles ont été caractérisées et confrontées a des
analyses chimiques de la phase solide des mélanges.

Un rhéometre rotationnel muni d’un systeme de mesure original consistant en une
sphére en rotation excentrique a été utilisé¢ pour évaluer les propriétés d’écoulement de pates
de ciment superplastifiées. Cette approche constitue une innovation, car la plupart des études
rhéologiques sont réalisées avec des rhéometres rotationnels classiques et sur des mélanges
cimentaires fluides. Les difficultés expérimentales lies a la consistance des systeémes ont été
minimisées en développant un mode opératoire spécialement adapté et les courbes
d’écoulement ont ainsi pu étre mesurées. Les écoulements déterminés pour les combinaisons
compatibles suivent le modele de Bingham, ce qui conforte la validité de la démarche suivie.
La manifestation des cas d’incompatibilité a pu étre identifiée par comparaison avec les
systemes compatibles : soit les pates de ciment incompatibles sont des fluides de Bingham et,
dans ce cas, leurs seuils d’écoulement et leurs viscosités plastiques sont nettement supérieurs
a ceux des combinaisons compatibles, soit les pates de ciment incompatibles s’écoulent selon
le modele d’Herschel-Bulkley et alors les propriétés d’écoulement sont différentes de celles
des systemes compatibles. Cependant, des réserves peuvent étre émises sur les résultats
obtenus en raison des incertitudes élevées sur les mesures. Ce probléme est directement li¢ a
la consistance des matériaux étudiés qui ne permet pas un écoulement homogene. De plus, les
courbes d’écoulement sont établies a partir de vitesses de cisaillement tres faibles et ne
reflétent pas I’ensemble des propriétés des mélanges. Néanmoins, bien que les mélanges
étudiés se situent a la limite du domaine d’application du rhéomeétre, une validation des
mesures de raidissement a pu étre réalisée. Le rhéométre fournit ainsi des informations
beaucoup plus précises que celles données par I’essai Van Tousshenbroeck et révele ainsi
toute D’efficacité du Systéme de Mesure a Boule pour une étude comparative des cas de
compatibilit¢ et d’incompatibilité. Les perspectives relatives a ce systtme de mesure
devraient, tout d’abord, concerner I’étendue du domaine des vitesses de cisaillement balayé,
en particulier les valeurs de vitesse de cisaillement élevées qui correspondent a un
cisaillement rencontré dans un malaxeur. Des mesures devraient également étre menées sur
des mélanges plus fluides et une étude de la relation entre des mesures rhéologiques, comme
I’étalement, et les grandeurs rhéologiques fondamentales pourrait étre réalisée. Enfin, une
caractérisation des différents types de raidissement (ettringite, gypse secondaire, monosulfate
et phases C-A-H) pourrait étre menée conjointement a des analyses chimiques.

De simples mesures d’étalement sur mortier ont permis de restituer une structure
moléculaire schématique des superplastifiants utilis€és. D’une fagon indirecte et comparative,
le dosage d’efficacité des superplastifiants indique la densité de charges anioniques, le
pouvoir fluidifiant initial est fonction de la densité de chaines secondaires et le maintien du
pouvoir fluidifiant dans le temps dépend de la longueur des chaines secondaires. De tels
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essais pourraient étre réalisés a partir de superplastifiants connus pour valider cette approche.
La fluidité serait évaluée directement par des mesures d’étalement pour un rapport E/C
constant afin de faciliter la mise en ceuvre.

Les essais rhéologiques de mesure de consistance sur pate et d’étalement sur mortier
ont mis en évidence que les raidissements des systemes ciment/superplastifiant incompatibles
étaient gouvernés par la phase aluminate et la quantité¢ d’ions sulfate disponibles dans I’eau
interstitielle. Un manque d’ions sulfate doit étre élevé pour conduire a la précipitation de
baguettes de gypse secondaire. Les rapports entre la teneur en C3A et la quantité d’ions SO4>
délimitant les domaines de précipitation de ces différents hydrates devraient pouvoir étre
quantifiés et les utilisateurs du ciment pourraient alors s’y référer. Enfin, lorsque la quantité
d’ions SO4” est adaptée a la teneur en C3A et qu’un raidissement est quand méme observé le
produit d’hydratation mis en cause dans ce phénomene est 1’ettringite, laquelle recristallise en
aiguilles anormalement rapidement.

Deux types d’interaction entre le sulfate de calcium et les superplastifiants ont été
identifiés. D’une part, la solubilité des sulfates de calcium est augmentée en présence de
superplastifiant a pH neutre. La formation de complexes chélatants est fortement présumée et
des analyses complémentaires de spectroscopie UV-visible, Infrarouge et Raman devraient
permettre de I’identifier. D’autre part, les adsorptions des ions sulfate et des superplastifiants
anioniques a la surface du C;A sont compétitives. Un défaut en ions SO4* rapidement
solubles pourrait entrainer une adsorption massive des molécules de superplastifiant a la
surface des grains anhydres, conduire a un recouvrement des polymeres par les premiers
hydrates et ainsi neutraliser le pouvoir fluidifiant. Dans ces conditions, une addition de
sulfates solubles devrait limiter le phénomene, ce qui devrait étre vérifié.

La réactivité de la phase aluminate en fonction de la variété cristalline du C;A a été
étudiée a partir de produits de syntheése. L hydratation de ces composés en présence ou non de
superplastifiant a révélé une production importante de fines aiguilles d’ettringite a partir du
C;A orthorhombique. Une réactivité plus importante de la variété orthorhombique par rapport
a la variété cubique du C;A a ainsi été conclue. Cependant, ces expériences peuvent étre
encore améliorées en essayant d’une part, d’éliminer la chaux des produits synthétisés, en
particulier dans le cas du C;A cubique, et d’autre part, en diminuant le dosage en
superplastifiant afin de limiter I’inhibition de la croissance cristalline. Enfin, des analyses
complémentaires de [’hydratation des phases aluminates a 1’aide d’un microscope
¢lectronique a balayage environnemental permettrait de voir « en direct » la recristallisation
rapide de Dettringite produite par du C;A orthorhombique. La réactivité du C;A, et donc la
teneur en C3A orthorhombique, est un paramétre important pour les producteurs de ciment et
I’analyse de ce parameétre peut les aider a produire un ciment d’une qualité constante. Aussi,
les cimenteries sont de plus en plus équipées pour réaliser une analyse réguliere du ciment
produit par diffraction des rayons X et analyse Rietveld.

La poursuite de I’étude des cas de compatibilité et d’incompatibilité des combinaisons
liants/superplastifiants s’appuyant sur la base de ce travail de recherche pourrait suivre la
démarche suivante. Différents ciments seraient soumis a une analyse minéralogique
approfondie et classés, selon leurs teneurs en C3;A cubique et orthorhombique, comme
potentiellement compatible ou incompatible. Leurs comportements rhéologiques seraient
alors évalués sur pates et leurs propriétés d’écoulement déterminées a 1’aide du rhéometre
muni du Systéme de Mesure a Boule. L hydratation des différents mélanges serait stoppée et
leurs compositions minéralogiques, ainsi que leurs microstructures, seraient identifiées a
I’aide des différentes techniques d’analyse de la chimie du solide. Une fois la présence d’une
certaine quantité d’ettringite en forme d’aiguilles confirmée dans les combinaisons
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incompatibles, deux approches peuvent étre envisagées pour éliminer le raidissement. La
premiére consiste a agir sur le ciment en surveillant la teneur en alcalins présente dans les
argiles utilisées pour sa fabrication et en adaptant la température et la durée de calcination afin
de se prémunir d’une teneur élevée en C;A orthorhombique. La deuxieéme approche porte sur
le choix du superplastifiant. Des polymeres présentant une grande densité de charges
anioniques doivent alors étre préférés. En effet, I’adsorption massive de ces molécules
inhiberait ainsi la cristallisation, mais également la croissance de I’ettringite. Le raidissement
de la pate serait alors limité. Quelle que soit la méthode choisie pour contrecarrer
I’incompatibilité¢ entre le liant et le superplastifiant, les propriétés d’écoulement des pates
devraient a nouveau étre mesurées par le théometre afin de valider un retour complet a des
caractéristiques de compatibilité.
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Annexe 1

Annexes

Valeurs d’enfoncement de la sonde de consistance de Vicat dans la pate de ciment B

Contrainte de cisaillement (Pa)

Courbes d’écoulement de la pate de ciment B a 5, 10 et 15 minutes d’hydratation

(E/C=0,35)
Temps (minutes) | Enfoncement (mm)
3 40
5 39
7 39
10 39
15 37
1600 -
Cim. B
©5min O 10 min 4 15 min
1200 -
1=13617+124
800 - R2=0,958
_ =B 1=14807+70
== R2=0,949
400 - —= o
po= =TT T=6627+85
Tl 77 R2=0,940
O T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Vitesse de cisaillement (s'l)

(E/C = 0,35).
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Annexe 2

Phase aluminate cubique

S~

FEUE TE PHEL P |I|II\|1|||| |||ll|||'.l|.||l.'..'.||“il A0 S T
N AN S S
5 13 2 29 37 3:;5{.-;) 53 61 & 77
Phases CsA cubique CaO
Fraction massique (%) 91,9 8,1
RBragg 7,2 3,0
Rp 6,6 4,6
Phase aluminate cubique, 15 minutes d'hydratation dans 1'eau distillée
Mm _h N
FEET T ||I| I ] T PR 0V 0 MO 0 R O 0 O A
LT HI | H’ \I\\III |||||‘II II(II JXII\IIVII\IIJ‘IIIN\“H‘NIIIIIIII% |II|IIIW\IIM\ IIM&\IXLHIIIH||IJM\IIK\I\NIIJ«IMIIH\I MN
W me
3 13 21 29 _-;;5(.:} 53 61 69 77
Phases C;A cubique CaSOy Ettringite
Fraction massique (%) 47,1 26,6 26,4
RBragg 5,5 6,0 16’6
Ry 6,4 4,5 9,5
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Phase aluminate cubique, 15 minutes d'hydratation avec SP2

Tobs
Tocalc
Fobs—Yeale

Bragg_position

5 13 21 29 37 45 53 61 69 77
20 (%
Phases C;A cubique CaSOq4 Ettringite
Fraction massique (%) 45,1 324 22,5
Rirage 6,6 7,6 133
Rr 8,0 6,0 11,5
Phase aluminate cubique, 15 minutes d'hydratation avec SP3
Yobs
- Yeale
_ Yobs-Yeale
Bragg_position
M‘ N PR

FEET ‘IIII IHI}III } IH IIIIIIVI\IIIIIIWII\IIII IH“\ \I“lll\IMIH I\IIHIWW IHII\I\IIVN\IHI\hHHJW\IHWW\IMIIII\ \IMHI\JIHIIIW\\I)I\IHIMHIIMII\MIIIIIIHIN\ml’l

FEE 0 I0E e T AT UAET A IO OO0 N OO
M\IMWWMwWN———M
5 13 21 29 37 _-;;5(.;} 53 61 69 77
Phases C3A cubique CaSOy, Ettringite
Fraction massique (%) 35,7 20,9 43,5
RBrage 6,2 8,6 15,6
RF 9,8 7.2 13,1
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Phase aluminate cubique et orthorhombique
Yobs
Yeoalc
Yobe—Yoalc

Bragg_position

WW

Annexes

I A 1 e R
FETFEEEEI AT ai II| IIIIIIIII\|||IIIIIIII\IIIIIIII\IIIIHI\I.I\IHIIIII\I\IHII-III\I“II-IIIIII-#
s L T A Ui mirmdrad i o 1
5 13 21 29 37 45 53 -0{5)1 69 T7
Phases CsA cubique | C;A orthorhombique CaO
Fraction massique (%) 57,1 30,8 12,1
RBragg 9,8 9,0 2,5
Rr 9,4 8,8 5,0
Phase aluminate cubique et orthorhombique, 15 min. dans H20
I /Hl Il hH‘ H i MIIM']‘KW WW W % WWWMM
R (Il | II| 0T AW T Wy | T OO R A
W
5 14 23 32 41 o (D) 50 59 68 77
Phases CsA cubique | C;A orthorhombique CaSQq Ettringite
Fraction massique (%) 25,4 12,3 25,2 37,1
RBrage 8,5 10,4 8,2 14,1
Rr 9,8 10,3 6,3 10,9
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IR

Phase aluminate cubique et orthorhombique, 15 min. avec SP2

Yobs

VYobe-¥ealc

W/

4 ol o
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26 ()
Phases CsA cubique | Cs;A orthorhombique CaSOq4 Ettringite
Fraction massique (%) 28,2 14,9 34,0 22.9
Rprage 7,9 9,1 6,1 13,3
Rr 10,3 10,4 5,4 12,1
Phase aluminate cubique et orthorthombique, 15 min. SP3
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Phases CsA cubique | CsA orthorhombique CaSOy4 Ettringite
Fraction massique (%) 23,6 10,7 29.5 36,2
RBragg 8,4 9,6 7,2 14,8
Rr 8,9 9,0 5,6 9,8
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Phase aluminate orthorhombique
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Phases CsA orthorhombique CaO
Fraction massique (%) 81,1 18,9
RBragg 6,6 5 ,4
Rr 8,0 12,2

Phase aluminate orthorhombique, 15 min. dans H20
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Phases C;A orthorhombique CaSOy4 Ettringite
Fraction massique (%) 28,2 30,8 41,0
RBragg 9,4 7,4 14,9
Rr 8.4 5,6 10,8
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Phase aluminate orthorthombique, 15 min. avec SP2

Vobs
Vealc

Vobs—Yeoale

Wi

[ ' III’|||II\|III’|I|II\II

e

il 10 1 o e

26 ()
Phases CsA orthorhombique CaSO0q, Ettringite
Fraction massique (%) 25,6 31,6 42,8
RBragg 8,1 8.2 13,2
Rr 8,9 6,2 10,9
Phase aluminate orthorhombique, 15 min. avec SP3
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Phases C;A orthorhombique CaSOy Ettringite
Fraction massique (%) 24,6 41,7 33,7
RBrage 6.8 4,1 14,6
Rr 8,4 4,1 12,6
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Compatibilités et Incompatibilités Liants Cimentaires/Superplastifiants

La résistance mécanique des bétons exigée actuellement impose une diminution du
rapport eau/ciment et 1’utilisation de superplastifiant pour faciliter la mise en ceuvre du
matériau frais. Les produits de type polycarboxylate sont tres efficaces a court terme, mais
peuvent mener a une perte rapide de [D'ouvrabilit¢é en cas d’incompatibilité
liant/superplastifiant. L’objet de ce travail est 1’identification des phases cimentaires
impliquées dans ces variations rhéologiques. Dans un premier temps, 1’écoulement de pates
superplastifiées est évalué par un rhéometre muni d’un systeme de mesure a boule. Les
combinaisons compatibles s’écoulent selon le modele de Bingham. Une incompatibilité
entraine soit une augmentation du seuil d'écoulement et de la viscosité plastique, soit une
évolution des propriétés rhéologiques en un fluide d’Herschel-Bulkley. Dans un deuxiéme
temps, des combinaisons ciment/superplastifiant sont caractérisées par des essais
rhéologiques. L’évaluation du raidissement de pates et la caractérisation chimique des ciments
hydratés montrent que la consistance est liée a la quantité et a la microstructure de 1’ettringite
formée. Ces parametres dépendent de la phase aluminate et des sulfates de calcium
initialement présents. Enfin, I’étude de systemes cimentaires de synthése établit que la
solubilité des sulfates de calcium en présence de superplastifiant est augmentée du fait,
vraisemblablement, de la complexation des ions Ca®" par les polycarboxylates. La variété
orthorhombique de la phase aluminate plus réactive que la variété cubique, meéne, quant a elle,
a la formation d’une quantité importante d’ettringite en forme d’aiguilles.

Mots-clés : polycarboxylate, incompatibilité, rhéologie, systéme de mesure a boule, ettringite,
CsA orthorhombique, sulfates de calcium.

Cementitous Binders/Superplasticizers Compatibilities and Incompatibilities

Currently required concrete strength imposes a lower water/cement ratio and use of
superplasticizer to make easier the fresh material implementation. Polycarboxylate type
products are very effective in the short term but can lead to a fast loss of workability in case
of binder/superplasticizer incompatibility. The object of this work is the identification of
cementitous phases involved in these rheological variations. Initially, flow of various
superplasticized pastes is evaluated by a rheometer fitted with a ball measuring system.
Compatible combinations flow like a Bingham’s fluid. An incompatibility results in an
increase of yield stress and plastic viscosity or rheological properties evolution into Herschel-
Bulkley’s fluid. Then, cement/superplasticizer combinations are characterized by rheological
tests. Stiffening assessment of pastes and chemical characterisation of hydrated cements show
that consistency is associated with amount and microstructure of formed ettringite. These
parameters depend on initially present aluminate phase and calcium sulphates. Finally, study
of synthetic cementitous systems states that calcium sulphates solubility, in presence of
superplasticizer, is increased probably because Ca®" ions complexation by polycarboxylates.
As for the orthorhombic variety of aluminate phase, more reactive than cubic variety, it leads
to a large amount of needle-shaped ettringite.

Keywords : polycarboxylate, incompatibility, rheology, ball measuring system, ettringite,
orthorhombic C;A, calcium sulphates.
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